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POLIAKRILAMIT-TABAKASAL SILIKAT NANOKOMPOZIT
HIiDROJELLERININ SENTEZi VE AGIR METAL GIDERIMINDE
KULLANIMI

OZET

Hidrojeller hidrofilik polimerlerin ¢apraz baglanmasi sonucunda suda ¢dziinmeyen
ancak su icinde sisme gosteren yapilardir. Birgok adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilabilmelerinden dolay1 bu malzemeler biiylik 6neme sahiptir. Bu adsorpsiyon
uygulamalarindan biri de suyun saflastirilmasi (agir metal ve organotoksik maddelerin
tutulmasi) islemidir. Bu projede, polisakkarit ve protein yapisi igeren Spirulina
mikroyosunun montmorillonit (MMT) kiline immobilizasyonu ile organofilik MMT
(Sp-MMT) eldesi ve hazirlanan poli(akrilamit) (PAAm) nanokompozit hidrojellerinin
metal adsorpsiyonu ile sisme Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Farkl
dolgulama derecelerinde NaMMT ve Sp-MMT Kkillerini iceren PAAm nanokompozit
hidrojelleri, akrilamit (AAm) monomerinin in-situ serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonu ile N,N-metilen bis-akrilamit (BAAm) c¢apraz baglayicist varliginda
sentezlenmistir. Sonu¢ nanokompozit hidrojellerin yapisal karakterizasyonu, X-Ismi
difraksiyonu (XRD) ve gecirimli elektron mikroskop (TEM) teknikleri ile
gergeklestirilmistir. Polimer nanokompozit hidrojellerin 1s1l ve morfolojik
ozelliklerine nanodolgunun yiikleme derecesinin etkisi, 1s1l gravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
yontemleri ile arastirilmistir. Hidrojellerin krom metal iyonunu adsorplama kapasitesi,
UV-VIS spektrofotometresi ile saptanmistir. Saf PAAm hidrojeline gore, Sp-MMT
dolgulu ve NaMMT dolgulu nanokompozit hidrojellerin daha yiiksek sisme ve metal
adsorplama kapasitesine sahip olduklar1 bulunmustur. Agirlikga % 1 oraninda Sp-
MMT dolgusu iceren PAAm nanokompozit hidrojeli i¢cin eksfoliye nanokompozit
yapisi, suda maksimum sisme ve gelismis 1s1l 6zellikler elde edilmistir. Bu
nanokompozit hidrojelin ayni zamanda maksimum metal adsorplama kapasitesine
sahip oldugu ve saf PAAm hidrojeline gdre, yaklasik % 312 daha fazla Cr%" iyonunu
adsorpladigi bulunmustur. Metal adsorpsiyonundaki ve su absorpsiyonundaki bu
onemli iyilesmenin nedeni, Spirulina’nin polimer matrise baglh bir sekilde ve “agik
formda” agimsi bir yap1 olusturmasi ve boylece fonksiyonel gruplarinin metal iyonu
veya su ile etkilesme olasiliginin yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir. Diger yandan,
literatiirde Spirulina ve MMT dolgusunun tek baglarina kullanildiklarinda sirasiyla
agirhiklarmm sadece % 4.8 ve % 0.36’s1 kadar Cr®" iyonu adsorpladiklar1 rapor edilmis
olup, bu calismada hazirlanan ve % 1 Sp-MMT iceren PAAm nanokompozit
hidrojelinin ise igerdigi Spirulina agirhginm yaklasik % 10000°i kadar Cr®* iyonunu
adsorpladigi bulunmustur.
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SYNTHESIS OF POLYACRYLAMIDE-LAYERED SILICATE
NANOCOMPOSITE HYDROGELS AND THEIR USE IN HEAVY METAL
REMOVAL

SUMMARY

Hidrogels are a class of crosslinked polymer networks that are swollen in water
without dissolving. These materials are of great importance since they can be used for
large amounts of adsorption applications. One of these applicatons is their usage for
water purification (trapping heavy metals or organotoxic materials). In this project, our
objective was to enhance metal adsorption and swelling properties of polyacrylamide
(PAAm) nanocomposite hydrogels by the immobilization of Spirulina microalg onto
the clay to obtain an organophilic clay (Sp-MMT). Polyacrylamide (PAAm)
nanocomposite hydrogels having Na-montmorillonite (NaMMT) and Spirulina
modified MMT (Sp-MMT) clays in different loading degrees were prepared by free
radical polymerization of acrylamide (AAm) in the presence of N,N-methylene bis-
acrylamide (BAAm), as a crosslinker. The resultant nanocomposite hydrogels were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy
(TEM). The effect of increased nanoclay loading in thermal and morphological
properties were investigated by thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM), respectively.
Chromium metal adsorption capacity was determined with UV-VIS spectroscopy. All
the Sp-MMT and NaMMT reinforced nanocomposite hydrogels showed higher
swelling and metal adsorption capacity compared to neat PAAm hydrogel. PAAm
nanocomposite hydrogel having 1wt% Sp-MMT clay was found to have desired
exfoliated structure, maximum swelling, and improved thermal stability. This
nanocomposite also showed maximum metal adsorption capacity which is about 312
% higher than that of neat PAAm hydrogel at the highest metal concentration. The
presence of Spirulina’s open network structure observed via SEM where all potential
binding sites are under receptive position was found to be responsible for the dramatic
increase in the metal adsorption and water absorption. In the literature it was reported
that Spirulina and MMT clay by themselves can remove only about 4.80 % and 0.36
% Cr*¢ ion, respectively, with respect to their weights. In this study, this removal was
found to increase up to about 10000 % Cr®" ion with respect to Spirulina’s weight in
H-1SpM nanocomposite hydrogel.
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1.GiRiS

Metal isleme, elektronik kaplama, deri, boya, tekstil gibi endiistinin bir ¢ok alaninda
agir metal iyonlar1 kullanilmakta ve tiretim siireci sonunda ¢evreye verilen atiksularin
icinde cogunlukla civa kursun, krom, ¢inko, bakir gibi ¢esitli metal iyonlar1 yer

almaktadir [1].

Agir metaller biyobozunur maddeler olmayip canli organizmalar i¢cinde birikerek
cesitli hastaliklara hatta 6liimlere yol agabilmektedir. Toplum saglig1 agisindan bu agir
metallerin sudan uzaklastirilmasi bagka bir ifadeyle ayrilmasi son derece 6nem arz
etmektedir [1]. Atik sulardaki agir metal kirliligini ortadan kaldrmak i¢in kimyasal
coktiirme, filtrasyon, iyon degisimi, elektrokimyasal islem, membran teknolojileri,
aktif karbon tlizerine adsorpsiyon gibi ¢esitli geleneksel metodlar mevcuttur ve
halihazirda kullanilmaktadir. Ancak s6zii edilen bu metodlarin baz1 dezavantajlar1 da
sozkonusudur. Bu dezavantajlarin basinda bu metodlarin biiyiik hacimli sulara
uygulanmasmdaki zorluklari, islem sonunda olusan c¢okeltinin ortamdan
uzaklagtirilmast gibi ek islemler gerektirmesi, diisiik konsantrasyonlarda ise
yaramamas1 ve metal iyonu uzaklastirmada kullanilan materyalin rejenerasyonunun
miimkiin olmamas1 gelmektedir [2]. Bu metodlar arasindan adsorpsiyon yontemi,
uygulamadaki kolayligi ve kullanilan adsorbanin cinsine gore diisiik maliyetli olmasi1
acisindan diger metodlara gére daha ¢ok dikkat ¢gekmekte ve bilim adamlar: siirekli,
metal iyonunu daha hizli ve daha etkin adsorbe eden materyaller arastirmaktadir. Son
yillarda 6zellikle kil, alg (yosun), maya, mantar, bakteri vb. dogal malzemelerin i¢inde
bulundugu cesitli materyallerin adsorban olarak kullanildigi ve atik sulardan agir metal
gideriminin ¢alisildig1 arastirmalar yapilmakta ve iimit vaadedici sonuglar
almmaktadir [3]. Bununla birlikte bahsedilen bu malzemelerin adsorban olarak
kullanildig1 adsorpsiyon islemlerinde, islem sonunda metali tutmus olan adsorbani
ortamdan uzaklastirmak icin defalarca tekrarlanan santrifiij islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Adsorban olarak kullanilabilecek bir diger malzeme de capraz bagh
polimerik ag yapidan meydana gelen hidrojellerdir. Hidrojeller ile ilgili yapilan

calismalardan bir¢ok hidrojelin etkin bir bi¢imde metal iyonu adsorpladigi
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goriilmektedir [4-7]. Ayrica, adsorpsiyon prosesinde hidrojellerin kullanimu ile islem
sonunda yukarida bahsedilen santrifiij islemine gerek duyulmaksizin, hidrojel

dogrudan ortamdan kolayca alinabilmektedir.

Metal iyonu adsorplama ile ilgili literatiirde yer alan son c¢alismalarda ise hibrit
hidrojeller kullanildig1 ve bu materyallerde yer alan komponentlerin optimum
bilesiminde, etkin metal iyonu adsorplama 6zelliginin elde edildigi goriilmektedir. Bu
hibrit hidrojellerin bir kismin1 olusturan kil ve hidrojelden meydana gelen
nanokompozit hidrojellerin metal iyonu adsorpsiyon sonuclari, genel olarak
nanokompozit hidrojellerin, kil ve saf hidrojellerin tek baslarma adsorpladiklarindan
daha fazla metal iyonu adsorpladiklarini ortaya koymustur [8-12]. Literatiirde kil
kullaniminin yanisira alg, maya, mantar, bakteri vb. materyallerin immobilize edilerek
hazirlandig1 ¢esitli kompozit hidrojellerin metal adsorpsiyon davranislar: da ayrintili
olarak incelenmistir [13,14]. Bu calismalarda hidrojelin i¢ine immobilize edilen
madde miktar1 veya madde yiiklemesi belli bir seviyeye ulastiginda saf hidrojellere
kiyasla metal adsorpsiyonunda dikkate deger bir artis ortaya ¢ikmaktadir. Sunulan bu
calismada ise yapisinda Na montmorillonit (Na-MMT) yer alan poli(akrilamit)
(PAAm) nanokompozit hidrojelleri sentezlenmistir. Ayrica, Na-montmorillonit (Na-
MMT) kili, hidrojel sentezinden 6nce bir mikroalg tiirii olan Spirulina ile modifiye
edilmis (Sp-MMT) ve Sp-MMT dolgulu nanokompozit hidrojeller de hazirlanmistir.
Boylece, PAAm hidrojeli, MMT kili ve Spirulina yosununun adsorpsiyon kapasiteleri
bir malzemede toplanmis ve en etkin metal adsorpsiyonu gosterdikleri kompozit
bilesimi UV-spektrofotometre yardimiyla belirlenmistir. Adsorpsiyon denemelerinden
elde edilen sonuglar hidrojellerin gerek morfolojik yapisi gerekse kil tabakalarmin
nanokompozit hidrojel i¢indeki dagilimlar1 ile iligkilendirilmistir. Hidrojellerin
morfolojik yapilar1 ve igerdigi kil tabakalarinin matris polimer i¢indeki dagilimlarinin
belirlenmesinde taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) teknigi ve X - 151n1 difraksiyonu (XRD) tekniklerinden yararlanilmistir. Ayrica

nanokompozit hidrojellerin 1s1l 6zellikleri DSC ve TGA yontemleri ile arastirilmistir.



1.1.Tezin Amaci

Literatlirde montmorillonit kili, spirulina ve poli(akrilamit) hidrojellerinin ayr1 ayri
kompozit ve nanokompozitlerinin agir metal adsorpsiyon kapasiteleri konusunda ¢ok
sayida ¢aligma yer almaktadir. Sunulan bu ¢alisma kapsaminda ise bu {i¢c materyalin
uygun sekilde bir araya getirilmesi amaglanmis, boylece her birinin sahip oldugu agir
metal tutma 6zelliginin tek bir malzemede birlestirilerek arttirilacag: diisiiniilmiistiir.
Bu amacla mikroalg (tath su yosunu) smnifindan biri olan Spirulina ile modifiye
edilerek organofilik hale getirilmis MMT kili su icinde dagitilmis ve bu ¢ozelti iginde
akrilamit monomerinin polimerizasyonu, bisakrilamit ¢apraz baglayici ve radikalik

baslatici ilavesi ile gerceklestirilmistir.

Sentezlenen nanokompozit hidrojellerinin su absorplama dereceleri, morfolojik
ozellikleri ve nanokompozit yapist ile Cr*® agir metali iyonunu adsorplama kapasiteleri
sirastyla gravimetrik analiz, taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), X-1smi1 difraksiyon yontemi ve UV-VIS spektrofotometre ile

karakterize edilmistir.






2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Hidrojeller

2.1.1. Hidrojellerin yapis1 ve siniflandirilmasi:

Hidrojeller en basit sekliyle hidrofilik bir polimerden meydana gelen ¢apraz bagl ti¢
boyutlu polimerik agyapilardir. Hidrojeller, su i¢cine konulduklarinda ¢6ziinmezler
ancak cok miktarda suyu absorplarlar. Hidrojellerin ¢6ziinmemesi, yapisindaki capraz
baglarm bir sonucu iken, ¢cok miktarda su absorplamasi hidrofilik yani suyu seven

karakteri ve ag seklindeki gbzenekli yapisindan kaynaklanmaktadir (Sekil.2.1).

Hidrojeller, kendi agirligmin 1000 kat1 kadar su absorplayabilen malzemelerdir. Bu
yiiksek su absorplama kapasitesi ve biyouyumlu yapisi nedeniyle doku miihendisligi
alaninda yara oOrtiicii malzeme ve yapay organ yapiminda, eczacilik alaninda ilag
salmim sistemlerinde, susuz tarim uygulamalarinda, biyomedikal alanda hijyenik
iirlinler ve dental materyallerin hazirlanmasinda ve bunun yanisira gida endiistrisinde
kivam arttirict olarak ve kozmetikte ¢esitli iirtinlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir

[15].

