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KiTOSAN — ORGANOFILIK TABAKASAL SILIKAT NANOKOMPOZIT
HIiDROJELLERININ SENTEZI VE AGIR METAL GiDERIMINDE
KULLANIMI

OZET

Bu projede, spirulina yosunu, NaMMT nanodolgusu yiizeyinde hareketsiz kilinarak
hem organofilik bir nanokil yapis1 elde edilmistir, hem de Spirulina yosununun
yizey alani arttirilmistir. Elde edilen Spirulina-MMT nanodolgusu, kitosan
biyopolimeri ile etkilestirilerek, kitosan nanokompozit hidrojelleri hazirlanmistir.
Herhangi bir organik capraz baglayici kullanilmadan, kitosan polimeri fiziksel ¢apraz
baglanma ile hidrojel forma doniistiiriilmiistiir. Kitosan polimerinin kendi i¢indeki
yogun fiziksel capraz baglanmasina, Spirulina yosunu fonksiyonlu gruplar ile
katkida bulunmustur. Projede polisakkarit ve protein yapisi igeren Spirulina
mikroyosunun montmorillonit (MMT) kiline immobilizasyonu ile organofilik MMT
(Sp-MMT) eldesi ve hazirlanan kitosan (CH) nanokompozit hidrojellerinin metal
adsorpsiyonu ile sisme oOzelliklerinin gelistirilmesi amaclanmistir. Polimer
nanokompozit hidrojellerin 1s1l ve morfolojik 6zelliklerine nanodolgunun yiikleme
derecesinin etkisi, 1s1l gravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu
(SEM) yontemleri ile arastirilmistir. Hidrojellerin krom metal iyonunu adsorplama
kapasitesi, UV-VIS spektrofotometresi ile saptanmugtir. Saf kitosan hidrojeli ve
NaMMT dolgulu nanokompozit hidrojellere goére, Sp-MMT dolgulu hidrojellerin
daha yiiksek sisme ve metal adsorplama kapasitesine sahip olduklari bulunmustur.
Agirlikca % 1 oraninda Sp-MMT dolgusu iceren CH nanokompozit hidrojeli (CH-
1SpM) ile suda maksimum sisme, gelismis 1s1l 6zellikler ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. Literatiir verilerinde, Spirulina ve MMT dolgusunun tek
baslarina adsorban olarak kullanildiklarinda sirastyla agirliklariin sadece % 4.8 ve
% 0.36’s1 kadar Cr(VI) iyonu adsorpladiklart rapor edilmistir. Bu calismada ise
tiretilen maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip CH-1SpM nanokompozit
hidrojelinin, i¢erdigi Spirulina agirliginin yaklasik % 3800°u kadar Cr(VI) iyonunu
adsorpladigi bulunmustur. Ayrica, CH-1SpM hidrojelinin, saf hidrojele gore,
yaklasitk % 175 daha fazla kromat anyonunu uzaklastirdigi bulunmustur. Su
absorpsiyonu ve metal adsorpsiyonu Ozelliklerinin iyilestirlmesi, chitosan matrisle
etkilesen Spirulinan’nin agik bir agimsi formda olmasi ve su ve kromat anyonlari ile
olan maksimum etkilesimine dayandirilmistir.
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SYNTHESIS OF CHITOSAN-ORGANOPHILIC LAYERED SILICATE
NANOCOMPOSITE HYDROGELS AND THEIR USE IN HEAVY METAL
REMOVAL

SUMMARY

In this project, organophilic nano clay structure was obtained by immobilization of
spirulina algea onto NAMMT nano filler surface so that the surface area of spirulina
algea was increased. Chitosan nanocomposite hydrogels were prepared by the
interaction of modified MMT (Sp-MMT) and chitosan biopolymer. Chitosan
polymer was converted to hydrogel form by the physical crosslinking without using
any organic crosslinking agent. Spirulina algea contributed chitosan polymer to
intensive physically crosslinked in itself by functional groups. In this project, our
objective was to enhance metal adsorption and swelling properties of chitosan
composite hydrogels by the immobilization of Spirulina microalg into/onto the clay
to obtain an organophilic clay (Sp-MMT). The effect of increased MMT clay loading
in thermal and morphological properties were investigated by thermogravimetric
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM), respectively. Chromium
metal adsorption capacity was determined with UV-VIS spectrophotometer. All the
Sp-MMT loaded nanocomposite hydrogels exhibited higher swelling and metal
adsorption capacities compared to neat chitosan hydrogel and NaMMT loaded
hydrogels. Chitosan nanocomposite hydrogel, CH-1SpM having 1wt% Sp-MMT
clay was found to have maximum swelling, enhanced thermal stability and maximum
adsorption capacity. Literature data reports that Spirulina and MMT clay by
themselves can remove only about 4.80 % and 0.36 % Cr (V1) ion, respectively, with
respect to their weights. On the other hand, the CH-1SpM hydrogel adsorbed about
3800 % Cr (VI) ion with respect to Spirulina’s weight in it. Moreover, the maximum
adsorption value of the same hydrogel was found to be about 175 % higher than that
of neat hydrogel. Enhancement of the water swelling and metal adsorption capacities
by Sp-MMT loaded hydrogels was ascribed to the open network structure of
Spirulina maicroalg interacting with chitosan matrix and so maximized interaction
with water molecules and chromate anions.
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1. GIRIS

Stirekli gelisen sanayi ve teknoloji avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlari da
beraberinde getirmektedir. Bunlarin basinda ilk akla gelen ¢esitli endiistri ve niikleer
teknoloji atiklarinin ¢evreye oOzellikle de su kaynaklarima ve oradan da besin
kaynaklarina yayilmasidir. Bu durum tahmin edilebilicegi tizere basta insan sagligi
olmak tizere tiim canlilar i¢in son derece tehlikeli bir durum arz etmektedir [1].
Metaller tiim canlilar i¢in temel minerallerdir, ancak suda diisiik konsantrasyonlarda
bile bulunduklarinda insan sagligina zarar verecek hastaliklara, hatta Sliime bile
neden olabilmektedirler [2]. Zararlt olan en 6nemli metal grubu, agir metal olarak
bilinen Cu, Cr, Pb, Ag, Mn, Hg, Zn gibi elementlerdir [3]. Metallerin toksik etkileri
her metal i¢cin degismektedir ve c¢ogu metal birden fazla organ ve sistemi
etkilemektedir. Toksik olan agir metaller; sinirlere ve kemiklere zarar verirken,
enzim gruplarinin fonksiyonlarini bloke etmekte [2] ve kansere neden olmaktadirlar
[4]. Ayrica, agir metaller bobrek islevselliginin son bulmasina, karaciger, beyin ve

merkezi sinir sisteminin zarar gérmesine sebebiyet vermektedir [5].

Bu projede adsorpsiyonu arastirilacak olan hekzavalent Cr(VI), sanayi atiklarinda,
ortamin pH degerine bagh olarak, kromat CrO,2, dikromat Cr,0;2, HCrO, ve
H,C,O4 olarak bulunur [6] ve diisiik konsantrasyonda bile toksik etki yapmaktadir.
Cr(VI), mutojenik ve kanserojenik Ozelliklerinden dolayr A grubu kanserojen
maddedir [7]. Yukarida zararlar1 ayrintili bir sekilde agiklanan bu metallerin sulu
cozeltileri i¢inden uzaklastirilmast i¢in ¢esitli metodlar kullanilmaktadir. Bunlar,
kimyasal ¢oktiirme, filtrasyon, iyon degisimi, elektrokimyasal islem, membran
teknolojileri, aktif karbon iizerine adsorpsiyon, buharlagtirma olarak siralanabilir.
Bahsi gegen bu gelencksel metodlarin hem avantajlar1 hem de dezavantajlari, [8]
tarafindan yapilan calismada ayrintili agiklanmistir. Bu metodlar arasinda
adsorpsiyon teknigi, kolay uygulamasi ve diisiik maliyeti nedeniyle metal iyonlarinin
atik sulardan uzaklastirilmasinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [8]
Literatlirde, agir metal adsorpsiyonu i¢in inorganik ve/veya organik malzemeleri

kullanan ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalarda, adsorban malzemeler tek



baglarina kullanilmalarinin yanisira, hem metal adsorpsiyonunu hem de fiziksel
ozellikleri iyilestirmek i¢in kompozit formlarinda da kullanilmistir [9]. Adsorpsiyon
yontemi, Cr(VI) iyonu i¢in, mantar [10], yesil yosun [11], bentonit [12] ve kompozit
hidrojel [13] gibi farkli adsorbanlarla gergeklestirilmistir.

Bu proje ile kitosan hidrojelinin montmorillonit (MMT) tabakasal silikatlari
varliginda hazirlanmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi planlanmigtir. Nano-boyuttaki
MMT dolgusu, biyosorbent olarak kullanilan su yosunu (alg) ile organofilik
kilinmistir. MMT dolgusuna immobilize edilmis (organofilik MMT) su yosunu
varliginda elde edilen nanokompozit hidrojellerinin  sisme davranimlari,
morfolojileri, agir metal adsorpsiyon kapasiteleri ve mekanik 6zellikleri; organofilik

modifikasyon ve dolgulama yiizdesinin birer fonksiyonu olarak incelenmistir.

1.1 Tezin Amaci

Spirulina biiyokiitlesinin metal yiizeyine tutunma kapasitesi literatiirdeki pek ¢ok
caligmayla kanitlanmistir [14-17]. Bunlarin arasinda Chojnacka grubu Cr3+, Cd2+
ve Cu2+ 1iyonlarmin Spirulina biyokiitlesi tarafindan ylizeye tutunmasini
gozlemlemis ve pH’a ve Spirulina’nin hiicre duvarlar1 {izerindeki fonksiyonel
gruplara bagli olan bigiminin metalin yilizeye tutunma kapasitesi hakkinda 6nemli bir
role sahip oldugunu raporlamistir [14]. Zhi-Yong grubu da Cr3+ iyonunun Spirulina
tarafindan yiizeye tutunmasini ¢aligmis ve bu iyonunun yiizeye tutunmasinin hizlh
gerceklestigini ve Spirulina’nin ylizeye tutunma kapasitesinin dengede 23.4 mg/g
oldugunu raporlamistir [17]. Daha etkili bir kullanim gelistirmek i¢in aljinat ve
silika jel gibi destekleyici malzemeler i¢inde hareketi engellenmis Spirulina’ya sahip
biomalzemelerle ilgili birka¢ calisma da kaydedilmistir [15-16]. Diger yandan
Vannela grubu [18] da Spirulina biyokiitlesinin Co2+, Cu2+ ve Zn2+ birikiminin
pH’a bagl bir fonksiyonunu, harici metal konsantrasyonunu, denge izotermini,
kinetigini, serbest ve hareketi kisitlanmis (Ca-aljinat ve poliakrilamid jel) altindaki
es-iyon etkisini karakterize etmistir. Spirulina biyokiitlesinin hareketsizlestirme
anayapisi olarak poliakrilamid jeli (PAAm) jelinin kalsiyum aljinatdan (Ca-AlQ)
daha {stiin oldugu goriilmiistiir. Literatiirde verilmis olan desteklenmis biyokiitlenin
metal sogurma verimi lizerine yapilmig olan bu smirli ¢aligmalarda oldugu gibi
polimerle desteklenmis biyokiitlenin yapi-6zellik iliskisi tizerine kurulu sistematik

bir aragtirmanin eksikligi s6z konusudur.



Bu projede ise, yeni bir yaklasimla Spirulina yosunu, NaMMT nanodolgusu
yiizeyinde hareketsiz kilinarak hem organofilik bir nanokil yapisi elde edilmis hem
de Spirulina yosununun yiizey alani arttirnlmistir. Elde edilen Spirulina-MMT
nanodolgusu, kitosan biyopolimeri ile etkilestirilerek, kitosan nanokompozit
hidrojelleri hazirlanmigtir. Herhangi bir organik capraz baglayic1 kullanilmadan,
kitosan polimeri fiziksel ¢apraz baglanma ile hidrojel forma doniistiirilmiistiir.
Kitosan polimerinin kendi i¢indeki yogun fiziksel ¢apraz baglanmasina, Spirulina
fonksiyonlu gruplari ile katkida bulunacag: diisiiniilmiistiir. Uriinlerin su tutma ve
metal adsorpsiyon kapasiteleri ile morfolojik 6zellikleri ve 1s1l davranislari; inorganik
ve Spirulina icereren organofilik nanodolgularinin ve nanodolgu yiizdesinin bir

fonksiyonu olarak incelenmis ve optimum kompozisyon belirlenmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Agir Metal Adsorpsiyonunda Hidrojellerin Kullanim

Polimerik  hidrojeller; suyun i¢inde sisebilirlikleri, hidrofilik o6zelligi ve
biyouyumlulugu sayesinde biyiik ilgi ¢ekmistir. Cok fazla su ve sulu cozeltiyi
sogurma ve depolama yetenekleri sayesinde hidrojeller biyoilag, gida endiistrisi ve su
aritma ayirma islemleri igin essiz malzemeler olmuslardir [19-22]. Ozellikle maleik
asit [23], 2-methyl-1-propan siilfonik asit, itakonik asit [24] ve akrilik asitli [25]
kopolimer formundaki akrilamid bazli hidrojeller ve dogal polimerlerden kitosan
bazli hidrojeller [26-27] pek ¢ok metal sogurma uygulamasindaki kullanimlart igin

oldukca dnemlidirler.

