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OZET

GRAFEN OKSIT VE NANOSELULOZ KATKILI KITOSAN ESASLI POLIMER
MEMBRANLARIN GELISTIRILMES]I VE ATIK SU ARITIMINDA
KULLANILMASI

Ozge KURT

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Temmuz, 2018

Danisman: Dog. Dr. Hande CELEBI

Kitosan, dogada bulunan kaynaklardan {iretilen biyobozunur, biyouyumlu, toksik
ozellik gostermeyen dogal bir polimerdir. Bu ¢alismada kitosan membranin mekanik
ozelliklerini ve atik sudaki Cu(Il) ve Pb(Il) agir metal giderimi 6zelligini arttirmak
amaciyla, sentezlenen grafen oksit ve nanoseliiloz katkisi uygulanmistir. Kitosan ve
kompozit membranlarin tretimi ¢ozelti dokme yontemiyle yapilmistir. Hazirlanan
kompozit membranlara ¢ekme testi, TGA (Termogravimetrik Analiz), FTIR (Fourier
Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi), XRD (X-Isin1 Difraksiyonu), temas agist dl¢timii
ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) karakterizasyon yontemleri uygulanmistir.
Agir metal giderimi ise UV-VIS (Ultraviyole ve Goriiniir Isik) Spektrofotometresi ve
ICP-OES (Indiiktif Eslesmeli Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi) yontemleriyle
incelenmistir. Kitosan ve katki malzemeleri arasindaki etkilesimler FTIR ve XRD ile,
yiizey morfolojisi SEM ile basarili bir sekilde gozlenmistir. Grafen oksit katkisi ve

capraz baglama islemi agir metal aritimina olumlu etki etmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Polimer Membran, Agir Metal Giderimi, Grafen Oksit,

Nanoseliiloz



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF GRAPHENE OXIDE AND NANOCELLULOSE ADDITIVE
CHITOSAN BASED POLYMER MEMBRANES AND USE IN WASTE WATER
TREATMENT

Ozge KURT

Department of Chemical Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, July, 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hande CELEBI

Chitosan is a biodegradable, biocompatible, non-toxic natural polymer produced
from the sources found in nature. In this work, the synthesized grenafen oxide and
nanocelulose additive was applied to increase the mechanical properties of chitosan
membrane and to increase the Cu (Il) and Pb (II) heavy metal removal properties in
waste water. Chitosan and composite membranes were produced by solution casting
method. TGA (Thermogravimetric Analysis), FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction), contact angle measurement and SEM
(Scanning Electron Microscopy) characterization methods were applied to the prepared
composite membranes. Heavy metal removal was investigated by UV-VIS (Ultraviolet
and Visible Light) spectrophotometer and ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-
Optical Emission Spectrometry) methods. Interactions between chitosan and additive
materials were successfully observed with FTIR and XRD, surface morphology SEM.

Graphene oxide addition and cross-linking affects heavy metal treatment positively.

Anahtar Kelimeler: Chitosan, Polymer Membrane, Heavy Metal Removal, Graphene

Oxide, Nanocellulose
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ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu g¢alismanin
Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programiyla
tarandigim1 ve higbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptiZim bu beyana aykirt1 bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara raz1 oldugumu bildiririm.

Ozge KURT
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve ekolojik kaygilar, yeni biyokompozitlerin
gelismesine neden olmaktadir. Biyokompozitler, malzeme bilimi, canli bilimi ve
nanoteknoloji alanlarinda kullanilan yeni nesil kompozit malzemelerdir. Seliiloz, nisasta
gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilen ¢ogu biyokompozit, petrol kaynaklarindan
tasarruf etmek ve ¢evrenin korunmasi i¢in 6nemli oldugu diistinilmektedir [1].

Petrol kaynakl1 iiriinlere alternatif olarak kullanilan polimer malzemeler arasinda,
biyouyumluluk, biyobozunurluk, antibakteriyel 6zellikler ve ¢oklu fonksiyonel gruplar
gibi benzersiz Ozelliklerinden dolayi, kitosan dikkatleri tizerine g¢ekmektedir. Bir
polisakkarit olan kitosan, genellikle yeryiiziinde en bol bulunan dogal polimerlerden biri
olan ve kabuklu deniz canlilarindan elde edilen kitinin alkali deasetilasyonu ile elde
edilmektedir. Kitosan, kontrollii ila¢ salinimi, biyosensor, biyolojik miihendislik,
katalizorler, pervaporasyon, ambalajlama ve membran ayirimi gibi uygulamalarda
onlarca yildir genis c¢apta arastirilmakta ve kullanilmaktadir. Bununla birlikte, saf
kitosanin mekanik oOzellikleri, bu uygulamalar icin kriterleri karsilayacak kadar iyi
degildir. Bu nedenle, kitosanin mekanik oOzelliklerinin 1iyilestirilmesi yOniinde
aragtirmalar yapilmaktadir [1,2].

Nanokil, nanoseliiloz, karbon nanotiip gibi katki malzemeleri kitosanin mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde basarili olmustur. Grafen oksit, kitosan gibi
polimerlere ¢ozelti karistirma yoluyla basarili bir sekilde ilave edilmistir ve yeni bir
takviye dolgu maddesi oldugu kanitlanmistir. Bu kompozitlerin biyomateryaller olarak
umut verici yeni uygulama alanlarina sahip olabilecegi ortaya ¢ikmustir [3].

Kitosan ve grafen oksit arasindaki gii¢lii hidrojen baglar1 ve elektrostatik ¢ekim,
miikemmel mekanik ve termal 6zelliklere sahip, kararli ve biyo-uyumlu kompozitler
olusturur. Bu o6zellikler bu kompozitleri, doku miihendisligi, ilag iletimi, sensorler,
basingli su filtrasyon uygulamalar1 i¢in kullanilabilir hale getirmektedir. Su aritimi
uygulamalarinda, oncelikle, krom, bakir iyonlari, diger metal iyonlar1 ve boya
molekiilleri gibi kirletici maddelerin uzaklastirilmas1 igin bir adsorban olarak
kullanilmaktadir [4].



2. LITERATUR BILGILERI

2.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit, farkli 6zellik ve farkli sekillerdeki iki veya daha fazla bilesenden
olusan, ¢ok fazli bir malzeme olarak tanimlanabilir. Kompozit malzemeler, sadece
orijinal bilesenin ana 6zelliklerini korumakla kalmaz, ayn1 zamanda orijinal bilesenlerin
hicbirine ait olmayan yeni o6zellikler de gosterir. Disiik agirlik, yiiksek yorulma
dayanimi, yiiksek 06zgiil mukavemet, korozyon direnci ve hizli montaj gibi
avantajlarindan dolayi tercih edilmektedir.

Havacilik ve uzay sektoriinde, tasimacilik ve insaat sektoriinde, kimyasal
korozyon ekipmani ve elektrikli veya elektronik cihazlarda biiylik miktarda kompozit
malzeme kullanilmaktadir [5].

Kompozitler genellikle kullandiklar1 takviye tiirlerine gore smniflandirilir. Bu
takviyeler, onu bir arada tutan bir matris i¢ine gomiliir ve kompozitleri giiglendirmek
icin kullanilir. Kompozitler seramik, metal veya polimer bir matrise sahip olabilir.
Metallerin, seramiklerin ve plastiklerin karakteristik 6zellikleri, atomik baglarinin farkli
ozellikleriyle agiklanabilir. Genel olarak, polimerler diisik mukavemete ve Young
modiiliine sahiptir, seramikler gii¢lii, sert ve kirilgandir, metaller ise iyi siineklikle
birlikte ortalama bir gii¢ ve modiile sahiptir, yani kirilgan degildirler.

Polimer matris kompozitleri, matrisden ¢ok daha giiclii ve sert olan fiberlerle
takviye edilmis termoset veya termoplastik matris reginelerinden olusur. Polimer matris
kompozitleri olduk¢a ilgi ¢ekicidir, ¢linkii saglamlastirilmamis polimerlerden veya
geleneksel metallerden daha hafif, daha giiglii ve daha serttir; ayrica, 6zelliklerinin ve
formlarinin, 6zel uygulamalarin gereksinimlerini karsilamak iizere tasarlanabilmesi
avantaji da vardir. Yiiksek performansl fiber takviyeleri, askeri ve havacilik kompozit
uygulamalarinda ¢okga ilgi géormektedir; bunlar karbon fiberler ve aramid gibi organik
elyaflar, sivi kristalin polimerler ve ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen olarak
orneklendirilebilir.

Kompozit yapilarinin 6zellikleri sadece fiber takviyelere degil, ayn1 zamanda
polimer matrisine, fiber ile matris arasindaki ara yiizey ozelliklerine ve kompoziti
olusturmak i¢in kullanilan iiretim islemine baghdir [6].

Polimer matrisli kompozitler, bir organik polimer matrisi ile birbirine baglanmis
cesitli kisa veya siirekli liflerden olusur. Takviyenin oncelikle kirilma dayanikliliginm

gelistirmek i¢in kullanildigi seramik matris kompozitlerin aksine, polimer matrisli

2



kompozitlerdeki takviye, sertlik ve yiiksek mukavemet saglar. Matrisin islevi, lifleri

birbirine baglamak ve aralarindaki yiik gecisini saglamaktir [7].

2.2. Polimerik Membranlar

Membran, iki bolme arasinda maddelerin taginmasini diizenleyen, segici bir
bariyer gorevi goren iki bitisik faz arasindaki bir ara-fazdir. Membran teknolojisinin
kimya miihendisligindeki diger islemlere kiyasla ana avantaji, membranin segiciligidir.
Membran ayirma islemi katki gerektirmemesi, diisiik sicakliklarda izotermal olarak
isleyebilmesi ve diger termal ayirma islemlerine kiyasla diisiik enerji tiikketimine sahip
olmasi avantajlarina sahiptir. Ayrica, membran proseslerinin biiyiitiilmesi, kiigiiltiilmesi
ve diger ayirma veya reaksiyon siire¢lerine entegrasyonlar1 da kolaydir.

Membran teknolojileri  gliniimiizde biyiik o6lgekte  endiistriyel —olarak
kullanilmaktadir. Tiptan kimya endiistrisine kadar olduk¢a farkli pazar alani olan
membranlarin en ¢ok kullanildig: alan tibbi cithazlar ve su aritmadir.

Membran prosesleri ¢ok dikkatli bir sekilde tasarlanmalidir, performans sinirlar
membranin kendisi tarafindan agikc¢a belirlenir. Seramik, metal ve sivi membranlar
onemini korudugu halde, membranlarin gogu kat1 polimerlerden yapilir ve kullanimi her
gecen gilin artmaktadir. Genel olarak, bu, polimerlerin bariyer yapilarinin ve
ozelliklerinin genis degiskenliginden kaynaklanmaktadir.