Hidrojelleri kaynaklarina gore dogal ve sentetik, yapisinda asili (pendant) grup olarak
bulunan fonksiyonel grubun asidik, bazik ve notral karakterde olmasina gore anyonik,
katyonik ve notral jeller gibi siniflamak miimkiin olmakla birlikte hidrojeller en temel

sekliyle 2 gruba ayrilir:

a) Kimyasal Hidrojeller: Bu gruptaki hidrojeller primer kovalent capraz baglar
sonucunda elde edilir ve bu nedenle geri doniisiimsiizdiir. Bir kere sentezlendikten
sonra bu c¢apraz baglarin kirilip hidrojelin ¢éziinmesi miimkiin degildir. Bu gruptaki
hidrojelleri sentezlerken ortama bir kimyasal capraz bag ilave etmek gerekir. Metilen
bis akrilamit ile ¢apraz baglh poli(akrilamit) jelleri ve kopolimer hidrojelleri ile etilen
glikol dimetakrilat ile capraz bagli 2 - hidroksietil metil metakrilat (HEMA) jelleri bu

gruba ornek olarak verilebilir.



b) Fiziksel Hidrojeller: Bu gruptaki hidrojeller sekonder fiziksel baglar ile ¢apraz
baglanan polimer zincirlerden meydana gelir. Hidrojen baglari, iyonik etkilesim, Van
der Waals baglar1 ve hidrofobik etkilesimler olarak da bilinen sekonder baglar
“vasitastyla fiziksel olarak {i¢ boyutlu bir polimerik ag yapi1 olusur. Fiziksel ¢apraz
bagh jellerde ¢oziinme, farkli polimer zincirleri arasinda meydana gelen bu fiziksel
etkilesimlerin olusturdugu fiziksel capraz baglar sayesinde engellenir. Ancak bununla
birlikte bu ¢apraz baglar kimyasal ¢capraz baglarda oldugu gibi kuvvetli degildir. Jelin
icinde bulundugu ortamin fiziksel sartlarindaki (sicaklik, pH, 151k, elektriksel alan vb.)
bir degisiklik bu zayif fiziksel ¢apraz baglarin kirilmasina ve jelin ¢6ziinmesine neden
olabilmektedir. Bu nedenle bu hidrojellere geriye doniisebilen hidrojeller de denir.
Jelatin, kitosan ve alginat jelleri bu gruba 6rnek olarak verilebilir [17,18]. Dogal
jellerin hemen hepsi fiziksel ¢apraz bagh jeller olup, kimyasal capraz bagl jellerin

biiylik ¢ogunlugunu sentetik jeller olusturur.
2.1.2. Hidrojellerin Elde Edilme Yo6ntemleri:
2.1.2.1. Fiziksel Capraz Bagh Hidrojel Sentezi:

Bazi1 polimerlerin uygun ¢oziiciide 1sitilarak ¢oziilmesi ve ardindan sogutulmasi ile
fiziksel ¢apraz bagh jeller elde edilebilir. Ornegin jelatin veya carregeenanm sicak
cozeltileri sogutuldugunda, DNA zincirlerindeki sarmal yapida oldugu gibi ikili - tiglii
sarmal yani heliks yapilar meydana gelir [18]. Bu heliks yapilarin asosiayonu

sonucunda da fiziksel capraz bagl jeller olusur (Sekil.2.1).
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Sekil.2.1: Carrageenanin sicak ¢ozeltilerinin sogutularak elde edildigi heliks olusumu

ile hidrojel hazirlanmasi [18].



Bir baska fiziksel ¢apraz bag olusumu da iyonik polimerlerin, divalent veya trivalent
kars1 iyonlarmin varhi§inda iyonik etkilesim sonucunda meydana getirdikleri ¢apraz
bag olusumudur. Bu metod, polielektrolit ¢ozeltilerin zit yiiklii bir multivalent iyon
vasitastyla olusturdugu fiziksel capraz bagli hidrojelin temelini olusturur [18]. Bu

hidrojellere érnek olarak Ca* varliginda Na-alginat hidrojelleri verilebilir (Sekil.2.2).

Sekil.2.2: Alginat iizerindeki COO™ anyonik gruplarinin arasindaki etkilesim ile
iyonotropik jellesme [18].

Fiziksel c¢apraz bag olusturma yontemlerinden bir digeri de poli kompleks
(coacervation) olarak bilinir. Burada da yine esas olan zit yiiklii iyonlarin birbirini
cekmesidir. Bir polianyonun ¢ozeltisi, bir polikatyon ile karstirildiginda zit yiikler
birbirini ¢ekerek c¢oOzeltinin pH ma ve konsantrasyona bagli olarak ¢6ziinmez
kompleksler olusturur [18]. Ornek olarak bir polianyon olan xanthanm, bir polikatyon

olan kitosan ile olusturdugu fiziksel capraz bagli hidrojeller gosterilebilir (Sekil.2.3).
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Sekil.2.3: Bir polikatyon ve bir polianyon arasinda kompleks olusumu iizerinden

fiziksel jel meydana gelmesi [18].

Bir baska fiziksel ¢apraz bag olusturma sekli de polimer zincirleri arasinda hidrojen
baglarinin olusmasidir. Hidrojen baglar1 vasitasiyla olusan hidrojellere 6rnek olarak
0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde dagitilmis karboksi metil seliiloz (CMC) verilebilir [18].
Burada asidik ortamda CMC deki COONa gruplart COOH seklini alir ve farkli
zincirlerdeki bu karboksilik asit gruplar1 arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 da

fiziksel capraz bag olarak gorev yapar (Sekil.2.4).
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Sekil.2.4: Diisiikk pH ta CMC i¢inde molekiiller aras1 Hidrojen bagi olusumu ile
hidrojel agyapmin meydana gelmesi [18].

En cok bilinen fiziksel ¢apraz bag sekillerinden bir digerinin de “freeze-thawing
cycles” (tekrarlanan dondurup 1sitma prosesi) oldugu sdylenebilir. Bu proses ile yap1

icinde mikrokristaller olusur [18]. Olusan bu mikrokristaller fiziksel ¢apraz bag



noktalarin1 meydana getirir. Bu hidrojel tipine 6rnek olarak polivinilalkol (PVA) ve

xanthan verilebilir (Sekil.2.5).

Sekil.2.5: Freeze-thaw metodu ile sentezlenen PV A hidrojellerinin yapis1 [19].
2.1.2.2. Kimyasal Capraz Bagh Hidrojel Sentezi:

Kimyasal olarak capraz bagli polimerik ag yapi olusumu genel olarak 2 sekilde
gerceklesir. Birinci yontem olarak polimerik hidrojel, monomerden yola ¢ikilarak
sentezlenir. Burada 2 farkli durum sdzkonusudur. Bu farklilik polimerizasyonun
katilma veya kondensasyon polimerizasyon mekanizmalarindan hangisi ile

gerceklesecegi ile ilgilidir.

Kondensasyon reaksiyonunda monomerlerden en az birinin {i¢ veya daha fazla
fonksiyonel gruba sahip olmasi gerekir. Bu durumda 6nce dallanma ve onun akabinde
capraz baglh ag yapit meydana gelir. Buna 6rnek olarak bir diasit ve bir trioliin
kondensasyon reaksiyonu verilebilir. Sekil.2.6’de bir triol olan gliseroliin bir diasit
olan ftalik asit ile kondensasyon polimerizasyonu sonucunda dallanmis polimer
zincirlerinin olusmasi goriilmektedir. Yukarida da bahsedildigi {izere olusan bu dallar
da birbirleriyle kondenzasyon reaksiyonuna girererek polimerik ag yapiyr meydana

getirmektedirler.

Diger taraftan katilma polimerizasyonu iizerinden polimerik bir hidrojel
hazirlanacaksa burada reaksiyon cift bag iizerinden radikalik olarak ilerlemektedir.
Polimerizasyona mutlaka bir adet ¢ift bag iceren bir monomer ile en az iki ¢ift bag

tastyan “‘capraz baglayict” ile gerceklesir. Buna en tipik Ornek olarak, metilen
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bisakrilamit (MBAm) ¢apraz baglayicisi varliginda kimyasal olarak ¢apraz baglanmis

poli(akrilamit) hidrojelleri verilebilir (Sekil.2.7).
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Sekil.2.6: Kondensasyon polimerizasyonu ile dallanmis yapilarin ve capraz bagh

yapilarin olusumu [20].
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Sekil.2.7: Katilma polimerizasyonu ile elde edilen capraz bagli poliakril amit

hidrojelinin yapisi.
2.1.2.3. Radyasyon ile Capraz Bagh Hidrojel Sentezi:

Radyasyon ile capraz baglama herhangi bir kimyasala ihtiya¢ olmamasidan dolayz,
ozellikle biyouyumlu hidrojellerin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir metottur.
Bu teknik polimer zincir lizerinde, belirli enerji seviyelerinde (gamma 15101, X 151n1 ve
elektron 151 demeti gibi) gdnderilen radyasyonun etkisiyle makroradikallerin olusumu
ve olusan bu radikaller aracilifiyla da capraz baglarin meydana gelmesi esasina

dayanir [21].
2.1.3. Hidrojellerin Ozellikleri

Hidrojelleri karakterize eden pek ¢ok 6zellik ve teknik bulunmakla birlikte bu kisimda

tez kapsaminda yer alan 6zellikler ve 6l¢iim teknikleri anlatilacaktir.
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2.1.3.1. Sisme Ozellikleri ve Sisme Oram

Su iginde sisme davramigit hidrojelin fiziksel davramiginin en Onemli kismini
olusturmaktadir. Hidrojel su i¢ine birakildiginda kendi agirliginin yaklasik 1000 kati
kadar su adsorplayabilir (Sekil.2.8).

Unswollen
hydrogel

Swollen
hydrogel

Sekil.2.8: Hidrojelin sisme 6zelliginin makroskopik ve mikroskobik goriiniimii [22-23].

3

Hidrojelin sisme 0zelligi “yiizde sisme orani (%Sw)” olarak belirtilir. Sigme orani

hacimsel veya agirlik¢a verilebilir. Tez kapsaminda gravimetrik yontemle agirlik¢a

sisme oran1 hesaplanmuistir.

Agirlikga yiizde sisme orani asagidaki formiil ile hesaplanabilir:

%S,y = — x100
o (1

mg: Sismis hidrojelin agirligi (gr)
m,: Kuru hidrojelin agirligi(gr)

Hidrojellerde sisme orani monomer ve c¢apraz baglayicinin kimyasal 6zellikleri ve
miktar1 ile son derece yakindan ilgilidir. Monomer ve c¢apraz baglayici

konsantrasyonunun artig1 gozenekleri kiigllttiigii icin sismeyi azaltic1 yonde etki
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etmekte iken, monomerin iyonik karakterde olmasi arttiric1 yonde etki eder. Diger etki

eden faktorler ise pH, sicaklik gibi ¢evresel faktorlerdir.

2.1.3.2. Mekanik Ozellikler

Hidrojeller, bir basma kuvveti ile karsilaginca polimer agyapidan kaynaklanan bir
elastik direng ile karsilik verirler. Hidrojelin elastikiyeti malzeme yapisina dogrudan
baghdir. Sekil 2.9°da bir basma kuvveti karsisinda farkli sekilde deforme olan ya da

farkli mekanik davranis sergileyen hidrojellerin test goriintiileri verilmektedir.

Sekil.2.9: Mekanik basma kuvvetine farkli sekilde cevap veren hidrojellerin test

oncesi ve sonrasi goriintiileri [24].

Bilindigi gibi hidrojelin mukavemeti yani bir deformasyon kuvvetine karst mekanik
dayanimi, basta ¢apraz bag yogunlugu olmak iizere, monomerin konsantrasyonuna ve
kimyasal yapisina ve sentez sirasinda bir dolgu maddesi kullanilmigsa, dolgu tiiriine
ve miktarina baghdir. Bu faktorlerden c¢apraz bag yogunlugu, monomer
konsantrasyonu ve varsa dolgu malzemesinin orani jelin mukavemetini dogru orantilt
olarak arttirir. Diger taraftan gerek monomer gerekse capraz baglayicinin yapisinda

benzen halkas1 gibi rijit gruplarin bulunmasi da mukavemeti arttiran bir 6zelliktir.
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Hidrojellerin basma testlerinde gernellikle hidrojelin mekanik kuvvet altindaki
deformasyon direnci olan “Elastik Modiil” hesaplanir. Ayni zamanda sikistirilabilirlik
degeri ile kopma anindaki basma ya da sikistirma gerilimi de malzemenin mekanik

mukavemetini yorumlamak i¢in hesaplanan diger test sonuc¢laridir.

2.1.3.3. Morfolojik Ozellikler ve Gézenek Yapisi

Hidrojellerin etkin ve hizli bir sisme davranisi sergilemesi i¢in agik ve biyiik
gozeneklere sahip olmasi gerekir. Gozenekli hidrojellerin gozenek boyutuna gore
sahip olduklar1 yapilar ve bu goézenek boyutuna gore isimlendirilmeleri tablodaki

gibidir.

Cizelge.2.1: Gozenekli hidrojellerin gdzenek ¢ap araliklari.