2.1.1 Hidrojellerin yapis1 ve sentezi

Hidrojeller su absorplayabilme yetenegine sahip homo- veya kopolimerelerden
olusan, ¢apraz bagli, ¢coziinmeyen polimerik ag yapilardir. Hidrojelin hidrofilikligi,
yapisinda bulunan —OH, -COOH, -CONH,, -SOsH, -NH,, -COOR gibi hidrofilik
gruplardan kaynaklanir. Hidrojellerin ¢oziinmemesi yapisindaki capraz baglarin bir
sonucudur [22]. Hidrojeller, kendi agirliginin 1000 kat1 kadar su absorplayabilirler.
Yiiksek orandaki su tutma ve iyi absorpsiyon 6zelliklerine sahip olduklarindan; ilag,
yiyecek endiistrisinde, biyoteknolojik ve kontrollii salim uygulamalarinda ve
adsorpsiyon proseslerinde genis bir sekilde kullanilmaktadir. Biyouyumlu yapisi
nedeniyle doku miihendisligi alaninda da kullanilmaktadir [28]. Hidrojeller
hazirlanma yontemlerine, iyonik ylik ve fiziksel yap1 Ozelliklerine gore farkl
kategorilerde smiflandirilabilir. Hazirlanma ydntemine gore; homopolimer,
kopolimer, multipolimer ve i¢ice geg¢mis hidrojel, kaynaklarima goére dogal ve
sentetik, yapisindaki fonksiyonel grubun asidik, bazik ve notral 6zellikte olmasina
gore anyonik, katyonik ve notral jeller gore siniflamak miimkiindiir. En temel

sekliyle hidrojeller 2 gruba ayrilir.

Kimyasal hidrojeller, kovalent capraz baglar ile sentezlenir ve geri doniistiiriilemez.

N,N-Metilen bis akrilamit ve etilen glikol dimetakrilat, akrilat bazli jellerin



sentezinde kullanilan en yaygin capraz baglayici sistemlerdendir. Kimyasal capraz
bagli hidrojellerin sentezinde, monomerden sentezlenme ydntemi yaygin olarak
kullanilir.  Hidrojel sentezi, katilma polimerizasyonu veya basamakli
polimerizasyonu ile gergeklestirilebilir. Basamakl polimerizasyonda,
monomerlerden biri i¢in en az {i¢ veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip olmasi
istenir. Kimyasal ¢apraz baglh hidrojel, katilma polimerizasyonu ile elde edilecekse,
burada reaksiyon monomer {izerindeki c¢ift bagin reaksiyonu ile gergeklesir. Ayrica
reaksiyon ortamina en az iki ¢ift bag igeren ¢apraz baglayict monomer de ilave edilir.
Sekil 2.1°de N,N-Metilen bisakrilamit ile ¢apraz baglanmis poliakrilamit hidrojelinin

kimyasal yapist verilmistir.

—CH,—CH-CH,— CH —CH, — CH —

| | ¢O
(Ino Co |
HH HH, ok
CH cH,
P2 HH,
HH ! n
CO <|3° (I:o
|
—HCH—CH— CH —(H,— CH—

Sekil 2.1 : Kimyasal ¢apraz bagl poliakrilamit hidrojelinin kimyasal yapisi.

Diger yandan fiziksel hidrojeller, ikincil etkilesimlerle polimerik zincirlerin fiziksel
capraz baglanmasi ile elde edilirler. Sozkonusu fiziksel etkilesimler, hidrojen
baglari, iyonik etkilesim, hidrofobik etkilesim ve kristalin bolgelerin etkilesmesi
araciligiyla gerceklesir. Bu fiziksel c¢apraz baglar, geri doniisiimlii hidrojellerin
olmasini saglar ve sulu ortamda hidrojellerin ¢6ziinmesini engeller [29-30]. Goreceli
daha zayif olan fiziksel ¢apraz baglar, ortamin pH, sicaklik, 151k ve elektriksel alan
gibi degiskenleri ile kirilabilir ve hidrojel ¢oziiniir hale gegebilir. Bu projede de
kullanilan kitosan biyopolimeri fiziksel c¢apraz bagli hidrojel yapimina uygun
polimerlerdendir. [31,32]. Fiziksel ¢apraz bagl hidrojellerin hazirlanmasi jelatin de
oldugu gibi, polimerin uygun ¢oziiciide ve sicaklikta ¢oziinmesi ve ardindan
sogutulmasi ile gerceklestirilebilir [32]. Diger bir fiziksel ¢apraz bagli hidrojel
hazirlama teknigi ise, iyonik polimerlerin zit iyonlarin varliginda ¢apraz bagl yapilar
olusturmasidir [32]. Bu fiziksel ¢capraz baglara, sodyum aljinat polimerinin, kalsiyum

iyonlar1 varliginda olustrudugu iyonik etkilesimler 6rnek verilebilir (Sekil 2.2).



Sekil 2.2 : Aljinat polimerinin, divalent kalsiyum iyonlart ile olusturdugu
iyonik etkilesim esasli fiziksel ¢capraz bag olusumu [32].

Hidrojen baglar1 araciligiyla elde edilen fiziksel ¢apraz bagli hidrojellere, karboksi
metil seliilozun sodyum tuzunun, asidik ortamda olusturdugu karboksilik asitler
tizerinden polimer molekiilleri arasindaki etkilesimler 6rnek olarak verilebilir [33]

(Sekil 2.3).

- COONa
i ¢ COONa HCI o
CooNa -NaCl Py, B O
COONa -
Sodium salt of _ -
carboxymethyl L
cellulose

Physically crosslinkéd network

~COOH HooC
HOOC k
' ~0 HO . cooH
- C -
. “OH - 0~
HOOC ( 00
[~ CooH HOUG =X

Sekil 2.3 : Karboksi metil seliillozun sodyum tuzunun asidik ortamda
olusturdugu COOH gruplar1 arasindaki molekiiller aras1 hidrojen baglarinin
meydana getirdigi fiziksel ¢apraz bagli hidrojel yapis1 [28].
Fiziksel ¢apraz bagli hidrojel hazirlamada yaygin olarak kullanilan diger bir teknik

ise, “freeze-thaw cycles” (tekrarlanan dondurup i1sitma prosesi) olarak bilinir. Bu

teknikte polimer yapisi iginde mikrokristaller elde edilir [32]. Olusturulan



mikrokristaller fiziksel capraz bag gibi davranirlar. Polivinilalkol (PVA) bu teknikle
fiziksel capraz bagl hidrojele doniistiiriilebilir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 : “Freeze-thaw” yontemi ile olusturulan mikrokristaller tizerinden
fiziksel ¢apraz baglanma [33].

2.1.2 Hidrojellerin sisme ve morfolojik ozellikleri

Capraz bagli polimer hidrojeller, su veya solvent i¢inde ¢ozlinmezler, siserler. Sisme
ozellikleri, genellikle hidrojelin sisme orani olarak ifade edilir. Sisme orani; ag
yogunlugu, solvent yapisi, polimer-solvent etkilesimi gibi birgok parametreye

baglidir [34].

Sisme orani hacimsel ya gravimetrik yontemlerle bulunabilir. Hacimsel yontemde,
sismis polimerin boyut degisimleri bir “travelling mikroskop” cihazi altinda izlenir.
Gravimetrik yontemde ise belli zaman agirliklarinda, su ile etkilesen polimerin
agirlik artisinin izlenmesi s6zkonusudur. Hidrojelin sisme kapasitesi “yiizde sisme
orani (%Sy)” olarak bilinir. Bu projede hazirlanan kitosan hidrojellerinin sisme orani

gravimetrik yontemle bulunmustur.

Agirlikga yiizde sisme oranini veren denklem asagidaki gibidir:

%S,y = % %100
mo (2.1)

ms: Hidrojelin sismis halinin agirligi (gr)

Mo: Su ile etkilesmemis baslangictaki hidrojelin agirligr (gr)



Hidrojellerin gozenek biiytikliigli ve agik veya kapali formda olmasi, sisme ve diger
metal adsorpsiyon gibi Ozellikleri etkileyen Onemli parametrelerdir. Bu nedenle
hidrojellerin morfolojik yapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ayrintili

olarak incelenmektedir (Sekil 2.5.)

Sekil 2.5 : Poliakrilamit hidrojelinin SEM goriintiisii [35].

2.1.3 Hidrojellerin adsorpsiyon ézellikleri

Hidrojellerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de su absorpsiyonunun yanisira fiziksel
ve kimyasal yapist nedeni ile agir metal, boyar madde gibi ¢esitli maddeleri
adsorplayabilmeleridir.“Adsorpsiyon orani veya adsorpsiyon kapasitesi” hidrojellerin
adsorpsiyon performansini tartismakta kullanilan teknik terimlerdir. Adsorpsiyon
oraninin hesaplanmasi1 igin farkli kirletici konsantrasyonundaki ¢ozeltilerle
adsorpsiyon testi yapilir. Ayrica adsorpsiyon izotermlerinden adsorpsiyon sabitleri
bulunur. Adsorpsiyon izotermi, genel olarak, sabit sicaklikta adsorbanin birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan madde miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyou arasindaki
iligkidir. Adsorpsiyon iglemi, adsorplanan madde miktar1 ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge kurulunca biter. Cozeltinin konsantrasyonu
adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra ise degismez. “Freundlich” ve “Langmuir”
yaygin olarak kullanilan izotermlerdir. Adsorpsiyonda hangi izotermin esas
alimacagi, deneysel verilerin farkli izoterm formiillerinde uygulanmasi ve elde
edilecek grafigin dogrusalligit ve korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi ile

yakindan iliskilidir [36].

Bu tez kapsaminda da kullanilan Freundlich izotermi, ylizeyinde heterojen adsorban

bolgelerini iceren bir adsorbani esas alir [36]. Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak



ve bazi kabuller sonras1 Freundlich esitligi olusturulmustur. Freundlich izotermine
gore ¢ozeltideki adsorpsiyon, asagida verilen esitlik ile agiklanir:
1
qe = KpCen (2.2)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Je: Birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/L)
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g) (Deneysel olarak hesaplanir).
n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
Bu esitligin her 2 tarafinin logaritmasi alindiginda asagidaki denklem tiiretilmis olur:

logq. = logKr +% logC, (2.3)

log ge degerlerinin log Ce’ye gore degisiminin grafige gegirilmesiyle Ks ve n sabitleri

elde edilir. n»1 ise adsorpsiyonun etkin oldugunu anlasilmaktadir [36].

2.2 Polimer Nanokompozitler ve Montmorillonit Kili

Son yillarda nanokompozitler biiyiik 6nem kazanmistir. Nano boyutlu tabakasal
silikat killer1 gibi cesitli inorganik dolgu maddeleri polimer veya diger matris
malzemeleri i¢inde nanometre boyutunda dagitilir[31]. Nano dlgekteki dolgu

malzemesi asagidaki sekilde siniflandirilabilir [37] (Sekil 2.6.).
1. Ug boyutuda nano 6lgekli ‘izometrik’ nano-dolgular.

2. Iki boyutu nanometrik 8lciide olup diger boyutu mikron mertebelerine kadar olan

nano-dolgular (nanotiip vb.)

3. Bir boyutu nanometrik 6l¢ekte olan ve diger boyutlari mikron mertebelerinde olan

tabakasal silikat nanodolgular1 (Montmorillonit vb.)

Polimer nanokompozitleri son yillarda genis Olclide calisilmaktadir. Kullanilan
dolgularin nanometrik boyutta olmasi, dolgu tabakalari arasindaki uzakligin
arttirtlarak ~ bu  ara  yiizeye polimerlerin  yerlestirilebilmeleri,  polimer
nanokompozitlerin, mikrokompozitlerden daha yiiksek mekanik mukavemet ve 1sisal
dayaniklilik gostermesini saglamistir [38]. Ayrica, bu dolgu malzemeleri genel
olarak polimerlerin dayanim, sertlik ve saglamlik gibi 6zelliklerini gelistirmektedir

[39]. Polimer nanokompozitler, nanometre Slgeginde olan inorganik veya organik
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takviye malzemelerinin, polimer matris i¢inde en az bir boyutu nanometre Slgeginde
olacak sekilde dagitilmasi ile elde edilmektedir. Bu nanometrik 6lgekteki dolgu
malzemeleri, inorganik yapida olabilecegi gibi, matrise bagli  olarak
organofiliklestirilmis yapida da olabilir. Baglica kullanilan inorganik dolgu
malzemeleri, silika tanecikleri, seliilozik lifler, zeolitler, kil kristalleri ve tabakali
silikatlar ve karbon ve silika nanotpleridir. Inorganik dolgu malzemesi olan
tabakasal silikatlar nanokompozit olusumunda yaygin olarak kullanilir. Organik
yapidaki polimer matris ile nanomalzemenin yiiksek oranda etkilesebilmesi igin,
nanomalzeme yiizeyinin kullanilan matrise uyumlu olmasi gerekir veya organofilik

karakter kazandirilmalidir [37-38].