Ilk iretilen polimer membranlar, farkli amagclar icin gelistirilmis olan
biyopolimerler (baslica seliiloz tiirevleri) veya sentetik polimerlerdir. Diger taraftan
yeni fonksiyonel polimer membranlarin (yeni nesil membranlar) gelistirilen 6zellikleri
sunlardir:

e Polimer membran sentezi

e Yeni bariyer yapilari liretme veya mevcut bariyer yapisinin modifikasyonu

e Membranlar i¢in 06zel bariyer veya yiizey yapilart olusturmak igin
kaliplarin kullanilmasi

e Karisik matris veya kompozit membranlarin hazirlanmasi

e Membran imalatinin minyatiirlestirilmesinde polimerlerin gelistirilmesi
veya islenmesi.

Membran ¢esitliligi g6z 6niine alindiginda, ana siniflama asagidaki gibidir:

e Membran malzemeleri: Organik polimerler, inorganik maddeler (oksitler,

seramikler, metaller), karisik matris veya kompozit malzemeler.
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e Membran kesiti: Izotropik (simetrik), biitiinlesik anizotropik (asimetrik),
cift veya ¢ok katmanli, ince tabakali veya karigik matris kompozit.
e Hazirlik metodu: Polimerlerin faz ayrimi (faz doniisiimii), sol-jel islemi,
arayliz reaksiyonu, gerdirme, ekstriizyon, iz-daglama, mikro-imalat.
Membranlarin  bariyer yapisi gbézenek karakterlerine gore Tablo 2.1°de

siiflandirilmustir [8].

Tablo 2.1. Membran islemlerinin siniflandiriimasi[8]

Membran bariyer
Membran gecis gradiyenti
yapisi
Elektriksel
Derisim Basing
alan
Gaz ayirma (GS) Elektrodiyaliz
Gozeneksiz Pervaporasyon (PV)
Ters Ozmoz (RO) (ED)
Mikro gbzenekli __ y
Diyaliz (D) Nanofiltrasyon (NF)
gozenek cap1 dp<2 nm
Mezoporoz gbzenek
capi1 Diyaliz (D) Ultrafiltrasyon (UF) Elektrodiyaliz
dp =2-50 nm
Makroporoz gézenek
¢ap1 dp=50-500 nm Mikrofiltrasyon (MF)

Diyaliz, kan detoksifikasyonu ve plazma ayrimi igin (tibbi cihazlar); ters 0zmoz,
igme suyu Ve ultra saf su tiretimi (su aritimi); mikrofiltrasyon, pargacik uzaklastirma ve
steril filtrasyon; ultrafiltrasyon, ayirma ve saflastirma islemlerinde; gaz ayirma, hava

ayirma veya dogal gaz aritimi islemlerinde kullanilmaktadir [8].

2.3. Agir Metal Kirliligi

Pek ¢ok endiistri, agir metaller igeren biiyiik miktarda atik su iiretmekte ve bu da
cevrede agir metallerin artmasina ve birikmesine neden olmaktadir. Agir metal kirliligi,
cok diisiik derisimlerde bile insan sagligina ve ekolojik sisteme zararli etkileri nedeniyle
ciddi bir sorun haline gelmektedir. Atik sulardaki kadmiyum, krom, civa, nikel, bakir ve
kursun gibi agir metaller, kimyasal endiistriler tarafindan tahliye edilmektedir. Agir

metal bilesiklerinin toksisitesi, insanlarda mesane, akciger, deri ve prostat kanserinin



ilerletilmesindeki muhtemel rolleri nedeniyle kiiresel bir endise kaynagi olmaktadir.
Bakir, kanser, karaciger hasari, Wilson hastaligi, anemi, biiyiime inhibisyonu ve
insomniya hastaliklarina; kursun ise bobrek hastaliklari, anemi, bas agrisi, fetal beyin ve

sinir sistemi zararlarina yol agmaktadir [9].

2.3.1. Agir metallerin giderilmesi icin kullamlan yontemler

Agir metallerin giderilmesinde, kimyasal c¢okeltme, iyon degisimi, ¢oziicli
ekstraksiyonu, elektrokimyasal aritma, flotasyon, membran filtrasyonu, adsorpsiyon
gibi fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uygulamalarinda

farkl avantaj ve dezavantajlar vardir ve Tablo 2.2’de 6zetlenmistir [9,10].

Tablo 2.2. Metal uzaklastirma islemlerinin avantaj ve dezavantajlari[10]

Metot Avantaj Dezavantaj
Kimyasal Coktiirme Basit Yiiksek konsantrasyonlarda zor ayrilma
ve Filtrasyon Ucuz Etkin degil

Atik gamur olusumu

Elektrokimyasal Metali geri eldesi Pahali olmasi

Yontemler Sadece yiiksek konsantrasyonlarda etkin

olmasi

Kimyasal Oksidasyon

ve indirgenme

Inaktivasyon

Ortam hassasiyeti

Iyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik | Partikiillere hassas ve re¢inelerin pahali
metalin geri kazanimi olmas1
Buharlastirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi
Pahali olmast
Atik camur olusumu
Ters Osmos Geri doniisiim i¢in saf | Yiiksek basing, membran boyutu ve pahal
atik eldesi olmast
Adsorpsiyon Yiiksek verim ve Tiim metaller i¢in uygulanamamasi

metalin geri kazanimi

2.3.2. Membran ayirma teknolojisi

Membran teknolojisi, su aritiminda yeni bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir.
Insanlarin sosyal, demografik ve endiistriyel evrimi ve genislemesi nedeniyle, igilebilir
saf su kaynaklarma olan ihtiyaci oldukca artmistir. Insan faaliyetleri pestisit, mineral,

ilag veya diger kalintilar1 suyun kalitesini etkilemekte ve kirlilige sebep olmaktadir.



Boylece su aritimi ic¢in yeni teknolojiler ve materyaller arastirilmaktadir. Polimerler
membranlar, bu potansiyele sahip malzemelerdir ve membran teknolojisi, arindirma ve
saflagtirmada kullanilabilir. Membran, belirli bir pargacik, molekiil, kompleks
karisimdan (veya ¢ozeltiden) iyonlar i¢in segici bir bariyer olarak tanimlanabilir.
Polimerik bir membranin semasi Sekil 2.1°de gosterilmistir. Besleme c¢ozeltisi
(safsizliklar1 igerir) membrandan geger ve kirlilikler malzemenin yilizeyinde tutulur.
Ayirma, gozeneklerin ortalama c¢apma baglh olarak gerceklesir. Belirli bir boyut
tizerindeki maddelerin ge¢mesine izin vermez. Madde boyutlarina bagli olarak,
geleneksel filtrasyon, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz gibi
membran islemleri vardir. Su aritimi agisindan, her silirecin ana rolii asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

* Geleneksel filtrasyon membranlart gozle goriilebilir pargaciklar, kum
pargaciklar gibi;

*  Mikrofiltrasyon =~ membranlar1  boyutlar1  ile  parcaciklar1  ayirmak,
mikroorganizmalar gibi 0.1 ila 10 m arasinda;

o Ultrafiltrasyon ayr1 ebatli partikiil parcaciklari, 10 ila 1000 A arasinda,
makromolekiiller veya kolloidler gibi;

 Nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlart ayr1 tuzlar ve iyonlar1 ayirmakta

kullanilir.

I//I[

Sekil 2.1. Membran ¢alisma prensibi [11]

Ayirma performanslarini gelistirmek i¢in, en 6nemli etkenlerden biri kompozit
membran sentezidir. Polimere eklenen dolgu maddeleri, ayirma isleminde aktif rol
oynar. Bu durumda membran, destek maddesi olarak, membran gozenekleri ise dolgu
maddesinin aktif ayirma merkezlerine ulasmasini kolaylastirir. Ayirma isleminden sonra

suda kalan iyonlar UV-VIS spektroskopisi ve ICP ile belirlenir [11].



2.4. Kitosan

Kitosan, eklem bacaklilarin ana maddesi olan kitinin baslica tiirevidir. Kitosan
kitinden deasetilasyonuyla elde edilir ve asidik ortamda ¢o6ziinebilir. Kitin, seliillozdan
sonra dogada en fazla bulunan ikinci yenilenebilir polimerdir ve dogada genellikle,
deniz yosunu, tek hiicreli, selentere, yumusakca, eklembacakli, bakteri, mantar, bécek
ve bazi bitkilerde bulunur. En zengin kitin kaynaklar1 ise; yengeg, karides, 1stakoz ve

kerevit (tatli su 1stakozu) kabuklaridir [12].

2.4.1. Kitosan uretimi

Canlilarin kabuklar1 mevsime ve tiirlere gore degisiklik gostermekle birlikte
genellikle % 20-30 kitin, % 30-40 protein ve % 30-50 kalsiyum karbonat igerirler. Kitin
izolasyonu kabukta bulunan diger maddelerin uzaklastirilmasi ile gergeklestirilmektedir.
Kitin eldesi i¢in yapilan islemler dort ana basamak altinda toplanabilir:

1. Kabuklarin hazirlanmasi

2. Demineralizasyon (Minerallerin uzaklastirilmast)

3. Deproteinizasyon (Proteinlerin uzaklastirilmasi)

4. Dekolorasyon (Pigmentlerin uzaklastirilmasi) [12]

Elde edilen kitin 60 ila 150°C sicaklik araliginda farkli zamanlarda %50 (w/v)
sodyum hidroksit (NaOH) ile isleme sokulur (deasetilasyon). Kitinin yapisinda bulunan
aminoasetil gruplarindan asetil grubu uzaklastirilir, boylece geride sadece amin grubu
kalir ve kimyasal yontemle kitosan elde edilir (Sekil 2.2). Kitosan %2’lik asetik asit
cozeltisi ile ekstrakte edilip ardindan filtre edilmekte, distile suda ¢oktiiriliip

kurutulmakta ve depolanmaktadir [13].
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Sekil 2.2. Kitinden kitosan eldesi [13]

2.4.2. Kitosanin fiziksel formlari

Kitosan, ticari uygulamalar igin olduk¢a uygun bir biyopolimerdir. Bu
biyopolimerin, biyobozunur, biyouyumlu, antimikrobiyal aktiviteye sahip olmasi, toksik
olmamasi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Ayrica,
uygun teknolojik yontemler ile ¢ok ¢esitli fiziksel formlara doniistiiriilebilmesi biiyiik
avantaj saglamaktadir [14].