Hidrojel Gozenek boyutu
Mikro gdzenekli 10-100 nm

Mezo gozenekli 100-1000 nm
Makro gozenekli 1-10 uym

Stiper gozenekli 10-100 pm

Hidrojellerin bu gozenekli yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
aydmnlatilir. Taramali elektron mikroskobu en yaygm olarak kullanilan elektron
mikroskobudur. SEM de numune mikroyapis1 ve numune yiizeyi taranarak incelenir.
Cok yiiksek bir ayrim giicii ve alan derinliginde tarama gercgeklestirilir. Taramali
elektron mikroskobunda goriintii bir elektron demeti tarafindan yiizeyin taranmasi ile
olusur. SEM goriintiilerinin en 6nemli 6zelligi numunedeki mikroyapisal olusumlarin
3 boyutlu olarak goriintiilenmesidir. Elde edilen 3 boyutlu goriiniimiin arkasinda yatan

etken SEM de netlik derinliginin ¢ok yiliksek olmasidir (Sekil.2.10).
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Sekil.2.10: Tipik bir hidrojel SEM goriintiisii [25].

2.1.3.4. Adsorpsiyon Ozellikleri ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Hidrojellerin bir diger 6nemli 6zelligi de su absorpsiyonu disinda gerek fiziksel
gerekse kimyasal yapisi nedeni ile basta agir metal ve boyar madde olmak iizere ¢esitli
maddeleri adsorplayabilme yetenegidir. Hidrojellerin bu maddeleri adsorplama

ozellikleri “adsorpsiyon orani veya adsorpsiyon kapasitesi” olarak ifade edilir.

Adsorpsiyon kapasitelerinin  belirlenebilmesi i¢cin farkli konsantrasyonlarda
adsorpsiyon islemleri gerceklestirilip ilgili sabitlerin hesaplanmasi gerekir. Bu noktada
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin birim
kiitlesine adsorbe olan kimyasalin miktartyla dengedeki ¢o6zelti konsantrasyou
arasindaki iligkiyi temsil eder. Genel olarak sabit sicaklikta adsorbanin birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan madde miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki

13

bagintiya “ adsorpsiyon izotermi” adi verilir. Adsorpsiyon, adsorban ylizeyindeki
madde miktar1 ve ¢oOzeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra ¢ozelti

konsantrasyonunda bir degisiklik meydana gelmez.

Adsorpsiyon izotermlerinden denge izotermleri modellerinin olusturulmasinda ve
adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda yararlanilir. En ¢ok kullanilan izotermler

“Langmuir” ve “Freundlich” izotermleridir.
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a) Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermlerinde adsorpsiyon, adsorbant baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve

denge durumunda yiizeye adsorbe olmus adsorbant miktar1 sabit kalmaktadir.

Langmuir esitligi su sekilde gosterlmektedir:

_ QmaxarCe
Qe = tac, (2)
= 3)

e 1+arCe

Langmuir esitligi lineer formda yazilirsa;

2=t (e 4

qe Ky Ky,

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K;: Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)

ar: Adsorpsiyon enerjisine bagl sabit (L/mg)

Omax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Burada C./q. degerinin C, degerine gore degisiminin grafige gegirilmesiyle elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla a/Kr ve 1/Ky sabitlerini verecektir. Opax
maksimum adsorplama kapasitesini temsil eder. Ancak heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde, bu izoterm denge durumunu agiklayamaz [26].

Langmuir izotermi i¢in bazi kabuller s6zkonusudur:

e Malzemenin tiim yiizeyl ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji

bakiminda uniformdur.

15



e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, bir rekabet
s0zkonusu degildir.
e Tiim adsorpsiyon ayn1 mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleksin

ayni1 yapiya sahip oldugu kabul edilir.

b) Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermine gore bir adsorban ylizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1
heterojendir, yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan meydana gelir [26].
Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak bazi
varsayimlar ve tiiretmeler yapilarak Freundlich esitligi elde edilmistir. Freundlich,

cozeltideki maddelerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir:

1
de = KpCen (5)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/L)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g) (Deneysel olarak hesaplanir).

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde yukaridaki esitligin her 2 tarafinin logaritmasi alindiginda

asagidaki logaritmik esitlik elde edilir:

logq., = logKy +% logC, (6)

log g. degerlerinin logC.’ye gore degisiminin grafige gegirilmesiyle krve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta log ge’yi ve egimi

1/n degerini verir. n >1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir
[26].
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Bir adsorpsiyonun hangi izoterme gore gercekleseceginin saptanabilmesi i¢in deneysel
olarak elde edilen adsorpsiyon verilerinin tiim izoterm denklemlerine ayri ayri
uygulanip grafige gecirilmesi gerekir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve
korelasyon katsayisinin 1’e yakin oldugu izoterm cesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun
olanidir. Ancak bununla birlikte adsorpsiyon bir veya daha fazla izoterme de uygun

olabilmektedir.

2.2. Kompozit ve Nanokompozitler

Kompozitler, istenen amag¢ i¢in tek baslarmna kullanilmalar1 uygun olmayan farkli 2
veya daha fazla malzemenin belirli sart ve oranlarda bir araya getirilmesiyle elde
edilen malzemelerdir. Kompozit malzemeler, matris olarak adlandirilan ve hacimce
daha fazla olan stirekli bir faz ile bunun i¢inde dagilmis olan ve takviye bileseni olarak
isimlendirilen stireksiz bir fazdan olugmaktadir. Kalsiyum karbonat, mika, talk ve
cesitli mineraller dolgu yani takviye malzemesi olarak polimer kompozit hazirlamada
kullanilmaktadirlar. Kompozit icindeki dolgu malzemesi mikron boyutunda
dagitilarak elde edilen malzemeye”mikrokompozit” adi verilir. Ancak
mikrokompozitlerde mikron boyutundaki dolgu malzemesinin partikiilleri arasinda
giiclii bir etkilesim sézkonsudur. Bu giiclii etkilesim bu maddelerin polimer matrisi
icinde dagilimlarinda aglomerlesmeye ve dolayisiyla mekanik 6zelliklerde azalmaya

neden olur [27].

Nanokompozitler ise Ozellikle son yillarda biiyilkk 6nem kazanan nano boyutlu
tabakasal silikat killeri gibi ¢esitli inorganik dolgu maddelerinin polimer matris iginde
nanometre boyutunda dagitilmasi ile elde edilen malzemelerdir [28-29].
Nanokompozitlerin i¢inde dagilmis olan pargaciklar nano Slgekteki boyut sayisina

gore smiflandirilabilir [30] (Sekil 2.11).

1. Ug boyutta da nanometrik seviyede olan ‘izometrik’ nano-dolgular.
2. Nanotiipler gibi iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha biiyiik olan nano-
dolgular.

3. Sadece tek boyutta nanometrik seviyede ve diger boyutlarda bir kag yliz veya bin

nanometre boyutunda olan olan nano-dolgular (tabakasal silikatlar).
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Polimer nanokompozitler; polimer matris i¢inde dagitilmis en az bir boyutu nanometre
Olceginde olan inorganik veya organik takviye malzemelerinden (amorf silika, silika
tanecikleri, seliilozik lifler, zeolitler, kil kristalleri ve tabakali silikatlar vb.)
olusmaktadir. Nano boyuta sahip parcaciklarla takviye edilmis polimer
nanokompozitleri, saf haldeki polimerlerle veya geleneksel kompozitlerle
karsilagtirildiklarinda mekanik, 1s1l ve optik Ozelliklerinde iyilesme goézlenmistir.
Polimer matris i¢cinde takviye malzemesi olarak dagitilan tabakasal silikatlar, organik-
inorganik nanokompozit olusumunda yaygm olarak kullanilan nano-dolgulardir.
Tabakasal silikatlar inorganik dolgu malzemeleridir ve burada en 6nemli nokta,
polimer matris ile takviye malzemesinin arasinda etkilesimin olabilmesi i¢in organik
polimer matris ile kullanilan inorganik dolgu malzemelerinin uyumlu olma
zorunlulugudur. Genellikle kullanilan nano-boyutlu dolgular hidrofilik, polimer
matrisler ise hidrofobiktir. Aralarinda uyumlulugun saglanmasi i¢in dolgu
malzemesinin modifikasyonu gereklidir [31-32]. Bu projede kullanilan nano boyutlu

takviye malzemesi tabakasal silikatlardir.

Tki-boyutln

< 100nm 3

Tel boyutlu

»

-1nm

Ug-boyutln

y 4
< 100nm :

Sekil.2.11: Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [31].

2.2.1.Tabakasal Silikat Killeri:

Nanokompozit eldesinde yaygin olarak kullanilan nano boyutlu ve tabaka formundaki
killer 2:1 filosilikatlar (Tablo.1.1) olarak bilinen tabakasal silikat ailesindendir. Bunlar
arasinda montmorillonit, magadite, laponit ve florohektorit gibi dogal ve sentetik

tabakasal silikatlar polimer nanokompozitlerin sentezinde basari ile kullanilmaktadir.
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Cizelge.2.2 : En cok kullanmilan 2:1 filosilikatlarin kimyasal yapis1 [32].

2:1 phyllosilicate General formula
Montmorillonite My Al Mgy ](Sig)O2(OH)y
Hectorite M, [Mgs.<Liy](Sig)O2(OH)4
Saponite M [Mgs] (Sis.xAl)O2(OH)4
M = monovalent charge compensating cation in the interlayer

X = degree of isomorphous substitution (between 0.5-1.3)

Sunulan bu tez kapsaminda hazirlanan nanokompozit hidrojellerin sentezinde de
kullanilan montrmorillonit (MMT) tabakalar aras1 agilabilen, simektit ailesine
mensup, volkanik kayalardan elde edilebilen bir kildir. Dogal montmorillonit saf
olmayip, yapisinda degisen miktarlarda kristobalit, zeolit, karamika, kuartz, feldispat,
zirkon ve volkanik tas bulundurabilmekte, bu nedenden dolay1 kullanilmadan 6nce

saflagtirma agamasidan ge¢gmesi gerekmektedir [32].

Montmorillonit’in yapisi, Sekil 2.12°de gosterilmistir. MMT nin kristal yapis1 veya
tabakasi, iki tetrahedral katmani ile bir oktahedral katmanin birlesmesinden meydana
gelir. Tetrahedral bir katman, merkezinde bir silisyum atomu bulunan ve bu atomun
dort oksijen atomuyla ¢evrilmesiyle olugsmus bir diizgiin dortyiizliidiir ve ortak oksijen
atomlariyla oktahedral katmana baghdir. Oktahedral katman ise merkezinde bir
aliminyum veya magnezyum bulunan ve bu atomun dort ya da alt1 oksijen atomuyla
cevrilmesiyle olugsmus diizgiin sekizyiizliidiir. MMT kilinin bir tabakasinin kalinlig1

yaklagik 1 nanometredir ve tabakalar diizenli bir sekilde istiflenmistir [32].
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Sekil.2.12: Montmorillonit kilinin yapis1 [33].

MMT nin tabakalar1 arasinda “galeri” adi verilen angstrom (A°) mertebesinde
bosluklar vardir. Bununla birlikte bu tabakalar1 bir arada tutan Van der Waals gibi
zayif fiziksel etkilesimler s6zkonusudur. Bu tabakalar normal durumda birbirine gok
yakindir. Hidrofilik karakterde ve istiflenmis tabakalar halinde bulunan bu dolgu
malzemeleri nanokompozit hazirlanmasinda fazlaca basarili olamaz. Nanokompozit
olusturabilmesi i¢in tabakalarin yeteri derecede agik olmasi gereklidir. Bu da ancak
kilin modifikasyonu ile miimkiindiir. Bu iglem i¢in “interkelant” olarak da adlandirilan
bir uyumlastirict ajan kullanilir. Bu ajan hem hidrofilik hem de organofilik kisma
sahiptir. Bu uyumlastirict madde iyon degistirme mekanizmasi ile hidrofilik
kismindan kil yilizeyine tutunarak, kili modifiye edip organofilik hale getirir. Boylece

kil, organik bir matris ile daha uyumlu bir hale de gelmis olur. (Sekil.2.13)

A

alkyvlammonium rons clay organophilic clay

Sekil.2.13: Alkilamonyum iyonlar: ile kil tabalar1 arasindaki katyon-yerdegistirme
prosesi [34].

Kil tabakalar1 arasindaki inorganik iyonlarla kolayca yer degistirebildigi icin alkil

amonyum iyonlarmin kullanimi olduk¢a yaygmdir. Burada apolar alkil zincirleri,
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silikat tabakalar1 arasindaki etkilesimi azaltarak tabakalar arasindaki mesafenin (d-
aciklig1) artmasini saglar. Buna “delaminasyon” adi verilir. Tabakalar arasindaki
mesafenin artmas1 da monomer veya polimerin daha rahat bir sekilde galeriler icersine

girmesine katkida bulunur [34].

Organofilik MMT kili etmede kullanilan diger bir uyumlastiric ajan ise silan kaplama
malzemeleridir. Bu silan kaplama ajanimin fonksiyonel grubu olan silanol gruplarinin
kil ylizeyindeki hidroksiller ile siloksan bag1 olusturarak dolgu yiizeyinde bir tabaka
meydana getirmesi ile kil ylizeyi organofilik kilinir [35-36].

Sunulan bu tez kapsaminda sentezlenen nanokompozit hidrojelde dolgu malzemesi
olarak kullanilan MMT kili, bir mikroalg tiirii olan Spirulina ile modifiye edilerek
organofilik hale getirilmis ve polimerizasyon reaksiyonundan Once tabakalar
arasindaki mesafe arttirilmistir. Ancak bu modifikasyon yukkarida bahsedildigi gibi
bir iyon yerdegistirme ile degil fiziksel adsropsiyon seklinde gerceklestirilmistir.