Tka-bovutln

<100nm 3§

Tek boyutln

o~ )

~Inm

Ug-bovutln

A
< 100nm ®

Sekil 2.6 : Boyutlar1 nanometrik dl¢ekli nanomalzemelerin sematik gosterimi

[38].
Inorganik yapiya sahip birgok tabakali dolgu malzemesi vardir. Nanokompozit
eldesinde yaygin olarak tabakasal yapidaki 2:1 filosilikatlar (Cizelge 2.1) kullanilir.
En ¢ok kullanilanlar arasinda, florohektorit, laponit, magadite ve montmorillonit
(MMT) bulunmaktadir ve ¢ok sayida termoplastik ve termoset polimerlerini takviye

etmede kullanilmistir [38].
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Cizelge 2.1 : Polimer nanokompozit hazirlamada yaygin olarak tabakasal silikatlar

[38].
2:1 phyllosilicate General formula
Montmorillonite M, [Al; Mg, ](Sig)O20(OH)4
Hectorite M, [Mgg.«Liy](Sig)O20(OH)4
Saponite M [Mgs] (SigxAly)O20(OH)
M = monovalent charge compensating cation in the interlayer
x = degree of isomorphous substitution (between 0.5-1.3)

Bu projede nanodolgu olarak montrmorillonit (MMT) kili saf halde ve Spirulina
biyosorbenti ile modifiye edilmis formda kullanilmistir. MMT dolgusu galeriler arasi
genisleyebilen simektit ailesindendir. Genellikle bentonit gibi volkanik kiillerin,
siinger taginin ve kayalarin asinmasindan olusur [40]. Nano dolgu olarak MMT nin
tercih edilmesinin nedeni iyon degistirme reaksiyonu ile modifikasyona izin veren

tabakasal yiik yogunlugunun olmasidir [38].

Sekil 2.7°de MMT dolgusunun yapis1 verilmistir. Tek bir MMT tabakasi, oktahedral
katmanina baglanmis iki adet tetrahedral silika katmanindan olusmaktadir.
Tetrahedral katmanin merkezinde Si atomu vardir ve 4 oksijen atonuma baglidir.
Ayrica, tetrahedral katmandaki oksijen atomlar1 oktahedral katmana da baghdir.
Aliiminyum veya Magnezyum merkezli oktahedral katmani ise bu merkeze
baglanmis oksijen atomlar: ile ¢evrilmis diizgiin sekizyiizliidiir. MMT tabakalarinin
her biri 1 nm kalinliginda olup, yaklasik 12 angstrom tabakalar arasi uzaklikla krital
formda bulunmaktadir [38]. Zayif Van der Waals kuvvetleri ile birarada tutulan
MMT tabakalarmin arasindaki mesafelere galeri adi verilir. Polimer nanokompozit
bilesenlerinin iyi derecede etkilesmesi i¢in, daha dnceden MMT dolgu tabakalar
aras1 agikligin arttirilmasi yani galerilerin genisletilmesi ve tabakalara organofilik

karakter kazandirilmasi gereklidir.
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Sekil 2.7 : MMT tabakasal silikat yapis1 [41].

Organofilik modifikasyon prosesi genel olarak, polimer matrisle uyumlu
“interkelant” ad1 verilen bir organik amonyum tuzlari ile gerceklestirilir. Iyon
yerdegistirme reaksiyonu ile MMT dolgu yiizeyindeki negatif yiikleri notralize eden
mono- veya divalent katyonlarin, organik amonyum tuzu ile yerdegistirmesi sonucu
organofilik MMT elde edilir (Sekil 2.8).

A

alkvlammonium ons clay organophilic clay

Sekil 2.8 : Amonyum tuzlari ile MMT dolgu tabalar1 arasindaki iyon
yerdegistirme prosesi [42].
Organik katyonun hidrofobik alkil zincirleri, silikat tabakalari arasindaki iyonik
etkilesimi zayiflatir. Boylece kil tabakalar1 arasi uzaklik (d-agikligl) artmaktadir
veya tabakalar tamamen delaminasyona ugramaktadir. Tabakalar arasindaki
mesafenin artmas1 monomer veya polimerin galeriler i¢ine difiizyonunu kolaylastirir
[42]. MMT Kkilini organofilik hale getirmede silan kaplama malzemeleride

kullanilmaktadir. Silanol gruplar ile kil yiizeyindeki hidroksillerle etkilesen ve
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kondensasyon reaksiyonu ile silokasan baglarini olusturan silan kaplama ajanlari

MMT dolgusunu organofilik kilmaktadir [43-44].

Bu projede ise polipeptit ve polisakkarit yapisindaki ve karboksil, hidroksil gibi
gruplar1 igeren Spirulina yosunu, NaMMT nanodolgusu ylizeyinde hareketsiz
kilinarak hem organofilik bir nanokil yapist elde edilmis hem de MMT dolgu
tabakalarinin tabakasal acgikligi arttirilmistir. Ancak bu modifikasyonda yukarida
bahsedildigi gibi bir iyon yerdegistirme degil ¢ozelti i¢inde fiziksel adsorpsiyon

teknigi kullanilmistir.

Projede hazirlanan kitosan biyopolimer esasli kompozit hidrojellerin agir metal
uzaklagtirmadaki performanslarinin incelenmesi, bu tez projesinin baslica hedefi
olmustur. Projede kullanilan Montmorillonit kili gibi silikat malzemelerinin de
adsorpsiyon performanslar1 arastirilmaktadir. Atik sulardan agir metal uzaklastirma
calismalarinda, aliiminyum silikat ve diger mineralleri iceren ve yiiksek oranda
spesifik ylizey alana sahip farkli killer kullanilmistir [45]. Yiiksek aspek oranina
sahip montmorillonit (MMT) kili, metal adsorpsiyon caligmalarinda yaygin olarak
kullanilan dolgu malzemesidir. Mentasti grubu [46], Na-MMT Kkilini, yedi farkli agir
metalin (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn) adsorpsiyonun da kullanmis ve NaMMT nin
calisilan tim metaller i¢in iyi bir adsorbent oldugunu raporlamislardir. Takahashi
grubu da [49], Ca, Ni, ve Cu metalleri igin MMT Kkilinin adsorpsiyon davranigini
farkli pH degerlerinde aragtirmis [45-48] ve bu metallerin montmorillonit Kili

tizerinde adsorpsiyon mekanizmasini agiklamislardir.

2.2.1 Polimer-montmorillonit nanokompozitlerin sentezi

Polimer-tabakasal silikat kompozit yapisi, silikat tabakalarinin arasina giren
monomer veya polimer miktarina ve kilin matris i¢indeki dagilma durumuna gore 3

sekilde incelenir (Sekil 2.9) [38].

14



tabakasal silikat polimer zincirleri

i l 4- \ ;\l “
Fa 5y " R M Sy - LI
[ — — e =t | — J_" -
L e— | m——— TR 01N A >, .’h..
[\ y— Y o L Y S
.r_ - _:«{// \ !-: —l'., &_, I y I/ W — __
" ._':{ - ¥ ',k(-_,:.' - .'." __.__,_f'i -.j.-JJ’.'\- _.__‘T' L‘%_'. : '-. C

mikro-kompozit yapi  aralanmis tabakall dagimis tabakal
nanokompozit yapi nanckompozit yapi

Sekil 2.9 : Tabakasal silikat dolgusunun, polimerik matris molekiilleri ile
etkilesme mekanizmalar1 ve farkli kompozit yapisal morfolojileri [38].

Polimer matris molekiillerinin, dolgu tabakalarmin galerilerine difiizlenemedigi
durumlarda, nano Olgekte dolgu dispersiyonu zor olur ve bu yapilarda dolgu
malzemeleri mikron boyutta taktoidler olarak yapi i¢inde yer alir. Bu tiir kompozitler
mikrokompozit olarak isimlendirilir (Sekil 2.9). Matris molekiillerinin tabakasal
silikatlarin kristal tabakalarma olan interkelasyonu ile ise iki farkli nanokompozit
yapist elde edilir. Aralanmis tabakali (interkele) nanokompozit yapisinda, dolgu
galerileri genislemesine ragmen, silikat tabakalar1 kristal formunu muhafaza eder.
(Sekil 2.9). Dagilmis tabakali ve delamine (eksfoliye) nanokompozitler oldugunda
ise, silikat dolgu tabakalari, matris molekiilleri ile yliksek oranda etkilesmis ve
dolayisiyla nanometrik Olgekteki dolgu tabakalari ince ve homojen bir bigcimde
dagilmis durumdadir (Sekil 2.9). Tabakasal silikat yapisinin kristal diizeni, eksfoliye
nanokompozit yapisinda tamamen ya da yiiksek oranda bozulmustur. Ince dagilimin
saglandig1 bu nanokompozit yapisinda, polimer molekiilleri ile dolgu tabakalart
arasindaki etkilesim yiiksek oranda olacagindan diger nanokompozit yapisina
(“interkele yap1”) kiyasla daha iyi fiziksel, mekanik ve 1s1l 6zellikler goriilmektedir.
Bazi durumlarda her iki nanokompozit yapisininda gozlenmesi olasidir. Bu durumda
sonu¢ nanokompozit yapisi, kismi “interkele” veya kismi delaminasyon/eksfoliasyon

olarak isimlendirilir [38].
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Polimer matris esasli nanokompozitler 3 farkli teknikle hazirlanmaktadirlar.
Termoset ve termoplastik polimer nanokompozit sentezinde es-anli (in-situ) teknigi
yaygin olarak kullanilmaktadir [43,50-53]. Bu yontemde, tabakasal silikatlarin
monomer i¢inde sigsmesi sonrasi, nanodolgu varliginda polimeriasyon reaksiyonu
gerceklestirilmektedir. Ozellikle silikat tabakalar1 arasindaki monomerlerin
polimerlesmesi sonucu eksfoliye nanokompozit yapilar elde edilebilmektedir (Sekil
2.10). Bu teknikte monomerin polimerlesme reaksiyonu dolgu varliginda

gergeklestirilmektedir ve ayni anda polimer nanokompozit elde edilmektedir.

J/7-5- Pl -

organophilic  ponomer curing

clay . agent
Swelling Polymerisation

Sekil 2.10 : In-situ (es-anl1) yontemi ile polimer nanokompozit sentezi [43].

Polimerlerin hazir olarak kullanildig: teknikler ise ¢ozeltide harmanlama ve eriyik
harmanlama teknikleridir. Cozeltide harmanlama yonteminde [43, 54], organofilik
dolgu ¢oziicii icinde dagitilir ve ayni ¢oziiciide ¢éziinmiis polimerin oldugu ¢ozelti
ile karigtirilir. Daha sonra ¢oziicliniin uzaklastirilmasi ile polimer-nanodolgu

nanokompozitleri elde edilir (Sekil 2.11 ve Sekil 2.12).

f"/‘- “-H'\
i Solvent !
l\‘- '/'r
Intercalation|—* Evaporation
kS

Swelling

Sekil 2.11 : Cozeltide harmanlama yontemi akim semast [54].

Cozeltide harmanlama tekniginin en dnemli dezavantaji, cok yiiksek oranda ¢oziicli

kullaniliyor olmasi ve dolayisiyla endiistriyel alandaki aplikasyon zorlugudur.
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Avantajli yani ise, diisiik polarlik derecesine sahip polimerlerin inorganik dolgularla

bu teknik yardimiyla interkele nanokompozit yapisini olusturabilmesidir.

1. desorbed
solvated solvated solvent
organophilic clay polymer molecules )
Intercalation Evaporation

Sekil 2.12 : Cozeltide harmanlama teknigi. Siyah kiireler ¢oziicii
molekiillerini simgelemektedir [43].

Eriyik harmanlama metodunda ise, yine hazir polimerik matrisin erimis formuna
tabkasal silikatin ilave edilerek karigtirllmasi gergeklestirilmektedir (Sekil 2.13).
[43, 54]. Poliamit, polistiren gibi termoplastik esasli polimer nanokompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilan bir tekniktir [55-56].

blending

: NH,'
annealmg‘_c’_’_\_—‘

NH,'

NH,' NH,

NH,* NH,*
————
organophilic thermoplastic
clay polymer Intercalation

Sekil 2.13 : Termoplastik polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan eriyik harmanlama yontemi [43].