Kitosan, regine, mikrokiire, jel, hidrojel, membran/film, lif, mikropartikiil,
nanopartikiil gibi bircok forma getirilebilmektedir. Fiziksel formlar, 6zel uygulamalar
icin gerekli olan sistemin ihtiyacina gore se¢ilmektedir. Bu formlar, farkli sentez
metotlar1 ile sentezlenebilmektedir. Hangi metodun kullanilacagi, uygulamanin
Ozellikleri, son iriiniin termal ve kimyasal kararliligi ve tekrar iretilebilirligi gibi
faktorlere baghdir [14,15].

Hidrojeller, ¢ok miktarda suyu absorbe edebilen ii¢ boyutlu, hidrofilik polimer
aglarindan olugmaktadir. Bu maddeler yumusak, esnek yapida ve biiyilk miktarda su
icermektedir. Kitosan hidrojelleri, iyonik, kovalent ve kovalent olmayan c¢apraz
baglama yontemleriyle sentezlenebilmektedir. Hidrojeller, biyomedikal, ilag ve g¢evre
endiistrileri gibi cesitli alanlarda potansiyel uygulama i¢in ilging 6zellikleri nedeniyle
onemli bir polimerik malzeme sinifidir.

Kitosan jelleri, bazik ortamda ¢6ken ve suda ¢éziinmeyen kompleksleri olusturan
viskoz ¢ozelti olusturmak igin organik c¢ozeltilerin sulu ¢ozeltilerinde kitosanin

coziilmesiyle elde edilir. Kitosan jellerini hazirlamak i¢in ¢oziicli buharlastirma, capraz



baglama ve notralizasyon gibi yontemler kullanilmaktadir. Kitosanin molekiil agirligi,
deasetilasyon derecesi, ¢oziicii tipi ve hazirlama yontemi jel olusumu {izerindeki etkili
parametrelerdir.

Kitosan filmleri, homojen, esnek, seffaf ve iyi bir oksijen bariyeri ozelligine
sahiptir ve genellikle kitosan ¢ozeltisinden ¢oziicii ugurma yontemiyle hazirlanmaktadir.
Kitosan filmlerinin 6zellikleri molekiil agirlig, kitosan kaynagi, deasetilasyon derecesi,
film olusturma yontemi, amin grubu iireten mekanizma ve ¢oziicii tlirii gibi 6zelliklere
bagli olarak degismektedir. Filmler, belli bir siire capraz baglayict c¢ozeltisiyle
(glutaraldehit, tripolifosfat gibi) islem gorerek capraz baglanmaktadir. Kitosan
filmlerde, capraz baglayici konsantrasyonuna bagli olarak, filmlerin su tutma kapasitesi
ve filmlerden etkin madde salinimi degisim gostermektedir.

Kitosan lifleri, kitosan ile karsilastirildiginda mekanik 6zelliklerinin Ustiinligii
gibi avantajlara sahiptir. Uretim maliyetleri yiiksektir, kitosanin ¢dziiniirliigii, kimyasal
modifikasyonlar1 degiskenlerine bagli olarak farkli 6zelliklerde tiretilebilir.

Stingerler, polimer dispersiyonlar1 veya ¢ozeltilerinin gézenekli yapinin olugmasi
ve korunmasi i¢in kurutulmasi (liyofilizasyon) ile olusan kserojeller (kuru jeller) olarak
tanimlanmaktadir. Diisiik agirlik/hacim oranina sahip stingerler biyomedikal ve
farmasoétik alanda, kontrollii ilag tasiyici sistemlerde matris olarak, yara bandi olarak,
doku miihendisligi alaninda O6nem kazanmaktadir. Kitosan siingerlerin diisiik
toksisiteleri, mekanik Ozellikleri ve icerdigi maddelerin biyorezorpsiyon kapasiteleri

nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [14,16].

2.4.3. Kitosanin kullanim alanlari

Biyouyumlu, biyobozunur, yenilenebilir, film olusturma 6zellige sahip olmasi,
toksik olmamasi, biyolojik toleransa ve yara iyilesme oOzelligine sahip olmasi,
bakterilere, viriislere, mantarlara kars: etkili olmasi sebebiyle kitosan, gida, kozmetik,
biyomedikal ve eczacilik gibi olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Tablo 2.3’te

kitosanin kullanim alanlar1 6zetlenmistir [17].



Tablo 2.3. Kitosamn kullanim alanlari [17]

Kullanim Alan

Uygulama

Tarim

Bitkilerde savunma mekanizmasi

Bitki biiylimesinin hizlandirilmasi

Tohum kaplama, donmaya kars1 koruma

Giibrelerin zamanla salmimi

Toprak besini

Su ve atik aritimi

Su temizligi (igme suyu, havuz suyu)

Metal iyonlarinin giderimi

Ekolojik polimer olmasi (sentetik polimer

kullanimini azaltir)

Kokular1 azaltir

Yiyecek ve igecekler

Insan tarafindan sindirilemez (diyet lifi)

Lipit baglayici (kolesterolii azaltir)

Koruyucu

Soslar i¢in koyulastirici ve dengeleyici

Koruyucu, fungistatik, antibakteriyel

Meyve kaplayici

Kozmetik ve hijyen iiriinleri

Cilt nemi koruma

Akne tedavisi

Sac¢in esnekligini arttirir

Saclarda statik elektrigi azaltir

Cilt tonu ayarlayici

Ag1z bakimi (dis macunu, sakiz)

Biyoeczacilik

Bagisiklik sistemi ve anti-tiimoral

Hemostatik ve antikoagiilan

Iyilesme, bakteriyostatik

2.5. Kitosanin Capraz Baglanmasi

Kitosanin ¢apraz baglanmasi veya diger polimerlerle karistirilmasi yoluyla

modifikasyonu, pratik uygulamalar i¢in, ilgili 6zelliklerin iyilestirilmesinde hem uygun

hem de etkili bir yontemdir. Bir¢ok arastirma, ¢apraz baglama yontemi ile kitosanin

ozelliklerini gelistirmeye odaklanmistir. Capraz baglama, genellikle kitosandaki

aminogruplar ile, aldehit gruplari, asit gruplar1 ve ¢apraz baglanma reaktiflerinin epoksi

gruplar1 gibi aktif gruplarinin reaksiyonu ile ilgilidir. Bazi metal iyonlar1 da, kitosanin

amino gruplar1 ile baglanti olusturabildikleri i¢in ¢apraz baglayici reaktifler olarak

kullanilabilir.
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Genel olarak capraz baglama islemi, membranlan siilfiirik asit, aldehitler veya
metaller gibi capraz baglama reaktifleri olan bir ¢ozelti banyosuna daldirilarak
gergeklestirilir. Membranlar, kitosanin asidik ortamda ¢oziilerek hazirlandigr i¢in, fazla
asitlerin uzaklastirilmasi gerekir, ¢linkii asitli membran, su i¢inde stabil degildir ve hatta
suda ¢Oziinebilir. Bu nedenle c¢ogunlukla alkali uygulama yapilir. Glioksal,
glutaraldehit, sitrik asit, Dimetiloldihidroksietilen {ire gibi ¢apraz baglayicilar arasindan
glutaraldehit, kitosan lizerinde en cok calisilan capraz baglayicidir ve Sekil 2.3’te
glutaraldehitle ¢apraz baglama isleminde olas1 molekiiller arasi etkilesim gdsterilmistir.
Kitosanda bulunan amin grubuyla (-NH2) glutaraldehitte bulunan aldehit grubu (H-
C=0) etkilesimi sonucunda C=N baginin olustugu goriilmektedir [18].

OH
OH OH OH o
0] 0, o] 0 '
0 © e © N=C-H
4 H-C=0 -
NH, NH, N=C-H g
* — H-C=0
NH,
NH, , HCO NH,
(0] N=C-H ’
o (0]
OOH OH (o] OH
OH
Kitosan Glutaraldehit Capraz bagli kitosan

Sekil 2.3. Kitosan ve glutaraldehit arasinda olast etkilesim [19]

2.6. Kitosanla Yapilmus Calismalar

Kitosan, bazi geleneksel adsorbanlara gore reaktif hidroksil (OH) ve amino (NH.)
gruplarinin miktarina bagl olarak, agir metal iyonlar: i¢in daha yiliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir.

Jiang ve arkadaslari, glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis kitosan kiireler hazirlamig
ve Cu(Il) uzaklastirllmasinda yiiksek performans sergiledigini gérmiislerdir. Wan Ngah
ve arkadaslari, kitosan-zeolit kompozitlerini Cu(Il) adsorpsiyonunda kullanmiglar ve
Langmuir izotermine uyumlu oldugunu ortaya ¢ikarmislardir [20].

McKay ve arkadaslari, kitosanin Hg(II), Cu(ll), Ni (1) ve Zn (II) i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin sirasiyla 815, 222, 164 ve 75 mg/g oldugu bulmustur.

Paulino ve arkadaslari, pil imalatindan ¢ikan atik sudaki Cu(II) ve Pb(II)
iyonlarini uzaklastirmak i¢in caligma yapmuslardir. En iyi adsorpsiyon degerlersi,

Kitosanin sirasiyla %80 ve %92 deasetilasyon derecesinde elde edilmistir [21].
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2.7. Grafit, Grafen ve Grafen Oksit

Grafit karbon atomlarinin iist iiste yigilmis, genis ve yassi levhalar olusturacak
bi¢cimde, birbirlerine baglanmasi ile olusan bir karbon tiirevidir. Grafitteki karbon
atomlarinin meydana getirdikleri diizlem igerisinde baglar kuvvetlidir ancak diizlemler
arasindaki baglar zayiftir [22]. Grafit, sicaklikla birlikte, mekanik 6zellikleri gelisen bir
malzemedir. Is1 ve elektrigi oldukea iyi iletir. Bu nedenle, elektrot yapiminda kullanilir
[23].

