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OZET

KiTOSAN-NISASTA iICEREN HIDROJELLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, SU ve BOYAR MADDE TUTMA
KAPASITELERININ BELIRLENMESI

Polisakkaritler, monosakkaritlerin birbirine glikozidik baglarla baglanarak
olusturduklar1 uzun zincirli karmasik karbonhidratlardir. Genel olarak polisakkaritler
enerji depolama, yapisal biitlinliik ve hiicresel etkilesimler de dahil olmak iizere ¢esitli
biyolojik islevler i¢in gereklidir.

Polisakkaritlerden kitosan ve nisasta birer biyopolimerdir. Kitosan biyo-uyumlu,
biyo-bozunur, non-toksik ve belli bir oranda da antimikrobiyaldir. Nisasta, gida
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bitki kdkenli hidrofilik bir polisakkarittir. Her ikisi
yeni Ozellikler ve fonksiyonlar kazandirilmak admna kimyasal ve mekanik
tiirevlendirmelere agiktir

Bu galismada birer biyopolimer olan kitosan ve nisastanin degisik oranlarda blend
ve bisfenol A diglisidil eter ile ¢apraz bagli yeni tiirevlerinin sentezi ve
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Calismada hedeflenen blend tiirevler hidrojen baglar etkilesimi ile, ¢apraz bagh
tiirevler ise kitosanda bulunan primer amin ve hidroksi gruplarinin nisastadaki hidroksi
gruplariyla epoksi tepkimesi sonucu capraz baglanmasi sonucu ¢apraz bagli yeni
biyopolimer tiirevleri sentezlenmistir. Hazirlanan yeni blend ve c¢apraz bagh
Kitosan/Nisasta tiirevlerininn yap1 tayin iglemleri elementel analiz (C, H, N), SEM, FT-
IR ve TG-DTA teknikleri ile gergeklestirilmistir.

Calismamizin diger bir agamasinda ise, her bir tiirevin suda sigsme davraniglari takip
edilmis ve ilgili parametreler hesaplanmistir. En son olarak hidrojellerin renk tutma
kabiliyetleri boyar madde olarak metilen mavisi kullanilarak UV spektrofotometresinde
675 nm’de ol¢iilmiistiir.

Analizlerin sonucunda yeni blend ve ¢apraz bagli kitosan/Nisasta tiirevlerinin
sentezlendigi, su tutma kapasitelerinin kitosanla karsilastirildiginda yiiksek oldugu ve
adsorbpsiyon kapasitelerinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

2024, 62 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Nisasta, Capraz baglama, Hidrojel, Adsorpsiyon



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION of HYDROGELS CONTAINING
CHITOSAN-STARCH and DETERMINATION of THEIR WATER and DYE
HOLDING CAPACITIES

Polysaccharides are long-chain  complex carbohydrates formed by
monosaccharides linked together by glycosidic bonds. In general, polysaccharides are
necessary for various biological functions including energy storage, structural integrity
and cellular interactions.

Chitosan and starch are biopolymers of polysaccharides. Chitosan is biocompatible,
biodegradable, non-toxic and to a certain extent antimicrobial. Starch is a hydrophilic
polysaccharide of plant origin widely used in the food industry. Both are open to chemical
and mechanical derivatizations in order to gain new properties and functions.

In this study, the synthesis and characterization of new derivatives of chitosan and
starch, which are biopolymers, cross-linked with different ratios of blend and bisphenol
A diglycidyl ether were carried out.

In the study, targeted blend derivatives were synthesized by hydrogen bond
interaction, and cross-linked derivatives were synthesized by cross-linking primary amine
and hydroxy groups in chitosan with hydroxy groups in starch as a result of epoxy
reaction. Structure determination processes of prepared new blend and cross-linked
chitosan/Starch derivatives were carried out by elemental analysis (C, H, N), SEM, FT-
IR, and TG-DTA techniques.

In another stage of our study, the swelling behaviors of each derivative were
followed and the relevant parameters were calculated. Finally, the color retention
capabilities of the hydrogels were measured at 675 nm in a UV spectrophotometer using
methylene blue.

As a result of the analysis, it was determined that new blend and cross-linked
chitosan/Starch derivatives were synthesized in the study, their water retention capacities
were high compared to chitosan, and their adsorption capacities were high.

2024, 62 pages
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez konusunun belirlenmesinde, arastirilmasi ve yazimi sirasinda
sahip oldugu bilgi birikimi ve tecriibesi ile ¢calismay1 yonlendiren ve her tlirli yardimi
esirgemeyen saygideger danisman hocam Dog. Dr. Mahir TIMUR ’a katkilarindan dolay:
sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalar1 sirasinda tiim bolim olanaklarindan yararlanmami saglayan
Altinozii Tarim Bilimleri Meslek Yiksekokulu’na, Hayatimin her aninda benden
desteklerini esirgemeyen, ilgi ve sevgilerini her zaman hissettigim aileme hep yanimda
olduklar1 ve bana gilivendikleri i¢in, En icten minnet ve siikran duygularimla sonsuz

tesekkiirler.
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1. GIRIS

Canli organizmalardaki hiicreler tarafindan firetilen polimerlere biyopolimerler
denir. Genel olarak polimerlerde oldugu gibi, yiiksek molekiil agirlikli molekiiller
olusturmak iizere kimyasal birimlerin sirali ve tekrarli olarak baglanmasindan olusan
biyopolimerler de dyledir (Azammi ve ark., 2020).

Biyopolimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir, mikrobiyal olarak
sentezlenebilir ya da petrol temelli kimyasallar yoluyla sentezlenebilir. Bunun yansira iki
ya da daha fazla biyopolimerin karistirilmas: ile yeni biyopolimerler de iiretilebilir
(Mohanty ve ark., 2002).

Biyopolimerlerin yaygin sekilde kullanildig: alanlar; gida sektdriinde katki maddesi
olarak, besinlerin tekstiir, stabilite ve kivamini iyilestirmek i¢in kullanilir. Ornegin,
nigasta ve pektin gidalarda yaygin olarak kullanilan biyopolimerlerdir ayrica gida ambalaj
malzemeleri olarak kullanilabilir. Ozellikle nisasta ve selilloz gibi biyopolimerler,
biyobozunur ambalajlarda ve kaplamalarda kullanilarak ¢evre dostu segenekler sunar.
Insaat alaninda, tip ve ila¢ sektdriinde yapay organ uygulamalarinda ve ilag iletim
sistemlerinde, Kitosan gibi biyopolimerler, yara iyilestirme {iriinleri, dikis iplikleri ve
tibbi pansuman malzemelerinde antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle kullanilir. ilaglarin
hedeflenmis salimini saglayan ve ilag tasiyici olarak kullanilan nano ve mikro partikiller
halinde de uygulanabilir. Tekstil sanayinde boyama ve giyim esyalarinda dayaniklilik
artic1 olarak Bakteriyostatik veya nem emici 6zelliklere sahip olan biyopolimerler, spor
giysileri, i¢ giyim ve islevsel tekstil iiriinlerinde kullanilabilir. K&git sanayinde kalite
arttirict olarak ve kozmetik sanayinde yap1 diizenleyici olarak sayilabilir. Toprak ve Su
Koruma Seliiloz ve nigasta gibi biyopolimerler, erozyon kontrolii ve toprak stabilizasyonu
i¢in kullanilan malzemelerde kullanilir. Ayrica atik haline geldiklerinde biyolojik olarak
parcalanabildikleri i¢in dogaya plastikler kadar zarar vermedikleri diistiniilmektedir ve
geri doniisiimlerinin de kolay olmasindan dolayr son zamanlarda gida paketleme
sektoriinde hidrokarbonlar yerine karbonhidratlarin kullanimi konusunda caligmalar
yapilmaktadir (Loizou ve ark., 2006).

Biyopolimer biyo-uyumlu, biyo-bozunur, non-toksik ve de belli bir oranda
antimikrobiyal olup yeni Ozellikler ve fonksiyonlar kazandirilmak adina kimyasal ve

mekanik modifikasyona agiktirlar (Jayakumar ve ark., 2010; Pillai ve ark., 2009).



Biyopolimerlerin en yaygin kimyasal modifikasyonu hidrojellerin olusumudur.
Hidrojeller; ag yapili olup ag yapilar1 nedeniyle suda ¢oziintirliikleri azdir. Yapilarinda —
OH, -NH2, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik gruplar bulundurduklarndan, belli bir
denge degerine kadar siviy1 tutarak sisebilen capraz bagh ii¢ boyutlu yapilardir. Sisme
miktarini1 yapinin hidrofil grup yogunlugu ve ¢apraz bag orani belirlemektedir (Tasdelen,
2002). IPN (Interpenetrating Polymer Network) tipi hidrojeller, Capraz bagh iki
polimerin fiziksel olarak birleserek olusturduklar1 ag yapili polimerlerdir. (Zhang ve ark.,
2000). Yari-IPN tipi hidrojellerde ise polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri
dogrusal yapidadir (Park ve ark., 1993; Alvarez-Lorenzo ve ark., 2005). Bu tir
hidrojellerde capraz bagli olmayan polimer zinciri ortamda kovalent bagl veya kovalent
bagsiz olarak yer alabilirler.

Hidrojeller sahip olduklar1 c¢apraz baglar nedeniyle su igine konulduklarinda
cozlinmezler ancak hidrofilik karakterleri nedeniyle su ile etkileserek hidrojen baglari
olustururlar Bagli duruma gecen su molekiillerinin varlig: ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar cevresinde kiitlesel bir biliylime olur ve ¢apraz bagli polimer sismeye baslar.
Hidrojeller su i¢ine konulduklarinda sahip olduklar1 ¢apraz baglar nedeniyle ¢oziinmezler
ancak hidrofilik karakterleri nedeniyle su ile etkileserek hidrojen baglar1 olustururlar
Bagli duruma gecen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik fonksiyonel gruplar
cevresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer sismeye baslar. Hidrojeller
kendi agirhginin yiizlerce kati kadar su absorplayabilirler. Hidrojellerin bu yiiksek
derecede su absorplama kapasiteleri, onlarin tiptan gidaya, tarimdan kozmetige kadar
genis bir yelpazede kullanimlarina olanak sunar.