2.3. Polimer Nanokompozit Hidrojeller

Hidrojellerin bir¢ok alanda kullanima uygun 6zellikleri bulunmasina karsmn, mekanik
dayanimlar1 oldukga diisiiktiir. Bu durum hidrojellerin kullaniminda bazi kisitlamalara
neden olmaktadir. Bu kisitlamalarin 6niine ge¢gmek amaciyla gerceklestirilen
calismalarda cesitli kil minerallerinin polimer hidrojel matrisi i¢ine eklendigi polimer
nanokompozit hidrojeller sentezlenmistir ve bu sekilde hidrojellerin mekanik
dayanimlar1 arttirilmistir. Polimer-kil nanokompozit hidrojelleri hazirlamanin ¢ikis
noktas1 hidrojellerin mekanik dayanimlarini arttirmak i¢in olmustur, ancak bununla
birlikte su iginde sisme, agir metal ve boyar maddelerin sudan ayrilmasi gibi

islemlerde de saf hidrojellere gore daha iyi bir performans sergilemektedirler.

2.3.1. Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozit Yapisi

Bu projede hazirlanan hidrojeller nanokompozit yapisinda oldugundan bu boliimde
polimer-kil nanokompozit yapilarindan bahsedilmistir. Polimer-kil kompozit yapis1 3

sekilde bulunabilir (Sekil.2.14).
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Bahsedilen bu yapilardan hangisinin elde edilecegi, silikat tabakalarmin arasina giren
monomer veya polimer miktarma ve kilin matris icinde nasil dagildigina gore

degisiklik gosterir [32].

Polimer ve organofilik kilin birbiriyle yeterince etkilesmedigi durumda, polimer
zincirlerinin silikat tabakalar1 arasma girmesi pek miimkiin olmaz ve silikat tabakalar1
istiflenerek y1gin halinde bir yap1 olusturur. Bu sekilde nanokompozit yapi olusmaz ve
sonugta mikro-kompozit yapis1 meydana getirir. Polimer zincirlerinin tabakalar
arasma girmesi durumunda ise tabakalar arasindaki uzaklik artar ve nanokompozit
yapilar olusur. Burada iki durum sdzkonusudur: Aralanmis tabakali (interkele) ve
Dagilmig tabakali (eksfoliye) nanokompozit yapilari. Aralanmig tabakali
nanokompozitlerde polimer zincirleri tabakalar arasmna girmeyi ve aralarindaki
mesafeyi arttirmay1 bagsarmistir. Dagilmig tabakali (eksfoliye) nanokompozitlerde ise,
kil tabakalar1 arasindaki diizenli yap1 tamamen bozulmustur ve kil tabakalar1 diizensiz
bir sekilde dagilmis ve tabakalar maksimum agilma gdostermistir. Eksfoliye
nanokompozit yapisinda polimer — tabakasal silikat ara yiizey etkilesimleri c¢ok
yiiksektir.  Eksfoliye nanokompozitlerin fiziksel ozellikleri, ayni oranda
polimer/tabakasal silikat miktarma sahip diizenli (aralanmig tabakali) yapilara gore
daha yiiksektir [32]. Polimer nanokompozitlerin ayrica, iki yapisal morfolojiyi de

iceren kismen interkele veya kismen eksfoliye yapisi olusturmasi da muhtemeldir.
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tabakasal silikat polimer zincirleri

,-.
e
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mikro-kompozit yapi  aralanmis tabakal dadilmis tabakal
nanokompozit yap nanokompozit yap

Sekil.2.14: Polimer ve tabakasal killerin etkilesimi ile farkli kompozit yapilar1 [32].
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2.3.2. Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozit Sentezi

Polimer nanokompozit hidrojellerini sentezlemek i¢in genelde, polimer nanokompozit

hazirlama yontemlerinden in-situ (es-anli) yontemi kullanilmaktadir.

Polimer-tabakasal silikat nanokompozitleri, stvi monomer iginde silikat tabakalarinin
sismesine dayanan es-anli (in-situ) bir polimerizasyon yOntemi ile sentezlenir
(Sekil.2.15). Monomerler orgonofilik killerin arasina girerek tabakalar aras1 uzakligi
arttirirlar. Polimerizasyonun baglamasi igin 1s1 ve uygun bir baslatici, ¢apraz bagh ag
yap1 elde etmek i¢cin de uygun bir capraz baglayict kullanilir ve polimerizasyon

reaksiyonu silikat tabakalarinin arasinda gerceklesir.

+"*"'-' >

organophilic monomer curing

clay S agent
Swelling Polymerisation

Sekil.2.15: In-situ polimerizasyon teknigi ile nanokompozit hidrojel sentezi [35].

2.3.3. Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitlerin Yapisal Karakterizasyonu

Bir polimer nanokompoziti karakterize eden en 6nemli 6zellikler, kil tabakalarinin

aralarmdaki mesafe ve bu tabakalarin polimer matrisi igindeki dagilimidir.

Yukarida bahsedilen kil tabakalar1 arasindaki mesafenin ve bu tabakalarin polimer
matrisi i¢indeki dagilimmin analizleri X - Isin1 difraksiyonu (XRD) ve gecirimli

elektron mikroskobu (TEM) ile saptanir.

2.3.3.1 X-Isim Difraksiyonu (XRD)

X - Ism Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin, kendine 6zgii atomik

dizilimlerine bagli olarak X - 1smnlarini karakteristik bir diizen i¢inde kirmasi esasina
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dayanir. X - 1s1m1 kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve
cok az miktardaki numunelerin (s1vi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasini saglar. Malzemeye gelen X - 151n1 demetlerinin bir kismi absorbe edilirken
bir kismi1 da dagilmaya ugrar (Sekil 2.16). XRD, nanokompozitlerin yapilarini ortaya
koymak i¢in kullanilan genel bir tekniktir. Bu teknik sadece polimerlerin interkele ve
eksfoliye yapilar1 saptamak icin kullanilmaz, ayni zamanda tabakasal silikatlarin

hidrofilik ve organofilik haldeki tabakalar aras1 mesafelerinin 6l¢timiinde de kullanilir.

X-rays o
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Sekil.2.16: X-151n1 difraksiyonunun sematik gosterimi [36].

X - 1sm1 kirmimi yonteminde, kristal diizendeki tabakalar arasi uzaklik ile difraksiyon
acis1 arasindaki iligki “Bragg” kurali geregi asagidaki denklem ile gosterilir (Denklem
7):

n.A=2.d.sin6 (7)

Bu bagintida, A, difraksiyon deneyinde kullanilan X-1sminin dalga boyunu, d tabakalar

aras1 uzakligi, 6 ise ol¢iilen difraksiyon agisini ifade etmektedir.

Dagilmis tabakali (interkele) sistemlerde, tabakalar periyodik olarak diizenlenmistir.
Bu nedenle kil tabakalar1 arasindaki genisleme XRD yontemiyle incelenebilir. Kil
galerilerine polimer girisi artarsa, kil tabakalar1 arasindaki uzaklik (d - agiklig1) artar
ve XRD difraktogramlarinda, silikat tabakalarna ait kristal pik daha diisiik difraksiyon
acis1 degerlerine kayar. Dagilmis tabakali (eksfoliye) sistemlerde ise, kil tabakalari,

polimer matrisinde rastgele dagilmistir ve X - 1511 difraktograminda bir kristal pik
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gozlenmez. Ayrica, her iki yapiyida iginde barindiran ara organizasyonlarda
gozelenebilir ve bu durumda goéreceli daha genis ve kiigiik bir difraksiyon piki elde

edilir [32].

2.3.3.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

XRD yontemi, eksfoliye nanokompozit yapisi s6z konusu oldugunda, silikat
tabakalarmin dagilimini incelemede yeterli olmamaktadir. XRD difraktograminda
difraksiyon piklerinin goziikmemesi, sadece tam bir delaminasyondan degil ayni
zamanda belli bir diizendeki kil tabakalarinin d - a¢ikligmimn ¢ok biiylik (8 nm’den
biiyiik) olmas1 durumundan da kaynaklanabilir. Bu nedenle XRD yaninda, ge¢irimli
elektron mikroskobu da tamamlayict bir teknik olarak nanokompozit yapilarinin

karakterizasyonunda kullanilmaktadir [32].

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 1sik yerine elektronlarmn kullanildigi bir
mikroskoptur. Malzeme i¢inden yiiksek enerjili elektronlarin gegirilmesi prensibine
dayanir. TEM, yiiksek elektron 1511 sacan bir katot ve diizenleyici bir manyetik lensten
olusur. Kismen iletilen elektron isinlar1 ¢ok ince olan kati numunenin (50 — 200 nm)
i¢ yapist ile ilgili bilgiler verir. TEM analizi yapilacak numune, 1smlarin kolaylikla

etki edebilmesi i¢in ince olmali ve yiliksek vakuma dayanikli olmalidir.

2.4. Hidrojel ve Nanokompozit Hidrojellerin Metal Iyonu Giderilmesinde

Kullanimi

Atiksulardan agir metal giderimi giderek artan oneme sahip bir konu oldugundan,
literatiirde bu konu ile ilgili cok sayida bilimsel ¢alisma karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
calismalarda gesitli malzeme ve metodlar denenmekte ve en etkin, kullanim agisindan
en uygun olan malzeme ve metodlar arastirilmaktadir. Diger saflastirma metodlarmin
yanisira adsorpsiyon yontemi ile ilgili de c¢ok sayida calisma bulunmaktadir.
Adsorpsiyon yonteminin diger su saflagtirma yontemlerinden cesitli bakimdan
dstiinliikleri bulunmaktadir. Maliyetinin az ve kullanimin pratik olmast ilk

sayilabilecek avantajlarini olusturmaktadir.

Yukarida bahsedildigi lizere hidrojeller agir metal adsorplama konusunda kullanilan

en 1yi bilinen malzemelerden biridir. Hidrojellerin agir metal adsorpsiyonu konusunda
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yapilan calismalardan biri Kasg6z ve grubuna aittir [4]. Bu ¢aligmada akrilamit-maleik
asit (AAM - MA) hidrojellerinin Pb*? ve Cu*? adsorpsiyonu incelenmis ve hidrojelin
Pb"? iyonuna kars1 daha secimli davrandigi bulunmus ve hidrojel igindeki asit
bilesenin artmasiyla bu se¢imliligin de arttig1 gézlenmistir. Rejenerasyon c¢aligsmalari
sonucu hidrojelin yaklasik % 95 oraninda rejenere edilebildigi ve bu sayede tekrar

tekrar kullanilabilecegi ortaya konulmustur [4].

Hidrojellerin metal adsorpsiyonu iizerine yapilan bir diger ¢alismada da poli(N,N-
dimetil-amino etil metakrilat) (PoliDMAEMA) ) hidrojellerinin Cu*?, Zn", Co*?,
Pb*2, Ni"? ve Cd*? metal iyonlarini adsorpsiyonu incelenmis, metal iyonlarinm kendi
iclerinde farkli oranlarda adsorplandigi ve Cu*?> Zn"?> = Co*>> Pb*? ve Pb ">>Ni*?
> Cd*? seklinde bir siralama oldugu ortaya ¢ikarilmustir. Adsorpsiyon kinetikleri
incelendiginde Langmiur tipinde adsorpsiyon izotermlerinin oldugu tespit edilmis ve
adsorpsiyonun pH’a duyarli oldugu ve maksimum metal adsorpsiyonunun pH=2"de

gerceklestigi gosterilmistir [5].

Giirdag ve grubunun 2008’de yaptiklar1 bir ¢alismada da, adsorplayict madde olarak
poli(2-akrilamido-2- metil-1-propan siilfonik asit-co-itakonik asit) P(AMPS-co-1A)
hidrojelleri kullanilmis ve bu hidrojelin Pb™, Cu* ve Cd*? iyonlari i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri incelenmistir. P(AMPS) hidrojelleri i¢in Cd**>Pb**>Cu*? metal iyonu
adsorpsiyonu siralamasi elde edilirken, P(AMPS-co-IA) icin ise Pb">>Cd**>Cu*?

siralamasi kaydedilmistir [6].

Ayn1 grubun 2009°da yaptig1 bir baska ¢alismada da poli(akrilikasit-ko-metakrilamit)
hidrojellerinin Pb*?, Cu*?, Cd"? iyonlarim adsorplamasi incelenmis ve Pb™> > Cd*? >
Cu'? adsorpsiyon sralamasi elde edilmistir. Poliakrilamit igine metakrilamit
monomerinin eklenmesiyle, hidrojellerin Pb"> ve Cu' iyonlarimi adsorplama
kapasitesinin azaldig1 gézlenmis, buna karsilik Cd*? adsorplanmasinda bir degisiklige

rastlanmamuistir [7].

Diger taraftan nankompozit hidrojeller de metal adsorplama konusunda ¢ogunlukla
hidrojellerden daha iyi sonuglar vermistir. Bu calismalardan biri Kasgdz ve grubu
tarafindan gerceklestirilmistir. S6zkonusu ¢alismada akrilamit (AAm), 2-akrilamido-
2-metilpropan stilfonik asit sodyum tuzu ve montmorillonitin (MMT) kullanilarak
hazirlandig1 nanokompozit jelleri ile Cu*?, Cd*?* ve Pb*? iyonlarmin adsorplanma

dereceleri incelenmis ve hidrojele % 10 oraninda kil eklenmesinin metal
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adsorpsiyonunu 6nemli derecede arttirdigi rapor edilmistir [8]. Bir bagka calismada da
Akkaya ve grubu poli(akrilik asit-maleik asit), poli(akrilik asit-maleik asit)/ bentonit
ve poli( akrilik asit-maleik asit)/zeolit kompozit hidrojelleri ile Pb*? adsorpsiyonunu
incelemis ve elde ettikleri sonuglardan bentonit ve zeolitin Pb"? adsorpsiyonu

arttirdigini ortaya ¢ikarmistir [9].

Nanokompozit hidrojellerin metal adsorplama yeteneklerinin incelendigi bir baska
calismada ise Zhu ve grubu montmorillonit/poli(akrilik asit-ko-akrilamido-2-metik-1-
propan siilfonik asit) nanokompozit hidrojelini sentezlemis ve Ni'2, Cu*? ve Pb*"
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitelerini arasgtrmistir. Elde edilen sonuglara gore bu
malzemenin metal adsorplama siralamasi Cu'? >Ni"? >Pb*? siralamasina gére olup, 1
gram nanokompozit hidrojelin 211 mg Ni"? ve 1626 mg Pb"*’yi adsorpladig1 rapor
edilmistir [10].