Grafen ise grafitin diizlemsel yapisina denir ve hekzagonal yapi icerisinde diizenli
karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi yaptig1 tek katmanli bir nanopargaciktir. iki
boyutlu, tek atom kalinliginda ve kuvvetli bag yapisi sayesinde, ¢ok iyi elektriksel,
elektrokimyasal, optik, termal ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu 6nemli 6zellikleri ile
grafen materyali, termal ve elektriksel iletkenliginde, nanokompozitleri giiglendirmede,
saydam iletken filmlerde, ultra ince karbon filmlerde, elektronik devrelerde, kimyasal
ve biyosensorlerde, ilag ve gen salinim araglarinda, agir metalleri uzaklastirmada,
nanoelektronikte, ekranlar i¢in saydam ve esnek elektrotlarda, enerji depolama
cihazlarinda uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Grafenin aksine, yapisinda ¢esitli oranlarda karbon, oksijen ve hidrojen
bulunduran grafen oksitin (GO), ¢ozeltilerde kolaylikla dagilabilmesi, dielektrik
ozelligi, seffafligi, elektronik Ozelliklerinin ayarlanabilir olmasit ve istiin mekanik
ozellikleri sebebiyle kullanim alanlar1 giin gectikce genislemektedir. Diger yandan
hidrofilik 6zellikli olan grafen oksit, sp? baglarinin bozulmasi sebebiyle elektriksel
iletkenlik agisindan yalitkandir. Sekil 2.4’te grafit ve grafen oksitin kimyasal yapilari
verilmistir [24].

a) b) c)
Sekil 2.4. Grafit (a), grafen (b) ve grafen oksitin (c) kimyasal yapisi [24,25]
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Grafen oksit, 19.yy baslarindan bu yana Brodie, Staundenmaier, Offeman ve
Hummers yontemleri ile sentezlenmektedir. Bu yontemler, kuvvetli asit ve oksidantlar
ile grafitin oksidasyonu islemine dayanmaktadir. Ancak, grafen oksit {iretim
yontemlerinde toksik kimyasallar kullanilmakta ve proses esnasinda zehirli gaz ortaya
cikmaktadir. Hummers metodunda ise grafit, potasyum permanganat gibi kuvvetli
oksidasyon ajanlar1 ve yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit ile reaksiyona
sokulmaktadir.

Hummers metodu ile oksidasyondan sonra epoksit ve hidroksil fonksiyonel
gruplar, zayif bag yapili grafit tabakalar1 arasina yerlesmektedir. Su ve oksijen igeren
fonksiyonel gruplar, karigtirma islemi ile tabakalar arasina girdirilerek kuvvetli
etkilesim kurdurulur ve tabakalarin birbirinden uzaklastirilmasi saglanir. Boylece
hidrofobik olan grafit, hidrofilik ve dagilma gosteren grafen oksite doniligmiis olur
(Sekil 2.5) [22].
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Grafen OKsit

Sekil 2.5. Hummers metoduyla grafitten grafen oksit eldesi [25]

Grafen oksit, elektronik cihazlarda, kimyasal sensor, biyosensor, dokunmatik

ekranlarda, yakit hiicreleri, giines hiicreleri, enerji depolama cihazi olarak, biyomedikal
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uygulamalarda, su aritiminda, kaplama teknolojisinde ve kompozit olarak kullanim

alan1 bulmaktadir [26].

2.8. Kitosan/Grafen Oksitle Yapilmms Calismalar

Giintimiizde, ¢esitli grafen oksit katkili polimerik kompozit membranlar
gelistirilmekte ve su gegirgenligi, se¢icilik gibi performanslar sunulmaktadir. Polimerik
membranlar1 modifiye etmek igin iki yontem gelistirilmistir. Ik yontemde, grafen oksit,
membran iiretimi sirasinda dogrudan polimerik ¢dzeltiler icine dahil edilir. Ikinci
yontemde ise, grafen oksit, yiizey modifikasyon teknigi ile polimerik membranlar
islevsellestirmek i¢in kullanilir [27].

Gea ve arkadaglan, grafen oksit katkisinin kitosanin mekanik ve morfolojik
ozelliklerine etkisini incelemigler ve saf kitosana gore kompozit filmlerin mekanik
ozelliklerini arttirdiginmi gormiislerdir [28].

Han ve arkadaslari, grafen oksit katkisiyla kitosanin mekanik 6zelliklerinin
iyilestigini sdylemislerdir [29].

Yang ve arkadaglari, grafen oksit-kitosan kompozitleri iiretmis ve kesikli
adsorpsiyonla sudaki uranyum iyonunu uzaklagtirmiglardir [30].

Chen ve arkadaslar1 (2012), kitosan-grafen oksit hidrojelleri iiretmis ve Cu(Il),
Pb(II) adsorpsiyonunda kullanmiglardir [31].

Singh ve arkadaslar1 (2013), grafen oksit-kitosan nanokompozitleri liretmis ve
biyosensor olarak kullanimini incelemislerdir. Grafen oksitte bulunan karboksil grubu

ve kitosanda bulunan amin grubu arasindaki olasi etkilesim Sekil 2.6°da verilmistir [32].
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Sekil 2.6. Grafen oksit ve kitosan arasindaki olast etkilesim [32]

2.9. Nanoseliiloz

Seliiloz, bitkilerde hiicre duvari yapisinda bulunan ve bitki yapilarinda baskin
olarak takviye gorevi goren, odun, pamuk, kenevir ve diger bitki esasli maddelerden
elde edilen bir biyopolimerdir. Giinlikk hayatta genis bir kullanim alanina sahip olup,
fiber veya tiirevleri olarak kullanim alanina sahiptir [33,34].

Nanoseliilloz, nanometre araliginda en az bir boyuta sahip olan seliilozik
malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Nanoseliiloz, bakteriyel seliiloz, mikro kristalin
seliiloz, seker pancari, rami, sisal, pamuk ve saman gibi ligno seliilozik kaynaklardan,
homojenizasyon, asit hidrolizi ve yiiksek yogunluklu ultrasonikasyon yontemleriyle
tiretilebilmektedir [35].

Kompozit malzemelerin {iretiminde nanoseliilozun kullanimi, yiiksek yiizey
alanlari, essiz morfolojileri, diisik yogunluklari, kolay elde edilebilirligi,
biyogoziiniirliik ve yenilenebilirlik 6zellikleri ile birlikte mukavemet ve sertligi
arttirmasi avantajlar1 sebebiyle ilgi ¢cekmektedir. Yiiksek 6zgiil mukavemet, modiiliis ve

en/boy orani nedeniyle nanoseliiloz, polimerin mekanik ozelliklerini gelistirmektedir

[36].

2.10. Nanoseliiloz Uretimi

Seliiloz liflerinden nanoseliilloz elde etmek icin asit hidrolizi veya mekanik

parcalama yontemleri kullanmilir. Asit hidrolizi, kuvvetli asidik kosullar altinda
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gerceklesir, liflerin kristal olmayan bolgelerine etki etmekte ve seliiloz zincirinin
polimerizasyon derecesi disiiriilmektedir. Asit olarak genellikle hidroklorik asit ve
stilfiirik asit kullanilmakta ve mikrokristalin seliiloz elde edilmektedir. Asit hidrolizinin
ardindan sonikasyon ile ses dalgalarinin etkisine maruz kalarak yapi par¢alanmakta,
lifler biribirinden ayrilmakta ve selilloz nanokristalleri elde edilmektedir. Asit
hidroliziyle nanoseliiloz iiretimi Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Mekanik pargalama yonteminde lifler, yiiksek basingli homojenizatorler
yardimiyla birbirinden ayrilmakta ve nanoseliiloz elde edilmektedir. Elde edilen iiriiniin,
kristalin olmayan amorf bodlgelerin 6nemli bir kisminin bozunmadan kalmasi sebebiyle

seliiloz nanokristallere gére polimerizasyon derecesi daha diistiktiir [37].

Dogal Seliiloz Lifleri

Mak
lifler

\/(uvvetli asit hidrolizi

Y A x
N — (N
'Y Sonikasyon \ "i\/, >

- /

MikroKristalin seliiloz Seliiloz nanokristalleri

Sekil 2.7. Asit hidrolizi yontemiyle seliilozdan nanoseliiloz tiretimi [37]

2.11. Nanoseliilozla Yapilmus Calismalar

Kitosan matrisine nanoseliiloz dolgusu, gida ambalaji, biyomedikal, su aritim1 gibi
alanlarda genis uygulama alani olusturmustur. Bu kompozitlerin sudaki agir metal
gideriminde de basarili oldugu goriilmistiir [38].

Celebi ve Kurt (2015), asit hidroliziyle mikrokristalin seliilozdan nanoseliiloz
sentezlemis ve iki farkli yontemle kitosan-nanoseliiloz biyokompozitleri iiretmislerdir.
Nanoseliilozun, kitosan icinde homojen dagildigini, aralarinda hidrojen bagindan
kaynaklanan arayiizey etkilesimini ve kompozitlerin paketleme alaninda
kullanilabilecegini s6ylemislerdir [39].

Li ve Bai (2005), kitosan-seliiloz hidrojelleri iiretmis ve Cu(Il) adsorpsiyonunda

kullanilabilecegini gostermislerdir [40].
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Li ve arkadaglar1 (2009), kitosan-nanoseliiloz kompozit filmler {iretmislerdir ve
nanoseliillozun kitosan igerisinde diizglin bir sekilde dagildigini ve matris-dolgu

malzemesi arasinda gii¢lii bir etkilesim elde edildigini belirtmislerdir [41].

2.12. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yéntemler
2.12.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda bir isitma veya alan emisyon tipinin elektron
kaynagindan yayilan elektronlar vasitasiyla iki boyutlu taranan yiiksek ¢oziintirliikte
resim elde edilir. Genel olarak taramali elektron mikroskobunda, elektron kaynagindan
yayilan elektronlar negatif elektrik potansiyeli uygulandiginda elektron kaynagi
arasindaki bir boslukta hizlandirilir [42].

SEM, iiretim siirecinin ve yari iletken numunelerin denetimi icin kullanilir. {letken
olmayan numuneler ise numune altin-paladyum gibi elementler ile kaplanarak numune

yiizeyinde iletkenlik saglanir ve goriintii elde edilebilir [43].

2.12.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1mn (FTIR) spektroskopisi

FTIR, 15181n kizilotesi yogunluguna karsilik dalga sayisin1 matematiksel Fourier
doniislimii  yontemiyle Olgcen kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k
dizisinde 14000 cm™ ile 10 cm™ arasinda kizil 6tesi bolge bulunur. Yakin dalga boylu
kizil 6tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™)
ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak iizere ii¢ ana bolgeden olusur
[44]. Hiicre duvar bilesenleri, proteinler ve niikleik asitler gibi bakteri hiicrelerinin
toplam bilesenleri MIR bolgesindeki bantlarla belirlenebilir [45].

FTIR spektroskopisi molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde ve iKi
bilesigin farkliliklarinin kiyaslanmasinda kullanilmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu
kimyasal baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile
absorbe edilir ve spektral piklerin olusmasini saglar. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii

titresim sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 151k dizisi (spektrum) 6zgiildiir [46].

