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ONSOZ VE TESEKKUR

"Polisakkarit Bazli Hidrojeller Uzerine Protein Adsorpsiyon Ozelliklerinin
Incelenmesi" adli tez calismasinda polisakkarit bazli hidrojeller sentezlenmistir.
BSA’nin hidrojeller iizerine adsorpsiyonu optimize etmek iizere temas siiresi, pH,
sicaklik, BSA konsantrasyonu parametreleri incelenmistir. Optimize edilen kosullarda
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetikleri ve adsorpsiyon termodinamigi
parametreleri c¢aligildi ve hidrojeller igin sisme testi ve tekrar kullanilabilirligi

caligmasi yapilmstir.

Yiiksek lisans ¢aligmalarim sirasinda bilimsel katkilari ile bana yardimci olan

tez danismanim ve hocam Prof. Dr. Ayse DINCER ’e tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Tiim hayatim boyunca beni yalniz birakmayan, tez ¢alismam siiresince biiyiik
bir sabir ve anlayis gostererek maddi ve manevi yardimlarin1 benden esirgemeyen,
beni destekleyerek bu giinlere gelmemi saglayan annem Nilgiin GULER’e, ablam

Seminay GULER’e ve kardesim irem GULER e sonsuz tesekkiir ederim.

Setenay GULER
Manisa, 2024
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Setenay GULER

Manisa Celal Bayar Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ayse DINCER

Bu caligmada, kitosan (%2 w/v) ve ayri olarak hazirlanan kitosan-kil karisimi
tripolifosfat (%2 w/v, pH 8.2) icine damlatilarak hidrojel boncuklar olusturuldu.
Kitosan ve kitosan-kil boncuklarinin bir kismi ayrilarak %1 (v/v) glutaraldehit (GLA)
ile capraz baglandi. Deneysel ¢alismalarda liyofilize hidrojel boncuklar kullanildi.
Hidrojel boncuklarin protein adsorpsiyon 6zellikleri model protein olarak segilen sigir
serum albumin (BSA) ile incelendi. BSA’nin hidrojel boncuklar iizerine adsorpsiyonu
optimize etmek iizere temas siiresi, pH, sicaklik, baslangic BSA konsantrasyonu gibi
parametreler ¢alisildi. Hidrojeller Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR),
SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) ve TGA (Termogarvimetrik Analiz) ile analiz
edildi. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerin
optimizasyon kosullar1 120 dakika temas siiresinde, pH 5.5’da, 25 °C ve 25 mg/mL
protein konsantrasyonu olarak bulunmustur. Hidrojellerin adsorpsiyon izotermleri ve
adsorpsiyon kinetikleri ve adsorpsiyon termodinamigi parametreleri incelendi.
Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu gériildii.
Hazirlanan hidrojel boncuklar icerisinde maksimum BSA adsorpsiyonunun kitosan-
kil hidrojellerde gerceklestigi goriildii. Adsorpsiyon kinetiklerinin de yalanci ikinci
derece kinetik modeliyle uyumlu oldugu belirlendi. Termodinamik hesaplamalarda
AH ve AS degerlerinin negatif ve AG degerinin ise pozitif oldugu goriildii. Buna gore
adsorpsiyonun ekzotermik oldugu ve sicaklik artisinin adsorpsiyon iizerinde olumsuz

bir etkisi oldugu sonucuna varildi.
Anahtar Kelimeler: (Hidrojel, kitosan, adsorpsiyon, Kkil, sigir serum albiimin)

2024, 51 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Setenay GULER

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Education
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ayse DINCER