Hidrojeller canli dokularla karsilastirildiklarinda, yapilarinda ¢ok fazla miktarda su
bulundurmalari, yumusak ve esnek yapilar1 gibi tasidiklar1 bir¢ok fiziksel ozellikler
acisindan biiyiik bir benzerlik gostermektedirler (Tasdelen ve ark., 2005; Karadag ve ark.,
1996). Hidrojeller, yuksek oranda su tutma, sisme ve biyouyumlu olma 6zelliklerinden
yararlanilarak pecete ¢cocuk bezi gibi hijyen drtnlerinin yapiminda, (Wu ve ark., 1992)
tipta yara Ortlicu olarak, ilag salinim sistemleri, yapay organlar ve dental materyallerin
hazirlanmasinda (Tasdelen ve ark., 2005; Karadag ve ark., 1996), Tarimda denetimli
Gubre ve ilag salimlarinda (Roseman ve ark., 2001), endustride suyun saflastirilmasi ve

suyun uzaklastirilmasinda (Giimiisderelioglu ve ark., 2001) kullanilabilmektedir.



Boyar maddelerin atik sulardan giderilmesi icin Biyolojik filtre (Qian ve ark.,
2021); ultrafiltrasyon (Hu ve ark., 2021); membran ile ayirma (Liu ve ark., 2021) ve
adsorpsiyon gibi bir¢cok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin gerek miihendislik
gerekse ekonomik agidan gergek sistemlerde uygulanamiyor olmasi, bir dezavantaj
olusturmaktadir (Salem ve ark., 2020). Bunlarin i¢inden, uygulanabilir, basit ve ucuz
olmas1 nedeniyle sulardan boyar madde giderilmesinde adsorpsiyon etkili bir yontem
olarak kullanilmaktadir. Sulardan boyar madde, metal iyonlar1 ve benzeri maddeleri
ayirmak icin Perlit (Tanaydin ve ark., 2020); hidrojel (Mittal ve ark., 2021); aktif karbon
(Wang ve ark., 2020); hibrit kompozit (Vo ve ark., 2021); kitosan kompozit film (Hussain
ve ark., 2021) gibi adsorban malzemeler kullanilmaktadir.

Atik su artiminda, adsorpsiyon kapasitesi ve mekanik mukavemeti yuksek
Ozelliklere sahip adsorbanlarin gelistirilmesi, olduk¢a onemlidir. Hidrojellerin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari, sulardaki boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
tercih edilmelerini saglamistir.

Hidrojeller, yiiksek sicaklikta ya da oda sicaklifinda hazirlanan gozenekli ¢apraz
bagl polimerik yapilardir.

Hidrojeller genellikle maksimum sisme oranlari, sisme kinetikleri, sismis haldeki
mekanik 6zellikleri ve gdzenek yapisi ile karakterize edilirler. Sisme 6zelligi Hidrojel i¢in
karakteristik bir 6zelliktir. Hidrojeller su icinde sahip olduklari polar hidrofilik gruplar
vasitasiyla suyu baglar. Kuru haldeki jelde polimer zincirleri biribirine enyakin konumda
iken sisme ile bu zincirler birbirinden uzaklasirlar.

Uygulama alanlarinda hidrojellerin fiziksel ve mekanik biitiinliigiiniin korunmasi
istenir. Mekanik olarak zayif olan hidrojeller sistiklerinde pargalanirlar. Mekanik olarak
kuvvetli, fiziksel muamelelere dayanikli hidrojellerin sentezlenmesinde ¢apraz baglayici
ekleme, jel yapisina komonomer ekleme, igice ge¢mis ag yapilar (IPN) ve nanokompozit
hidrojel sentezi gibi ¢alismalar 6rnekler verilebilir (Worsfold, 1995).

Sentetik polimerlerin sahip olduklar1 saglamlik ve dayaniklilik 6zellikleri onlar1 gok
kullanigsh yapmakla beraber dogada kalma siirelerini uzatarak yok edilebilmelerini
zorlastirmaktadir bu da insan sagli§i ve g¢evre acgisindan istenmeyen sonuglar
dogurmaktadir. Bu sorunlar, yenilenebilir ve dogada yok olma 6zelligine sahip biyolojik
hammaddelerden iiretilen biyopolimerlere 1ilginin artmasina neden olmaktadir.

Biyopolimerler; hayvansal (kitosan, hyaluronan vb), bitkisel (nisasta, seluloz vb.) su



yosunlari (karagenan, nisasta nisasta vb.) gibi dogal malzemelerden tiirevlendirilir. Kitin,
kitosan, nisasta, seliiloz, Nisasta en yaygin kullanilan ve turevlendirilen polisakkaritlere
ornek olarak verilebilir.

Kitosan, rastgele dagilmis B (1-4)-bagli D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozamin
birimlerinden olusmaktadir (Bhattarai ve ark., 2010) (Sekil 1.1).

OH OH OH

HO
HO HO HO

y
=

OH

= ~n

Sekil 1.1. Kitosanin kimyasal yapisi

Kitosan sulu asidik ¢ozeltilerde —NH> gruplarinin protonlanmasi sonucu ¢oziiniir.
Kitosan, non-toksik, antialerjik, kararli, biyobozunur ve steril edilebilir olmasindan
dolay1 farmasétik ve medikal agidan 6nemli kullanim alanlarina sahiptir. (Kumar ve ark.,
2004; Muzzarelli ve ark., 2005). Bunun disinda veterinerlik, tarim, ziraat, tekstil,
kozmetik, dis¢ilik, besin endiistrisi, fotografcilik, agir metal, protein ve yag absorbsiyonu,
gibi ¢esitli alanlarda ¢ok sayida uygulamalar1 vardir. Kitosan primer amin grubunun ve
primer ve sekonder hidroksil gruplarinin reaktivitesi nedeniyle kolayca
tirevlendirilebilmektedir. Kitosan hidrojellerin olusumunda siklikla kullanilan yontem,
degisik capraz baglayicilar eklenerek olusturulan kovalent ve iyonik olarak capraz
baglama yontemidir.

Fiziksel capraz bagli hidrojeller elektrostatik, hidrofobik ve hidrojen bagi gibi
etkilesimler ile olusturulur (Bhattarai ve ark., 2010). Kimyasal ¢apraz baglh kitosan jel
sentezinde ise glutaraldehit, diglisidileter, diizosiyanat, diakrilat gibi bircok
difonksiyonel bilesik ¢apraz baglayici olarak kullanilir (Bhattarai ve ark., 2010).

Kimyasal bagli jeller mekanik dayanim bakimindan avantaj saglarken,
biyouyumluluk agisindan bir¢ogu uygun degildir.

Diger bir polisakkarit olan Nisasta, amiloz ve amilopektin isimli iki polimerik
karbonhidratin (polisakkaritin) birlesimidir. Amiloz, glikoz monomer birimlerinin alfa-

1,4 baglantililarla uguca eklenmesinden olusur (Tarique ve Ark., 2021). Sekil 1.2.
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Sekil 1.2. Nisastanin kimyasal yapisi

Nisasta, diinya tizerinde en ¢ok bulunan depo karbonhidratlarindan biridir ve
cogunlukla bitkilerde ve bazi siyanobakterilerde iiretilir (Cenci ve ark., 2014). Nisasta,
suda ¢oziinmeyen molekiiller halinde dogada birikir; bollugu, ucuzlugu, toksik olmayan
ozellikleri ve cesitli gida ve gida dis1 enddistriler igin biyolojik olarak pargalanabilirligi
nedeniyle 6zellikle ilgi duyulan ¢ok yonli bir biyomateryaldir. Pek cok siit ve unlu
mamullerde, ¢orba ve soslarda, kaplamalarda ve et iirlinlerinde kullanilir. Nisastanin gida
dis1 uygulamalar1 arasinda ilag, tekstil, alkol bazli yakitlar, yapistiricilar, boyalar ve
mobilya yer alir (Zeeman ve ark., 2010).

Nisasta graniilleri genellikle suda ¢oziinmezler. Nisastanin suyla kolayca
karigmamast ve homojen bir dagilim saglamamasi nisastanin stabilitesini ve uzun
Omiirliiliiglinii artirir ancak islemlerde kullanimini kisitlayabilir. PH, sicaklik ve kesme
kuvvetleri gibi ¢evresel degisikliklere kars1 nisastalar bir miktar direng gosterirler. Ancak
bu direng, nisastanin belirli islemlerde istenmeyen 6zellikler sergilemesine neden olabilir
)Berski ve ark, 2011; Siroha ve ark., 2019).

Nisastanin hidrojel olusumundaki 6zellikleri, diisitk maliyeti, coklu kdkenleri ve
biyolojik bozunma kabiliyeti nedeniyle gida endiistrisi, ila¢ endiistrisi vb. gibi gesitli
endistriyel alanlarda ilgi odagi haline gelmistir (El Halal ve ark., 2019).

Nisasta hidrojellerinin besinlerin, ilaglarin ve diger biyomolekiillerin dagitiminda

potansiyel uygulamaya sahip oldugu diistiniilmektedir (Xiao ve ark., 2013).



Amilaz lineer bir molekiildiir, ancak birbirini izleyen glikoz birimlerinin a¢ili olma
egiliminden dolay1 bir sarmal olusturur. Iki amiloz molekiilii birbirine sarilarak bir cifte
sarmal da olusturabilirler. Bu sarmalin i¢ ylizeyi hidrofobik oldugu i¢in i¢inde yer alan su
molekiilleri kolaylikla daha hidrofobik molekiillerle yer degistirebilir.