2.12.3. X-151m1 difraksiyonu (XRD)

XRD, her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-

1sinlarint karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanmaktadir. Her bir
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kristalin faz i¢in bu kirtnim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir

[47].

2.12.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) veya termogravimetri (TG) bir polimerin
kiitlesinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigi tekniktir. Denge halinde bir ugtan
bir uca akan purge gaz (nitrojen, argon, helyum gibi) inert bir atmosfer olusturur.

Polimerler, artan sicaklikla birlikte kiitle kayb1 gosterir. 100°C ve 250°C arasinda
su ve formaldehit gibi reaksiyon iirlinleri, 300°C’ye kadar diisiik molekiiler kiitleli katki
maddeleri, oligomerler veya absorblanan nem gibi ugucu bilesenler, 800°C’ye kadar
ucucu bozunma {iriinleri ortaya cikar. Kiitle kayb1 prosesleri bilesim, termal stabilite

gibi bilgileri elde etmek i¢cin TGA ile karakterize edilebilir [48].

2.12.5. Cekme testi

Cekme testi, malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilan
en yaygin test yontemlerinden biridir. Malzemenin yiik altindaki davranisini belirlemek
amactyla kullanilir. Cekme testi, miithendislik uygulamalarinda malzeme sec¢iminde,
kaliteyi saglamak ic¢in malzemenin Ozelliklerini incelemekte, farkli malzeme ve
prosesleri karsilastirabilmek amaciyla yeni malzeme veya proses gelistirilmesinde ve
baska ylikleme sekilleri altinda malzemenin davranisini tahmin etmek i¢in kullanilir.

Bir malzemenin dayanikliligi ¢ogu zaman birincil konudur. Ilgili gerilme, plastik
deformasyona sebep olan veya malzemenin dayanabilecegi maksimum gerilme olarak
tanimlanabilir. Ayrica malzemenin siinekligi, kirtlmadan 6nce ne kadar deforme
edilebileceginin bir dl¢iisiidiir.

Miihendislik gerilmesi veya nominal gerilme, S; ¢ekme kuvveti F ve numunenin

baslangigtaki enine kesit alan1 Ao iken su sekilde tanimlanir;

s=F/Aq (2.1)

Miihendislik gerinmesi veya nominal gerinme, €; baslangi¢c 6l¢ii uzunlugu Lo ve
6l¢ii boyutundaki degisim AL (L- Lo) iken su sekilde tanimlanir;
e= AL/ Ly (2.2.)

Bir¢ok malzeme igin gerilme-gerinme egrisinin ilk kism1 dogrusaldir. Bu dogrusal

kismin egimi elastik modiilii veya Young modiilii, E, olarak adlandirilir ve gerilmenin
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gerinmeye orani olarak hesaplanir. Ornek gerilme-gerinme egrisi Sekil 2.8°de
verilmistir [49].
E =sle (23)

Gerilim (5)

Elastik modiilii
(s/e)

W

Gerinim (€)

Sekil 2.8. Gerilme-gerinme egrisinin [49]

2.12.6. Temas acis1 olciimii

Temas acis1, sivi/gaz ara yiizeyi ve kat1 yiizey arasindaki aci1 olarak tanimlanir.
Temas acisinin degeri, denge fazindaki ii¢ faz arasindaki (gaz, sivi ve kati1) araylizey
enerjisinin iliskisi ile belirlenir. Dis kosullar degismeden kaldig: siirece denge durumu
degiskenlik gostermez [50].

Saglikli ve dogru olglimlerin yapilabilmesi i¢in kati yiizeyinin diizgiin olmasi
gerekir. Yiizeyin girintili ¢ikintili olmasi, temas acisini etkilemektedir. Temas agist (0)
sifir derece ile 180° arasinda olabilir (Sekil 2.9). 0° tamamen 1slanmay1, 180° de hig
1slanma olmadigin1 géstermektedir. Kati ylizeye damlatilan sivi 90°'nin iistiinde bir ac1
gosteriyorsa, sivi katiyr islatamadigr igin ¢ukurluklart dolduramaz. Sivi girinti ve
¢ikintilara niifuz edemez, aralarda hava kalir. Sivi, havay: i¢inde saklar ve bdylece
temas ettigi ylizeyler azalir. Yiizeydeki girinti ve ¢ikint1 ne kadar fazla ise, temas acis1 o
kadar bliyiir. Bunun aksine sivi ile kat1 arasinda bir afinite varsa sivi aralar1 doldurur,

boylece olusan ag¢1 90°'den kiigiik olur. Sivi ile katinin temas yerleri daha fazladir [51].
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§=0° ¢ — 180°

8 < 90° ¢ = 90° N & > 90° -

Sekil 2.9. Temas agisinin sematik gosterimi [51]

2.12.7. Tane boyutu dagilim

Tane boyutu analizi, genellikle partikiillerin karakterizasyonu i¢in kullanilir. Bu
yontemle, toz mukavemeti, akiskanlik, ¢6ziinme hizi, emiilsiyon/siispansiyon stabilitesi
ve tane boyutu gibi partikiillii maddenin fiziksel 6zellikleri arasindaki iliski agiklanir
[52].

Tane boyutu dagilimi, partikiillerin hangi boyutlarinda, hangi oranlarda mevcut
oldugunu gosteren bir indekstir. Partikiil miktar1 igin, hacim, alan, uzunluk ve sayi
standartlar1 kullanilir. Bununla birlikte, genel olarak hacim standardi kullanilmaktadir
[53].

Lazer kirmimi, yiizlerce nanometre ile birka¢ milimetre arasinda degisen
malzemeler i¢in yaygin olarak kullanilan bir pargacik boyutlandirma teknigidir. Lazer
kirinimu, bir lazer 15101 yayilmis 15181 yogunlugundaki agisal degisimi 6lgerek parcacik
biiyiikliigii dagilimlarin1 dagmik bir pargacik 6rneginden gecirir. Biiylik parcaciklar,
15181 lazer 1s1ina gore kiiciik acilarda dagitir ve kiiciik pargaciklar, asagida gosterildigi
gibi, biiyiikk agilarda 15181 dagitir. Acili sagilma yogunlugu verileri, daha sonra, 151k
yayilim1 Mie teorisini kullanarak sa¢ilma modelini olusturmaktan sorumlu pargaciklarin
boyutunu hesaplamak i¢in analiz edilir. Parcacik biiyiikliigii hacim esdeger kiire cap1
olarak rapor edilir.

Mie teorisi, dispersanin kirilma indeksi ile birlikte Olgiilen numunenin optik
ozellikleri (refraktif indeks ve sanal bilesen) hakkinda bilgi gerektirir. Optik 6zelliklerin
bilinmedigi 6rnekler icin, kullanict bunlar1 lgebilir veya modellenen veriler ile 6rnek
icin toplanan gergek veriler arasindaki uyumuna dayali olarak yinelemeli bir yaklagim

kullanarak tahmin edebilir [54].
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2.12.8. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-V1S) spektrofotometresi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-VIS) absorpsiyon spektroskopisi bir 1sin
demetinin bir Ornekten gectikten veya bir ornek yiizeyinden yansitildiktan sonraki
azalmasinin Ol¢limiidiir ve yapi tayininde, kalitatif ve kantitatif analizde kullanilir.
Bircok molekiil UV veya Vis dalgaboylarim1 farkli absorplar. Bir absorpsiyon
spektrumu molekiiliin yapisin1 gosteren bir¢ok absorplama bantlarindan olugmaktadir

[55].

2.12.9. Indiiktif eslesmeli plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES cihazinin amaci, belirli elementlerin derisimini belirlemektir. Cozelti
durumundaki 6rnek, yiiksek sicakliktaki plazmaya piiskirtiiliir, gaz fazina gegen ve
atomlasan elementler plazmada uyarilmis duruma gecer ve yaydiklari 1s1n uygun bir
dedektorle oOlgiiliir. Atomlagsma ve uyarilmanin sematik gosterimi Sekil 2.10°da
verilmistir [56]. Plazma, katyon ve elektronlart iceren ve elektrik akimini ileten gaz
karigimi olarak tanimlanir. ICP-OES cihazinda plazmay1 ¢ogunlukla inert bir gaz olan
argon gazi olusturur. ICP-OES cihazinin, dogrulugunun, kesinliginin ve duyarliliginin
yiikksek olmasi, diisiik derisimlerde ¢alisma imkani saglamasi gibi avantajlari vardir

[57].

fyon (+)ypaanare Foton emisyonu
Ivonlagma ve uyarilma

Atom  (hannaane Foton emisyonu
) )

P

Ayrigsma ve uyarilma
Molekiil (())
Buharlagma
Tanecik >
C'oziicinin vzaklagmasi
Aeresol
Sislesme

Sivi

Sekil 2.10. ICP-OES cihazinda atomlasma ve uyariima [57]
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2.12.10. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, tek renkli elektron 1sm1 iireten ve boylece
¢cozlnlirliigi gelistiren bir sistemdir. Elektron tabancasindan ivmelendirici gerilim
verilerek yayilan elektron 1sinlart numuneye verilerek elektronlarin numune igerisinden
geemesi saglanir ve numune goriintiilenir. Yiksek c¢oziiniirliik alabilmek i¢in 200

KV’nin iizerinde gerilim uygulamak gerekmektedir [58].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Deneylerde grafit tozu (Aldrich), sodyum nitrat (Acros, 99+%), siilfiirik asit
(Sigma Aldrich, 95-97%), asetik asit (Sigma Aldrich, 99,8%), potasyum permanganat
(Merck, >99%), hidrojen peroksit (Merck, 35,7%), kitosan (Aldrich, orta molekiil
agirlikli), mikrokristalin seliiloz (Merck), kursun kloriir (Roth, >98%), bakir kloriir
(Aldrich, 97%), glutaraldehit (Merck, 25%), sodyum hidroksit (Merck), hidroklorik asit

(Merck, 37%) kullanilmustir.