2.2.2 Polimer-montmorillonit nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu

Kiristal tabakali nanodolgularin, polimer matris i¢indeki dagilimin1 arastirmak i¢in X-
Isin1 difraksiyon (XRD) teknigi ile tamamlayict bir teknik olan gecirimli elektron
mikroskop (TEM) teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir.

X - Isim difraksiyon teknigi (XRD), kristal fazlarin, X - 1sinlarini bir diizen iginde
kirmasi esasina dayanir. X - 1gin1 kirtnim analizi, malzemeyi deforme etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin (sivi, toz, kristal ve ince film halindeki) testinin

gerceklestirilmesi miimkiindiir. Ornek iizerine gelen X - 1511 demetlerinin belli bir
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kismi absorbe olurken bir kismi da sacilir (Sekil 2.14) [44]. XRD, polimer
nanokompozit yapisini aydinlatmak i¢in kullanilan genel bir yontemdir. Bu yontem
nanokompozit yapisini aydinlatmanin yaninda, kristal yapidaki dolgularin
organofilik modifikasyonunun da karakterizasyonununda kullanilir. Organofilik
dolgulardaki galerin geniglemesini, diger bir deyisle kristal tabakalar arasi mesafenin

(d) dlgtimiinde kullanilir.

X-rays o
A C\E’a\\?
\ i
0 §

[ ey -;h.)\ ~ I/

d f'/(; 8 b wave normal
N\ 4%
[ |

Sekil 2.14 : X-1s11 kirinimi sematik gosterimi [44].

Ancak, XRD teknigi, silikat tabakalarinin tamamiyla delaminasyonu ya da
ekfoliasyonu oldugunda tek basina yeterli olmamaktadir. Bu nedenle tamamlayici bir
teknik olarak, gecirimli elektron mikroskobuna (TEM) ihtiya¢ vardir [38]. TEM
elektronlarin kullanildigi bir mikroskoptur. Malzeme iizerine yiiksek enerjili
elektronlarin gonderilmesi ve taramali elektron mikroskobundan farkli olarak,
malzeme i¢inden gecirilmesi esasina dayanir. Ornek iginden gegen elektron 1sinlart
50-100 nm kalinligindaki kati numunenin igindeki kristal dolgu dagilimi hakkinda

bilgi verir, yani nanokompozit yapisal morfolojisini gosterir.

2.3 Nanokompozit Hidrojeller

Hidrojeller, diisik mekanik dayanim Ozelliklerinden dolayr her uygulamada
kullanilamamigtir. Bu duruma ¢6ziim bulmak amaciyla c¢esitli calismalar
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda, mekanik dayanimi arttirmak i¢in ¢esitli kil
mineralleri polimer hidrojel matrisi i¢ine eklenerek polimer nanokompozit hidrojeller
sentezlenmistir. Boylece sisme kapasiteleri de arttirnlmigtir. Bu iyilestirmelerin

sonucu olarak agir metal ve boyar madde gibi kirleticiler icin, polimer-Kil
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nanokompozit hidrojelleri saf hidrojellere goére igerdigi ¢ok fonksiyonlu

komponentlerden dolay1 daha iyi adsorban 6zelllikleri gostermektedir.

2.4 Kitosan Hidrojeller ve Ozellikleri

Hidrojel ve kil malzemeleri, kolay hazirlanabilir ve ulasilabilir olmalarindan dolayz,
en sik kullanilan adsorban malzemelerdendir. Polimer hidrojeller, ¢ok fazla miktarda
suyu absorplayabilme ve depolayabilme yetenekleri oldugu igin, biyotip [19-20],
ayirma prosesi [57] ve su saflastirilmasi [58] gibi bir cok uygulamada yer almaktadir.
Son yillarda ise, hidrojellerin hazirlanmasinda biyopolimerlerin  kullanima,
biyouyumluluk, biyobozunurluk ve toksik olmama o6zelliklerinden dolay1 oldukca

popiilerdir.

Bu c¢alismada, polimer matris olarak diisiik ve yliksek molekiil agirliginda kitosan
biyopolimeri kullanilacaktir. Kitosan polimeri dogal olup, p-1-4-D-glukozamin / N-
asetil-D-glukozamin’den olusmus polisakkarit igerir. Kitin’in deasetilasyonundan
elde edilen kitosan, biyobozunur ve biyouyumlu bir polimerdir (Sekil 2.15) [59].
Kitosan polimeri, igerdigi amin ve hidroksil gruplarinin etkisiyle hidrofilik karakter
sergilediginden ve fiziksel ¢apraz baglanma yetenegi gibi Ozelliklerinden dolay1

hidrojel hazirlamada genis 6l¢iide kullanilmaktadir [60].

CH ,OH CH ,OH CH 50H CH,OH CH,0H CH,0H
2 M2 =2 H, ;. b
'I 0 N —0 O, oH L o | re) O OH
OH OH \ |
?H o] o i OH | o ?u o OH
HO N | . | Il

NH NH NH HO |

| = O"}L"'CHa NH; NH; NH,
{)::'-:c"'-CH,_ ¢] CH, n

L - N
Kitin Kitosan

Sekil 2.15 : Kitin ve Kitosan polimerlerinin kimyasal yapisi [61].

Kitosan, asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi organik asitlerde ¢oziiniir. Asetik
asitte ¢Oziinmiis kitosandan suyun liyofilizatorde uzaklastirilmasi ve sonrasinda
asidin notralize edilmesi islemleri ile fiziksel ¢apraz bagl hidrojel yapisi elde edilir.
Kitosanin biyomedikal ve farmasoétik alanlarda kullanimi oldukcga yaygindir. Kitosan,
ozellikle yiiksek biyobozunurluk ve hidrofilik karakteri ve yapisindaki amin ve
hidroksil gruplar ile saglanan diger kimyasal ve fiziksel ozellikleri sayesinde, suni
deri, yara ortii malzemesi gibi doku miihendisligi ve ilag taginimi uygulamalarinda ve

hidrojel malzemesi olarak yogun kullanilan bir biyopolimerdir [62-63].

19



Ancak kitosan bazli hidrojeller, dogrusal polisakkarit molekiillerinin olusturdugu
zayif ag yapilar1 nedeniyle, Ozellikle suda sismis formlarinda diisiik mekanik
dayanima sahiptirler [64].Bu zayif yonleri, onlarin yiiksek gerilimin gerekli oldugu
uygulamalardaki  kullanimlarmi  smirlamaktadir[65].Bu  dezavantaji  ortadan
kaldirmak igin literatiirde, hidroksiapatit [66-67], nano boyutlu kil [68], karbon
nanotiip [69], titanium dioksit [70], ve grafen [71], gibi nano-boyutlu
giiclendiricilerin, kitosan gibi dogal polimerlere katilmasini igeren caligmalar

gergeklestirilmistir.

Nanokompozit eldesinde kullanilan dolgu malzemeleri genel olarak polimerlerin
dayanim, sertlik ve saglamlik gibi 6zelliklerini gelistirmektedir. Son yillarda bu tiir
killeri igceren polimer kompozit hidrojeller, agir metal uzaklastirma projelerinde de

yogun olarak calisilmaktadir.

2.5 Spirulina Biyosogurucu ve Ozellikleri

Son yillarda, metal kirliliginin uzaklastirilmasi ve kontroliinde biyoteknolojilerin
uygulanmasi, kolay uygulanabilirligi ve maliyetinin diisiik olmas1 dolayisiyla ¢ok ilgi
cekmektedir. Biyoteknolojiler arasinda yer alan biyolojik kaynakli cesitli dogal
malzemelerin kullanildig1 biyosogurma yontemi, alternatif bir biyoteknolojik
islemdir. Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle (biyosorbent) olarak bakteri, alg,

mantar, maya gibi ¢esitli tiirler canli veya 6lii olarak kullanilmaktadir [72-73].

Biyosogurma ve biyoadsorpsiyon islemi temel olarak, metallerin biyokiitle ile pasif
olarak hareketsizlestirilmesine dayanir. Metallerin biyokiitlenin hiicre duvari lizerine
tutulmasi, metal ile biyokiitle (biyosorbent)in hiicre duvar {izerindeki fonksiyonel
gruplar1 arasindaki fizikokimyasal etkilesimler sayesinde meydana gelir [74].
Biyokiitlenin hiicre duvarlari; polisakkaritler, proteinler ve yaglardan olusur.
Dolayisiyla karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplar igerir. Metal iyonlari, bu fonksiyonel gruplar ile fiziksel ve/veya kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, kompleks olusturma, selat olusumu ve
mikro-¢okelme proseslerinin biri veya birkag¢inin bilesimi vasitasiyla etkileserek
biyokiitlenin hiicre duvarinda tutunurlar [75-77]. Ozellikle de acik havuzlarda veya
biiyiik o6lcekli laboratuvar kiiltiirlerinde ekilen alg ve Ozellikle mikroalgler
biyosogurucu (biyokiitle) malzemeleri olarak kullanilmaktadir ve bu konu ile ilgili

pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir [78-79].
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Spirulina mikroalg, yaygin olarak kullanilan biyokiitlelerden biri olarak, gézenekli ve
tic boyutlu makromolekiiler ag yapisina sahiptir (Sekil 2.16). Makromolekiiler ag ile
cevrilmis hiicre duvarlarinin ylizeyinde ise polisakkarit, protein ve lipid gruplar
vardir. Karboksilik, hidroksil, fosfat ve siilfat gruplarin1 igeren bu yapilar,

Spirulina’nin metalleri adsorplamasini saglar [80].

Sekil 2.16 : Spirulina mikroalg’in gézenekli yapisi [13].

Spirulina biiyokiitlesinin tek basina metal ylizeyine tutunma kapasitesi literatiirdeki
pek ¢ok calismayla kanitlanmistir [81].Spirulina biyokiitlesi kullanarak, cr**, cd*,
and Cu®* iyonlarmin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen sonuglar,
Spirulinanin hiicre duvarlarindaki pH’a bagli fonskiyonlu gruplari ile degisen yapisal
morfolojisinin, metal adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi ifade edilmistir.
Spirulina’nin liyofilize edilmis formunun, en yiliksek miktarda Cr ve Cu? iyonu
adsorbe ettigi bulunmustur. [82].bir ¢aligmasinda, Spirulina biyosorbentinin Cr (V1)
adsorpsiyonu rapor edilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, 2000 ppm
¢ozelti konsantrasyonu i¢in, 48 mg Cr(VI) / gr Spirulina oldugu bilgisi verilmistir.
Ayrica, Spirulina’nin aljinat, silika jel gibi destek materyalleri iizerine immobilize
edilerek hazirlanan biyomalzemelerin, metal iyonu uzaklastirmada biyosorbent
olarak kullanildigi calismalar da mevcuttur [83-85], poliakrilamit jel iizerine
immobilize edilmis Spirulina biyokiitlesinin, kalsiyum aljinat {izerine immobilize
edilmis Spirulina’ya kiyasla, Co®, Cu?*, ve Zn®* iyonlarini adsorplamada daha iyi bir
perfromans sergiledigini rapor etmislerdir. Literatiirde verilmis olan desteklenmis
biyokiitlenin metal sogurma verimi iizerine yapilmis olan bu smirli ¢aligmalarda
oldugu gibi polimerle desteklenmis biyokiitlenin yapi-6zellik iligkisi tizerine kurulu
ve polimerin hareketsizlestirici ortaminin morfolojisinin, bir nanodolgu takviyesi ile

ayarlanmasi tizerine de sistematik bir aragtirmanin eksikligi s6z konusudur.
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Son yillarda gergeklestirilen bir calisgmada, montmorillonit dolgusu iizerinde
immobilize edilmis Spirulina biyokiitlesi varliginda, poliakrilamit (PAAm)
nanokompozit hidrojelleri hazirlanmig ve sisme ve metal adsorpsiyon testleri
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada Spirulina, MMT dolgusu {izerine, konvansiyonel
“cozeltide fiziksel adsorpsiyon” yontemi (¢Ozeltide harmanlama yontemi) ile
baglanmistir [13] .Bu modifikasyon yonteminde, Sp (0.1 gr), MMT (2 gr) kiline, 600
mLlik bir ¢ozelti i¢inde immobilize edilmis ve santrifiij yontemi ile {iriin elde
edilmistir. Spirulina varliginda hazirlanan nanokompozit hidrojellerin performans
Ozellikleri, Spirulina igermeyen hidrojellere kiyasla daha yiliksek bulunmustur.
Calismanin sonugclari, agirlikga % 1 oraninda iizerine Spirulina immobilize edilmis
MMT dolgusu kullanildiginda, maksimum ¢ozelti konsantrasyonunda, maksimum
metal adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigini ve bu degerin saf PAAm hidrojeline
gore % 312 lik bir artis oldugunu gostermistir. Diger yandan, literatiirde Spirulina ve
MMT dolgusunun tek baslarina kullanildiklarinda adsorpladiklart Cr (VI)
adsorpsiyon miktarinin, sirasiyla, % 4.8 [82] ve % 0.36 [86] oldugu ve bu degerin,
bizim ¢alismamizda elde edilen kompozit hidrojel i¢inde bulunan Spirulina’nin gram
agirhigr baz alindiginda, % 10000 degerine ulastig1r rapor edilmistir. Elde edilen
yiiksek sisme ve metal adsorpsiyon kapasitelerinin nedeni ise; hidrojel igcinde, MMT
kiline immobilize edilmis Spirulina’nin hidrojel i¢inde, su ve metal iyonlar i¢in tiim
potansiyel baglanma noktalarinin acik formda oldugu 6zel bir gozenekli ag yap:
morfolojisi olusturmasi ile iliskilendirilmistir (Sekil 2.17a). Ayrica, bu sonug, diisiik
dolgulama derecesinde, tabakalar arasi aralanmis kilin, daha homojen ve ince
dagilim gostermesi ile iligkilidir (Sekil 2.17b). Kil tabakalarimin maksimum
delaminasyona sahip olmasi, icerdigi Spirulina ag yapisinin da iyi bir dagilim
sergilemesine ve boylece yukarida bahsedilen fonksiyonlu gruplar iizerinden bu
hidrojelin su ile metal ile maksimum oranda etkilesmesine sebep oldugu rapor

edilmistir.
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Sekil 2.17 : PAAM-% 1 Spirulina-MMT nanokompozit hidrojelinin i¢ ylizey
SEM goriintiisii (a) ve ayn1 kompozit hidrojelin TEM goriintiisii (b) [13].