Zhu ve grubunun yaptig1 bir baska c¢alismada ise poli(metakrilamit-ko-
akrilikasit)/MMT nanokompozit hidrojellerinin Cu'? ve Ni"? icin adsorplama
kapasiteleri degisen MMT oranlarina gore incelenmis, maksimum adsorpsiyonun % 3

MMT oraninda saglandigi rapor edilmistir [11].

Nanokompozitlerin metal adsorpsiyonu ile ilgili gerceklestirilen bir diger ¢aligmada
ise nisasta-graft-akrilik asit/montmorillonit nanokompozit hidrojellerinin Pb*? ve Cu*?
adsorpsiyonlar1 arastirilmis ve Cu™? metalinin Pb™ iyonuna gore daha ¢ok
adsorplandig1 saptanmustir. Ayrica, adsorpsiyonun Freundlich tipinde oldugu ortaya

konulmustur [12].

Bu projede sentezlenen polimer nanokompozit hidrojellerinde de MMT tabakasal
silikat dolgusu kullanilmistir. MMT kilini modifiye etmek i¢in kullanilan kullanilan
Spirulina mikroalg’in yapisi, protein, polisakkarit ve yaglardan olusmaktadir. Sekil
2.17°de Spirulina mikroalg’in mikroskobik goriintiisii verilmistir. Spirulina yapisinda
amino, hidroksil, karboksil ve siilfat gruplar1 gibi cesitli fonksiyonel gruplar
tasimaktadir. Bu gruplarin vasitasiyla Spirulina atik sularda metal adsorplama
konusunda oldukca yeteneklidir ve bu konuda literatiirde pek ¢ok c¢alisma

yeralmaktadir [37].
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Sekil.2.17: Spirulinanin mikroskobik goriintiisii [42].

Spirulina tlilkemizde ¢ok yaygin olmamakla birlikte 6zellikle yurtdisinda saglikli gida
olarak ¢esitli sekillerde tiiketilmektedir.

Diger taraftan kozmetik ve yanik tedavisinde de basariyla kullanilmaktadir.
Spirulinanin bir diger ve en 6nemli uygulamalarindan biri de atik sularin aritilma
prosesidir. Algler, besin olarak suda bulunan nitrat, fosfat, amonyum gibi tuzlar1
kullanirlar. Bu nedenle sulardaki organik kirliligin giderilmesinde basariyla
uygulanmaktadir. Diger taraftan yapisinda yukarida sozii edilen gesitli fonksiyonel
gruplara sahip olmasi ve mikroskobik yapisinin agyap1 seklinde olmasi nedeni ile pek
¢ok agir metal ve boyar maddeleri de sudan uzaklagtrmada etkin bir sekilde

kullanilmaktadir [38].

Bu tez kapsaminda ilk kez, hem hidrofilik hem de organofilik kisimlarinin bulunmasi
dolayistyla Spirulinanin bir kil modifikasyon ajan1 olarak goérev yapabilecegi
diigiiniilmiis, MMT kilinin modifikasyonunda kullanilmis ve sonug¢ olarak MMT ’nin
organofilik hale getirilmesinde ve tabakalar arasindaki mesafenin artmasinda bagarili

sonuglar almmustir [39].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Akrilamit (AAM) monomeri, amonyum persiilfat baslatict (APS) ve sodyum
metabisiilfit (SMBS) katalizorii Merck (Darmstad, Almanya) firmasindan temin
edilmistir ve alindig1 sekilde kullanilmistir. N,N-metilen bis-akrilamit (BAAm) ¢apraz
baglayici, potasyum dikromat (K:Cr,O7) ve difenil karbazid Aldrich Chemicals
(Milwaukee, Amerika) firmasindan satin alinmaistir. Bir mikroalg olan Spirulina, Egert
Dogal Uriinler Ltd. (Izmir, Tiirkiye) firmasindan satin alinmstir. Sodyum
montmorillonit (NaMMT) kili (Nanofil 1080) Siid Chemie (Moosburg, Almanya)

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Na-Montmorillonit (Na-MMT) Kilinin Spirulina ile Modifikasyonu

2 gram NaMMT ve 0.1 gram Spirulina, sirasiyla 300 ml ve 200 ml deiyonize su i¢inde
ayr1ayr1 50 °C’de ve 1 saat siireyle dagitildi. Daha sonra Spirulina ¢ozeltisi, MMT kili
cozeltisine ilave edildi. Cozelti toplam hacmi 600 ml’ye tamamlandiktan sonra,
50°C’de 4 saat karistirildi ve modifiye edilmis MMT kili (Sp-MMT) santrifiij islemi
ile ¢oktiiriildi. Elde edilen organofilik MMT (Sp-MMT) deiyonize su ile yikandiktam

sonra 50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu.

3.3. Polliakrilamit (PAAm) Nanokompozit Hidrojellerin Es-Anh Polimerizasyon

Yontemi ile Sentezi

PAAm nanokompozit hidrojelleri, suda sismis MMT killeri ve organik capraz
baglayicis1 (BAAm) varliginda in-situ (es anli) serbest radikal polimerizasyon yontemi
ile hazirland1. Farkli miktarlarda (agirlikga % 1, % 2 ve % 3) NaMMT veya Sp-MMT
killeri, 10 ml deiyonize su i¢inde dagitildi. Daha sonra, 0.572 gr AAm monomeri ve
BAAm capraz baglayici (molce % 1 oraninda) ¢ozeltiye ilave edilerek ¢oziinmeleri

saglandi. Monomer ve ¢apraz baglayici ¢coziildiikten sonra, redoks baslatict sistemi;
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SMBS (molce % 0.1 oraninda) ve APS (molce % 0.3 oraninda) ilave edilerek
polimerizasyon baslatildi. Hidrojeller cam tiiplerde sentezlendi. Polimerizasyon su
banyosunda 35 °C’de gergeklestirildi ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢i 48 saat
bekletildi. Siire bittikten sonra, cam tiipler kirilarak hidrojeller bir behere alindi ve
reaksiyona girmemis monomerlerin uzaklastirilmasi i¢cin bol su ile yikandi. Daha sonra
yeni su eklenerek oda sicakliginda hidrojellerin maksimum sisme denge degerlerine

ulasmas1 saglandi.

Elde edilen nanokompozit hidrojeller, dolgu ¢esidi ve ylizdesine gore H-XNaM ve H-
XSpM seklinde isimlendirildi. X, nanokompozit hidrojel sentezinde kullanilan

NaMMT veya Sp-MMT yiizdesine karsilik gelmektedir.

3.4. Poliakrilamit (PAAm) Nanokompozit Hidrojellerin Karakterizasyonu

NaMMT kilinin ve organofilik silika katmanlarmm (Sp-MMT) ve kuru haldeki
nanokompozit hidrojellerin, kil tabakalar1 arasindaki temel acikliginin veya
uzakligmin Sl¢timii (001 kristal diizlemindeki pik pozisyonlarina karsilik gelen), X -
1sm1 difraksiyonu (XRD) (Rigaku D/Max-Ultimate difraktometre, CuK,, 151masi, A =
1.54°A, Rigaku, Tokyo, Japan) teknigi ile 2 °/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV
calisma kosullarinda gergeklestirildi.

Nanokompozit hidrojellerin yapisal morfolojik karakterizasyonu X—Isin1 Difraksiyonu
(XRD) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile arastirildi. TEM analizi, JEOL
2100F marka (Jeol, Tokyo, Japonya) cihaz kullanilarak 200 kV da gerceklestirildi.
Nanaokompozit hidrojel Ornekleri, sivi azot altinda ogiitiilerek, etanol iginde

ultrasonik banyoda dagitildi. Daha sonra bu ¢ozeltiden bir damla Cu-grid {izerine
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damlatilarak, TEM incelemesinden dnce, ince bir film elde etmek i¢in oda sicakliginda

kurumaya birakild.

Liyofilizatorde kurutulmus nanokompozit hidrojellerin morfolojik analizleri Taramali
Elektron Mikroskop (SEM) analizi (ESEM-FEG ve EDAX Philips XL-30, Philips,
Hollanda) ile elde edildi.

Spirulinanin MMT kili katmanlari ile etkilesimi ayrica termogravimetrik analiz (TGA)
teknigi ile de kanitlandi. NaMMT ve Sp-MMT killerinin TGA (Seiko TG/DTA 6300,
Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya) analizleri 30 °C ile 700 °C araliginda, 10

°C/dakika 1sitma hizinda ve azot Ortiisii altinda yapildi.

PAAm nanokompozit hidrojellerinin 1s1l kararlilik testleri de, TGA yontemi ile 10
°C/dakika 1sitma hizinda ve azot Ortiisii altinda yapildi. Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) 6l¢timleri ise DSC Q200 (TA Instruments, New Castle, DE, USA)
cthazi ile azot atmosferi altinda ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirildi. DSC

Olgtimleri ile hidrojellerin camsi gecis sicakliklar: (Tg) olgtildii.

Liyofilizatorde kurutulan, suda sismis nanokompozit hidrojellerin sabit sicaklikta ve
su icindeki sisme davranimlari, zamana bagl kiitle degisim egrileri ile gravimetrik
olciimlerle izlendi ve denge sisme oranlar1 saptand1. Olgiimler 25 °C’de su banyosunda
gerceklestirildi. Orneklerin su tutma kapasiteleri, belli zaman araliklarinda su i¢inden

cikarilan 6rneklerin tartilmasi ve dengedeki % sisme degeri (S %) olarak asagidaki

denklem ile hesaplandi:
m: — mo
S%=———*100 (8)
mo

m; =t aninda suda sismis hidrojelin kiitlesi

m,. = kuru hidrojelin kiitlesi

Hidrojellerin metal adsorplama kapasiteleri ve adsorpsiyon izotermler1 UV/VIS
Olciimleri ile saptandi. Liyofilizatorde kurutulmus 0.05 ve 0.1 gram arasinda degisen

agirhiktaki hidrojeller, dort farkli Cr®" konsantrasyonundaki (200, 300, 400 and 500
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ppm) 100 ml’lik ¢ozeltilere ayr1 ayr1 konuldu. Belli zaman araliklarinda (15, 30, 60,
120 ve 180 dakika) bu metal ¢ozeltilerinden 10 ml’lik 6rnekler alindi ve UV analizleri,
bir UV-VIS spektrofotometre cihazi (Optizen Pop Spectrophotometer, single beam
optics, Daejon, Giiney Kore) ile Difenil Karbazid 3500-Cr yontemi [40] kullanilarak
gerceklestirildi. Olgiimler, Cr®" nm sulu ¢ozeltideki absorpsiyonunun maksimum
oldugu 540 nm’de yapildi. Ornek ¢ozeltilerindeki Cr®" iyon konsantrasyonlar1 UV-
VIS o6l¢iimleri ile elde edildi.

Daha sonra, 1 gram hidrojel tarafindan adsorplanan Cr®" iyon miktar1, yukarida verilen
zaman araliklar1 i¢in, ¢ozeltilerdeki baslangic ve son metal iyon konsantrasyonlari

arasindaki farktan asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi:

Y (C-Cp xV
Adsorpsiyon Kapasitesi (mg Cr®*/g hidrojel)= * 1000 9
W

Ci ve Crsrrastyla, her zaman araligindaki, ¢6zeltideki metal iyonunun baglangi¢ ve son
konsantrasyonlar1 (mg Cr®* / L).
V, metal iyonu ¢6zeltisinin hacmidir (L).

W, deneyde kullanilan kuru hidrojelin kiitlesidir (gr).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Organofilik MMT (Sp-MMT) Kilinin Karakterizasyonu

MMT kilinin modifikasyonu X — 1smi1 difraksiyon teknigi ile incelendi. XRD analiz
sonuglar1 tabakalar arasi temel aciklig1 ya da d-agikligi degerlerini vermektedir.
NaMMT ve Sp-MMT silikat tabakalarinin 001 kristal diizleminden olan
difraksiyonuna karsilik gelen pikler Sekil 4.1°deki difraktogramda gosterilmistir. XRD
analizi sonuclar1 Tablo 4.1°de verilmistir. NaMMT i¢in tabakalar aras1 uzaklik (doo1)
ve difraksiyon acgis1 (20) sirasiyla, 12.13 A° ve 7.28° olarak bulundu. Tablo 4.1 ve
Sekil 4.1°’den de goriildiigii gibi, NaMMT kili i¢in bulunan 12.13 A°’luk tabakalar
aras1 uzaklik degeri, Sp-MMT i¢in 14.95 A° degerine artmustir ve difraksiyon agisi
5.90° gibi daha kiiciik bir degere diismiistiir. Boylelikle, difraksiyon acisinin azalmasi
ve tabakalar aras1 mesafenin artmasi, organofilik modifikasyonun, yani Spirulina‘in
MMT kil tabakalar1 arasina fiziksel adsorpsiyon ile interkelasyonunun basarili

oldugunu gostermistir.

NaMMT

Intensity (a.u.)

Sp-MMT

20 30 4.0 50 60 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 120 130 14.0 15.0
Two-Theta (deg)

Sekil.4.1: NaMMT ve Sp-MMT Kkillerinin X-151n1 difraktogramlari.
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Cizelge.4.1: MMT Killerinin ve Nanokompozit Hidrojellerin XRD Analizi.

Malzeme doo1 (dolgu), A°* Malzeme doo1 (dolgu), A°?
NaMMT 12.13 (7.28°) Sp-MMT 14.95 (5.90°)
H-1NaM Pik Gozlenmedi H-1SpM Pik Gozlenmedi
H-2NaM Pik Gozlenmedi H-2SpM 17.69 (4.99°)
H-3NaM Pik Gozlenmedi H-3SpM 20.65 (4.27°)

? Difraksiyon agilar1 (20) parantez i¢inde verilmistir.