Tablo 3.1. Kullanilan malzemelerin ozellikleri

Malzeme Ozellikleri
. Erime noktasi 3652-3697°C
Grafit tozu
Pargacik boyutu <20 um
Erime noktasi 306.0°C
Sodyum nitrat (NaNO3) Kaynama noktasi 380.0°C
pH 5.5 - 8.3 (5%’lik ¢ozelti, 25°C)
Potasyum permanganat Erime noktast >240 °C

(KMnO4)

pH

7-9(20 g/L, H,0, 20 °C)

Yogunluk

2.70 glcm? (20 °C)

Hidrojen peroksit (H202)

Yogunluk

1.11 g/mL at 20 °C

Buhar basmci

23.3 mmHg ( 30 °C)

Kitosan (CéH11NOas)n

Viskozite

200-800 cP, 1% (1%’lik asetik asit, 25 °C)

Deasetilasyon derecesi

75-85%

Asetik asit (CH3COOH)

Erime noktasi

16.2°C

Kaynama noktast

117-118°C

Yogunluk 1.049 g/mL (25°C’de)
Mikrokristalin seliiloz pH 5-7.5(100 g/L, H,0, 20°C)
(CeH1005)n Yogunluk 1.5 g/cm® (20 °C)

Tane boyutu 10-15um
Kursun Kloriir (PbCl) Erime noktasi 500°C

Coziinebilirlik 10 ¢/L (H20, 20°C)

Yogunluk 5.85 g/cm®
Bakar Kloriir (CuClz) Erime noktasi 620°C

Yogunluk 3.386 g/mL (25°C’de)
Glutaraldehit pH 2.9
(OHC(CH2):CHO) Buhar basinci 0,0203 hPa (20°C)
Sodyum hidroksit (NaOH) Erime noktasi 318°C
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Cozinebilirlik 1260 g/L (H»0, 20°C)
Siilfiirik asit (H2SOs) Yogunluk 1.840 g/mL at 25°C
Buhar basinci 1 mmHg ( 146°C)
Kaynama noktasi 290 °C
Hidroklorik asit (HCI) Yogunluk 1.2 g/mL (25°C)
Kaynama noktas1 >100 °C

3.2. Grafen Oksit Sentezi

Grafit tozundan grafen oksit (GO), modifiye edilmis Hummer’s Metoduyla
sentezlenmistir. 1 g grafit tozu, 0,5 g sodyum nitrat (NaNO3) ve 23 mL siilfiirik asit
(H2S04) manyetik karistiricida 1 saat karistirtlmistir (Sekil 3.1.a). Buz banyosuna alinan
cozeltiye 3 g potasyum permanganat (KMnOs) yavas yavas eklenerek grafitin
yiikseltgenmesi saglanmistir, bu sirada asir1 1sinma ve patlamanin 6niine gegmek icin
sicakligin 10°C’nin altinda kalmasia dikkat edilmistir. Buz banyosundan c¢ikarilan
karisim 35°C’ye getirilerek 1 saat karistirlmistir (Sekil 3.1.b). Sentezin ikinci
asamasinda karisima 200 mL deiyonize su eklenip 1 saat, ardindan 95°C’ye getirilerek 2
saat karistirilmaya devam edilmistir. Oda sicakligina getirilen ¢ozeltiye damla damla 50
mL deiyonize su eklenmistir. Karisimin rengi kahverengiden saritya donene kadar damla
damla hidrojen peroksit (H202, %35,7) eklenip 1 saat karistirtlmistir (Sekil 3.1.c).
%S5’1ik hidroklorik asit, etanol ve distile suyla yikanan ¢ozelti liyofilizatorde (VirTis
Benchtop K2) kurutlarak grafen oksit elde edilmistir (Sekil 3.2). Grafit ve sentezlenen

grafen oksit tozlarinin fotograflar: Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.1. Grafen oksit sentezi
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Sekil 3.2. Liyofilizator cihazi

» §

Grafit Grafen OKksit

Sekil 3.3. Grafit ve grafen oksit tozlar

3.3. Grafen Oksit Karakterizasyonu
3.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan grafen oksit numunelerinin yiizey morfolojisi Zeiss Evo 50 EP markali
taramali elektron mikroskobu (Sekil 3.4) ile incelenmistir. Yiizey morfolojisi
incelenmeden 6nce numune AGAR sputter kaplama cihazinda 40 saniye paladyumla
kaplanmigstir. Numuneden 10 kX ve 20 kX biiyiitme oranlarinda, 10 kV voltaj altinda

gorlntiiler alinmistir.
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Sekil 3.4. SEM cihaz

3.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1n (FTIR) spektroskopisi

Grafit ve sentezlenen grafen oksitin fonksiyonel gruplarini inceleyebilmek
amactyla FTIR analizleri yapilmigtir. Analizler 4000-600 cm™ dalga sayis1 araliginda
Bruker Tensor 27 serisi FTIR-ATR kullanilarak yapilmstir (Sekil 3.5). 64 kez taranarak

yapilan analizler, ticer kez tekrarlanmistir.

Sekil 3.5. FTIR cihaz

3.3.3. X151 difraksiyonu (XRD)

Grafen oksit tabakalar1 arasindaki degisikligi ve kristal Ozellikleri inceleme

amaciyla XRD kullanilmigtir. Dalga boyu A=0,154 nm olan CuKa radyasyonu ile 40kV
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ve 15 mA altinda Rikagu Miniflex 600 difraktometre cihazi (Sekil 3.6) ile yapilmistir.
Olgiim 5-40° 20 araliginda 2°/dk tarama hiziyla gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. XRD cihazi

3.3.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)
Grafen oksitin termal bozunurlugu TGA Q500-TA Instruments cihazi (Sekil 3.7)

kullanilarak dl¢iilmiistiir. Olgiim, 8 mg numune ile numuneyle reaksiyon vermeyen ve
yiiksek sicakliklarda kararli olan platin pan icerisinde yapilmistir.

Analiz azot atmosferinde ger¢eklestirilmis olup, oda sicakligindan 800°C’ye kadar
20°C/dk 1s1itma hiziyla yapilmistir.

Sekil 3.7. Termal gravimetrik analiz cihazi (TGA)
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3.3.5. Tane boyutu analizi

Grafit ve grafen oksitin tane boyutlarinin analizi i¢gin Malvern Mastersizer 2000
cthaz1 kullanilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Tane boyutu dlgiim cihaz

3.3.6. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-V1S) spektrofotometresi

Grafit ve grafen oksitin UV 6l¢timleri UV2600 SHIMADZU Spektrofometre
cihaz1 (Sekil 3.9) ile yapilmistir. UV 6Glgiimleri sonucunda 200-700 nm dalga boyu

araliginda absorbans verileri elde edilmistir.

UV-2600

Sekil 3.9. UV-VIS spektrofotometre

3.4. Nanoseliiloz Uretimi

Mikro kristalin seliillozdan nanoseliloz (CNW) elde etmek i¢in asit hidrolizi
yontemi uygulanmistir. Bunun igin 10 g mikro kristalin seliiloz, 100 mL saf su i¢inde
homojen bir siispansiyon elde edilinceye kadar manyetik karistiricida karigtirilmistir

(Sekil 3.10-a). Hazirlanan %64’liikk 100 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi bu siispansiyona
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sicaklig1 40°C’yi gegmeyecek sekilde damla damla eklenmistir. Ardindan siispansiyon 2
saat 44°C’de manyetik karistiricida karigtirtlmastir.

Asit hidrolizi isleminden sonra ortamda kalan siilflirik asidi uzaklastirmak icin oda
sicakligina inen siispansiyona pH yaklasik 5°e ulasana kadar santrifiij (Thermo Scientific
SL 16 Centrifuge) islemi (12000 rpm, 15 dakika) islemi yapilmigtir (Sekil 3.10-b).
Santrifiij isleminden sonra kalan mikro boyuttaki seliiloz parcaciklarini ayirmak i¢in vakum
altinda gozenekleri Whatman No. 1 filtre kagidi ile filtreleme yapilmistir (Sekil 3.10-c).
Filtreleme ile elde edilen stispansiyon ultrasonik karistirict (Sonics Vibra Cell) ile dagitilmis
(Sekil 3.10-d), daha sonra liyofilizatorde kurutularak nanoseliilozlar toz halinde elde

edilmistir (Sekil 3.10-¢).

Sekil 3.10. Nanoseliiloz iiretimi

3.5. Nanoseliiloz Karakterizasyonu

Nanoseliiloz karakterizasyonu FTIR, XRD ve Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ile yapilmstir.

3.5.1. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Nanoseliiloz yapisinin goriintiilenmesi i¢in biyolojik ve polimerik malzemeleri
yiiksek kontrastli goriintiilemelerde kullanilan ODTU Merkez Laboratuvari AR-GE
Egitim ve Olgme Merkezi‘ndeki Lantan hekzaboriir (LaBs) elektron tabancali, 20-120
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kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda galisan FEI marka Tecnai G? Spirit Biotwin
model Yiiksek Kontrastli Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (CTEM) cihazi kullanilmistir.

3.6. Kompozit Membran Uretimi

2 gram kitosan %2’lik (v/v) asetik asit ¢Ozeltisi i¢inde manyetik karistiricida
(Sekil 3.11) 300 rpm hizinda 24 saat karistirtlmistir. Safsizliklardan ve ¢oziinmeyen
malzemeden uzaklastirmak i¢in 1500 rpm hizinda 15 dakika santrifiij (Sekil 3.12) islemi
yapilmustir.

Sekil 3.12. Santrifiij cihaz

Katki malzemesi olarak kitosan miktarmin agirlik¢a %0,5, %1 ve %2’si kadar
grafen oksit, %5°1 kadar nanoseliiloz kullanilmistir (Tablo 3.2). Katki malzemeleri su
icinde 10 dakika homojenize edilerek (Sekil 3.13) kitosan ¢ozeltisine eklenmis ve 1 saat
manyetik karistiricida karistirilmistir. Buz banyosu i¢indeki ¢ozelti 20 dakika sonikator
(Sekil 3.14) ile karistirilmustir. Daha sonra, filmler teflon petrilere dokiiliip ¢eker ocak
altinda gece boyunca kurumaya birakilmistir. Petrilere dokiilen ¢ozeltinin agirligr sabit

tutularak elde edilen film kalinliginin sabit kalmasi saglanmistir. Filmlerde bulunan
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fazla asiti notralize etmek igin %4 ’litk NaOH (w/v) ¢ozeltisinde bekletilmis ardindan saf
suyla yikanmistir. Sekil 3.15°de ¢oziiciisii buharlagarak kuruyan ve petriden ¢ikarilan
filmler goriilmektedir. Kompozit membranlar glutaraldehit ¢ozeltisi iginde bekletilerek
capraz baglanmistir (Sekil 3.16) ve karakterizsyonu yapilarak capraz baglanmamis

membranlarla karsilagtirilmigtir.