In this study, hydrogel beads were formed by dropping chitosan (2% w/v) and
a separately prepared chitosan-clay mixture into tripolyphosphate (%2 w/v, pH 8.2).
Some of the chitosan and chitosan-clay beads were separated and crosslinked with 1%
(v/v) glutaraldehyde (GLA). Lyophilized hydrogel beads were used in the
experimental studies. Protein adsorption properties of hydrogel beads were
investigated with bovine serum albumin (BSA) selected as a model protein. Parameters
such as contact time, pH, temperature, and initial BSA concentration were studied to
optimize the adsorption of BSA on hydrogel beads. The hydrogels were analyzed by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), SEM (Scanning Electron
Microscope) and TGA (Thermogravimetric Analysis). Optimization conditions for
chitosan, GLA-chitosan, chitosan-clay and GLA-chitosan-clay hydrogels were found
as 120 minutes of contact time, pH 5.5, 25°C and 25 mg/mL protein
concentration. Adsorption  isotherms, adsorption kinetics and adsorption
thermodynamics were studied under the optimised conditions. The adsorption
isotherms were found to be compatible with Langmuir Isotherm. Among the prepared
hydrogel beads, maximum adsorption of BSA was observed in chitosan-clay
hydrogels. The adsorption kinetics were found to be compatible with the pseudo-
second order kinetic model. Thermodynamic calculations showed that AH and AS
values were negative and AG value was positive. Accordingly, it was concluded that
adsorption was exothermic and temperature increase had a negative effect on

adsorption.

Keywords: (Hydrogel, chitosan, adsorption, clay, bovine serum albumin)

2024, 51 pages
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1. GIRIS

Hidrojeller, yiiksek sisme 6zelligi ile bilinen polimerlerdir. Hidrojellerin sisme
ozellikleri, pH, sicaklik gibi etkenlere gore degisim gdstermektedir. Polisakkaritler,
monosakkarit birimlerinden olusan polimerlerdir. Polisakkarit bazli hidrojellerin
toksik olmamasi, yiiksek sigsme kapasitesi, biyobozunur ve biyouyumlu yapida olmasi
gibi ozellikleri bulunmaktadir. Polisakkarit bazli hidrojeller farmasétik uygulamada,

miihendislikte ve biyomedikal aragtirmalarda kullanilmaktadir.

Kitosan kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilmis bir polisakkarittir. Kitosan,
B (1-4) glikosidik baglarla baglanmis 2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoz birimlerinden
olusan polimerik bir yapiya sahiptir. Kitosanin toksik olmamasi, biyouyumlu ve
biyolojik olarak pargalanabilir olmasi gibi 6zeliklerinden dolayr bilim insanlari
tarafindan biyomedikal alanda yogun bir sekilde arastirmalarin yapildigi bir

polisakkarittir.

Killer ince yapili ve dogal olup, yapisinda aliiminyum ve silika bulunan bir
maddedir. Killer, kayaclar1 olusturan esas minerallerin ayrismasiyla elde edilir. Kil
mineralleri farmakolojik uygulamalarda, hastaliklarinin tedavisinde ve estetik tip
olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir. Kil mineralleri ayrica kaplicalarda
cimento, tugla, kiremit, c¢anak, ¢Omlek, c¢ini, ve porselen yapiminda da

kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasinda oncelikle kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil-ve GLA-kitosan-
kil hidrojelleri hazirlandi. BSA’nin hidrojel boncuklar iizerine adsorpsiyonu optimize
etmek lizere temas siiresi, pH, sicaklik, baslangi¢ protein konsantrasyonu gibi
parametreler c¢alisildi. Bununla birlikte adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon
kinetigi ve izoterm parametreleri hesaplandi. Ayrica hidrojellerin tekrar

kullanilabilirligi ve sisme potansiyeli test edildi.

Bu tezde amag ise, model protein olarak se¢ilen BSA’nin adsorpsiyonuna

yonelik polisakkarit temelli etkili bir adsorban gelistirmektir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Hidrojeller

Hidrojeller li¢ boyutlu yapida olan ve suda ¢oziinmezlik ile karakterize edilen
hidrofilik yapilardir. Hidrojeller sisebilme o6zelligine sahip olmasinin yaninda
yumusak ve esnek yapida olmalar1 gibi 6zellikleri bakimindan canli dokular ile biiytik
benzerlik gostermektedirler [1]. Hidrojellerin sisme o6zellikleri, pH, sicaklik gibi

etkenlere gore degisim gostermektedir. [2].

2.2. PolisakKkaritler

Polisakkaritler, glikozidik baglarla birbirine baglanmis monosakkarit
birimlerinden olusan polimerlerdir [3]. Polisakkaritler i¢in genel kimyasal formiil
Cx(H20)y'dir [4]. Polisakkarit bazli hidrojellerin toksik olmamasi, yiiksek sisme
kapasitesi, biyobozunur ve biyouyumlu yapida olmas1 gibi 6zellikleri ile polisakkarit
bazli hidrojellerin farmasétik uygulamada, miihendislikte ve biyomedikal

arastirmalarda kullanilabilir oldugu yapilan ¢alismalarda gosterilmistir [5].