Farkl1 zincir yapilarina sahip olan nisasta tiirleri su absorbsiyon kapasitesinde ve
pisirme sicakliginda da farkliliklar gosterir. Jellesme sicaklik araligi 50- 85 °C'dir. Oda
sicakliginda nisasta polimer zincirlerinin birbirine sikica kenetlendigi graniillerden
olusur. Suyun normalde icine giremedigi graniillerdeki zincirler, yiiksek sicaklikta
birbirlerinden uzaklasir ve suyla etkilesebilir hale gelirler. Su ve sicakligin etkisiyle,
nisastadaki polimerler birbirleriyle hidrojen baglar1 kurmak yerine suya baglanirlar.
Sicaklik azalinca jellesmis nisastadaki polimer zincirleri tekrar birbirleriyle etkilesmeye
baglarlar ve baglandiklar1 su molekiillerini salarlar. Kullanim alanlarma bagl olarak
nigasta sahip oldugu fonkisyonel guruplardan tiirevlendirilmektedir. Nigastanin suyunu
salmamasini saglamak icin nisasta kimyasal olarak ¢apraz baglanarak tiirevlendirilir.

Bu modifikasyonlarin her biri nisastaya farkli Ozellikler verir ve farklh
uygulamalarda kullanilmasin1 saglar. Bu modifikasyonlar, endiistriyel iirlinlerde
kullanimi1 esnasinda pH, sicaklik, basing ve diger faktorlere karsi direng saglar.

Hidrojeller kiitlelerinin %20’sinden daha fazla su emebilen ¢apraz bagl yapilar
olup (Laftah, 2011) yapilarinda —OH, -NHz, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik gruplari
bulundururlar. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglart olustururlar. Bagli duruma
gecen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir
blylme olur ve ¢apraz bagl polimer sismeye baslar (Basan, 2013; Ahmed, 2015; Hamidi
ve ark., 2008; Ganji ve ark., 2010).

Jelin denge durumunda igerdigi ¢Oziicli miktari, sicakliga, polimer-¢6zicl
etkilesmesine ve orgii i¢inde sismeye karsi koyan elastik kuvvetlere baglidir (Kara, 2003).

Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktar1 arasinda bir iliski vardir.
Hidrojeller, ¢cok iyi su tutabilme sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolay1; su
saflastirma, agir metal, boyar madde uzaklastirilmasi, giibre ve ilaglarin g¢evreye
denetimli salinimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢6ziicli
ekstraksiyonu, petrol ve yag igerikli endiistriyel atiklardan suyun uzaklastirilmasi,
telekomiinikasyonda korozyonun onlenmesi gibi alanlarda adsorbanolarak kullanilirlar

(Rivas ve Geckeler, 1992; Rosso ve ark., 2003; Magnin ve ark., 2004).



Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bu yontemler baslica; spektroskopik, yapisal 6zellikler ve sisme 6zelliklerinden ibarettir.
Capraz bagh polimerler uygun ¢6ziicii ortamimna konuldugunda, ¢oziiciiniin yapiya
girmesi ile sisme baslar. Belirli bir stre sonra ¢ozuclnin jele girme hizi ile jelden salim
hiz1 birbirine esit olur. Bu durum; en biiylik sisme degerine ulasildigi denge durumudur
(Kim ve ark., 2004).

Sisme davranig1 gosteren polimerlerin sisme 6zelliklerinin incelenmesi polimerin
karakterizasyonu agisindan onemlidir. Uygun bir ¢oziicliye konulan polimerin
kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisimi izlenerek sisme
egrilerinin olusturulur (Evmenenko ve ark., 1999; Dolbow ve ark., 2004).

% Sisme (% S); asagidaki esitlik (1.1) ile hesaplanir.

%S = (mt —mo)/mo X100 (1.2)

Bu esitlikte mo; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, mt; t belirli bir stredeki sismis
polimerin kitlesidir. Denge durumunda hidrojel en yiiksek sisme degerine sahiptir (Uziim
ve Karadag, 2011).

Coziictiyle dengede bulunan hidrojeller i¢in dengede siv1 igerigi (DSI); (1.2) esitligi

ile hesaplanir.

DSI = (md — m0)/md (1.2)

Esitlikte md; dengedeki (sismis) polimerin kitlesini, mo; kuru polimerin katlesini
gostermektedir (Saraydin ve ark., 2004).

Hidrojeller yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklarindan, sulardaki boyar
maddelerin uzaklastirilmasinda tercih edilmektedir.

Adsorpsiyon genellikle bir adsorban yiizey ve bir adsorban varliginda gerceklesir.
Adsorban yuzeyinde biriken maddenin konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu dengeye gelinceye kadar adsorpsiyon devam eder.

Adsorban ile ¢ozeltide kalan malzeme arasindaki bu konsantrasyon dengesi

adsorpsiyon izotermi ile ifade edilir.



En yaygm kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich
izotermleridir (Bayuo ve ark., 2020; El-Khaiary ve ark., 2010; Geethakarthi ve ark.,
2011).

Freundlich modeli heterojen ylzeyler (izerinde adsorpsiyona uygulanmakta olup

asagidaki denklemle ifade edilir:
e = KFCel/n (1.3)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log K olan bir
dogru deklemi seklinde ifade edilebilir.
q. - Dengede birim adsorplayict agirligir basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorplayici), C,: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi (mg/L) Kp
:Adsorpsiyon kapasitesi ve n: Adsorpsiyon siddetidir.

Langmuir modeli homojen yiizeyde tek katmanli adsorpsiyon oldugunu varsayar.
Adsorpsiyon enerjisinin yiizeydeki tiim noktalarda aymi oldugunu kabul eder. Bu

denklemle ifade edilir:

— AmaxKL Ce (1 4)
1+KCe )

de
Burada q., m kiitlesi tarafindan adsorbe edilen madde miktaridir ve @,q,, M Kutlesi
tarafindan adsorbe edilen maksimum madde miktaridir (mg/g). C., adsorbe edilen
maddenin konsantrasyonudur. K;, adsorbanin ve adsorbe edilen maddenin sicakligiyla

ilgili bir sabittir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Hamed ve ark, (2020), yar1 kuru kosullarda misir nisastasi ve kitosandan modifiye
edilmis hidrojeller sentezlemisler. Sentez, organik ¢oziiciisiiz ortamda ¢apraz baglayici
olarak sitrik asit kullanilarak gergeklestirilmistir. Capraz baglanma sitrik asitteki
karboksil gruplari ile nisastadaki serbest hidroksil gruplar1 ve kitosanin amino gruplari

arasinda gerceklesmistir.
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Sekil 2.1. Sitrik asit ile gapraz bagli Nisasta/kitosan sentezi

Kechik ve ark, (2019), su emilimini azaltmak ve yalnizca nisasta bazli filmlerin
mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in ambalajlamada kullanilan nisasta filmlerini kitosan
nanopartikiilleriyle birlestirdi. Elde edilen filmlerin o6zellikleri farkli depolama
kosullarinda (sicaklik, nem) arastirilmig ve nisasta filmlerine kitosan nanopartikiillerinin
eklenmesinin, nisasta filmlerinin su emilimini ve mekanik 6zelliklerini gelistirebildigi
belirtilmistir.

Sionkowska ve ark, (2020), ¢apraz baglayici olarak dialdehit nisasta kullanarak
kollajen, hyaluronik asit ve kitosan igeren bir biyomalzeme gelistirmislerdir.

Kolajen, hyaluronik asit ve kitosan biyopolimerleri ¢dzelti halinde hazirlanmis daha
sonra bu ¢ozeltiler birlestirilerek homojen bir karigim elde edimis. Daha sonra nisasta

dialdehit eklenerek gapraz baglama islemi gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2. Dialdehit nisasta (DAS)



Baran ve arkadaslari, (2004), Cozlnir nisastayr sodyum periyodat ile
yikseltgeyerek polialdehit elde etmis daha sonra kitosan ile tepkimeye sokarak gapraz
bagl kitosan elde etmislerdir. Elde edilen ¢apraz bagh yapiy1 kararli hale getirmek igin

imin yapis1t NaBHy ile indirgenmistir.
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Sekil 2.3. Nisastanin yUkseltgenmesi(a), kitosanin ¢apraz baglanmasi(b) imin
indirgenmesi (c)
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Jawad ve ark, (2019), atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilabilecek ¢apraz bagl kitosan biyofilm sentezlemis ve bu sentezlenen biyofilmi
red 120 ve metil oranj boyar maddelerinin uzaklastirilmasinda kullanmiglardir. Capraz
baglayict olarak etilen glikol diglisidil eter kullanilmstir. Sentezlenen biyopolimerler
diisiik sisme degerlerine sahip olduklari, dolayisiyla atik sulardan boyar maddelerin

uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. Etilen glikol diglisidil eter ile ¢apraz bagl kitosan

Argin ve ark, (2014) kitosanin xantahn ile fiziksel ¢apraz bagl hirojellerini
sentezlemis bu hidrojeller ile kapli probiyotik bakterilerin hiicrede salinim kinetikleri ve
hidrojelin sisme davranislari incelenmistir. Bu ¢aligmada salinimin ilk iki saat ¢ok yavas
olup ihmal edilebilecek seviyede oldugu, salinimin en az 5 saatte gergeklestigi
belirtilmistir. Ksantan kitosan kapsdllerinin, deiyonize su icinde en az 3 giin boyunca
stabil kaldig1 belirtilmistir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5. Capraz bagli Kitosan-Xantahn

Cascone ve ark, (1999) kitosan ve dekstran hidrojellerini ila¢ salinin sistemi olarak
kullanmiglardir. Calismalarinda insan biiyiime hormonunun salinimin1 3 haftaya kadar in
vitro olarak ¢alismis ve Ol¢miislerdir. Bu ¢alismada, insan biyime hormonunun hem
dekstran/PVA hem de kitosan/PVA hidrojellerinden salinabilecegini belirtmislerdir
(Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Kitosan-Dekstran hidrojeli
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Lawal ve ark, (2011) biyoaktif madde salmimi i¢in glisidil eter capraz bagh
mikropor6z hidrojeller sentezlemislerdir.
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Sekil 2.7. Biyoaktif madde salinimi igin glisidil eter ¢apraz bagli mikropordz hidrojeller
sentezi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kitosan Medium molecular weight deasetilasyon derecesi: %75 (Sigma Aldrich).
Bis fenol A diglisidil eter (Sigma Aldrich).
Patates Nisastas1 (Sigma Aldrich).