Tablo 3.2. Hazirlanan membranlarin kiitlece kompozisyonlar

Kisaltmalar % Kitosan % Grafen Oksit | % Nanoseliiloz Glutaraldehit
C 100 0 0 -
C0,5GO 99,5 0,5 0 -
Cl1GO 99 1 0 -
C2GO 98 2 0 -
C5CNW0,5GO 94,5 0,5 5 -
C5CNW1GO 94 1 5 -
C5CNW2GO 93 2 5 -
Cecr 100 0 0 +
C0,5GO cr 99,5 0,5 0 +
ClGOcr 99 1 0 +
C2GO cr 98 2 0 +
C5CNW0,5GO cr 94,5 0,5 5 +
C5CNW1GO cr 94 1 5 +
C5CNW2GO cr 93 2 5 +

Sekil 3.13. Homojenizator
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Sekil 3.14. Sonikator

C0,560 Ci1GO C260

N

C5CNWO0,560 C5CNW1GO CSCNW260

Sekil 3.15. Membranlar

Sekil 3.16. Membranlarin glutaraldehitle capraz baglanmasi

3.7. Kompozit Membran Karakterizasyonu

Kompozit membranlarin karakterizasyonu SEM, FTIR, XRD, TGA, ¢cekme testi,
temas acis1 Ol¢timi, UV-VIS ve ICP-OES ile yapilmistir.
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3.7.1. Cekme testi

Membranlarin mekanik oOlgiimleri Instron 5944 model ¢ekme testi cihazi
kullanilarak yapilmistir  (Sekil 3.17). Numuneler u¢ kisimlarindan ¢enelere
yerlestirilerek, cihaza yerlestirilmis ve 1 mm/dakika ¢ekme hiziyla 6lgiimler yapilmistir.

ASTM D882 standartlarinda 1x8 cm boyutlarinda en az 5 numune ile 6lgiim

yapilarak bunlarin ortalamalar1 alinmis ve standart sapmalar1 hesaplanmistir.

Sekil 3.17. Cekme testi cihazi

3.7.2. Temas acisi dl¢iimii

Hazirlanan kompozit membranlarin temas agis1 olgtimleri Attension Tansiometer
cihazinda yapilmistir (Sekil 3.18). Olgiimler icin membranlar 3x3 cm boyutlarinda
kesilerek numune tutucuya yerlestirilirmis ve mikrosiringa ile 2 ul saf su membranlarin
lizerine damlatilarak goriintii almmustir. Ug 8lgiim yapilip ortalamalar1 alinarak temas

acilar1 bulunmustur.

Sekil 3.18. Temas acis: dlciim cihazi
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3.7.3. Agir Metal Giderimi

Kompozit membranlarin sudaki Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarimi1 giderimi membran
tutucu ve siringa yardimiyla yapilmistir (Sekil 3.19). Metallerin 1, 10, 15, 20 mg/L
derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS spektrofotometresi ile kalibrasyon
grafikleri hazirlanmistir. Daha sonra 20 mg/L (20 ppm) derisimindeki metal ¢ozeltileri
hazirlanan membranlardan gecirilmis ve membranlarin metal iyonlarin1 hangi oranda

tuttugu UV-VIS ve ICP-OES ile hesaplanmistir.

Sekil 3.19. Membran tutucu
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4. BULGULAR
4.1. Grafen Oksit Bulgulari
4.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Grafit ve sentezlenen grafen oksitin katmanli yapilarinin SEM goriintiileri Sekil
4.1°de verilmistir. Birka¢ katman halinde, bazi noktalarda ise daginik halde iist {iste

binmis grafen oksit tabakalarinin literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [59].

Sekil 4.1. Grafit (a,b) ve grafen oksitin (c,d) SEM goriintiileri (5 kX ,8 kX)

4.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1n (FTIR) spektroskopisi
Grafitin FTIR spektrumunda belirgin bir pik gozlenmezken grafen oksitin FTIR

spektrumunda karboksil gruplarma ait olan C=0 gerilmesi 1723 cm™’de, karboksil
gruplarina ve hidroksil gruplarina ait olan OH gerilmeleri 3391 cm™de gdzlenmistir
(Sekil 4.2). Ayrica, okside olmus grafen yapisinda olmasi gereken epoksi gruplarina ait
olan C-O gerilmesi 1220 cm™’de genis bir pik verirken, alkoksi gruplaria ait olan C-O
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gerilmesi ise 1043 cm™’de genis bir pik vermistir. Tiim bu gerilmeler grafen oksit
olusumunu ortaya koymaktadir [59].
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Sekil 4.2. Grafit ve grafen oksitin FTIR spektrumlar

4.1.3. X-151m difraksiyonu (XRD)

XRD analizi grafit ve grafen oksit tabakalari arasindaki degisikligi ve kristal
ozellikleri inceleme amaciyla kullanilmustir. Sekil 4.3°te grafit igcin 26=26.4° grafen
oksit i¢in 26=10.2° de gii¢lii pikler goriilmektedir. 10.2° GO karakteristik piki olup,
26,4° pikinin oksidasyon sonrasinda GO’da goriilmemesi, GO yapisinin diizgiin

olustugunu gostermektedir [60].
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Sekil 4.3. Grafit ve grafen oksitin XRD spektrumliar

4.1.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Grafit ve grafen oksitin termal kararliligin1 6l¢mek i¢in TGA kullanilmistir. Grafit
600°C’ye kadar kararliligini korurken grafen oksitin termal bozunmasi ii¢ asamada
gerceklesmistir. ik asamada 100°C’ye kadar grafen oksit icinde bulunan su kaybu,
ikinci asamada 225°C’de kararli olmayan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar, ti¢iincii
asamada ise 700°C’de karbon iskeletinin yanmasiyla olusan bozunma goriilmektedir
(Sekil 4.4-Sekil 4.5). Bu degerler grafen oksitin kararli yapiya sahip oldugunu

gostermekte ve literatiir ile uyusmaktadir [61].

100
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20
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— Grafit
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Sekil 4.4. Grafit ve grafen oksitin TGA termogramlart
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Sekil 4.5. Grafit ve grafen oksitin TGA termogramlart

4.1.5. Tane boyutu analizi

Grafit ve grafen oksitin tane boyutlarinin dagilimi incelenmistir. Grafitin tane
boyutu dagilimi incelendiginde tanelerin %90 ve alt1 18,73 um, %50 ve alt1 8,08 um,
%10 ve altt 2,88 um oldugu gorilmistir. Grafen oksitin tane boyutu dagilini
incelendiginde tanelerin %90 ve alt1 30,10 pm, %50 ve alt1 12,04 um, %10 ve alt1 3,07
um oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.6).

= Grafit
3 A = Grafen Oksit

Hacim (%0)

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.6. Grafit ve grafen oksitin tane boyutu dagilimlar:
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4.1.6. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-VIS) spektrofotometresi

Grafitin ve sentezlenen grafen oksitin kalitesini daha iyi anlamak amaciyla UV-
VIS spektrofotometresi kullanilmistir. GO’nun iki sekilde karakteristik piki ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.7). ilki karbonil gruplarinin (aromatik C-C) n-m* gecislerine
karsilik gelen ~300 nm’de omuz seklinde goriilmektedir. ikinci karakteristik pik ~250
nm’de atomik C-C baglarimin n-n* gegislerine karsilik gelmektedir [60,62].
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Sekil 4.7. Grafit ve grafen oksitin UV-VIS spektrumu

4.2. Nanoseliiloz Bulgulari

4.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1n (FTIR) spektroskopisi

Mikro boyuttaki seliilozdan nano boyuttaki seliiloza gecisin kimyasal yapisina
etkilerini gérmek amaciyla yapilan FTIR sonuglart Sekil 4.8’te verilmistir.
Mikrokristalin seliiloz ve nanoseliilloz spektrumlari incelendiginde, 3348 cm™’de
hidrojen bag1 gerilmesi, 1646 cm™’de adsorbe edilen suyun yarattign O-H biikiilmesi,
2900 cm™’de C-H simetrik gerilme titresimleri, 1432 cm™’de CH ve OCH diizlem ici
biikiilme titresimleri, 1373 cm™®’de CH deformasyon titresimleri, 1112 cm™’de C-O
ikincil alkol pikleri goriilmektedir. Mikrokristalin ve nanoseliilloz kimyasal yapisinda

herhangi bir degisiklik gézlenmemistir [39].
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Sekil 4.8. Mikrokristalin seliiloz ve nanoseliilozun FTIR spektrumu

4.2.2. X-151 difraksiyonu (XRD)

Mikrokristalin selilloz ve nanoselillozun XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.9’da
verilmistir. 20 = 15, 16.5 ve 22.5°°de selillozun karakteristik pikleri gozlenmistir.
Mikrokristalin seliilozun kristalin yapisinin asit hidroliziyle degismedigi gozlenmistir

[39].
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Sekil 4.9. Mikrokristalin seliiloz ve nanoseliilozun XRD spektrumu
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4.2.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Nanoseliilozun 100 nm ve 200 nm’de ¢ekilen TEM goriintiileri Sekil 4.7°de
verilmistir. Elde edilen TEM goriintiilerinde, seliilozun mikro boyuttan nano boyuta
basarili bir sekilde indigi goriilmiistiir. Sekil 4.7-a’da nanoseliiloz demetleri goriiliirken,
Sekil 4.7-b’de ¢ubuk benzeri sekil, nanoseliilozun 15-20 nm'lik bir ¢apa ve 20-25'lik
bir en-boy oranina sahip oldugu gostermektedir. Elde edilen nanoseliillozun literatiirle

uyumlu oldugu gézlemlenmistir [39].

Sekil 4.7. Nanoseliilozun TEM goriintiisti

4.3. Kompozit Membran Bulgulari
4.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Kitosan, grafen oksit ve nanoseliilozla hazirlanan kompozit membranlarin SEM
goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir. Numunelerin yiizey morfolojisini incelemek igin
filmlerin parlak yiizeyleri kullanilmistir. Saf kitosan, piirlizsiiz bir morfoloji gosterirken,
grafen oksitle hazirlanan numunelerde saf kitosanda bulunmayan katmanli grafen oksit
yapilar1 goriilmiigtiir. Grafen oksit ve nanoseliilozla hazirlanan numunelerde ise hem

katmanl grafen oksit yapilari hem de noktalar halinde nanoseliiloz yapilar1 gézlenmistir.
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e) f)
Sekil 4.8. Saf Kitosan (a,b), kitosan/grafen oksit (c,d), kitosan/grafen oksit/nanoseliiloz (e,f)
numunelerinin SEM gériintiileri (1 kX, 2 kX)

4.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1sin (FTIR) spektroskopisi

4000-600 cm dalga sayis1 araliginda saf kitosamin ve grafen oksit katkili kompozit
membranlarin FTIR spektrumu incelenmistir (Sekil 4.9). Kitosanin karakteristik pikleri
1644 cm™>de C=0 gerilmesi birincil amin grubuna ve 1551 cm™’de N-H biikiilmesi ikincil
amin grubuna aittir (Sekil 3.14). 1030 cm™ C-O gerilmesini, 1073 cm™ O-H biikiilmesini,
1257 cm? C-N gerilmesini gostermektedir. 3200-3450cm ™ araligindaki genis pik aym
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bolgede bulunan O-H ve N-H gerilmelerinin st liste binmesiyle agiklanabilir. 2960—
2870cm™ araligindaki pikler simetrik ve asimetrik C-H titresimlerini gostermektedir [39].