Uclii adsorban sistemi (3-in-1) iceren, bir dizi dogal kompozit hidrojeller
gelistirilmistir [87]. Bu amagla, lizerinde/i¢inde spirulina immobilize olan halloysit
(HL) nanotiiplerin farkli oranlarda kullnanimiyla fiziksel c¢apraz bagli kitosan
kompozit hidrojelleri hazirlanmigtir. Morfolojik ve X-1s1mm1 c¢alisma sonuglarinin,
spirulina biyosorbaninin nanotiipin tiip seklindeki yapisini bozmadan nanotiip
icinde/lizerinde kafes benzeri (cage-like) bir yapi1 olusturarak basarili bir sekilde
immobilize oldugunu gosterdigi rapor edilmistir. Saf kitosan sadece %2156 oraninda
siserken, HL ve Sp yiiklenmis hidrojellerde bu degerin %3249 degerine yiikseldig
ifade edilmistir. HLSp kullanimi ile kitosan hidrojellerinin tokluk ve basma modiilii
degerlerinde sirasiyla iki ve dort katlik artisin saglanabilecegi bulunmustur. Elde
edilen 6zel kompozit hidrojel morfolojilerinde, spirulina ve halloysit’e ait biitlin
pozitif yiiklii reseptorlerin kromat anyonlar1 i¢in kollektor bolgeler gibi davrandigi

sonucuna varilmistir.

Bu projede, Spirulina yosunu, NaMMT nanodolgusu yiizeyinde hareketsiz kilinarak
hem organofilik bir nanokil yapis1 elde edilmis hem de Spirulina yosununun yiizey
alan1 arttirillmistir. Elde edilen Spirulina-MMT nanodolgusu, kitosan biyopolimeri ile
etkilestirilerek, kitosan nanokompozit hidrojelleri hazirlanmistir. Herhangi bir
organik ¢apraz baglayici kullanilmadan, kitosan polimeri fiziksel ¢apraz baglanma
ile hidrojel forma doniistiiriilmiistiir. Kitosan polimerinin kendi ic¢indeki yogun
fiziksel ¢apraz baglanmasina, Spirulina yosununun yukarida bahsedilen fonksiyonlu
gruplar1 (polisakkarit molekiilleri, aminoasitler ve diger iyonik yapilar) ile katkida
bulunacagi diisliniilmiistiir. Ayrica, karsilastirma amach farkli oranlarda
MMT/Kitosan kompozit hidrojelleri de hazirlanmistir. Uriinlerin su tutma ve metal

adsorpsiyon kapasiteleri, morfolojik oOzellikleri ve 1sil davraniglari; inorganik ve
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Spirulina igereren organofilik nanodolgularin ve nanodolgu yilizdesinin bir

fonksiyonu olarak incelenmis ve optimum kompozisyon belirlenmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Kitosan polimeri Aldrich Chemicals (Milwaukee, US) firmasindan satin alinmistir.
Kitosanin deasetilasyon derecesi (DD) %75-85 ve viskozite ortalama molekiil
agirh@ 50-190 kDa'dur. Bir mikroalg olan Spirulina, Egert Dogal Uriinler Ltd.
(Izmir, Tiirkiye) firmasindan satin alinmustir. Sodyum montmorillonit (NaMMT) kili
(Nanofil 1080) Siid Chemie (Moosburg, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
Asetik asit, sodyum hidroksit, potasyum dikromat (K2Cr207) ve difenil karbazid,
Aldrich Chemicals (Milwaukee, US) firmasindan satin alind.

3.2 Spirulina  Biyosogurucunun Na-Montmorillonit (Na-MMT) Kiline

Iimmobilizasyonu

NaMMT (2 gr) ve Spirulina (Sp) yosunu (kil agirliginin % 5°1), sirastyla 300 ml ve
200 ml deiyonize su iginde ayri ayri 50 °C’de ve 1 saat siireyle dagitildi. Sp
dagitilmis ¢Ozelti, montmorillonit dolgusu igeren ¢ozeltiye ilave edildi. Cozeltinin
toplam hacmi 600 ml’ye tamamlandiktan sonra, 50°C’de 4 saat karistirildi ve
modifiye edilmis MMT kili (Sp-MMT) santrifiij islemi ile ¢oktiiriildii. Elde edilen
organofilik MMT (Sp-MMT) deiyonize su ile yikandiktan sonra 50°C’de 48 saat

vakum altinda kurutuldu.

3.3 Fiziksel Capraz Bagh Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin (CH-M ve CH-

SpM) Cozelti Teknigi Yontemi ile Hazirlanmasi

Herhangi bir organik ¢apraz baglayici kullanilmadan, kitosan polimeri fiziksel ¢apraz
baglanma ile hidrojel forma donistiiriildii. Bu ¢alismada, kitosan-tabakasal silikat
(MMT) nanokompozit hidrojelleri, farkli oranlardaki MMT kilinin asetik asit
¢ozeltisindeki siispansiyonu i¢inde, kitosan polimerinin ¢ézlinmesi ve fiziksel ¢apraz

baglanmasi ile hazirlandi.
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Saf kitosan ve farkli kompozisyonlardaki kitosan kompozit hidrojeller, ¢ozelti
karistirma ve akabinde dondurarak-kurutma metodu ile hazirlandi. Hesaplanan
miktarda MMT ve Sp-MMT nanokilleri, 10 mL %]1°lik asetik asit ¢dzeltisi i¢inde 24
saat siire ile 750 rpm hizda dagitildi. Daha sonra 0,1 g kitosan, kil ¢ozeltisine
eklendi. Cozelti 12 saat boyunca karistirildiktan sonra 30 mm ¢ap ve 10 mm
yiiksekligindeki polistiren kaliplara dokiildii. Kaliplanan ¢ozeltiler -20 °C sicaklikta
dondurulup, - 45 °C sicaklikta liyofilize edildi. Karsilastirma igin ayrica ayn1 yontem
kullanilarak dolgu igermeyen saf kitosan hidrojel (CH) de hazirlandi. Liyofilizasyon
isleminden sonra hidrojeller 1 M NaOH ¢ozeltisi i¢ine koyularak nétralize edildi ve
daha sonra deiyonize su ile yikandi. Stabil hale getirilen hidrojeller yukarida

anlatilan yontemle tekrar donduruldu ve liyofilize edildi.

Elde edilen nanokompozit hidrojeller, dolgu cesidi ve yiizdesine gére CH-XM ve
CH-XSpM seklinde isimlendirildi. X, nanokompozit hidrojel sentezinde kullanilan
NaMMT veya Sp-MMT yiizdesine karsilik gelmektedir.

3.4 Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin Karakterizasyonu

Saf MMT Kkilinin ve organofilik MMT (Sp-MMT) nin kristal tabakalar1 arasindaki
temel agikliginin Slgtimii (X - 151 difraksiyonu (XRD) (Rigaku D/Max-Ultimate
difraktometre, CuK, 1simasi, A = 1.54°A, Rigaku, Tokyo, Japan) teknigi ile 2
°/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV c¢alisma kosullarinda gercgeklestirildi.
Spirulinanin MMT kili ile etkilesimi ayrica termogravimetrik analiz (TGA) teknigi
ile de kanitlandi. MMT ve Sp-MMT Kkillerinin ve kitosan kompozit hidrojellerinin
TGA (Seiko TG/DTA 6300, Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya) analizleri, 10

°C/dakika 1sitma hizinda ve azot ortiisii altinda yapildu.

MMT ve Sp-MMT nano dolgularin ve Dondurularak-kurutulmus hidrojellerin SEM
analizleri ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30 (Philips, Eindhoven, The Netherlands)
cihaz1 ile Bogazici Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan hizmet alim ile

gerceklestirildi.

Liyofilizatorde kurutulan, suda sismis nanokompozit hidrojellerin sabit sicakliktaki
sisme testleri, zamana bagl kiitle degisim egrileri ile gravimetrik Slgiimlerle izlendi
ve denge sisme oranlar1 saptandi. Olgiimler 25 °C’de su banyosunda gerceklestirildi.

Orneklerin su tutma kapasiteleri, belli zaman araliklarinda su iginden c¢ikarilan
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orneklerin tartilmasi ve dengedeki % sisme degeri (S %) olarak asagidaki denklem

ile hesaplandt:

S% = T x 100 (3.1)

()

m; =t aninda suda sigsmis hidrojelin kiitlesi

Mo = kuru hidrojelin kiitlesi

Hidrojellerin adsorpsiyon davraniglart UV/VIS Olglimleri ile incelendi. Kuru
hidrojeller ayr1 ayr1 degisik Cr (V1) konsantrasyonuna (50, 100, 150, ve 200 ppm)
sahip c¢ozeltilerin i¢ine koyuldu. Cozeltilerin UV analizleri, pH degerleri 5,5-6,0’da
ve 540 nm’de difenil karbazid “3500-Cr” teknigiyle UV-VIS spektrofotometre
(Optizen Pop Spectrophotometer, Daejon, South Korea) kullanilarak yapildi [88].

Zamanin fonksiyonu olarak adsorplanan Cr (VI)  miktar1 50 ppm metal
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilarak, adsorpsiyon izotermleri ise yukarida
bahsedilen dort farkli konsantrasyona sahip ¢ozelti kullanilarak bulundu. Daha sonra
metal adsorpsiyonu (qe) Cr (VI) miktar1 olarak asagidaki esitlik yardimiyla
hesaplandi:

Y (Ci-Cf) xV

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg Cr(VI)/g hidrojel) = "

(3.2)

Ci ve Cs sirastyla, her zaman araligindaki, ¢ozeltideki metal iyonunun baslangi¢ ve

son konsantrasyonlar1 (mg Cr(VI) / L).
V, metal iyonu ¢ozeltisinin hacmidir (L).

W, deneyde kullanilan kuru hidrojelin kiitlesidir (gr).

27






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Spirulina ile Modifiye Edilmis MMT (Sp-MMT) Dolgusunun

Karakterizasyonu

Montmorillonit dolgusunun Sp ile organofilik modifikasyonu XRD teknigi ile
incelendi [13].Analiz sonuglarina gore, MMT silikat tabakalarinin 001 Kkristal
diizleminden olan difraksiyonuna karsilik gelen kristal faz pikine ait tabakalar arasi
acikligin  (“d-spacing”) genisledigi gozlenmistir. Inorganik ve organofilik
montmorillonit dolgusunun X-1s1n1  difraktogramlar1  Sekil 4.1°de verilmistir.
Spirulina i¢cermeyen saf montmorillonit dolgusu i¢in d001-agiklig1 ve difraksiyon
acist (20) sirasiyla, 12.13 A° ve 7.28° olarak bulunmustur. Diger yandan, orgnofilik
modifikasyon sonrasi bu degerler 14.95 A° ve 5.90° olarak Ol¢lilmiistiir. Sonug
olarak XRD analizi MMT dolgusunun modifikasyon sonrasi, difraksiyon agisinin
azaldig1 ve tabakalar aras1 mesafesinin arttig1 goriilmiistiir. Bu sonugla da Sp ile olan
organofilik modifikasyonun, yani Spirulina‘in MMT kil tabakalar1 arasina/yiizeyine

interkelasyonunun ve fiziksel adsorpsiyonun basarili oldugu sdylenebilir.