MMT kili ile etkilesmis Spirulina mikro yosunun varligini dogrulayan organofilik

modifikasyonunun karakterizasyonu TGA teknigi ile de gergeklestirildi. Sekil 4.2°de

NaMMT, Sp-MMT ve Spirulina’nin TGA termogramlar1 gosterilmektedir. Sekilden

de goriildiigli gibi Sp-MMT kili daha diisiik bir bozunma sicakligi, ve saf haldeki

NaMMT ile karsilastirildiginda, daha yiiksek oranda bir agirlik kayb1 sergilemektedir.

TG %0

100.0

60.0

20.0

" Spirdina

100.0

200.0 300.0

400.0
Temp Cel

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

Diger taraftan, Spirulina 335.09 °C gibi bir Tdso “mid-point” bozunma sicakligma

(agirhigmm % 50’sini kaybettigi sicaklik) sahip olup, bu bozunmanin yapisindaki
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organik gruplarin bozunmasindan kaynaklandig1 asikardir. Saf haldeki NaMMT kili,
su uzaklasmasma bagli olarak sadece %7,5’luk bir agirhik kaybina sahiptir.
Modifikasyon sonrasi bu kayip, MMT kilinin tabakalar1 arasia yerlesmis veya kilin
kenar ve ylizeylerine tutunmus Spirulina yosununun bozunmasma bagli olarak
yaklasik % 10.4 olarak bulunmustur.

TGA analizinin tlirevsel termogravimetrik egrileri (Sekil 4.3) incelendiginde, NaMMT
kilinin 60 °C ve 600 °C’de iki farkl agirlik kaybina sahip oldugu goriilmektedir. Bu
kayiplarin, sirasiyla nemin ve kil galerileri arasindaki kristal suyun uzaklasmasmdan
kaynaklandigi muhtemeldir. Diger taraftan, Sp-MMT kiline ait tiirevsel
termogravimetri grafigi tamamen farklidir. Sp-MMT, NaMMT ile karsilastirildiginda,
140 °C’de ve 320-530 °C sicaklik araliginda maksimum agirlik kayiplar1 gostermistir
ve bu farkliligin Spirulinanin organik yapilarinin bozunmasindan ileri geldigi

diistiniilmiistiir.

0.500 |-

0.400 NaMMT

0.300

DTG 20/min

0.200

——— i et
L i g e

0.100

0.000 : 1 1 L L 1 1
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil.4.3: NaMMT ve Sp-MMT Killerinin Tiirevsel TGA Egrileri.

Ayrica, Sekil 4.4, NaMMT, Spirulina ve Sp-MMT kil yapilarinin SEM goriintiilerini
gostermektedir. NaMMT kilinin piiriizsiiz ylizeyi (Sekil 4.4a), ii¢ boyutlu bir ag yapiya
sahip Spirulina (Sekil 4.4b) ile organofilik modifikasyon sonrasinda degismis ve
gozenekli bir plirtizlii yapiya doniismiistiir (Sekil 4.4c-d). Bu sonuclar, MMT kilinin
basarili bir sekilde modifiye edildigini desteklemektedir.

35



: e : i Y
) - . ¥
AccY SpotMagn Det W [R5 um i o W Acev t Madn
e 8 &5
% Y i

J #0 4000%

500kv 30 5000x SE 87 W

et WD —— | 10m B pobMagn el WO are o 5 ym
500K/ B0 2500x. 'SE 87 < 500K 30§00 SE 82

Sekil.4.4: (a) NaMMT Kkili, (b) Spirulina Yapisi ve (c-d) Sp-MMT Kilinin Diisiik ve
Yiiksek Magnifikasyondaki SEM Goriintiileri.

4.2. PAAm Nanokompozit Hidrojellerin Yapisal Karakterizasyonu

4.2.1. X-151m difraksiyon (XRD) yontemi

XRD analizi, hazirlanan PAAm nanokompozit hidrojellerin yapisal morfolojisinin
arastirilmasi i¢in kullanildi. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6, sirasiyla, agirlikga % 1-3 oraninda
NaMMT ve Sp-MMT dolgularinin, AAm ve BAAm monomer karisimima ilave
edilmesi ile elde edilen H-NaM ve H-SpM nanomompozit hidrojellerinin XRD
egrilerini gostermektedir. Polimer nanokompozit hidrojellerin XRD analizlerinden
elde edilen sonuglar ayrica Tablo 4.1°de verilmistir. Sekil 4.5’den goriildigi gibi, H-
NaM hidrojelleri igin, silikat tabakalarin 001 diizlemine ait bir kristal pik

gozlenmediginden bu yapilarin eksfoliye nanokompozit olusturdugu sdylenebilir [41].
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Sekil.4.5: H-NaM nanokompozit hidrojellerin X-1g1n1 difraktogramlari.

Sekil 4.6 ve Tablo 4.1 incelendiginde, H-1SpM nanokompozit hidrojeli i¢in, 001
kristal pikin gbzlenmedigi goriilmiistiir. Bu sonucun, Sp-MMT klinin % 1 dolgulama
derecesinde matris icinde daha fazla aralanmas1 ve matris polimer icinde homojen ve
ince bir dagilim gdéstermesinden kaynaklandigi muhtemeldir. Diger taraftan, H-2SpM
ve H-3SpM nanokompozit hidrojellerinin X - 1sm1 difraktograminda, tabakasal
silikatlarin 001 diizlemindeki difraksiyonuna karsilik gelen ve Sp-MMT kiline gore
daha yiiksek d-ac¢iklig1 degerlerine sahip kiiciik ve genis pikler gézlendi. Bu piklerin
varligi, H-2SpM ve H-3SpM nanokompozit hidrojellerinin interkele veya aralanmig
tabakali nanokompozit yapilarina sahip oldugunu gosterir. Ayrica, bu piklerin Sp-
MMT pikine gore, goreceli daha kii¢iik ve genis olmasi, kismen eksfoliye veya kismen

interkele nanokompozit yapilarininda bir gostergesidir [41].
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Sekil.4.6: H-SpM nanokompozit hidrojellerin X-1smn1 difraktogramlar.

4.2.2 Ge¢irimli Elektron Mikroskop (TEM) Analizi

PAAm nanokompozit hidrojellerin yapisal morfolojik karakterizasyonu i¢cin, XRD
analizi yaninda tamamlayici bir teknik olan TEM analizi gerceklestirildi ve TEM
gortntiileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’te verildi. TEM goriintiilerinde gozlenen siyah ¢igiler
tek silikat tabakasima karsilik gelmektedir ve tiim nanokompozitler diizensiz ve farkl
yonlerde dagilmus silikat tabakalarina sahiptir. iki sekilden de goriildiigii gibi silikat
tabakalarmin bir kismi ince kil tabakalar1 halinde farkli yonlerde yonlenmis tam bir
eksfoliye yapi sergilerken (beyaz daireler), bir kismida yonlenmis interkele kil
katmanlar1 halinde dagilmistir. Sekil 4.7°de, H-NaM hidrojelleri i¢in, yaklagik 1 nm
kalinlikta eksfoliye silikat tabakalarmin varligi goriilmektedir. H-2NaM ve H-3NaM
nanokompozit hidrojelleri i¢in XRD analizi ile bir difraksiyon piki gdzlenmemesine
ragmen (Sekil 4.5), bu hidrojellerin TEM analizleri (Sekil 4.7(b) ve Sekil 4.7(¢c)), H-
INaM’e nazaran, yonlenmis kil tabakalarina sahip kismi eksfoliye ve kismi interkele

yapilar sergilemektedir.
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Sekil.4.7: H-NaM nanokompozit hidrojellerin TEM goriintiileri; (a) H-1NaM, (b) H-
2NaM, (c¢) H-3NaM

Diger yandan, H-1SpM hidrojeli i¢in elde edilen eksfoliye nanokompozit yapisinda,
Sp-MMT silikat tabalarmin yaklagik 1 nm kalinlikta ve genis bir takalar aras1 mesafe
araliginda daha homojen dagildigi gozlenmistir (Sekil 4.8a). H-2SpM ve H-3SpM
nanokompozit hidrojellerin TEM goriintiilerinden, 1nm kalinlikta eksfoliye olmus ince
silikat tabakalarinin varligi yaninda, bu kompozilerin interkele nanokompozit
yapilarini sergiledigi goriilmektedir. % 2 ve % 3 oraninda Sp-MMT dolgusu ilavesi ile
elde edilen polimer nanokompozit hidrojellerin XRD analizleri de (Sekil 4.6) bu
sonu¢la uyumludur. Sonug olarak bu nanokompozit hidrojellerin de kismi interkele
veya kismi eksfoliye yapilara sahip olduklar1 anlagilmaktadir [41]. Sonug olarak, H-
1SpM igin X-15m1 difraksiyon pikinin gozlenmemesi ve tabakalar arasi geniglemenin
daha fazla oldugu eksfoliye silikat tabakalarinin varligi, Sp-MMT kil tabakalarinin, %
1 dolgulama derecesinde polimer matris i¢inde daha homojen ve ince dagilim

gostermesiyle agiklanabilir.
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Sekil.4.8: H-SpM nanokompozit hidrojellerin TEM goriintiileri; (a) H-1SpM, (b) H-
2SpM, (¢) H-3SpM.

4.3. PAAm Nanokompozit Hidrojellerin Sisme Davranisi

Farkli miktarlarda NaMMT kili ve Sp-MMT kili ile sentezlenen PAAm nanokompozit
hidrojellerinin sisme davranisi Sekil 4.9°da gosterilmistir. Grafikten, sisme ylizdesinin
zamanla arttigr ve belli bir degerde dengeye ulastigi gozlenmektedir. Denge

durumundaki sigsme yiizdesi degerleri (S%), Tablo 4.2°de verilmistir.

Sadece organik ¢apraz baglayici ile hazirlanan konvansiyonel hidrojellerin, ¢ok sayida
capraz bagm sistem i¢inde heterojen dagilmis olmasindan kaynaklanan suda yetersiz
sisme ve suyu birakma gibi ciddi dezavantajlara sahip oldugu bilinir [42]. Tablo 4.2
ve Sekil 4.9°da goriildigii gibi, saf PAAm hidrojeli i¢in maksimum sisme degeri %
1200 bulunurken, nanokompozit hidrojelleri i¢in daha yiiksek degerlere erisilmistir.
NaMMT igeren hidrojellerin (H-NaM), saf hidrojele gore, suda daha yiiksek sisme
degerlerine sahip olmasinin muhtemelen, hidrofilik kil ilavesi ile hidrofilik karakterin
artmasindan ve nano boyutlu tabakalarin yonlendirmesi ile daha homojen dagilimli bir

capraz baglanmanin olusmasindan kaynaklandigi diisliniilebilir. % 3 NaMMT
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dolgulama ile sisme degerinin azalmasinin ise, bu yiiksek dolgulama derecesinde
silikat tabakalarinin sergiledigi yetersiz delaminasyondan kaynaklandigi muhtemeldir

(Sekil 4.7¢).

6000
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e H-1SpM
4000 1 AH-2SpM
. o H-3SpM
3\’ 3000 o H-1NaM
A H-2NaM
2000 o H-3NaM
1000
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Sekil.4.9: Saf PAAm ve PAAm nanokompozit hidrojellerin sisme davranisi.

Diger yandan, % 1 oraninda Sp-MMT kilinin hidrojele ilave edilmesi ile dengedeki
sisme degeri % 5700’e ulagsmisir (Tablo 4.2). % 2 ve % 3 Sp-MMT varliginda ise daha
diisiik degerler bulunmustur. Bu nanokompozit hidrojellerde gozlenen daha diisiik
sisme degerlerinin, yiiksek dolgulama derecesinde artan hidrofobik grup varligindan
ve XRD (Sekil 4.6) ve TEM (Sekil 4.8) sonucglarindan da goriildiigii gibi goreceli daha
az miktarda aralanmis organofilik kil katmanlarinin olmasindan kaynaklandigi
diistiniilebilir. Buna ragmen, H-2SpM ve H-3SpM nanokompozit hidrojelleri, saf
hidrojele ve H-NaM nanokompozit hidrojellerine nazaran daha yiiksek sisme oranmna
sahiptirler. Bunu nedeninin ise, Sp-MMT kilinin, NaMMT e gore, matris i¢inde daha
ince ve homojen bir dagilim gostererek yiizey alanini arttirmasindan ve daha fazla su

absorplamasindan ileri geldigi sdylenebilir.

H-SpM nanokompozit hidrojellerinin, H-NaM hidrojellere gore daha yiiksek oranda
su absorplamalari, Spirulina biyokiitlesinin ti¢ boyutlu makromolekiil ag yapisina ve
su ile Spirulina hiicre duvarinm yiizeyindeki hidroksil, amit ve karboksil fonsiyonlu
gruplar arasinda olusan ilave hidrojen baglarina da dayandirilabilir. Ayrica, Sp-MMT

kili % 1 oraninda kullanildiginda, elde edilen anoompozit hidrojelinin en yiiksek
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dengedeki sisme orani ile daha etkin bir su absorblayict hidrojel olarak davranmasi
kayda deger bir sonuctur ve bu sonug, diisiik dolgulama derecesinde, tabakalar arasi
aralanmis kilin, daha homojen ve ince dagilim gdstermesi ile iliskilidir (Sekil 4.8a).
H-1SpM hidrojelinde, Sp-MMT kil tabakalarinin maksimum delaminasyona sahip
olmasi, igerdigi Spirulina ag yapismnin da iyi bir dagilim sergilemesine ve bdylece
yukarida bahsedilen fonksiyonlu gruplar {izerinden bu hidrojelin su ile maksimum

oranda etkilesmesine sebep oldugu soylenebilir.