Asetik asit (Sigma Aldrich).

DMSO (Merck).

Etanol (Merck).

THF (tetrahidrofuran) (Merck).

NaOH (Merck).

Bis fenol A diglisidil eter (Sigma Aldrich).
Aseton (Sigma Aldrich).

Etanol (Merck).

THF (tetrahidrofuran) (Merck).

NaOH (Merck).

HCI (merck).

YV V.V V V V V V V V V V V V

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

-Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.

-Vakumlu Etiiv: Nive EV018 marka cihaz.

-Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR).

-Elementel Analiz Cihazi: THERMO SCIENTIFIC Flash 2000.

-TGA-DTA Cihazi: Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi.

-Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): JEOL 5500 / OXFORD Inca-X.

- UV Spektrofotometre (PG instrument UVWin 5).
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3.2. Yontem

3.2.1. Kitosan/Nisasta TUrevlerinin hazirlanmasi

Kitosan/Nisasta tlirevleri belli orandaki kitosan ve nisastanin, blend ve c¢apraz
baglayic1 kullanilarak ¢apraz bagl olmak iizere iki sekilde hazirlanmustir. Oncelikle
kitosan ve capraz baglayicinin (Bisfenol A diglisidil eter) stok ¢ozeltileri hazirlandi.
Kitosan stok ¢Ozeltisini hazirlamak igin 1000 ml %21’lik asetik asit ¢Ozeltisine 10,0 g
kitosan eklenerek 60 °C'de homojen bir karigim elde edilinceye kadar 4 saat boyunca
karigtirildi. Daha sonra oda sicakliginda manyetik karistiricidda 24 saat karistirilarak
homojen bir ¢ozelti elde edildi. Bisfenol A diglisidil eterin etil alkoldeki stok ¢ozeltisi
(5.41 gr/50 ml EtOH) hazirland1 ve daha sonra kullanilmak iizere agz1 kapal1 bir sekilde

karanlik bir ortamda buzdolabinda saklandi.

3.2.1.1. Blend Kitosan/Nisasta Sentezi

Calismamizin bu kisminda kiitlece bes farkli Kitosan/Nisasta orani ¢alisilmustir.
Bunlar % 90 Kitosan (MB1) % 80 Kitosan (MB2) % 70 Kitosan (MB3) % 60 Kitosan
(MB4) % 50 Kitosan (MB5) olarak kodlanmuistir.
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Sekil 3.1. Blend Kitosan/Nisasta Muhtemel Yapisi
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3.2.1.1.1. Blend %90 Kitosan / %10 Nisasta (MB1)

Kitosan/Nisasta karisimi hazirlamak igin 0,1 g nisastaya 20ml 6 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitmayla karistirildi, ardindan
90 ml %21’lik kitosan ¢oOzeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat siireyle yavas yavas
kaynamasina izin verildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa
yikand1 ve 50 °C’deki etiivde tekrar kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik),
1653(primer NH), 1400-1550 (C-H alifatik), 1149 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan): C: 40,95; H: 6,96; N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Nisasta): C: 44,54; H: 6,73; N: -

Elementel Analiz (MB1) :C: 41,80; H: 6,40; N: 6,14; C/N: 6,81

3.2.1.1.2. Blend %80 Kitosan / %20 Nisasta (MB2)

Kitosan/Nisasta karigimi1 hazirlamak i¢in 0,2 g nisastaya 20 ml 6 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitmayla karistirildi, ardindan
80 ml %1’lik kitosan ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 4 saat silireyle yavas yavas
kaynamasina izin verildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa
yikand1 ve 50 °C’deki etiivde tekrar kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik),
1644((primer NH),), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Nisasta) :C:44,54; H:6,73; N: -

Elementel Analiz (MB2) : C:42,13; H: 6,52;N: 5,42; C/N: 7,77
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3.2.1.1.3. Blend %70 Kitosan / %30 Nisasta (MB3)

Kitosan/Nisasta karisimi hazirlamak i¢in 0,3 g nisastaya 20 ml 6 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitmayla karistirildi, ardindan
70 ml %21°1lik kitosan ¢Ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat siireyle yavas yavas
kaynamasina izin verildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa
yikand1 ve 50 °C’deki etiivde tekrar kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik), 1644
(primer NH), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Nisasta) : C: 44,54; H: 6,73; N: -

Elementel Analiz (MB3) :C:41,13; H: 6,67;N: 4,96; C/N: 8,29

3.2.1.1.4. Blend %60 Kitosan / %640 Nisasta (MB4)

Kitosan/Nisasta karigimi hazirlamak i¢in 0,4 g nisastaya 20 ml 6 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitmayla karistirildi, ardindan
60 ml %21’lik kitosan ¢Ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat siireyle yavas yavas
kaynamasina izin verildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa
yikandi ve 50 °C’deki etiivde tekrar kurutuldu.

Kitosan turevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik), 1644
(primer NH), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (Kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Nisasta) : C: 44,54; H: 6,73; N: -

Elementel Analiz (MB4) :C:39,72; H: 6,54;N: 4,46; C/N: 8,90
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3.2.1.1.5. Blend % 50 Kitosan / % 50 Nisasta (MB5)

Kitosan/Nisasta karisimi hazirlamak i¢in 0,5 g nisastaya 20 ml 6 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitmayla karistirildi, ardindan
50 ml %21’lik kitosan ¢Ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat siireyle yavas yavas
kaynamasina izin verildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa
yikandi ve 50°C’deki etlivde tekrar kurutuldu.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik), 1644
(primer NH),), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Nisasta) : C: 44,54; H: 6,73; N: -

Elementel Analiz (MB5) : C: 41,20; H: 6,91;N: 4,17; C/N: 9,88

3.2.1.2. Capraz Bagh Kitosan/Nisasta Sentezi

Capraz bagh Kitosan/Nisasta hidrojel hazirlanmasinda blend ¢alismamizda
kullandigimiz oranlar ¢alisilmis ve hidrojeller MC1, MC2, MC3, MC4 ve MC5 olarak
kodlanmigtir. Capraz baglayic1 olarak %1 oraninda Bisfenol A diglisidil eter
kullanilmistir. Capraz baglanma, nisasta hidroksi gruplari ile kitosan’in hidroksi ve amin
gruplar1 arasinda gergeklesmekte olup kitosanin hidroksi ve amin gruplar: sterik etkiye

bagl olarak bir yaris halinde reaksiyona girerler (Shechter ve ark., 1956).
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Sekil 3.2. Glisidil eterlerin amin ve alkollerle reaksiyonu
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3.2.1.2.1. Capraz Bagh %90 Kitosan / %10 Nisasta (MC1)

MC1¢i hazirlamak i¢in 0,1 g nisasta 20 ml 6 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi iginde
¢ozuldu ve 20 dakika boyunca hafif 1sitilarak karistirildi, ardindan bisfenol A diglisidil
eter stok c¢ozeltisinden 3,2 ml yavasca ilave edildi ve ardindan 90 ml %1'lik kitosan
cozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca yavas yavas kaynamaya birakildi. Siire
sonunda petri kaplarma dokulerek 50°C'deki etiivde kurutuldu. Kurutulan jeller hizli bir
sekilde ii¢ kez saf su ile yikand1 ve tekrar 50°C'deki etlivde kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1647 (primer NH), 1504 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1239
(eterC-O-aromatik) 1177 ve 1141 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (¢apraz bagli kitosan): C: 40,34; H: 5,71; N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (¢apraz bagli Nisasta): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (MC1) : C:40,71; H: 6,48; N: 3,38 C/N: 12,04

3.2.1.2.2. Capraz Bagh %80 Kitosan /%20 Nisasta (MC2)

MC2 hazirlamak i¢in 0,2 g nigastaya 20 ml 6 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave
edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitilarak karistirildi, ardindan bisfenol A diglisidil eter
stok ¢ozeltisinden 3,2 ml yavasea ilave edildi ve ardindan 80 ml %1'lik kitosan ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca yavas yavas kaynamaya birakildi. Siire sonunda petri
kaplarma dokulerek 50°C'deki etiivde kurutuldu. Kurutulan jeller hizli bir sekilde ii¢ kez
saf su ile yikand1 ve tekrar 50°C'deki etlivde kurutuldu.

Kitosan tirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650 (primer NH), 1507 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC-O-aromatik) 1180ve 1146 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (¢apraz bagli kitosan): C: 40,34; H: 5,71; N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (¢apraz bagli Nisasta): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (MC2) : C:41,70; H: 5,77; N: 3,24; C/N: 12,87
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3.2.1.2.3. Capraz Bagh %70 Kitosan / %30 Nisasta (MC3)

MC3 hazirlamak i¢in 0,3 g nigastaya 20 ml 6 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi ilave
edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitilarak karistirildi, ardindan bisfenol A diglisidil eter
stok ¢ozeltisinden 3,2 ml yavasea ilave edildi ve ardindan 70 ml %1'lik kitosan ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca yavas yavas kaynamaya birakildi. Siire sonunda petri
kaplarma dokulerek 50°C'deki etiivde kurutuldu. Kurutulan jeller hizli bir sekilde ii¢ kez
saf su ile yikand1 ve tekrar 50°C'deki etlivde kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650(primer NH), 1504 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241 (eter
C-O-aromatik) 1180 ve 1142 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (kitosan): C: 40,95; H: 6,96; N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (¢apraz bagli kitosan): C: 40,34; H: 5,71; N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (Nisasta) :C: 44,14, H: 6,33; N: -
Elementel Analiz (¢apraz bagli Nisasta) : C: 56,80; H: 6,95; N: -
Elementel Analiz (MC3) : C:39,86; H: 5,71; N:2,89 C/N: 13,78

3.2.1.2.4. Capraz Bagh %60 Kitosan / %40 Nisasta (MC4)

MC4 hazirlamak i¢in 0,4 g nigastaya 20 ml 6 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave
edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitilarak karistirildi, ardindan bisfenol A diglisidil eter
stok ¢ozeltisinden 3,2 ml yavasea ilave edildi ve ardindan 60 ml %1'lik kitosan ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca yavas yavas kaynamaya birakildi. Siire sonunda petri
kaplarma dokulerek 50°C'deki etiivde kurutuldu. Kurutulan jeller hizli bir sekilde ii¢ kez
saf su ile yikand1 ve tekrar 50°C'deki etiivde kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650 (primer NH), 1496 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC -O-aromatik) 1177 ve 1144 (eterC-O-C), 822 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (¢apraz baglh Kitosan): C: 42,31; H: 5,72; N: 2,86; C/N: 14,79.