W\( NaMMT

Sp-MMT

Intensity (a.u.)

20 3.0 4.0 50 6.0 7.0 8.0 .0 10.0 11.0 12.0 130 14.0 150
Two-Theta (deg)

Sekil 4.1 : Inorganik ve organofilik MMT dolgusunun XRD egrileri.

Spirulina biyosorbentinin MMT Kkiline immobilizasyonu ayrica TGA teknigi ile de
sorgulandi. NaMMT, Sp-MMT ve Spirulina’nin TGA termogramlar1 Sekil 4.2 de
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verilmistir. Termogramlardan gorildigi gibi, Sp-MMT kili ile daha disiik bir
bozunma sicakligi, ve daha fazla miktarda bir agirlik kaybi elde edilmistir [13].
Ayrica, Spirulina yosununa ait TGA termogrami incelendiginde, agirliginin %
50’sini kaybettigi sicaklik olan “Td50 “mid-point” bozunma sicaklifinin” yaklasik
335 °C oldugu bulunmustur. Bu sonug, Sp biyosorbentinin yapisindaki organik
gruplarin bozunmast ile iligkilendirilebilir. Sp’nin bu bozunma sicaklik araligi, onun
polimerik yapilara sahip oldugunu da gostermektedir. NaMMT kili, nem ve kristal
suyun uzaklagmasindan kaynakli yaklasik %7,5’luk bir agirlik kayb1 sergilemektedir.
Sp immobilizasonu ile bu deger, MMT dolgusunun tabakalar1 arasina veya kilin
kenar/yiizeylerine tutunmus Spirulina biyosorbentin bozunmasi nedeniyle yaklasik %

10.4 olarak bulunmustur.

100.0 ==
o —— NaMMT |
Sp-MMT
80.0 |-
°
L
v 600
-
Spirulina
40.0
20‘0 1 1 ' L L 1 L
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil 4.2 : NaMMT, Sp-MMT ve Spirulina’nin TGA Termogramlari

[13].
NaMMT ve Sp-MMT dolgularinin tiirevsel termogravimetrik egrileri (Sekil 4.3)
incelendiginde, NaMMT kilinin 60 °C ve 600 °C’de agirlik kayiplart sergiledigi
goriilmiistiir. Bu agirlik azalmalarinin, sirastyla nemin ve kil galerileri arasindaki
kristal suyun uzaklagsmasindan kaynaklandigi muhtemeldir. Sp-MMT ise, 140 °C’de
ve 320-530 °C sicaklik araliginda maksimum agirlik kayiplart gostermistir ve bu

sonug Spirulinanin organik yapilarinin bozunmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.3 : NaMMT ve Sp-MMT Kkillerinin tiirevsel TGA egrileri

Sekil 4.4’ de, NaMMT, Sp ve Sp-MMT kil yapilarinin SEM goriintiileri verilmistir.

Piiriizsiiz bir yiizeye sahip olan NaMMT kili (Sekil 4.4a), ti¢ boyutlu ve gbzenekli bir

yaptya sahip Sp biyosorbenti (Sekil 4.4b) ile modifiye edildiginde gozenekli ve

puriizlii bir yapiya donismiistiir (Sekil 4.4c-d). Elde edilen bu sonuglar, Sp

biyosorbentinin MMT kili yiizeyine basarili bir sekilde immobilize edildigini

gostermistir.
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Sekil 4.4 : (a) NaMMT kili, (b) Spirulina Yapisi ve (c-d) Sp-MMT

Kilinin Diisiik ve Yiiksek Magnifikasyondaki SEM Goriintiileri.
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4.2 Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin Morfolojik Analizleri

Sekil 4.5-4.7, swrasiyla saf CH, CH-M ve CH-SpM hidrojellerinin i¢ yiizey
morfolojilerini gostermektedir. Sekil 4.5 ’de saf kitosan hidrojelinin, ti¢-boyutlu
gozenekli yapidan farkli olarak, olduk¢a diizensiz sekilli kanallardan olusmus
gozeneklere (channel-like porous structures) sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu
mikro-kanallarin olusumunun buz segregasyonu kaynakli kendiginden-diizenlenme
(seff-assembly) vasitasiyla gerceklestigi bilinmektedir [89]. Bu durum ayrica kitosan
molekiillerinin, NaOH ile nétralizasyonundan sonra intramolekiiler hidrojen baglari
olustumasi sonucunda kompakt bir konformasyon almasina baglanabilir. Kitosan
molekiilleri arasinda fiziksel temasi olusturacak fonksiyonlu gruplarin 3 boyutlu
g6zenekli bir yap1 olusturmasi, bu fonksiyonlu gruplarin kompakt morfolojiye sahip

yumak yapisi i¢inde kalmasindan dolay1 zordur [90].

- (=
N /\”—\
51 0 50 g 5

Sekil 4.5 : Saf CH hidrojelinin diisiik ve yliksek magnifikasyondaki
SEM goriintiileri.

Diger yandan, CH-M ve CH-SpM kompozit hidrojellerde bu kanallar kismen agik
hiicrelere dontigmiistiir (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). Gozlenen bu agik hiicre morfolojisi,
yiizeyi negatif yiikli MMT silikat tabakalari ile ¢alisma kosullarinda (<pH=6.2)
pozitif yiiklii olan kitosan molekiilleri arasinda olusan iyonik ve hidrojen baglar
vasitasiyla gerceklesen etkilesimlere dayandirilabilir. Ayrica, saf kitosan (CH)
hidrojelinde kitosan ve su arasindaki giiclii etkilesimlerin, kitosan molekiillerinin
agregasyon olusturmasimi kisitladigt da bilinmektedir [91]. CH-M kompozit
hidrojellerde ise, hidrofilik MMT nano dolgu tabakalariin, kitosan yiizeyindeki su
molekiillerini uzaklastirdig1 ve bu sayede CH molekiillerinin hidrofobik etkilesimini
ve zincirler arasi hidrojen baglarin olusmasini saglayarak, gézenekli morfolojiyi
olusturdugu soylenebilir. Diger bir deyisle MMT kil tabakalarinin, molekiil i¢i

(intramolekiiler) hidrojen bag1 sayisini azaltarak, kitosan molekiillerinin kompakt bir
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morfoloji yerine acik formda ve goreceli daha dogrusal bir konfromasyona gitmesine

olanak sagladig diisiiniilmektedir.

Agirlikca % 1°lik MMT yiiklemesi ile olusan gozenekli hidrojel yapisinin (Sekil
4.6a), kitosanin protonlanmis amin gruplarinin arasindaki elektrostatik itme
kuvvetlerinin, negatif ylikli MMT nanodolgusunun nétralizasyonu ile azalmasindan
ileri geldigi diisliniilebilir. Daha yiiksek MMT dolgulama derecelerinde ise (CH-3M
and CH-5M), bu tig-boyutlu gozenekli yapi, daha az sayida gozenekli ve daha fazla
sayida kapal1 hiicreden meydana gelmis heterojen bir yapiya doniismektedir (Sekil-
4.6b-c). Bu sonucun, biiyiikk olasilikla kitosan molekiillerinin kendi aralarinda
intermolekiiler etkilesim kurmak yerine, lizerlerindeki hidroksil, amin ve karboksil
gibi fiziksel baglanti noktalar1 yoluyla MMT tabakalari ile etkilesime girmesinden
kaynaklandig1 ve bu durumun daha ¢ok intramolekiiler etkilesimlere neden oldugu

sOylenebilir.

5.00 kV 30 100x 3

Sekil 4.6 : Kitosan/Na-MMT nanokompozit hidrojellerinin i¢ yilizey
morfolojilerinin SEM goriintiileri; (a) CH-1M, (b) CH-3M ve (c) CH-5M.

CH-SpM kompozit hidrojellerinde de agik bir hiicre morfolojisinin, olustugu
goriilmektedir (Sekil 4.7). Ancak % 1 tizerinde Sp-MMMT dolgulama derecelerinde
(Sekil 4.7b-c), tekrar saf kitosan hidrojelde goriilen mikrokanallarin ve daha az
gozenekli bir morfolojinin elde edildigi goriilmiistir. Agirlikga % 1 yiiklemeden
sonra gorilen yapisal morfolojideki bu degisim, MMT vyiizeyindeki Spirulina
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biyosorbentinin polimerik zincirlerinin (polisakkarit ve aminoasitler), kitosan
molekiilleri ile etkilesmesi ve sonunda kitosan zincirlerinin birbirinden ayrilmasina
dayandirilabilir.  Ayrica, CH-3SpM hidrojelinde gozlenen biiyiikk olasilikla
Spirulinadan kaynakli alt aglarin (“sub-networks”), kitosan ana zincirlere uzanmis ya
da baglanmis ilave fiziksel capraz baglanma zincirleri igermesi ve boylece daha

biiylik gézenekli morfoloji sundugu goriilmiistiir.

<

7 [
ol
> - A
A ) g
n | Det WD j———=—— 200um ? Spot Magn® DetdWD |——————{ 200 um
SE 184 \ $0-100x. SE 16
P g v . % 2 po

» £x ¥
- —— — AN L

AceV' Spot MAGHPDEt WD e} 200 um
| 500KA30 1000~ SE 185 2 ] N

Sekil 4.7 : Kitosan/Sp-MMT nanokompozit hidrojellerinin i¢ yilizey
morfolojilerinin SEM goriintiileri; (a) CH-1SpM, (b) CH-3SpM ve (c)
CH-5SpM.

CH-3SpM hidrojelinde gozlenen bu 6zel yapi, ayni hidrojelin alman diger SEM
goriintlilerinde de agikca gozlenmistir (Sekil 4.8). Kitosan biyopolimerine ilave
edilen Sp-MMT nandolgunun, saf CH hidrojelinde go6zlenen mikro-kanallarin
olusturdugu morfolojiye benzer bir yap1 olusturmast yaninda, matris hiicre
duvarlarinda alt ag yapilar1 olusturdugu gozlenmistir. Bu hidrojellerde, Sp-MMT
nano Kkilinin organofilik yapisi nedeniyle (HLSp), matris i¢inde daha homojen
dagildig1 ve gerek Sp yiizeyinden gerekse HL ylizeyinden ilave fiziksel ¢capraz baglar
olusturdugu ve bu nedenle goreceli daha biiyiik boyutta gdozenek/kanal olusumuna
yol agtig1 muhtemeldir. Sp-MMT ve CH arasinda gerceklesen etkilesimler sonucu
olusan bu ilave ii¢ boyutlu ag yapilarinin, polimer matrisin hiicre duvarlarinda

olustugu acik¢a gozlenmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 : CH-3SpM Nanokompozit hidrojeldeki, kitosan ana
zincirlere uzanmis ya da baglanms ilave fiziksel ¢apraz baglar iceren
Spirulina kaynakl: alt aglar (“sub-networks™).

Ayrica, CH-3SpM hidrojelinin gézenek duvarlarinda gbzlenen Spirulina’nin neden
oldugu ozel alt ag yapilarinin yanisira, 6zellikle ayni hidrojelde, Spirulina aginin,
matris hiicre yapist duvarlarmma olan adhezyonu yiliksek magnifikasyonlu SEM
goriintiisiinde acikga goriilmektedir (Sekil 4.9b). Spirulina-matris adhezyonunu ve
Spirulianin agik hiicre formunu gosteren bu 6zel balik ag1 (“fishnet”) morfolojisinin,

daha fazla metal adsorpsiyonuna neden olabilecegi diisiiniilebilir.

Diger yandan, Sp-MMT dolgu yiikleme derecesi arttik¢a, dolgular arasi
etkilesimlerin neden olabilecegi daha biiyi boyutlu Sp-MMT dagilimimin varlig
sozkonusudur (Sekil 4.9c). Bu sonucun, % 5 dolgulamada, hetorojen dolgu
dagilimindan kaynaklandig1 ve goreceli daha cok kapali gozeneklerinde oldugu
kiigiik gbzenek boyutlu morfolojiye neden oldugu sdylenebilir (Sekil 4.7¢).
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Sekil 4.9 : (a) CH-1SpM, (b) CH-3SpM ve (c) CH-5SpM.
Hidrojellerin Yiiksek Magnifikasyondaki SEM Goriintiileri

4.3 Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin Sisme Davramslar:

Sekil 4.10°da, NaMMT ve Sp-MMT dolgular1 varliginda hazirlanan kitosan
kompozit hidrojellerinin sisme davranislari verilmistir. Hem saf kitosan hem de
kompozit hidrojellerin sisme degerlerinin zamana bagl arttig1 ve daha sonra sabit bir
degerde dengeye geldigi bulunmustur. Hidrojellerin denge durumundaki maksimum

sisme degerleri ise Cizelge 4.1°de raporlanmistir.
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Sekil 4.10 : Saf kitosan ve kitosan nanokompozit hidrojellerin sisme
davranist.