Cizelge.4.2: Hidrojellerin Dengedeki Sisme Degerleri.

Dengedeki Sigsme Dengedeki Sigsme
Hidrojel  Yiizdesi (Seq %) Hidrojel  Yiizdesi (Seq%)
PAAmM 1200 H-1SpM 5700
H-1NaM 2300 H-2SpM 4500
H-2NaM 3150 H-3SpM 4000
H-3NaM 2700

4.4. PAAm Nanokompozit Hidrojellerin SEM Analizleri

Saf PAAm hidrojelinin diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki ylizey goriintii analizleri
Sekil 4.10°da verilmistir. Saf hidrojelin, yaklasik 35 mikron biytikliigiindeki agik
hiicrelerden olugsmus gbézenekli bir yapiya sahip oldugu ve bu gozeneklerin i¢inde de
cok sayida yaklasik 6.8 mikron biiyiikliigiindeki daha kii¢iik acik hiicreleri icerdigi

gozlenmistir.

Sekil 4.11°de i1se H-SpM nanokompozit hidrojellerin dis yiizey morfolojilerinin SEM
gortintiileri gosterilmistir. Nanokompozit hidrojellerin dis ylizey morfolojilerinden
gozenekli yapiya sahip olduklar1 fakat yaklasik 5-15 mikron biiyiikligiinde kapali
hiicrelerle, az miktarda acgik hiicreler icerdikleri bulunmustur. Bu yapilarda, ti¢ boyutlu
Spirulina ag yapisinin, matris hiicre duvarlarinda yer aldig1 goriilmektedir. H-1SpM
ve H-2SpM nanokompozit hidrojelleri i¢in, Spirulina aginin “ag¢ik formda” olmasinin
(Sekil 4.12a-c), bu kompozitlerdeki kil tabakalarmin daha homojen ve ince bir dagilim

gostermesinden (Sekil 4.6 ve Sekil 4.8) kaynaklandigi muhtemeldir.
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Sekil.4.10: Saf PAAm hidrojelin (a) diisiik ve (b) yliksek magnifikasyonlardaki SEM

gortintiileri.

Boylece H-1SpM ve H-2SpM hidrojelleri igin, hem silikat tabakalar1 hem de Spirulina
aglarndan matris ana sebekeye uzamis ya da baglanmis ilave fiziksel capraz
baglanmalarin olugmasi sonucu, H-3SpM hidrojeline gore, daha biiyiikk gdozeneklerin
elde edildigi gozlenmistir (Sekil 4.12). Sp-MMT dolgulu nanokompozit hidrojellerin,
saf PAAm hidrojeline ve NaMMT dolgulu hidrojellere nazaran, daha yiiksek oranda
sigsme kapasitesine sahip olmasinin nedeninin, Spirulina agmin yukarida bahsedilen ve
solventle etkilesimi arttiracak yondeki morfolojisiyle sundugu katkidan dolay1 oldugu

sOylenebilir.

Ayrica, Sp-MMT dolgu yiikkleme derecesi arttikga, hiicre boyutunda yaklagik 20
mikrondan, 5 mikrona kadar bir azalma go6zlenmistir. H-3SpM nanokompozit
hidrojellerinde, Sp-MMT Kkilinin “kapali formda” Spirulina aglarma sahip oldugu ve
Spirulinanin hidrojel gézeneklerini doldurdugu saptanmustir (Sekil 4.12(d)). % 3 Sp-
MMT ilavesi ile elde edilen bu morfolojinin, yliksek dolgulama derecesinde hidrojel
icindeki yeterince delaminasyona ugramamus kil tabakalarindan (Sekil 4.6 ve Sekil
4.8) ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bu hetorojen dolgu dagiliminin ise goreceli daha
kisa fiziksel gaprazlar baglar ve daha kii¢iik gozenek boyutu olusturmas: sonucu H-
1SpM ve H-2SpM’e gore daha diisiik sisme oranina neden oldugu sdylenebilir. Ancak,
Spirulina’nin fonksiyonlu gruplarindan dolayi, H-3SpM nanokompozit hidrojeli, saf
PAAm ve H-NaM hidrojellerine gore daha yiiksek sisme oranina sahiptir (Tablo 4.2).
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Sekil.4.11: H-SpM nanokompozit hidrojellerinin dis yiizey morfolojilerinin SEM
gortintiileri; (a) H-1SpM  (diisiik magnifikasyon), (b) H-1SpM (yiiksek
magnifikasyon), (¢) H-2SpM ve (d) H-3SpM.

Sekil 4.12, Sp-MMT dolgulu hidrojellerin i¢i yiizey morfolojilerini gostermektedir.
Sekilden, homojen dagilmis, agik ve daha biiyiik gézenekli yapmin H-1SpM hidrojeli
icin daha baskin oldugu gozlenmistir (Sekil 4.12a-b). H-1SpM nanokompozit
hidrojeli, digerlerinden farkli bir morfolojik goriintii sergilemektedir.

H-1SpM hidrojelinde gozlenen agik hiicre boyutlarmin daha biiyiikk olmasinin
nedeninin, Spirulinadan kaynakli olusan alt aglarin (“sub-networks”), eksfoliye
yapidaki bu hidrojelde (Sekil 4.8(a)) matris ana sebekeye uzanmis ya da baglanmis
ilave fiziksel capraz baglanma zincirleri icermesi ve boylece daha biiyiik gozenekler
olusturmasindan kaynaklandig: diistiniilebilir. Ancak, SpMMT kili yiikleme derecesi
arttikca, agik hiicre yapilarinin heterojen bir sekilde dagildigi gézlenmis olup (Sekil
4.12c-d), bu sonucun yiiksek dolgulama derecelerinde elde edilen H-2SpM ve H-
3SpM nanokompozit hidrojellerinin interkele yapiya sahip olmasindan (Tablo 4.1)
yani Sp-MMT kil tabakalarnin yetersiz delaminasyonundan (Sekil 4.8b-c)
kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica, H-SpM hidrojellerin dis yiizey morfolojilerinde
gbzlenen Spirulina’nin bu 6zel ve faydali yapisal morfolojisi (Sekil 4.11), H-SpM
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hidrojellerinin i¢ yiizey morfolojilerinde de gdzlenmistir (Sekil 4.12). Ozellikle H-
1SpM nanokompozit hidrojelinde, Spirulina aginin, matris hiicre yapisi duvarlarma
olan adhezyonu yiiksek magnifikasyonlu SEM goriintiisiinde acikga goriilmektedir
(Sekil 4.12b). Spirulina-matris adhezyonunu ve Spirulianin agik hiicre formunu
gosteren bu 6zel morfolojinin, H-1SpM hidrojelinin i¢ yapisina da daha fazla ¢oziiciiyt
cekmesine veya bulundurmasia dolayisiyla maksimum oranda sisen bir kompozit
hidrojel (Sekil 4.9 ve Tablo 4.2) olmasina neden oldugu diistiniilmektedir.

Diger yandan, modifiye edilmemis kil (NaMMT) ile hazirlanan hidrojellerin i¢ yiizey
morfolojileri incelendiginde, hepsinin ¢ok sayida kapali hiicrelerle birlikte nano-
boyutlu dolgu tabakalari ile yOnlendirilmis ancak heterojen dagilimhi ve kiiciik
gozenekli az sayida agik hiicre yapilari icerdigi saptanmustir (Sekil 4.13). H-NaM
hidrojellerinde daha kiiciik ve heterojen dagilmis gozenekli yapmin elde edilmesi,
muhtemelen, yukarida bahsedilen matris hiicre duvarlart ile kil ylizeyindeki Spirulina
arasinda olusan ilave fiziksel c¢apraz baglarm bu hidrojellerin yapisinda
bulunmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ ta H-NaM hidrojellerinin, H-SpM
hidrojellerine gore daha diisiik sisme derecesine sahip olmasinin nedenini
aciklamaktadir (Sekil 4.9). Ayrica, daha dnce bahsedildigi gibi, H-NaM nanokompozit
hidrojelleri, saf PAAm hidrojeline kiyasla daha yiiksek sisme kapasitesine sahiptir ve
bunun nedeni de H-NaM hidrojellerinin daha yiiksek gdzenek boyutuna sahip
olmasinin yanisira, su ile MMT kilinin iyonik ve polar gruplar1 ile yaptigi ilave

etkilesimlere dayandirilabilir.
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Sekil.4.12: H-SpM nanokompozit hidrojellerinin i¢ yiizey morfolojilerinin SEM
gortintiileri; (a) H-1SpM  (diisik magnifikasyon), (b) H-1SpM (yiiksek
magnifikasyon), (¢) H-2SpM ve (d) H-3SpM.
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Sekil.4.13: H-NaM nanokompozit hidrojellerinin i¢ yiizey morfolojilerinin SEM
goriintiileri; (a) H-1NaM, (b) H-2NaM ve (¢) H-3NaM.
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4.5. PAAm Nanokompozit Hidrojellerin Isil Ozellikleri

Sentezlenen nanokompozit hidrojeller icin camsi gecis sicakligi (Tg) degerleri,
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile arastirildi. Sekil 4.14’den goriildiigl gibi
tim nanokompozit hidrojellerin, saf PAAm hidrojeline gore daha yiiksek Tg
degerlerine sahip oldugu saptandi. Ayrica, H-1SpM hidrojelinin, diger hidrojellere
gore az da olsa daha yiiksek bir camsi gegis sicakligina sahip oldugu bulunmustur
(Sekil 4.14(b)). Bu artisin, SpMMT dolgusu ile polimer matrisin % 1 dolgulama
derecesinde sahip oldugu maksimum etkilesimden kaynaklandigi muhtemeldir.
Polimer matris i¢inde neredeyse tamamen delaminasyona ugramis SpMMT kil
tabakalarmin (Sekil 4.8(a)) matrisle etkilesen yiizey alaninin yiiksek olmasi ve bu
nedenle organik-inorganik arafaza yakm yerlerde polimer zincirlerinin segment

hareketlerinin kisitlanmasi Tg degerindeki bu artisa neden olmustur denilebilir.
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Sekil.4.14: Saf PAAm hidrojelinin ve nanokompozit hidrojellerin DSC termogramlart;
(a) saf PAAm, (b) H-1SpM, (c) H-2SpM, (d) H-3SpM, (e) H-1NaM, (f) H-2NaM ve
(g) H-3NaM.

Saf PAAm hidrojeli ile nanokompozit hidrojellerin 1s1l kararlililari, 1s11 gravimetrik
analiz (TGA) yontemi ile ¢calisilmis ve sonug termogramlar Sekil 4.15 ve Sekil 4.16
da verilmistir. Sekillerden agik¢a goriildiigii gibi saf hidrojele ve H-NaM hidrojellerine
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gore, Sp-MMT dolgulu hidrojellerinin bozunma baglangi¢ sicakliklari ve komiir
kalint1 miktarlar1 daha yiiksek bulunmustur. H-SpM nanokompozit hidrojellerin, H-
NaM hidrojellere gore daha yiiksek 1s1l kararliliga sahip olmasmnin, organofilik
SpMMT kili ile polimer matris arasindaki yogun etkilesimden ileri geldigi
diistiniilebilir. H-1SpM nanokompozit hidrojelinin, en yiiksek Tdso (bozunma ile
agirhiginin % 50’°sini kaybettigi sicaklik) degerine ve 500 °C’de en yiliksek komiir
kalint1 degerine sahip oldugu saptanmistir. H-1SpM nanokompoziti i¢in elde edilen bu
gelismis 1s1] kararlilik, SpMMT silikat tabakalarinin matris i¢inde goreceli daha fazla
delaminasyona gitmesinden kaynaklanmaktadir. Bu eksfoliye ya da “delamine” baskin
nanokompozit yapisinin (Sekil 4.8(a)), kil ve polimer arasindaki maksimum etkilesime
neden olarak, polimer zincirlerinin molekiiler hareketini kisitladigindan, 1s1 ile ortaya
cikan bozunma iriinlerinin difiizyonunu engelledigi ve boylece artan 1s1l kararliliga

neden oldugu diistiniilmektedir [43].

1004 \

80.0 -

60.0 -

TG %

0.0 | 1 1 | | 1 1 1 1
50.0 100.0 150.0 200.0 2580.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Temp Cel

Sekil.4.15: Saf PAAm hidrojelinin ve H-SpM nanokompozit hidrojellerin TGA

termogramlari.
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Sekil.4.16: Saf PAAm hidrojelinin ve H-NaM nanokompozit hidrojellerin TGA

termogramlari.