Elementel Analiz (¢capraz bagli Nisasta): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (MC4) :C: 42,31 H: 5,72 N: 2,86; C/N: 14,79
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3.2.1.2.5. Capraz Bagh %50 Kitosan / %50 Nisasta (MC5)

MC5 hazirlamak igin 0,5 g nigastaya 20 ml 6 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi ilave
edildi ve 20 dakika boyunca hafif 1sitilarak karistirildi, ardindan bisfenol A diglisidil eter
stok ¢ozeltisinden 3,2 ml yavasea ilave edildi ve ardindan 50 ml %1'lik kitosan ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca yavas yavas kaynamaya birakildi. Siire sonunda petri
kaplarma dokulerek 50°C'deki etiivde kurutuldu. Kurutulan jeller hizli bir sekilde ii¢ kez
saf su ile yikand1 ve tekrar 50°C'deki etlivde kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm-1: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650 (primer NH), 1496 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC-O-aromatik) 1177 ve 1144 (eterC-O-C), 822 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (capraz bagl kitosan): C: 40,34; H: 5,71;N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (¢apraz bagl Nisasta): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (MC5) :C:41,27; H: 5,72;N: 2,62; C/N: 15,75

3.2.2. Kitosan Tiirevlerinin Sisme Davranmislar:

Blend ve ¢apraz bagli hidrojellerin 25 ve 37°C’de 0,1 molar pH 4,0; 7,0 ve 10,0’
tampon  cozeltilerindeki  sisme  davramiglart  ¢alisilmistir.  Calismada  pH4
(CH3COONa/CH3COOH), pH7 (NaH2PO4/Na;HPO, ve pH10 (Na;COs/NaHCOs3)
tampon ¢Ozeltileri kullanilmistir. 0,0001 ¢ duyarlikla tartilan ornekler = 0,1°C
hassasiyetteki su banyosunda, belirlenen tampon ¢ézeltisi ortamina birakilmistir. Ornegin
birakildigi an t=0 olarak alinmis ve belirli zaman araliklarinda ¢Ozeltiden ¢ikarilan
hidrojel dis yiizeyindeki fazla sivi kurulanarak tartilmistir. Hidrojelin ¢ozelti igindeki

davranisina bagli olarak bu islem belli bir siire sonra sonlandirilmastir.

3.2.3. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Hidrojeller yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklarindan, sulardaki boyar

maddelerin uzaklastirilmasinda tercih edilmektedir.
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Metil oranj, Rodamin B, metilen mavisi (MB) ve Kongo kirmizisi, anyonik, nétr ve
katyonik boyalar olup tekstil sektoriinde en yaygin kullanilan boyalar arasindadir (El
Harf ve El Harf 2017; Yadav ve Dindorkar 2022).

Boyalar, tekstil endustrisinde tekstil, iplik, plastik gibi Grinleri boyamak icin
kullanilmakta olup, kimyasal yapilarindan dolay:r dogada parcalanmadiklarindan cevre
kirliligine neden olurlar (Yaqub ve ark. 2023).

Ozellikle, Metilen mavisi sentetik, heterosiklik aromatik, CisH1sN3SCI (3,7-
bis(dimetilamino) fenotiyazin Kklorir tetra metiltiyonin klortr) ve katyonik bir kimyasal
bilesiktir (Sarojini ve ark. 2022).

Metilen mavisi, yiin, ipek, kagit, kozmetik, Sa¢ boyalar1, pamuk, tekstil, gida ve ilag
endustrilerinde genis bir kullanim alanina sahip olup gevresel olarak kalici, toksik,
kanserojen ve mutajenik bir etkiye sahiptir. Renkli atik suyun ekosisteme girmesi, estetik
kirliligin ve su yasaminda bozulmalarin énemli bir nedenidir (Olusakin ve ark. 2022;
Khattab ve ark., 2020). Bu nedenle, bu Kkirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi
¢evrenin korunmasi agisindan 6nemlidir.

Metilen mavisi hidrojelin yiizeyine adsorbe olur. Bu sireg, genellikle Van der
Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler veya iyonik baglar gibi fiziksel etkilesimler ile
gerceklesir.

Hazirlanan hidrojellerin metilen mavisi adsorpsiyon miktarini1 6lgmek i¢in metilen
mavisinin belli derisimdeki (0,5, 1, 2, 3, 4, S5ppm) ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
cozeltilerin absorbanslar1 765nm’de Ol¢iilerek standart grafigi ¢izildi. 0,0001 g duyarlikla
tartilan ornekler 4ml Sppm’lik ¢ozelti icinde bekletilerek belirli zaman araliklarinda

¢Ozeltinin absorbansi 6l¢iildii ve zamanla adsorbe olan boyar madde miktar1 hesaplandi.
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Sekil 3.4. Metilen mavisi standart grafigi

Adsorbe olan Metilen mavisinin kiitlesi asagidaki esitlige gore hesaplanmustir.

_ V(CO_Ce)

Qe =—— 3.1)
Co ve C,: sirasiyla Metilen mavisinin baslangic ve denge derisimleridir. q,.: Metilen
mavisinin birim kiitlesi bagina adsorbe edilen Metilen mavisi kiitlesidir (mg/g).

V: Metilen mavisi ¢ozeltisinin hacmi (L). m: Metilen mavisinin kiitlesi. (g).

(Salazar ve ark., 2017).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Calismamizda kitosan/Nisasta hidrojelleri blend ve ¢apraz bagli olarak farkli
oranlarda ¢alisilmis ve Sentezlenen drneklerin yapilari; elementel analiz (C, H, N), FT-
IR, SEM, TGA-DTA analiz teknikleri ile aydinlatilmaya calisilmistir.

Kitosan / Nisasta tUrevlerinin su tutma kapasitelerinin belirlenmesi igin sisme
deneyleri farkli sicaklik ve pH ortaminda gerceklestirilmistir.

Sentezlenen ¢apraz bagli kitosan tiirevlerinin renk tutma kapasiteleri metilen mavisi

boyar maddesi kullanilarak UV spektrofotometresi ile belirlenmistir.

4.1. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Yap1 Kkarakterizasyonunda elementel analiz kullanilan en O6nemli analiz
tekniklerinden biridir. Analiz sonuglari yapilarin i¢erdigi C, H ve N i¢in 6nemli bilgiler
vermektedir. Kitosan turevlerinde C/N oranindaki degisiklikler tiirevlerin sentezlendigine
dair 6nemli bir bulgudur.

Cizelge 4.1.’de sentezlenen capraz baglh ve blend tlrevlere ait C, H ve N elementel
analiz sonuglar1 verilmistir. Ayrica C/N oran1 degerleri de hesaplanip gizelgeye
eklenmistir.

Blend kitosan-nisasta tiirevlerinde karisimdaki kitosan orani azaldik¢a (%90’dan
%50’ye) toplam azot oraninin azalmasi beklenmektedir. Nisasta yapisi kitosan yapisina
benzemekle beraber nisastanin yapisinda N bulunmamasi ve dolayisiyiyla yeni
bilesiklerin % C ve % H oranlarinda gozle goriiliir bir degisiklik gézlenmezken % N orani
belirgin bir sekilde azalmistir. Bu degisiklik C/N oranlarinin hesaplanmasiyla daha kolay
goze carpmaktadir.

Capraz bagh kitosan tiirevlerinin C/N oranlar1 incelendiginde saf kitosanin C/N
oran1 5,53 iken capraz baglayici olarak kullanilan Bis fenol A diglisidil eterin yapiya
katilmasiyla C ve H oranindaki artigla C/N oranlarida artig gostermistir. Bu da tiirevlerde
capraz baglanmanin gerceklestigini gdstermektedir. Tiirevlerde kitosan orani azaldikca
azot miktarida azalacagindan sirasiyla en yiiksek C/N degerinin MC5> MC4> MC3>
MC2>MC1 seklinde olmas1 beklenmelidir nitekim yapilan hesaplamalarda beklenilen

sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

Ornek adi % Azot % Karbon % Hidrojen C\N
Nisasta 0 44,54 6.73 -

Ni-C 0 56.8 6.95 -

Kit 7,41 40.95 6.96 5.53
Kit -C 3,97 40,34 571 10.16
MB1 5,88 41,80 6,40 6.81
MB2 5,42 42,13 6,52 17.77
MB3 4,96 41,13 6,67 8,29
MB4 4,46 39,72 6,54 8,90
MB5 4,17 41,20 6,91 9,88
MC1 3.38 40,71 6,48 12,04
MC2 3,24 41,70 577 12,87
MC3 2,89 39,86 571 13,78
MC4 2,86 42,31 572 14,79
MC5 2,62 41,27 572 15,75

Elementel analiz sonuglarma gore calismanin hedefi olan blend ve ¢apraz bagl

kitosan tiirevlerinin sentezlendigi anlagilmaktadir.