Sekil 4.10 ve Cizelge 4.1° de gorildigi iizere saf kitosan hidrojelin maksimum
sisme degeri %2473 iken NaMMT ve Sp-MMT takviyeli hidrojellerde sisme
degerleri sirasiyla %3016 ve %3797 degerlerine yiikselmistir. CH-M kompozit
hidrojellerin sisme degerlerinin yiiksek olmasi, hidrofilik kil ilavesi yaninda, su
molekiillerinin difiizyonunu kolaylastiracak nano-boyutlu tabakalarin yonlendirmesi
ile elde edilen 3-boyutlu gozenekli yapilardan ileri gelmektedir. (Sekil 4.6a). Diger
yandan, NaMMT dolgu yiizdesi arttik¢a (%3 ve %S5), sisme degerlerinin azaldig:
gozlenmis ve bu sonucun yliksek miktarda dolgu varliginda, silikat tabakalarin
yetersiz dispersiyonundan ve neden oldugu heterojen gozenek yapisindan (Sekil
4.6b-c) kaynaklandig1 distiniilmiistiir. Yiiksek dolgulama derecelerindeki sismedeki
bu azalma, kitosan molekiillerindeki amin, asetamit ve hidroksil gruplarinin hidrojel
hazirlanmasi sirasinda, nanodolgu dis yiizeyinde bulunan Si-O gruplar ile daha
yiiksek oranda hidrojen bagi yapmasindan kaynaklanabilir. Ayrica, yliksek oranda
MMT yiiklemesi sonucu pozitif yiiklii kitosan molekiilleri ile negatif yiikli MMT
yiizeyi arasinda iyonik etkilesimler olusabilir. Literatiirde belirtildigi gibi, kovalent
olmayan bu tip silikat dolgusu-polimer etkilesimleri, ¢apraz bag yogunlugunu
arttirarak, su molekiillerinin diflizyonunun ve hidrojelin sisme degerlerinin

azalmasina yol agabilir[92].
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Cizelge 4.1 : Hidrojellerin dengedeki sisme degerleri

Dengedeki Sigsme Dengedeki Sigsme
Hidrojel  Yiizdesi (Seq %) Hidrojel Yiizdesi (Seq %)
CH 2473 CH-1SpM 3797
CH-1M 3016 CH-3SpM 2945
CH-3M 2998 CH-55pM 3387
CH-5M 2596

Spirulina immobilizasyonu, CH-SpM kompozit hidrojellerde su absorpsiyonunu
arttirmaktadir. % 1 oranindaki Sp-MMT ile maksimum sisme degeri %3797 olarak
Olciilmistir. CH-SpM kompozit hidrojellerle elde edilen daha yiiksek sisme
degerleri, Sp biyosorbentinin sahip oldugu gozenekli ve agimsi yapist ile
iliskilendirilebilinir. Bu 6zel ve faydali yap: sayesinde, su molekiilleri ile Spirulina
gbzenek duvarlarinda bulunan polar fonsiyonel ve reseptor gruplarin (amit, hidroksil
be karboksil) hidrojen baglar {izerinden etkilestigi ve sisme oranini arttirdig
diistiniilmiistiir. Diger taraftan, CH-1SpM hidrojeline kiyasla, % 3 ve % 5 SpMMT
dolgulama ile gozlenen daha diisiik sisme degerlerinin, artan Sp-MMT oraninin
muhtemelen hidrofobik grup miktarin1 arttirmasi nedeniyle suda sisme oraninda
azalmaya neden oldugu ve buna ragmen saf kitosan hidrojel ve CH-M hidrojellere

gore ortalama daha yiiksek oranda sisme kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.

SpMMT dolgulu hidrojeller arasinda en diisiik dengedeki sisme orani, CH-3SpM
hidrojeli ile elde edilmistir. Buun nedeni olarakta, bu kompozisyonda, Sp
biyosorbentinin kitosan polimer matrisi ile maksimum oranda etkilesmesi ve bu
nedenle polimer molekiilleri arasindaki etkilesimi azaltarak gozenek yapisini
bozmasina dayandirilabilir. Maksimum orandaki Sp ve kitosan polimeri etkilesiminin
(Sekil 4.7b ve Sekil 4.9b) su molekiilleri ile etkilesecek reseptdr grup sayisini
azaltacaglr soylenebilir. % 5 oraninda Sp-MMT kullanildiginda ise sisme
degerlerinde tekrar bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni olarak ise, % 3 den daha
fazla Sp-MMT kullanildiginda, Sp-MMT dolgusunun kitosan molekiilleri i¢in adeta
bir fizikselcapraz baglayici olarak davrandigi ve Sekil 4.7c¢’de goriildiigli yapiya

tekrar kiiclik gézenekli bir morfoloji kazandirmasi gosterilebilir.

Ayrica Sekil 4.10°dan goriilecegi gibi kisa stiredeki (6rnegin ilk 25 dk) sisme hizlarn
karsilastirildiginda, CH-5M hari¢, diger tiim kompozit hidrojellerin, saf CH
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hidrojeline gore daha hizli sisme davranimi sergiledikleri goriilmektedir. Bu sonug
da, CH, MMT ve Sp nin bir arada oldugu “3 in 1” tiir kompozit adsorbentin ¢ok
fonksiyonlu yapisina ve iyonik/iyon dipol etkilesimlerin kisa siirede maksimum

diizeyde olmasina dayandirilabilir.

4.4 Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin Metal Adsorpsiyon Davranislar:

Hidrojellerin metal adsorpsiyon kapasiteleri, hidrojellerin Cr (VI) iyonu tutma
kabiliyetlerinin UV/Vis ile incelenmesiyle belirlendi. Sekil 4.11, adsorpsiyon test
sonuglarmi gostermektedir. Sulu ¢ozeltilerde pH degerine bagli olarak Cr (VI)
anyonu, H2CrO4, HCrO4—, CrO42— ve Cr2072— gibi degisik degisik kromat
anyonlar1 seklinde bulunur [93]. pH 2 ve 6 araliginda genellikle HCrO4-—
formundadir. Cozelti, 6’dan daha yiiksek pH degerlerine sahip oldugunda CrO42— ve
Cr2072— anyonlar1 baskin hale gelir. pH degeri 7,5 degerinin {izerine ¢iktiginda sulu
cozelti sadece CrO42— anyonu igerir [6]. Buna karsilik, pH 6,2’den diisiik
durumlarda kitosan molekiilii, izerindeki protonlanmis amin gruplarindan (-NH2)
kaynakli pozitif yiike sahiptir ve bu durum NH3+ gruplarinin kromat anyonlarinin

etkilesimi ile sonuglanir [94].
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Sekil 4.11 : Saf kitosan ve nanokompozit hidrojellerin metal
adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 4.11°de goriildiigii gibi, saf kitosan hidrojel 50 ppm metal iyon ¢ozeltisinde
gram basina 11.05 mg Cr (VI) iyonu adsorplamistir. NaMMT igceren kompozit
hidrojellerin her dolgulama derecesinde, saf CH hidrojeline gore daha diisiik
adsorpsiyon degerlerine sahip olduklar1 bulunmustur. Bu durum, bu hidrojellerin
yiikksek miktardaki negatif yiikke sahip MMT silikat tabaka yiizeylerinin, CH
molekiillerinin ~ aktif haldeki protonlanmis amin gruplarim1  bloklanmasina
baglanabilir. Ayrica, negatif yiikli MMT yiizeylerinin kromat anyonlarini itmesi de
diisiik adsorpsiyona neden olabilir. CH-M hidrojellerinin kromat anyonlarini
adsorplamasi, icerdikleri siloksan (Si-O-Si) gruplari ile kromat anyonlar1 arasindaki
iyon-dipol etkilesimine dayandirilabilir. Diger yandan CH-1M hidrojeli, NaMMT
dolgulu kompozit hidrojeller arasinda en fazla adsorpsiyon perfomansina sahip
hidrojeldir ve adsorpladig1 9.27 mg Cr (VI) degeri ile saf CH hidrojeline en yakin
CH-M hidrojelidir. CH-1M ile elde edilen goreceli daha yiiksek adsorplama degeri,
az miktardaki dolgulama ile elde edilen goreceli daha ¢ok sayida gozenekli ve daha

az sayida kapali hiicreden olusan morfolojisi (Sekil 4.6a) ile de iliskilendirilebilir.

Diger yandan, Sp-MMT igeren kitosan kompozit hidrojellerin hepsi, saf CH ve CH-
M hidrojellerine kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon performansi sergilemislerdir. CH-
1SpM hidrojeline ait elde edilen en yiiksek adsorpsiyon degeri (50 ppm ¢ozeltide
18.85 mg g'l), kromat iyonlarinin; spirulinaya ait hidroksil, karboksilik, fosfat, amin,
amid ve siilfat gruplar1 ile etkilesimine [13] ve en yiiksek sisme davranisi
sergilemesine (Sekil 4.10) baglanabilir. Ayrica adsorpsiyon degerindeki bu iyilesme
calismamizdaki metal adsorpsiyon kosullarinda (pH 5.5-6.0) spirulina molekiiliinde
bulunan protonlanmis amin gruplarindan da kaynaklaniyor olabilir. Bu sonugla, CH-
1SpM kompozit hidrojelinin adsorpsiyon kapasitesinin, saf CH hidrojeli ve CH-M
hidrojellerine gore % 175 den daha fazla oldugu bulunmustur. CH-3SpM ve CH-
5SpM kompozit hidrojellerinin i¢in ise, daha diisiik adsorpsiyon degerleri elde
edilmistir. Bu sonug, bu hidrojellerin daha diisilk suda sisme performansi
sergilemelerine (Sekil 4.10) baglanabilecegi gibi, daha kiiciik ve az sayida acik
gozenekli ve muhtemelen homojen olmayan dolgu dagilimi kaynakli kapali

gozenekli bir heterojen morfolojik yapr sunmalarma (Sekil 4.7b-c) dayandirilabilir.

Hidrojellerin adsorpsiyon izotermleri ayrica Freundlich adsorpsiyon modeliyle
incelendi. Bu model, temel olarak heterojen yiizey adsorpsiyonunun belirlenmesinde

kullanilmaktadir [95]. Adsorpsiyon deneyleri i¢in dort farkli konsantrasyonda krom
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(VI) ¢ozeltisi (50, 100, 150 ve 200 mg L) kullanilarak adsorpsiyon kapasitesi, qe
(mg g™) belirlendi. Adsorpsiyon kapasitesi (ge) ‘nin baslangi¢ konsantrasyonuna
kars1 ¢izilen grafik Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°den goriilebilecegi gibi
baslangi¢c metal iyon konsantrasyonu arttik¢ca Cr (VI) adsorpsiyon degeri artmaktadir.
Saf CH hidrojeli en diisiikk konsantrasyonda (50 mg L) 11.05 mg g™ adsorpsiyon
degeri sergilerken, 200 mg L™ ¢ozelti konsantrasyonunda bu deger 41.51 mg g™ ‘a
kadar artmistir. Bu davranis biitiin kompozit hidrojellerde gézlenmis olup, metal
adsorpsiyon degerlerinin, artan baglangic metal iyon konsantrasyonuyla arttig

bulunmustur (Sekil 4.12).

CH-SpM hidrojelleri, biitiin metal iyon konsantrasyonlarinda, saf CH ve CH-M
hidrojellerinden daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. CH-1SpM
hidrojelinin, en yiiksek ve en diisiik metal iyon konsantrasyonlarinda sirasiyla gram
basma 18.85 ve 76.08 mg Cr (VI) adrorpladigindan, maksimum adsorpsiyon
degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Bununla beraber, CH-1SpM kompozit
hidrojelinin adsorpsiyon kapasitesinin 200 mg L™ metal iyon konsantrasyonunda saf
CH ve CH-IM hidrojellerinden sirasiyla %83 ve %112 daha yiiksek oldugu

bulunmustur.

80 -

70
g 60 - e CH
= A CH-1M
5 s CH-3M
% 0 + CH-5M
5 301 a CH-1SpM
S 201 o CH-3SpM
. ¢ CH-5SpM

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Baslangi¢ konsantrasyonu (C,}{mg/L

Sekil 4.12 : Kitosan nanokompozit hidrojellerin metal adsorpsiyon
kapasitesine baslangictaki metal konsantrasyonunun etkisi.

Literatiirde, 1 gram Spirulina ve 1 gram MMT adsorbanlarinin, 2000 ppm ve 500
ppm kromat ¢ozeltisinde sirasiyla, 48 mg [82] ve 3.61 mg [86] Cr(VI) adsorpladigi
rapor edilmistir. Bu tez ¢alismasinda hazirlanan CH-1SpM hidrojelinin 50 ppm ve
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200 ppm kromat ¢ozeltisinde sirasiyla 18.85 mg ve 76.08 mg Cr(VI) adsorplamasi
kayda deger bir sonuctur. Bu sonuglardan, Sp’nin ve MMT’nin adsorban olarak
kullanildiklarinda, agirliklarinin sirasiyla sadece % 4.80 ve % 0.36’s1 kadar Cr(VI)
adsorpladiklari, ancak CH-1SpM hidrojelindeki Sp’nin agirlig1 esas alindiginda, 50
ppm c¢ozelti i¢in bu degerin % 3800, 200 ppm ¢ozelti i¢in ise % 150 000 degerine
ulagtig1 goriilmiistiir. Oldukga etkin bir adsorban olan CH-1SpM kompozit hidrojeli
ile bu projede, sudan agir metal uzaklastirmada yeni bir biyoteknolojik yaklasim

sunulmustur.