4.6. PAAm Nanokompozit Hidrojellerin Metal Adsorpsiyon Davramsi

Saf PAAm hidrojeli ile PAAm nanokompozit hidrojellerinin Cr®* iyonunu adsorplama
kapasiteleri, UV/Vis Olclimleri ile arastirilmis ve sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir.
Sekil 4.17°den acik¢a goriilmektedir ki, hazirlanan hidrojellerin tamami belli miktarda
Cr®" iyonunu 60 dakikada adsorplamistir ve daha sonra adsorpsiyon miktar1 sabit bir
degerde kalmistir. Dolgu icermeyen saf PAAm hidrojelinin, 1 graminin 5.77 mg Cr%"
iyonu adsorpladig1 bulunmustur. Diger yandan, nanokompozit hidrojellerin hepsi, saf
hidrojele gdre Cr®* iyonu igin daha yiiksek adsorplama kapasitesi 6zelligi sergilemistir.
H-1SpM, H-2SpM ve H-3SpM nanokompozit hidrojellerinin, 200 ppm Cr%"
¢ozeltisindeki adsorpsiyon miktarlar1 sirastyla, 27.60, 17.02 ve 15.35 mg Cr®" iyon /g
dir. H-SpM nanokompozit hidrojellerinin, saf PAAm hidrojeline ve H-NaM
hidrojellerine gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasinin, metal
iyonunun Spirulina kaynakli protein ve polisakkarit yapilarinda bulunan karboksilik,
hidroksil, amin, amit, fosfat ve siilfat gibi fonksiyonlu gruplarla olan etkilesiminden
kaynaklandig1 muhtemeldir. H-2SpM ve H-3SpM nanokompozit hidrojellerinin, H-
ISpM nanokompozit hidrojeline kiyasla daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi
sergiledikleri bulunmustur. Bu sonucun ise, H-2SpM ve H-3SpM hidrojellerinin daha
diisiik sisme dereceleri gostermeleri (Sekil 4.9), daha kiiclik gozenekli olmalar1 (Sekil
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4.11 ve Sekil 4.12) ve SpMMT kilinin % 1 dolgulama derecesi lizerinde homojen
olmayan bir dagilim gostermesi (Sekil 5.8b-c) sonuglari ile uyum i¢inde oldugu
sOylenebilir. Ayrica, Sp-MMT dolgulama derecesi yiiksek oldugunda, hem MMT
kilinin hem de Spirulina’nm fonksiyonlu gruplari, metal iyonu yerine, kendi i¢lerinde
birbirleriyle etkilesebilir ve bu durum da hidrojellerin metal adsorplamadaki
etkinligini azaltabilir. Diger yandan, NaMMT dolgulu nanokompozit hidrojellerin (H-
1NaM, H-2NaM ve H-3NaM), 1 graminin, sirastyla 6.10, 15.12 ve 8.85 mg Cr*® iyonu
adsorpladig1 saptanmistir ve bu degerler H-Sp nanokompozit hidrojellerinin sahip
oldugu degerlerden daha diisiik iken, saf PAAm hidrojelinin adsorpladigi miktardan
daha biyiiktir. H-NaMMT nanokompozit hidrojellerinin, H-SpM hidrojellerine
kiyasla daha diisiik metal adsorplama kapasitelerine sahip olmalari, onlarin goreceli
daha diisiik sisme degerleri (Sekil 4.9) ve kapali hiicre morfolojisine (Sekil 4.13) sahip
olmalarina dayandirilabilir. Ayrica, H-NaM hidrojellerinin adsorpsiyon kapasitesi

performanslari, onlarin sisme davranislari ile ayn1 trendi gostermektedir.
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Sekil.4.17: Saf PAAm nanokompozit hidrojellerin metal adsorpsiyon kapasiteleri.

H-NaM hidrojellerinin hem sisme hem de metal adsorplama kapasitelerinin, % 2
dolgulama derecesine kadar arttig1 gozlenmistir. Bu artisin sebebi, % 1 ve % 2’lik
NaMMT dolgulama derecelerinde, su ve metal iyonlar: ile etkilesen fonksiyonel
gruplarim ve hidrofilik karakterin artmasina dayandirilabilir. Daha sonra bu
ozelliklerin, yiiksek dolgulama derecesinde (% 3) muhtemelen kil tabakalarmin

yetersiz delaminasyonu (Sekil 4.7(c)) nedeniyle azaldigi gozlenmistir. H-3NaM
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nanokompozit hidrojeli i¢in gozlenen interkele nanokompozit yapisinin, metal iyonu
ve su ile etkilesecek goreceli daha az miktarda fonksiyonel grup sundugu
diistiniilmiistiir.

PAAm ve nanokompozit hidrojellerin adsorpsiyon davranisi ayrica Freundlich
adsorpsiyon modeli [44] calisilarak da izlenmistir. Freundlich adsorpsiyon modeli,
bizim hidrojel sistemimizde oldugu gibi, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonunu
tanimlamaktadir. Adsorpsiyon deneyleri Cr®" iyonunun farkli konsantrasyonlar1 (200,
300, 400 ve 500 mg/L) i¢in gerceklestirilmis ve metal adsorpsiyon (qe, mg/g) ve
dengedeki Cr®" konsantrasyonu (C., mg/L) degerleri hesaplanmustir. Elde edilen
sonuglara gore, Cr %" adsorpsiyonunun, baslangigtaki metal konsantrasyonu arttik¢a
arttigr bulunmustur (Sekil 4.18). Saf PAAm hidrojeli, 200 mg/L’lik metal iyonu
cozeltisinde 5.77 mg metal adsorplama yaparken, bu deger 500 mg/L’lik metal iyonu
cozeltisinde 11.65 mg’a yiikselmistir. Benzer sekilde, sentezlenen tiim nanokompozit
hidrojeller de, baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu arttik¢a, artan bir adsorpsiyon
performansi gostermiglerdir.

Diger yandan, Sp-MMT dolgulu nanokompozit hidrojellerin, saf hidrojel ve Na-MMT
dolgulu nanokompozit hidrojellere nazaran daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olduklar1 goriilmiistiir.

En iyi adsorban ve en yliksek derecede sisme davranisi (Sekil 4.9) sergileyen H-1SpM
nanokompozit hidrojelinin 1 grami, 200 ve 500 mg/L metal konsantrasyonlarinda
sirastyla, 27.6 ve 44.81 mg Cr% iyonu adsorplayarak maksimum adsorpsiyon
kapasitesi sergilemistir. Bu sonug, H-1SpM nanokompozit hidrojelinin adsorpsiyon
kapasitesinin, saf PAAm hidrojeli ve H-NaM hidrojellerine gore, 500 mg/L iyon
konsantrasyonunda, % 312 daha fazla oldugunu gostermistir. Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip bu hidrojelin, Spirulina yosununun MMT kiline homojen bir sekilde
immobilizasyonu ve bu dolgulama derecesinde Spirulinanin bir “ag¢ik ag yap1”
olusturmasi (Sekil 4.12(b)) sonucu elde edildigi diisiiniilmektedir. Polimer matris ag
yap1 i¢cinde Sp-MMT dolgusunun homojen dagiliminin ilave ag yapist olusturarak
hidrojelin ylizey alanmni genislettigi ve bdylece Spirulina ve MMT kilinin tiim
fonksiyonel gruplarinin, metal veya su adsorpsiyonu i¢in daha fazla baglanma
noktalar1 olusturdugu [45] ve bdylece tek basina MMT veya Spirulina kullanimima
gore, boylesi kompozit bir hidrojelin kullaniminin daha avantajli oldugu séylenebilir.
Literatiirde, 1 gram Spirulina ve 1 gram MMT dolgusunun, sirastyla 2000 ppm ve 500
ppm krom ¢dzeltisinde, 48 mg [46] ve 3.61 mg [47] Cr®" adsorpladigi rapor edilmistir.
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Bu degerlerle kiyaslandiginda, % 1 Sp-MMT dolgusu ile elde edilmis hidrojelin 1
graminm 44.81 mg Cr®" adsorplayarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi sergilemis
olmas1 olduk¢a 6nemli bir gelismedir. Hem literatiir sonuglar1 hem de bu ¢alismada
bulunan sonuglar, Spirulina ve MMT’nin tek baslarma kullanildiklarinda sirasiyla
agirliklarmm sadece % 4.80 ve % 0.36°s1 kadar Cr*® iyonu adsorpladiklari, ancak bu
degerin H-1SpM nanokompozit hidrojelindeki Spirulina’nin agriligi baz alindiginda
yaklagik % 10000 rakamina ulastigi bulunmustur. Bu sonug¢, H-1SpM nanokompozit
hidrojelinin sudan agir metal uzaklastirmada oldukga etkin oldugunu gdstermesinin
yaninda, Sp-MMT dolgulu nanokompozit hidrojel kullanimi ile gelistirilen bu
biyoteknolojik yaklasimu iistiin kilmaktadir.
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Sekil.4.18: Hidrojellerin metal adsorpsiyon kapasitesine baslangictaki metal

konsantrasyonunun etkisi.

Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan dengedeki Cr®" iyon konsantrasyonu
(Ce, mg/L) hesaplanmis ve hidrojellerin adsorpsiyon degerlerine (qe, mg Cr%*/gr
adsorban) kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.19). Daha sonra “Freundlich” izotermi
(Sekil 4.20) ve adsorpsiyon kapasitesi (k), adsorpsiyon yogunlugu (veya siddeti) (n)
ve korelasyon katsayis1 (?), qe ve Ce degerlerinden elde edilmistir (Tablo 4.3). Tablo
4.3 de gortildiigii gibi, H-SpM nanokompozit hidrojelleri i¢in k adsorpsiyon kapasitesi
degerleri, diger hidrojellere gére daha yliksek bulunmustur ve bu sonu¢ H-SpM
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nanokompozit hidrojellerinin daha yiiksek bir sisme davranimi sergilemesi ile

Spirulina  yosununundan gelen ilave fonksiyonlu gruplarm varligi ile

ilskilendirilmistir.
50 -
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5 40
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125 30 A H-QSDM
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g2 25
9 o H-1NaM
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0 100 200 300 400 500 600
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Sekil.4.19: Saf PAAM ve nanokomozit hidrojellerin metal adsorpsiyon denge

izotermi.
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Sekil.4.20: Hidrojellerin metal adsorpsiyon kapasitelerinin Freundlich izotermleri.
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Cizelge.4.3: Hidrojellerin Cr®" adsorpsiyonunun Freundlich sabitleri.

Hidrojel k 1/n r Hidrojel k 1/n r

PAAm  0.06+0.003 0,85 0.976  H-1INaM 0.11+0.006 0.76  0.958
H-1SpM  1.58+0.060 0.54 0.970  H-2NaM 0.53+0.013 0.63  0.987
H-2SpM  0.94+0.038 0.55 0.965 H-3NaM 0.19+0.015 0.71  0.920

H-3SpM  0.67+0.017 0.59 0.988

Ayrica, en yiiksek k degeri (1.58), H-1SpM hidrojeli i¢in bulunmustur ve bu hidrojelin,
Freundlich adsorpsiyon modeline gére Cr®" iyonu icin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gdostermektedir. Elde edilen bu sonug, H-1SpM
hidrojelinin metal adsorpsiyon — zaman grafigi (Sekil 4.17) ile de uyum i¢indedir.
Tablo 4.3’den izlendigi gibi, H-SpM hidrojellerindeki Sp-MMT dolgulama derecesi
arttikca, k degeri azalmaktadir. H-2SpM ve H-3Sp nanokompozit hidrojellerinin daha
diisiik k degerine sahip olmalarinin nedeni, onlarin daha diisiik sisme orani1 degerleri
(Sekil 4.9) ve icerdikleri Sp-MMT dolgusunun yetersiz delaminasyonu (Sekil 4.6 ve

4.8) ve bunun sonucu olarak ylizey alanindaki azalma ile agiklanabilir.

NaMMT dolgulu nanokompozit hidrojellerinin (H-NaM), H-SpM nanokompozit
hidrojellerine gore daha diistik k degerlerine sahip olmasinin ise, onlarin daha az sisme
kapasitesine sahip olmasi (Sekil 4.9) ve goreceli daha kii¢iik agik gdzenek ve daha
fazla kapali gozenek yapisi igeren bir morfolojiye (Sekil 4.13) sahip olmasindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

Inorganik ve organofilik montmorillonit (MMT) dolgulu poliakrilamit (PAAm)
nanokompozit hidrojelleri basarili bir sekilde hazirlanmistr. NaMMT kilinin
organofilik modifikasyonu Spirulina yosunu kullanilarak gergeklestirilmistir. Sp-
MMT dolgulu nanokompozit hidrojellerin (H-SpM) sisme degerleri, saf hidrojele ve
NaMMT dolgulu hidrojellere (H-NaM) gore daha yiiksek bulunmustur. Maksimum
sisme degeri ise ayni1 zamanda eksfoliye bir nanokompozit yapisi sergileyen ve % 1

oraninda Sp-MMT igeren H-1SpM hidrojeli ile elde edilmistir.

Morfolojik karakterizasyon ¢aligmalari, H-1SpM nanokompozit hidrojelinin goreceli
daha biiyiik gbzeneklere sahip oldugunu ve bu gdzeneklerin duvarlarinda agik formda
Spirulina ag yapisinin bulundugunu gostermistir. Bu 6zel morfolojinin ise s6zkonusu
hidrojelin en yiiksek sisme ve metal adsorplama performansi sergilemesinin nedeni
oldugu diisiiniilmiistiir. Diger yandan, % 2 ve % 3 Sp-MMT dolgulama ile sisme ve
metal adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi gézlenmis olup bunun nedeni, yiiksek
dolgulama derecelerinde MMT kili ve Spirulinadaki fonksiyonlu gruplarin, metal
iyonu veya su yerine, goreceli birbirleriyle olan artan etkilesimleri ile
iligkilendirilmistir. Ayrica, H-1SpM nanokompozit hidrojelinin en yiiksek metal iyonu
konsantrasyonundaki adsorplama kapasitesinin, saf PAAm ve H-1NaM nanokompozit
hidrojeline gore yaklasik % 312 daha yiliksek oldugu bulunmustur. Ayrica, Spirulina
ve MMT Kkilinin tek baglarmma kullanildiklarindaki adsorplama kapasiteleri, onlarin
agirliklarina gore sirasiyla, yaklasik % 4.80 ve % 0.36 iken, bu deger, H-1SpM
nanokompozit hidrojelindeki Spirulina agirlig1 baz alindiginda yaklasik % 10000
rakamlarmma ulagmaktadir ve bu sonug¢ kullanilan yontemi digerlerine gore {istiin

kilmaktadir.

Sonug olarak, yliksek sisme ve adsorplama performansina sahip hidrojel elde etmek
icin, sadece Spirulinanin MMT kiline immobilizasyonunun yeterli olmadigi, polimer
matris i¢cinde homojen bir kil dagilimi i¢in, MMT yiikleme derecesinin de optimum
diizeyde olmasi gerektigi ve ayrica matris ag yapiya bagh ve “agik formda” Spirulina

ag yapisinin gerekli oldugu ortaya ¢ikmaistir.
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