4.2. FT-IR Spektrum Bulgularmn Degerlendirilmesi

Calismada kullanilan ve sentezlenen turevlerin ait karakteristik (C-O-C, NH», C-H,
-OH) gruplarma ait titresim bantlarinin spektral degerleri pikleri Cizelge 4.2.’de
verilmistir. Kitosan ve Nisasta her ikisi birer polisakkarit olup yapilar1 birbirine ¢ok
benzemektedir. Benzer yapilarindan dolay1 Kitosan ve Nisasta FT-IR spektrumlarinda
ortak olarak 3100-3600cm araliginda —OH ve N-H gerilme pikleri, 2928, 2956 cm™ C-
H gerilme pikleri, 1570 cm™ bolgesinde N-H ve C-C egilme pikleri, 1415 cm™*’de —OH
ve C-H egilme pikleri, 1180 cm* alifatik C-O-C, 1144 cm™ sek-OH, 1100-1000 cm*
bolgesinde primer alkol OH pikleri gozlenmektedir. Kitosanda nisastadan farkli olarak
amit ve amin fonksiyonel gruplar1 bulunmaktadir. Kitosanin FT-IR spektrumunda 1644
cm amid C=0 ve amin N-H piklerinin értiismesi, 1258 cm™ Amin C-N, 1373 cm™’te —
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OH ve C-H egilme pikleri, 1314 cm™ amin C-N pikleri gézlemlenirken bu pikler
nisastada gozlenmemistir. Capraz baglayici tlirevlerde ¢apraz baglayicinin yapisindan
kaynakli aromatik C-H gerilme ve egilme titresimleri yanisira eterik Ar-O-C pikleri
gbzlenmistir. Bu degisiklikler sirastyla 1507cm™ benzen C=C piki, 1236 cm™ bolgesinde
Ar-O-C eter piki, 1180 cm™ alifatik C-O-C piki, 822 cm™’de 1,4-disubstitue benzen
pikleridir.

Capraz bagh tiirevlerde 1240 bandinda yeni alifatik-aromatik C-O-C pikinin
olusmas1 capraz baglanmanin gergeklestigini dogrular niteliktedir. 1140 cm* sekonder
OH, 910- 1063 cm™* araligindaki pikler polisakkarit yapisi icin karakteristik piklerdir
(Taravel ve Domard, 1993).

Kitosanin Nisasta ile olusturdugu blend ve c¢apraz bagh tiirevlerin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde kitosanin ve nisastanin karakteristik pikleri ve capraz
baglanma sonucu yeni olusan Ar-O-C eter bagininin mevcut oldugu gézlenmistir. FTIR

spektrumlari reaksiyonlarin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari

Primer Aromatik Alifatik 1,4
Bilesik O-H NH c=c ArOC coocc disubstitue
(cm™) (cm™) (cm™) (cm?)  (cm?) (cm™)
Nisasta 3100-3500 - - 1174,1146 -
Caprazbaglt 5944 3509 . ortiilmis 1247 1180  ortiilmis
Nisasta
Kitosan ~ 3100-3500 1653 - - 1200,1149 -
apraz bagh
¢ Ei oaan &1 3100-3500 1653 1504 1236 1183 822
MB1 3100-3500 1644 - - 1149 -
MB2 3100-3500 1644 - - 1144 -
MB3 3100-3500 1644 - - 1144 -
MB4 3100-3500 1644 - - 1144 -
MB5 3100-3500 1644 - - 1144 -
MC1 3100-3500 1647 1504 1239 1177,1141 825
MC2 3100-3500 1650 1507 1241 1180,1146 825
MC3 3100-3500 1650 1504 1241 1180,1142 825
MC4 3100-3500 1650 1496 1241 1177,1144 822
MC5 3100-3500 1650 1496 1241 1177,1144 822
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4.3. TGA-DTA Bulgularimin Degerlendirilmesi

Kitosan/Nisasta blend ve ¢apraz bagh tiirevlerinin termal kararlilik ve bozunma
davraniglar1 (TGA-DTA) azot atmosferinde c¢alisildi. Kitosan azot ortaminda tek
basamakli bozunma reaksiyonu gosterir (Huang ve ark., 2007).

TGA-DTA analizi sonucu kitosanda (¢, nisasta ve blendlerde dorder, ¢apraz baglh
tirevlerde ise beser kiitle kaybinin oldugu goézlenmistir. Bunlar sirasiyla: 50-200°C
aralig1 biyopolimere adsorbe olan bagl suyun ayrilmasi, 200-400°C araligindakiler
polisakarit  halkalarmin  dehidrasyonuna,  depolimerizasyona ve  polimerin
parg¢alanmasindan kaynakli kayip, 600-800°C araligindaki ise ¢alisma ortaminin azottan
cikarak hava ortaminda gerceklesmesinden dolayr karbon atiklarinin oksitlenerek
yanmasindan kaynakli kiitle kayiplaridir.

Kitosanda 140°C’de bagli su ve 293 ve 360°C’de bozunmadan dolay1 kiitle kaybi,
capraz bagl kitosanda 137°C’de bagli su ve 260,310,450°C’de bozunmadan dolay1 kiitle
kaybi, nisasta’in TGA-DTA termograminda 130°C’de bagh su, 258°C, 440°C ve
734°C’de bozunmadan dolay1 kiitle kaybi, ¢capraz bagli Nisastada 120°C’de bagli su, 260,
359°C ve 713°C’de bozunmadan dolayi kiitle kayb1 gozlenmistir.

Blend 6rneklerde sirasiyla MB1’de toplam kiitle kaybinin %69 civarinda oldugu,
bu kayiplarin 144°C’de bagli su kayb1 ve 271 ve 458°C’de bozunmadan kaynakli oldugu
gorulmektedir.

MB3’te toplam kiitle kayb1 %67 civarinda olup, bu kayiplarin 155°C'de bagli su
kaybi, 277 ve 445°C’de bozunmadan kaynakli oldugu goriilmektedir.

MC1’de toplam kiitle kayb1 %65 civarinda olup, bu kayiplarin 140°C’de bagl su
kaybi, 261, 330, 470°C’deki bozunmalardan kaynakli oldugu goriilmektedir.

MC3’te toplam kiitle kayb1 %69 civarinda olup, bu kayiplarin 150°C’de bagli su
kaybi, 260, 327, 493°C’de bozunmadan kaynakl1 oldugu goriilmektedir.

Nisasta 258 ve 440°C’de bozunurken ¢apraz bagli Nisastanin ¢apraz baglanmadan
dolay1 260 ve 359°C gibi daha diisiik sicakliklarda bozundugu yine ayni sekilde Kitosan
ile capraz bagli kitosani1 karsilagtirdigimizda kitosan 293 ve 360°C’de bozunurken capraz
bagl kitosan 260 ve 310°C’de daha diisiik sicaklikta bozunmustur. Ayrica 450°C’de
diger bir bozunma gerceklesmistir. Kitosan ve Nigasta’in saf yapisinin bozulup heterojen
yeni yapilarin olusmasi sonucu kristal yapt bozuldugundan yeni tirevlerin bozunma

sicakliklar kitosan ve Nisasta’in bozunma sicakliklarindan daha diisiiktiir. Bu da yeni
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biyopolimerlerin baslangi¢c maddelerine gore daha az kararli yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.3. Tiirevlerin termal bozunma degerleri

o 2.bozunma °C 3.bozunma °C 2.bozunma 3.bozunma % karbon
1. bozunma °C

Bilesik - (% agirhik (% agirhik sicakligi°C  sicakligi°’C  kalmtisi
(o agurlik kayby) — ©y. 7 kaybi) (650°C'de)
. o 180-360(~20)  600-800 (~8) 258 735
Nisasta 70-180(~1,60) 360-600 (~6) 440 64
Capraz bags 190-320 600-800(~5) 255 714
Nipasta g1 75.190(~1,25) 320-410 365 80
s 410-600(~14)
Kitosan 50-200(~2,85)  200-600(~60) ggg 37
Capraz bags 200-300, 260
kitgsaf] €1 50-200(~1,75) 300-400,  600-800(~9,5) 310 747 27
400-600(~61) 450
200-350 (~40), .
MB1 50-200(-4,5) ~ 350-600(~115) 600-800 (~13) ¢ 748 31
200-350 (~44),
600-800 277
MB3 50-200(~3,7)  350-600(~13) -6.2) - 728 33
200-300 261
MC1 50-200(~2,3)  300-400(~38), 600-800 (~11) 330 744 35
400-600 (~14) 470
200-400 (~50) 260
MC3 50-200(~0,4) ' 600-800 (~12) 327 713 31
400-600 (~7) 293

Capraz baglanma arttikca Tg degerinin azaldig: belirtilmistir. (Demetgil, 2008).
Analiz sonucari karsilagtirildiginda ¢apraz baglilarin blendlere gore daha diisiik sicaklikta
bozundugu goézlenmistir. Elde edilen sonuglar ¢apraz baglanmanin gergeklestigini

gostermektedir.

4.4. SEM Analizi

Polimer karakterizasyonunda ytizey ozelliklerinin incelenmesi, polimerlerin
karakterizasyonu ag¢isindan oldukca dnemlidir. Polimerik 6rneklerin yiizey 6zellikleri ve
gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en sik kullanilan yontemlerden biri
taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) yontemidir (Koul
ve ark., 2011).
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Kitosan tiirevlerinin morfolojik yapist Taramali elektron mikroskobu (SEM-Jeol
Jsm 6335F) ile incelendi. Incelemede, drneklerin 1000 kat biiyiitmeli goriintiisii alinds.

Kitosan ve Nisasta’nin Sem gorintiileri incelendiginde her ikisinin puruzsiz
homojen bir yapiya sahip olduklari gozlenmistir. Blend ve ¢apraz bagl yapilarin kitosan
ve nisastanin plirlizsiiz homojen yapisinin aksine piiriizlii ve olduk¢a gézenekli bir yapiya
sahip olduklar1 gozlenmistir. Yapilar arasindaki yapisal morfolojideki farklilik, SEM
goruntdlerindeki farkla da desteklenmektedir.