Kitosan-grafen oksitin FTIR spektrumuna bakildiginda ¢ogu pikin cakistig
goriilmektedir. 3400 cm™’de kitosanda bulunan amin grubuyla grafen oksitte bulunan O-
H baglar1 arasindaki etkilesim goriilmektedir [29]. 1745 cm™’de olusan pik grafen
oksitin karboksil grubundan gelen C=0 bagina aittir [63].

Kitosan, grafen oksit ve nanoseliillozla olusturulan kompozitlerin FTIR
spektrumlarinda (Sekil 4.10) 1575 cm’’deki pikin dalga sayis1 1551 cm™®’e kaymustir.
Bunun sebebi, nanoseliiloz yilizeyindeki ester gruplartyla kitosanin amin grubu

arasindaki etkilesim olarak agiklanabilir [39].
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Sekil 4.9. Kitosan/grafen oksit membranlarm FTIR spektrumlar:
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Sekil 4.10. Kitosan/grafen oksit/nanoseliiloz membranlarin FTIR spektrumlar

Glutaraldehitle ¢apraz baglanmis membranlarin FTIR spektrumlar Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12’de verilmistir. Saf kitosanda bulunan 1344 cm™’deki CHs biikiilme
titresimi pikinin ¢apraz bagli membranlarda kayboldugu goriilmektedir. 1610 cm™’de
olusan pik kitosan-glutaraldehit arasindaki etkilesimi gostermektedir [64].
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Sekil 4.11. Capraz bagl membranlarin FTIR spektrumlart
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Sekil 4.12. Capraz bagl membranlarin FTIR spektrumlart

4.3.3. X-1s1m difraksiyonu (XRD)

Membranlarin kristal yapisinin incelendigi XRD spektrumlart Sekil 4.13-Sekil
4.14°te verilmigtir. Saf kitosanin XRD spektrumunda bulunan 26=12° ve 20°’deki pikler
yari-kristalin 6zelligini gostermektedir. Yiksek kristalin 6zellik kitosanin hidroksil ve
amino yapisindan kaynakli olup gii¢lii molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglari
olusturabilecegini belirtir. Grafen oksit ve nanoseliiloz katkistyla pik siddetinin artmasi,
kitosanin kristalin 6zelliginin arttig1 anlamina gelmektedir. Capraz bagli membranlarda
pik siddetinin azaldigi ve kaydigi goriilmektedir. Bu ise kitosan ve glutaraldehit

arasinda capraz baglanma sebebiyle bir etkilesim oldugunu dogrulamaktadir [39,64].

—— C5CNW2GO
2 M . —— C5CNW1GO
4 M —— C5CNWO,5G0
g ——C2GO
——C1GO
C0,5G0
c
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (derece)

Sekil 4.13. Membranlarin XRD spektrumlar
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Sekil 4.14. Capraz bagh membranlarin XRD spektrumlari

4.3.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Kitosan ve kompozitlerinin  TGA termogramlar1 Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da
verilmistir. Kitosanin kiitle kaybinin maksimum oldugu sicaklik 272°C, kiitle kaybmin
maksimum oldugu sicakliktaki kiitle miktar1 %36 olarak hesaplanmistir. 60-120°C arasinda
fiziksel olarak adsorplanmig suyun ve hidrojen baglariyla bagli suyun buharlastigi
goriilmektedir. 120-400°C arasinda gergeklesen esas kiitle kaybi, kitosan zincirlerinin
depolimerizasyonu sebebiyle olusmaktadir. Grafen oksit ve nanoselilloz katkisiyla
hazirlanan numunelerin TGA sonuglari, saf kitosan ile Kkarsilastirildiginda katka
malzemelerinin, maksimum sicaklik degerlerinde fazla bir degisime yol a¢madigi

goriilmustiir [39].
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Sekil 4.16. Membranlarin TGA termogramlart

4.3.5. Cekme testi

(Cekme testine gére numunelerin ¢ekme dayanimlari, Young modiilleri ve kopma
noktasindaki uzama miktarlart incelenmistir (Sekil 4.17-4.19). Saf kitosana ait mekanik
ozellikler; cekme dayanimi 62,7 MPa, Young modiilii 3434 MPa, kopmada uzama (%) 15,8
olarak Olclilmiistiir. Grafen oksit katkisinin ¢ekme dayanimini arttirdigi, ancak kopmada

uzamay1 azalttig1, nanoseliiloz katkisinin ise kopmada uzamayi arttirdig1 goriilmiistir.
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4.3.6. Temas agis1

Kitosan membranlarin temas agis1 Ol¢iimleri yapilmistir. Saf kitosanin ve
kompozit membranlarin temas acis1 degerleri Tablo 4.1’de ve goriintiileri Sekil 4.20°de
verilmistir. Saf kitosanin temas agis1 77° olarak Olgiiliirken, grafen oksit katkisiyla

temas agis1 degerinin azaldig1i, nanoseliiloz katkisiyla arttig1 gozlenmistir.

Tablo 4.1. Kitosan membranlarin temas agisi ol¢ciimleri

Membran Temas Agisi (°)
C 77
C0,5G0O 75
C1GO 73
C2GO 72
C5CNW0,5GO 91
C5CNW1GO 81
C5CNW2GO 75

a) b) ©)
Sekil 4.20. Kitosan membranlarm temas agist goriintiisii @) C, b) C1GO, ¢) C5CNWO0,5GO

4.3.7. Agir metal giderimi
4.3.7.1. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-VI1S) spektrofotometresi

Hazirlanan membranlardan 20 ppm Cu(ll) ve Pb(Il) derisiminde gecirilen su
sonucunda % metal uzaklagtirma degerleri hesaplanmistir. Grafen oksit katki yiizdesi
arttikca ve bu numunelere ¢apraz baglama islemi uygulandiginda metal uzaklastirma

yiizdesinin arttig1 gérilmektedir.
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Sekil 4.22. Kitosan membranlarin % Pb(Il) uzaklastirmast
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4.3.6.2. indiiktif eslesmeli plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES sonuglarina gore Cu(Il) iyonu aritiminda en basarili membranlar
C0,5GO ve C2GO olup, capraz baglama isleminin sadece saf kitosan arittminda olumlu
etki yarattig1 goriilmektedir. Pb(II) aritiminda ise ¢apraz baglamanin daha etkili oldugu

gorilmistiir.

Tablo 4.2. Kitosan membranlarin |CP sonuclari

Membran Cu(Il) ppm | Pb(Il) ppm
C 3,89 1,93
Cecr 1,43 0,8
C0,5G0O <0,75 0,89
C0,5GO cr 1,8 11
C1GO 1,4 <0,75
C1GOcr 4,37 1,32
C2GO <0,75 <0,75
C2GOcr 5,06 1,38
C5CNW0,5GO 1,01 <0,75
C5CNWO0,5GO cr 4,97 <0,75

51



5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmanin amaci katki maddeleri olarak grafen oksit ve nanoseliiloz ile
kitosan esaslt kompozit membranlarin {retilmesi ve katki maddelerinin etkilerinin
analiz edilmesidir. Bu amagla oncelikle grafitten grafen oksit sentezlenmis ve FTIR,
SEM, TGA, XRD, analizleri karakterize edilerek sentezin basarili oldugu
dogrulanmistir. Ardindan mikrokristalin seliilozdan nanoseliiloz tiretilmis, FTIR, XRD,
TEM ile karakterizasyonu yapilarak mikro boyuttan nano boyuta gecis dogrulanmistir.

Sentezlenen katki malzemeleriyle kompozit membranlar iretilerek FTIR, SEM,
TGA, XRD, analizleri ile ¢ekme testi ve temas acgisi Ol¢limleri yapilarak
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan membranlart Cu(Il) ve Pb(II) agir
metallerinin gideriminde kullanilmasini analiz etmek iizere ise UV-VIS ve ICP-OES
yontemleri kullanilmistir.

FTIR analizi malzemeler arasinda herhangi bir kimyasal tepkimenin, yapi
degisiminin olup olmadigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Kitosan, grafen oksit ve
nanoseliiloz arasinda kimyasal etkilesim goriilmistiir. Glutaraldehit ile c¢apraz
baglanmis membranlarda ise pik siddetlerinin azaldig1 gézlenmistir.

Termal analiz yontemi olan TGA analiz sonuglarina gore, katki malzemelerinin
kitosanin termal bozunmasinda 6nemli bir degisiklige yol agmadigi gorilmiistiir.

XRD analizi ile membranlarin kristal yapilar1 incelenmistir. Katki malzemeleri
eklendikge kitosanda goriilen kristalin pik siddetleri artmis, capraz baglamayla piklerde
kayma ve siddetlerinde azalma goriilmiistiir.

Cekme testi ile membranlarin mekanik 06zellikleri incelenmis, grafen oksit
katkisiyla birlikte kitosanin ¢ekme dayanimimin arttigi gozlenmistir. Nanoseliilozla
hazirlanan numunelerin kopmada uzama miktarlar1 olduk¢a artmistir.

Temas acis1 Ol¢limlerinde grafen oksit katkisiyla membranlarin temas agilarinin
azaldig, nanoseliilloz katkisiyla arttigi goriilmistiir. Ancak nanoseliilloz katkili
numunelerde grafen oksit derisimi arttikca temas agisi1 degerlerinde diisiis gozlenmistir.

UV-VIS sonuclarina gére membranlardan Cu(Il) ve Pb(Il) aritimi grafen oksit
katkisiyla birlikte artis gdzlenmistir. Capraz baglama islemi metal aritimina olumlu etki
etmistir. Genel olarak Pb(Il) aritim1 Cu(II) aritimina gére daha basarili olmustur.

ICP-OES sonuglarina gore kitosana grafen oksit katkisiyla Cu(IT) ve Pb(II) aritimi
daha basarili olmus, ancak c¢apraz baglama isleminin olumlu etkisi UV-VIS

sonuclarinda goriildiigii kadar olmamistir.
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