Diger 6nemli bir avantaj ise Sp biyosorbentinin immobilize oldugu MMT igeren
biyopolimer kompozit hidrojelin, geleneksel santrifiij islemlerine gerek duymaksizin

cozeltiden y18in seklinde kolaylikla ayrilabilmesidir.

Calismada ayrica adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan dengedeki Cr (VI)
iyon konsantrasyonu denge Cr (V1) iyon konsantrasyonlart (Ce, mg L™Y) hesaplanip,
0e-Ce Ve log Qe - log C. egrileri sirasiyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilmistir.
Cizelge 4.2°de C. ve g degerleri kullanilarak hesaplanan hidrojellere ait adsorpsiyon
kapasitesi (k), adsorpsiyon siddeti (n) ve adsorpsiyon sabiti olarak korelasyon
katsayis1 (rz) verilmektedir. Saf CH hidrojeliyle karsilastirildiginda, CH-M
hidrojelleri daha diisiik k degerlerine sahipken, biitiin CH-SpM kompozit hidrojelleri
daha yiiksek k degerleri sergilemistir

Freundlich adsorpsiyon modeline gére Cr (VI) igin en iyi absorban olan CH-1SpM
hidrojelinde en yiiksek k degeri (0,33) elde edilmistir. Bu sonug, Sp biyosorbentinin
fonksiyonlu gruplarinin varligi yaninda daha yiiksek bir sisme davranisi (Sekil 4.10).
sergilemesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, ayni hidrojelin adsorpsiyon
davraniginin zamana karsi olan verileri bu sonucu dogrulamistir (Sekil 4.11). Cizelge
4.2’den gorildiigii gibi, daha yliksek Sp-MMT dolgulama dercelerinde, k degeri
azalmistir. Bunun nedeni, onlarin daha diisiik sisme orani degerleri (Sekil 4.10) ile
aciklanabilir. Ancak bu hidrojellerideki daha diisiik k degerleri, saf CH hidrojelin k
degerinden daha yiiksektir.

Diger taraftan, NaMMT iceren kompozit hidrojellerden CH-1M hidrojelinin k degeri
saf CH hidrojeline yakin olsa da, daha yiiksek miktardaki yiliklemelerde deger
azalmaktadir. CH-5M ile elde edilen en diisiik k degeri daha once de bahsedildigi

gibi hidrojelin daha az sayida kiigiik acik gdzenek ve kapali gdzenek igeren heterojen
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morfolojisinden (Sekil 4.6c) kaynaklaniyor olabilir ve bu hidrojelin adsorpsiyon

kapasitesi/zaman verileriyle de uyumludur (Sekil 4.11).

80 -
70
5 60 - e CH
5 A CH-1M
3] = CH-3M
2 40 + CH-5M
E 30 - A CH-1SpM
820 o CH-3SpM
S ¢ CH-5SpM
= 10 4
= ‘__/"/
O T T T T T T T 1
50 70 90 110 130 150 170 190 210
Denge konsantrasyonu (C.) (mgiL)
Sekil 4.13 : Kitosan nanokompozit hidrojellerin metal adsorpsiyon
denge izotermi.
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Sekil 4.14 : Kitosan hidrojellerin metal adsorpsiyon kapasitelerinin
Freundlich izotermleri.
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Cizelge 4.2 : Hidrojellerin Cr (V1) adsorpsiyonunun Freundlich sabitleri.

Hidrojel Kk 1/n re Hidrojel k 1/n re

CH 0.12+0.004 1.103 0.996 CH-1SpM 0.33+0.042 1.032  0.962
CH-1IM 0.11+0.004 1.090 0.994 CH-3SpM 0.15+0.010 1.121  0.986
CH-3M 0.10+0.008 1.016  0.977 CH-55pM 0.15+0.015 1.111  0.964
CH-5M 0.04+0.033 1.071  0.979

Bu sonuglara dayanarak su sOylenebilir ki, spirulina biyokiitlesi, dogal bir kil olan
MMT ve CH biyopolimerin kombinasyonu, adsorpsiyon i¢in yeni bir biyo-teknolojik
yaklagim sunmaktadir. Bunun 6tesinde, optimum kompozisyonlarda, bu “ligli bir
arada” (3-in-1) adsorban sistemi metallerin uzaklastirilmasini suyu kirletmeden
gerceklestirebilir. CH-SpM hidrojellerinin yliksek adsorpsiyon degerlerine sahip
olmalar1 biiyiikk olasilikla MMT dolgu yiizeyinde/tabakalar arasinda bulunan
immobilize Sp biyokiitlenin (biyosorbentin) varligindan kaynaklanmaktadir. CH
polimer matrisi ile spirulinanin polisakkarit zincirleri arasindaki maksimize olmus
etkilesimler ko-agyapisi (co-network) liretmektedir ve bu durum genis yiizey alaniyla
sonuclanmaktadir. Kitosan matrisle etkilesen Spirulinan’nin agik bir agimsi formda
olmast ve su ve kromat anyonlari ile olan maksimum etkilesimi de yiiksek
adsorpsiyona katkida bulunmaktadir. Dolayisiyla, NaMMT yiiklenmis hidrojeller ve
saf CH hidrojelle karsilastirildiginda, CH-SpM hidrojellerinde spirulinanin biitiin
fonksiyonelli gruplar1 ve MMT dolgusu, kromat anyonlarmin adsorpsiyonu i¢in
uygun hale gelmektedir. CH-1SpM hidrojelinde, polimer matris ag yapi i¢inde Sp-
MMT dolgusunun muhtemelen daha homojen dagiliminin ilave ag yapisi olusturarak
hidrojelin ylizey alanim1 genislettigi ve bdylece Spirulina ve MMT kilinin tiim
fonksiyonel gruplarinin, metal veya su adsorpsiyonu i¢in daha fazla baglanma
noktalar1 olusturdugu ve boylece tek bagina MMT veya Spirulina kullanimina gore,

bdylesi kompozit bir hidrojelin kullaniminin daha avantajli oldugu sdylenebilir.

4.5 Kitosan Nanokompozit Hidrojellerin Isil Ozellikleri

Saf kitosan ve kitosan kompozit hidrojellerin 1s1l kararliliklari, termogravimetrik
analiz (TGA) ile arastirildi. TGA sonuglart Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.
Sekil 4.15a ve Sekil 4.16a’da goriildiigii gibi biitiin CH kompozit hidrojeller saf CH
ile Karsilastirildiginda daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakligi, %50 agirligin
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kaybedildigi sicaklik ve kiil miktar1 sergilemektedir. Bu gelisme NaMMT/SpMMT
nanodolgulari ile CH matris arasindaki yliksek etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
Saf hidrojele ait Tdyg sicakligi (agirhiginin % 10nunu kaybettigi sicaklik) 101,30°C ve
Tdsp (agirhigmin % 50sini kaybettigi sicaklik) 319,80°C olarak bulunmustur. Bu
deger %1 Sp-MMT dolgulamada 270,30 °C olarak bulunmustur. Biitiin kompozit
hidrojeller arasinda, CH-1M kompoziti ise en yiiksek Tdsy bozunma sicakligi
(349,70°C) ve kiil miktarin1 (%36,90) sergilemistir. Ancak bu hidrojel agirliginin
%]10nunu ¢ok daha diisiik bir sicaklikta (249,00 °C) kaybettigi i¢in, CH-1SpM
hidrojelinin (Tdsp, 336.2 °C) daha yiiksekkararliliga sahip oldugu sdylenebilir.

) I S
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20.0 |-

0.0 1 1 1 1 1
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200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 430.0
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Sekil 4.15 : Saf CH ve CH-M hidrojellerin TGA termogramlari (a)
ve tlirevsel TGA termogramlari (b).

Hidrojellere ait tiirevsel termogramlar (DTG) ise Sekil 4.15b ve Sekil 4.16b’de

verilmistir. Saf CH hidrojeli i¢in maksimum bozunma sicakligi ve bu sicakliktaki
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bozunma hizi sirastyla, 293,10 °C  ve dakikada % 10,44 olarak bulunmustur.
Maksimum kiitle kaybinin oldugu pik maksimum sicaklik degerlerinin Sp-MMT
dolgulu biitiin kompozit hidrojellerde, saf CH hidrojeline ve CH-M hidrojellerine
kiyasla yiikseldigi goriilmektedir.

CH-1M ve CH-3M hidrojellerine ait bozunma hizlari, saf hidrojele gore daha diisiik
olmasinin yaninda bu hidrojellerin pik maksimum sicakliklar1 yine saf hidrojele gore
daha diisiik bulunmustur. Diger taraftan maksimum degradasyon sicakligi (297,60
°C) ve bu sicakliktaki saf hidrojele gore daha diisiik olan degradasyon hiz1 (9.87 % /
dakika), CH-3SpM kompoziti i¢in bulunmustur. Bu agidan bakildiginda, CH-3SpM
hidrojeli yiiksek 1s1l kararliliga sahip olan kompozisyon olarak goriinse de,

agirhiginin %10nunu, ¢ok diistik bir sicaklikta (227.3 °C) kaybetmistir.

Bu sonuglar karsilastirildiginda, 270,30 °C gibi bir bozunma baslangi¢ sicakligi ve
goreceli yliksek bir maksimum bozunma sicakligi (maksimum degradasyonun
oldugu sicaklik) (295.3 °C) ile CH-1SpM hidrojeli daha yiiksek bir 1s1l kararlilik

sergiliyor gériinmektedir.

Isil kararliliktaki bu iyilesme, MMT dolgusunun yiizey/kenar ve dolgu tabakalari
arasinda bulunan Sp ile CH matris arasindaki etkilesimi nedeniyle, polimer
zincirlerinin molekiil hareketleri kisitlanmasindan ve bu nedenle bozunma sonucu

olusan tirlinlerin saliniminin engellemesinden kaynaklandigr muhtemeldir [96].
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Sekil 4.16 : Saf CH ve CH-SpM hidrojellerin TGA termogramlari
(a) ve tiirevsel TGA termogramlar (b).
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5. SONUCLAR

Bu calismada ylizeyinde Spirulina biyosorbenti immobilize edilmis dogal MMT
tabakasal silikat dolgulara sahip yeni bir i¢ii bir arada (3-in-1) {glii kompozit
adsorbanlar sunulmustur. Morfoloji, X-151n1 difraksiyon ve 1s1l gravimetrik analiz
caligmalar1 spirulina biyosorbaninin MMT yiizeyine basarili bir sekilde immobilize
oldugunu dogrulamistir. Spirulina, agik gozenek morfolojisinin olugumunu
saglayarak saf kitosanin su adsorpsiyonunu arttirmaktadir. Saf kitosan sadece %2473
oraninda siserken, MMT ve Sp yiiklenmis hidrojellerde bu deger %3797 degerine
yikselmektedir. Agirlikca % 1 Sp-MMT igeren CH-1SpM kompozit hidrojelinin
adsorpsiyon kapasitesinin, 50 ppm ¢ozelti i¢in, saf CH hidrojeli ve CH-M
hidrojellerine gore % 175 den daha fazla oldugu saptanmistir. Ayrica ayni hidrojelin
adsorpsiyon kapasitesinin 200 mg L-1 metal iyon konsantrasyonunda saf CH ve CH-
IM hidrojellerinden sirasiyla %83 ve %112 daha yiiksek oldugu bulunmustur. CH-
1SpM hidrojelindeki Sp’nin agirligi esas alindiginda, 50 ppm ¢ozelti i¢in bu agirligin
% 38001, 200 ppm ¢ozelti i¢in ise % 150 000ni degerinde adsorplama gergeklestigi
sOylenebilir. Bu degerler, Sp’nin ve MMT’nin tek baslarina adsorban olarak
kullanildiklarinda adsorpladiklari Cr (VI) (agirliklarinin sirastyla sadece % 4.80 ve %
0.36’s1 kadar) degerlerinden karsilastirilamayacak kadar yiiksektir.

Diger 6nemli bir avantaj ise Sp biyosorbentinin immobilize oldugu MMT iceren
biyopolimer kompozit hidrojelin, Sp veya MMT gibi toz formdaki adsorbanlar
kullanildiginda karsilasilan geleneksel santrifiij islemlerine gerek duymaksizin

cozeltiden y181n seklinde kolaylikla ayrilabilmesidir.
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