Kitosan, Nisasta, blend kitosan-Nisasta ve ¢apraz bagli Kitosan-Nisasta tlirevlerinin
SEM goriintiileri Sekil 4.2'de gortilmektedir.

e

Sekil 4.1. Nisasta SEM Goriintiileri
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Sekil 4.2. Kitosan SEM Goriintlleri
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Sekil 4.3. Kitosan ve Kitosan Tirevlerinin SEM Goruntuleri

4.5. Sisme Karakterizasyonu

Hidrojeller, yiiksek hidrofiliklikleri, diisiik toksisiteleri ve biyouyumluluklar:
sayesinde onemli arastirmalarin merkezinde yer almaktadir (Kim et al., 2013; Ahmet,
2015). Bu yapilar, kiitlelerinin %20'sinden fazlasini su olarak emebilen ¢apraz bagh
yapilar olarak tanimlanir (Laftah, 2011). Hidrojeller, suda ¢6zliinmeyi engelleyen ve sivi
emilimi sonucu sismeyi saglayan ¢apraz bagli ti¢ boyutlu polimer aglaridir (Park et al.,
1993; Alvarez-Lorenzo et al., 2005). Su molekdllerine hidrojen baglari ile baglanan (-
OH, -COOH, -NH2) gibi hidrofilik fonksiyonel gruplar icerirler (Zhang et al., 2000).
Hidrojelin sisme derecesi, kimyasal bilesime ve pH ile sicaklik gibi digsal uyaranlara
baghdir (Feil et al., 1992; Feil et al., 1993). Hidrojel, polimer ag i¢indeki adsorpsiyon ve

gerilme kuvvetleri arasinda denge saglanana kadar siser.
45.1. Denge Sisme Degerleri

Sisme ¢aligmalarinin sonucunda, tiirevler igin ylzde sisme degerleri (%S) elde
edilmistir. Hesaplanan verilerle, sisme oranmin (%S — t) zamanla nasil degistigini

gosteren grafikler ¢izilmis ve tiirevlerin izotermleri olusturulmustur. Farkli sicakliklar ve

PH degerlerinde ¢izilen tlirevlerin izotermleri sunulmustur.
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Sisme oranlar1 incelendiginde, tiim 6rnekler i¢in en yiiksek sisme degerlerinin PH
4'te gerceklestigi goriilmiistiir. Asidik ortamda serbest ve iyonik hale gelen Kitosan-NH2
gruplari, karisim 6rneklerinin en yiiksek sisme degerlerine ulasmasini saglamigtir. Nigasta
tamamen ¢Ozlinmez ve sicak suda siispansiyon veya jelatinimsi bir yapi1 olusturur.
Kitosan, nisasta ile hidrojen baglar1 araciligiyla etkilesen amino gruplart (-NH2)
sayesinde li¢ boyutlu bir ag yapisina katki saglar. Bu ag yapisi, nisasta hidrojeline yapisal
destek verir ve su tutma kapasitesini artirir. Asidik ortamda (PH=4) blend Orneklerde,
hidrojen baglarmin zayiflig1 nedeniyle, deney basladiktan sonra 80 dakikadan kisa bir
stirede orneklerin ¢6ziiniip dagildig1 gozlemlenmistir.

Blend numunelerin PH 4 ortaminda ilk 80 dakikada maksimum sisme degerlerine
ulastig1 ve zamanla azaldig1 goézlemlenmistir. En yiiksek sisme orant %3000 olarak
kaydedilmis; oda sicaklifindaki numunelere kiyasla, 37 °C’de numunelerin sisme
kapasitesi artmustir. Bu, nisastanin yliksek sicakliklarda daha iyi sisme 6zelligine sahip
oldugunu gosterir.

PH 7 ve PH 10'daki blend numunelerde, hidrojeldeki kitosan konsantrasyonunun
azalmasiyla sisme oraninda azalma gozlenmistir. Nisasta, kitosanla karsilastirildiginda
PH degisikliklerine daha az duyarlidir, ancak kitosan gii¢lii bir {i¢ boyutlu ag olusturur.
Kitosanin konsantrasyonu diistiigiinde, nisasta ile kitosan arasindaki etkilesimler azalir
ve hidrojelin su tutma kapasitesi diiser. Orta veya alkali ortamda (PH > 7), amino gruplari
pozitif yiiklerini kaybeder ve su ¢ekme verimliligi azalir, bu da sismeyi azaltir.

Bu sisme ¢aligmalarinda ortak olan, tiim orneklerin en yliksek sisme oranlarmi PH
4 ortaminda, ikinci en yiiksek oranlar1t PH 7'de ve en diisiik sisme degerlerini ise PH 10
ortaminda gostermesidir.

Capraz bagl tiirevlerin incelenmesi, bunlarin blendlere kiyasla daha az su tutarak
sistigini gostermektedir. Capraz bagh hidrojellerde, capraz baglarin varligi nedeniyle
sisme daha az ve daha yavas meydana gelir. Ayn1 oranlarda hazirlanan blend ve ¢apraz
bagl tiirevlerin sisme egrileri de bu sonucu dogrular niteliktedir. SEM goriintiilerine gore,
capraz bagl tiirevler daha gozenekli bir yapiya sahipken, ¢apraz baglarin etkisiyle daha
kirllgan ve sert bir yap1 sergileyerek su i¢inde daha az sisme gostermistir. blend
numunelerde oldugu gibi, ¢apraz bagli numunelerde de sisme degerlerinin siralamasi su
sekildedir: PH 4 > PH 7 > PH 10. Capraz bagl oérneklerde, sisme orani higbir 6rnekte

%200 asmadi. Alkali ve nétr ortamlarda bulunan Orneklerin ilk elli dakika iginde
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belirgin bir hizla sistigi, ancak zamanla sisme hizinin 6nemli Slgiide yavasladigi
g6zlemlendi.

2000
o 1500
XX
£ 1000 —o—PH4
(24
500 —e—PH7
0 —e—PH10
0 50 100 150
t(dk):
2000
1500
3\‘3 —e—PH4
g 1000
% ——PH7
@
500 ——PH 10
0
0 20 40 t(dk) 60 80 100

Sekil 4.4. MBI tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.5. MB2 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.6. MB3 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.7. MB4 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.8. MBS tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.9. MC1 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.10. MC2 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.11. MC3 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.12. M4 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.13. MCS5 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

45.2. Dengede Su icerigi

Dengeli s1vi igerigi (DSI), polimerlerin biyouyumlulugunu belirlemede hayati bir
faktordiir. Denge durumunda, yani su emme ve su kayb1 hizlarinin esit oldugu noktada,
hidrojelin i¢inde tuttugu su miktarini ifade eder. Bu, hidrojelin su ile dolu toplam
agirhigmin ylizdesi olarak tanimlanir ve hidrojelin sisme kapasitesi ile stabilitesinin
degerlendirilmesinde kritik bir Olgiittiir. Hidrojelin su igerigini etkileyen faktorler
arasinda, kimyasal bilesimi yer alir; mesela, yiiksek hidroksil (-OH) veya amin (-NHz)
grup igerigi, malzemenin su tutma kapasitesini artirabilir. Artan c¢apraz baglanma, ag
yapisindaki bosluklar1 azaltarak su icerigini diisiirebilir. Ayni1 zamanda, yiiksek

sicakliklar hidrojelin sismesini azaltabilir ve bu da su igeriginin azalmasina neden olabilir.
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Cizelge 4.4. Kitosan Tiirevlerinin 25 °C ‘de pH 4,0; 7,0 ve 10,0’daki DSI degerleri

pH 4 pH 7 pH 10
Kitosan 0 0,66 0,61
Capraz bagls 0,79 0,54 0,51
kitosan
MB1 0.94 0.56 0.48
MB2 0.96 0.54 0.47
MB3 0.95 0.64 0.59
MB4 0.94 0.61 0.42
MB5 0.97 0.66 0.45
MC1 0.56 0.39 0.21
MC2 0.6 0,55 0.18
MC3 0.47 0.21 0.19
MC 4 0.32 0.25 0.27
MC 5 0.53 0.21 0,24

4.6. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Metilen Mavisinin hidrojel yiizeyine adsorbe olmasi genellikle Van der Waals
kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler veya iyonik baglar gibi fiziksel etkilesimler ile
gergeklesir.

Bu agsamada hidrojellerin boyar madde adsorpsiyon miktarint belirlemek igin
metilen mavisinin belli derisimdeki (0,5, 1, 2, 3, 4, S5ppm) ¢ozeltilerinin 765nm’de
absorbanslar1 Olgiilerek standart grafigi ¢izilmistir. 0,0001 g duyarlikla tartilan 6rnekler
4ml Sppm’lik ¢bzelti iginde bekletilerek belirli zaman araliklarinda ¢6zeltinin absorbansi

ol¢iildii ve zamanla adsorbe olan boyar madde miktar1 hesaplandi.
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Cizelge 4.5. MB1 metilen mavisi adsorpsiyonu

m (gr) 0.043
t (dk) abs (5 ppm) C (ppm) qe = V(Co—Ce)/m
(mg/g)

5 0.064 0.535 1.050
15 0.635 4.391 0.143
30 0.626 4.330 0.158
60 0.618 4.276 0.170
120 0.613 4.242 0.178
180 0.6 4.155 0.199
240 0.595 4.121 0.207

Cizelge 4.6. MB2 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.043
t (dk) abs (5 ppm) C (ppm) ge = V(Co—Ce)/m
(mg/g)

5 0.606 4,195 0.075
15 0.605 4,188 0.075
30 0.605 4.188 0.075
60 0.591 4.094 0.084
120 0.58 4.020 0.091
180 0.56 3.885 0.104
240 0.509 3.540 0.136

Cizelge 4.7. MB3 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.107
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) ge = V(Co — Ce)/m
(mg/g)

5 0.62 4.290 0.027
15 0.619 4.283 0.027
30 0.617 4.269 0.027
60 0.61 4.222 0.029
120 0.6 4.155 0.032
180 0.591 4.094 0.034
240 0.55 3.817 0.044




Cizelge 4.8. MB4 metilen mavisi adsorpsiyonu

m (gr) 0.085
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe =V(Co— Ce)/m
(mg/g)
5 0.622 4.303 0.033
15 0.621 4.296 0.033
30 0.619 4.283 0.034
60 0.615 4.256 0.035
120 0.609 4.215 0.037
180 0.6 4.155 0.040
240 0.58 4.020 0.046
Cizelge 4.9. MB5 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.057
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe = V(Co— Ce)/m
(mg/g)
5 0.63 4.357 0.045
15 0.624 4.317 0.048
30 0.616 4.263 0.052
60 0.615 4.256 0.052
120 0.601 4.161 0.059
180 0.595 4121 0.062
240 0.575 3.986 0.071
Cizelge 4.10. MC1 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.0834
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) ge =V (Co — Ce)/m
(mg/g)
5 0.62 4.290 0.034
15 0.619 4.283 0.034
30 0.617 4.269 0.035
60 0.612 4.236 0.037
120 0.601 4.161 0.040
180 0.595 4121 0.042
240 0.583 4.040 0.046
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Cizelge 4.11. MC2 metilen mavisi adsorpsiyonu

m (gr) 0.059
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe =V(Co— Ce)/m
(mg/g)
5 0.613 4.242 0.051
15 0.612 4.236 0.052
30 0.606 4.195 0.055
60 0.6 4.155 0.057
120 0.57 3.952 0.071
180 0.541 3.756 0.084
240 0.513 3.567 0.097
Cizelge 4.12. MC3 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.088
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe = V(Co—Ce)/m
(mg/g)
5 0.615 4.256 0.034
15 0.615 4.256 0.034
30 0.603 4.175 0.038
60 0.595 4.121 0.040
120 0.578 4.006 0.045
180 0.543 3.770 0.056
240 0.53 3.682 0.060
Cizelge 4.13. MC4 metilen mavisi adsorpsiyonu
m (gr) 0.0147
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe = V(Co— Ce)/m
(mg/g)
5 0.637 4.404 0.162
15 0.635 4.391 0.166
30 0.633 4.377 0.169
60 0.617 4.269 0.199
120 0.591 4.094 0.247
180 0.576 3.993 0.274
240 0.53 3.682 0.359
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Cizelge 4.14. MC5 metilen mavisi adsorpsiyonu

m (gr) 0.039
t (min) abs (5 ppm) C (ppm) qe =V(Co— Ce)/m
(mg/g)
5 0.611 4.229 0.079
15 0.61 4.222 0.080
30 0.597 4.134 0.089
60 0.589 4.080 0.094
120 0.58 4.020 0.101
180 0.56 3.885 0.114
240 0.54 3.749 0.128
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5. SONUC ve ONERILER

Kitosan, sert ve kirilgan yapisiyla bilinir ve bu 6zelliklerini iyilestirmek icin, gida,
kozmetik ve ila¢ sanayisinde kullanilan yiiksek su tutma kapasitesine sahip Nisasta ile
karigtirilarak blend ve capraz bagh tiirevler olusturulmustur. Kitosan'a ¢esitli oranlarda
Nisasta eklenmesiyle hazirlanan bu tiirevlerde, capraz baglayici olarak Bisfenol A
diglisidil eter kullanilmis ve epoksi g¢apraz baglama islemi uygulanmistir. Capraz
baglama sirasinda, kitosanin amin ve alkol fonksiyonel gruplar ile Nisasta'nin hidroksi
gruplan etkilesime girmistir. Bu bilesiklerin yapisal 6zellikleri elementel analiz (C, H,
N), FT-IR, TGA-DTA analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Kitosan/Nisasta tiirevlerinin ylizey yapismin analizinde, taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edilen goriintiilerden faydalanilmistir. Bu yontem,
kitosanin yiizey morfolojisini detayli bir sekilde incelemek icin tercih edilmistir. SEM,
yuzeyin yuksek ¢Ozunirliklii goriintiilerini saglayarak, kitosan tiirevlerinin yapisal
ozelliklerini ve bu yapilarin potansiyel uygulamalarini1 daha iyi anlamamiza olanak tanir.

Epoksi reaksiyonlarinda amin ve alkol gruplar1 bir yaris halinde olup amin daha
hizli reaksiyon verir. Reaksiyona giren Kitosan ile Nisastain ¢apraz baglanmasinda
kitosan oraninin artmasi ve dolayisiyla amin gruplarinin artmasi ile amininin baglanma
onceliklerinden dolayi, farkli oranlarda gapraz baglanmanin gergeklestigi ve bunun
sonucunda farkli su tutma ve sigsme kapasitesine sahip oldugu goriilmistiir.

Capraz bagli kitosan/nisasta tiirevlerinin 25°C ve 37°C sicakliklarinda, pH 4.0, 7.0
ve 10.0 degerlerinde gergeklestirilen sisme caligsmalar1 sonucunda, bu tiirevlerin sisme
davranislarina iliskin veriler elde edilmistir.

Sentezlenen tiirevlerin su tutma kapasiteleri incelendiginde, bu tiirevlerin bir
kisminin hidrojel olarak smiflandirilabilecegi gézlemlenmistir. Hidrojellerdeki serbest
amino gruplarinin (NHz) oran1 ve ¢apraz baglanma mekanizmasi, hidrojelin ¢oziintirliik
davranisini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Bu c¢oOziiniirliik, asidik, bazik ve notr
ortamlardaki pH seviyesine bagli oldugu gibi farkli sicaklik kosullarinda da degisiklik
gostermektedir. Bu nedenle, hidrojelin yapisal 6zellikleri ve ¢evresel kosullara verdigi
tepki, uygulama alanlar1 agisindan kritik bir 6neme sahiptir.

Asidik ortamda ve artan sicaklikla birlikte hidrojellerin sudaki ¢6ziiniirliigliniin

artmas1 nedeniyle. Ayrica, hidrojelin poroz yapisiin artmasi, su tutma kapasitesinin de
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artmasma katki saglamig; buna karsilik, porozitenin azalmasi durumunda su tutma
kapasitesinin diistiigli gozlemlenmistir. Capraz baglanma derecesi de su tutma
kapasitesini etkileyen Onemli bir faktor olarak one c¢ikmigtir. Daha yiiksek c¢apraz
baglanma derecesine sahip tiirevlerde su tutma kapasitesinin en diisiik oldugu; ayni tiir
capraz baglayicilarla daha diisiik oranda c¢apraz baglanan tiirevlerde ise su tutma
kapasitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, hidrojel yapisinin ¢evresel
kosullara bagli ozelliklerini anlamak ve optimize etmek ic¢in onemli bir temel
sunmaktadir.

SEM goriintiileri, hazirlanan hidrojellerin gozenekli bir yapida oldugunu
gostermektedir. Boyar madde, bu gézenekli yapiya niifuz ederek hidrojele baglanir. Elde
edilen verilere gore, hidrojellerin boya adsorpsiyonu i¢in uygun bir yapida oldugu
anlasilmaktadir. Freundlich modeli, yiizey heterojenligi nedeniyle adsorpsiyona
uygundur. Capraz bagl 6rneklerde, zamanla emilimde heterojenlik gdzlemlenmistir. Bu,
zayif ¢apraz baglarin zaman iginde ¢6ziilmesi ve dagilmasi sonucu olusmaktadir.

Kitosan/nigasta tiirevleri, metilen mavisinin giderilmesinde yiiksek verimlilik
sergileyerek, boyar madde ile kirlenmis atik sularin aritilmasinda g¢evre dostu ve
ekonomik bir ¢6zim sunma potansiyeline sahiptir. Bu biyopolimer tirevleri, yuksek
adsorpsiyon kapasitesi, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve diisiik toksisite gibi
avantajlar1 sayesinde, siirdiiriilebilir atik su yonetimi ve c¢evresel koruma agisindan
onemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir.

Bu ¢alismada, biyolojik olarak pargalanabilir ve toksik olmayan 6zelliklere sahip
iki biyopolimer olan kitosan ve nigastanin, farkli oranlarda karigimlari ile ¢capraz bagl
tiirevleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sentezlenen tiirevlerin su tutma
kapasiteleri detayli bir sekilde analiz edilmis ve boyar maddeleri adsorbe etme
kapasiteleri degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, yiiksek su tutma kapasitesine sahip
bu tiirevlerin, kontrollii ilag ve giibre salinimini saglayabilen hidrojel sistemleri olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica, bu tiirevler, suyun istenmeyen boyar madde
atiklariin uzaklastirilmas: gibi ¢evresel uygulamalarda da onemli bir potansiyele

sahiptir.
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Ek 4. Nisasta ve gapraz bagh Nisasta’in FT-IR Spektrumu karsilastirmasi
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Ek 5. Kitosan ve ¢apraz bagh Kitosanin FT-IR Spektrumu karsilastirmasi
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Ek 6. MBI, Kitosan ve Nigasta’in FT-IR Spektrumu karsilastirmasi
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Ek 9. MC?1’in FT-IR Spektrumu karsilagtirmasi
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Ek 10. MC2’nin FT-IR Spektrumu karsilastirmasi
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Ek 12. MC4’iin FT-IR Spektrumu karsilagtirmasi
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Ek 13. MB1, MB2, MB3, MB4’iin FT-IR Spektrumu karsilastirmasi
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Ek 14. Nigasta TGA-DTA Termogrami1
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Ek 15. Nisasta-C TGA-DTA Termogrami
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Ek 16. Kitosan TGA-DTA Termogrami

59




Aexo

- Sample: KIT-C, 4,2427 mg mgminA-1 4
4,5-—\/\
—‘—K . &
4,0
Step 1,7526 %
74,3551e-03 mg
35] Inflect Pt 130,83°C
! Midpoint 137,73 °C
3,04 / Step -60,8147 % -0,15
/ -2,5802 mg
y Inflect. Pt. 257,79 °C
25] { Midpoint 303,94 °C -0,20
. / Step -9,4874 % ]
-0,4025 mg
2,0 Inflect. Pt. 785,33 °C 0,25
5 j Midpoint 747,95 °C ]
/ p
1,51 / -0,30
1,04 / -0,35
\/ 2]
0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 e
A e B B e o S S e e e S e e I T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Ek 17. Kitosan-C TGA-DTA Termogrami
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Ek. 18. MB1 TGA-DTA Termogrami
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Ek 19. MB3 TGA-DTA Termogrami
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Ek 20. MC1’in TGA-DTA Termogrami
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Ek 21. MC3 TGA-DTA Termogrami
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