Polisakkarit bazli hidrojel bileseninin hazirlanmasi i¢in en sik kullanilan

polisakkaritler kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, nisasta ve hyaluronik asittir [6].

2.2.1. Aljinat

Deniz yosunlarindan ekstrakte edilen aljinat  (1-4)-D- mannuronik asit ve o-
(1-4)-L-guluronik asitten olusan polisakkarittir [7]. Aljinatin yapis1 sekil 1’de

gosterilmistir.

LO-O-OLVOO0O0O0VOOOO0O00-
M - block G - block MG - block

{ ) F-o-mamuronic acid (M) ( ) a-1-guluronicacid (G)

w fg4i—4) - al(l—4)

Sekil 1. Aljinatin yapisi [8]



Aljinat, biyouyumlu ve biyobozunur yapida olmasi nedeniyle biyomedikal,
farmasotik  ve doku miihendisligi gibi uygulamalarda kullanilabilen bir

biyomalzemedir [7].
2.2.1.1. Aljinat Bazh Hidrojellerin Kullanim Alanlari

2.2.1.1.1. Biyomedikal Alanda Kullanimi

Aljinat hidrojellerinden {iretilen yara Ortiileri kullaniminda, aljinat kalsiyum,
magnezyum, ¢inko nikel gibi iyonlar ile jel haline getirilebilmektedir. Aljinat bazl
hidrojellerden elde edilen yara ortiileri yiiksek sivi adsorplama kapasiteleri sayesinde
lezyonlu bdlgenin, ideal nem ve sicaklikta kalmasini saglayarak bakteriyel enfeksiyon
riskini azaltir ve hizli bir sekilde yeniden doku olusumunu tesvik edebilmektedir.
Geleneksel yara ortiileri (6rnegin gazli bezler), kuru bariyer fonksiyonu saglayarak
yara iyilesmesini geciktirmektedir. Aljinat bazli yara ortiileri esnek fiberler olarak
iiretilmektedir. Aljinat bazli hidrojeller yaraya uygun hazirlanabilmesi, yara bolgesine
uygun sekil alabilmesi, yara ortamin1 nemlendirebilmesi, viicut yiizeyinden kolayca
temizlenebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 yara iyilesmesini kolaylastirir ve modern

yara Ortiilerinde etkin olarak kullanilir [7].
2.2.1.1.2. Kikirdak Doku Miihendisligi Alaninda Kullanim

Aljinat bazli hidrojeller, kikirdak doku uygulamasi i¢in uygun fiziksel 6zellikleri
biinyesinde bulunduran biyolojik olarak pargalanabilen dogal bir polimerdir. Yapilan
caligmalarda aljinat hidrojellerin, hayvan modellerinde kikirdak hiicrelerin, hasar
gormiis kikirdagi yenilemek i¢in nakledilmesinde oldukca kullanilabilir oldugu

belirtilmistir [9].
2.2.1.1.3. Kontrollii ila¢ Sahminda Kullanim

Aljinat bazli hidrojellerin hidrofilik ve porlu yapis1 sayesinde, kanser ilaglarinin

kontrollii salimi aljinat bazli hidrojel kullanilarak gerceklestirilmektedir [10].



2.2.2. Hyaluronik Asit

Hyaluronik asit, N-asetil-D-glukozamin ve D-glukuronik asitten olusan
polisakkarittir [11]. Hyaluronik asitin yapisi1 sekil 2’de gosterilmistir. Hyaluronik asit,
biyouyumlu ve biyobozunur yapida olmasi nedeniyle biyomedikal ve doku

miihendisligi gibi uygulamalarda kullanilabilen bir biyomalzemedir [12].

OH OH
O
HO @) -
OH NH
o
L dn

Sekil 2. Hyaluronik asitin yapis1 [13]
2.2.2.1. Hyaluronik Asit Bazlh Hidrojellerin Kullanim Alanlar:
2.2.2.1.1. Kemik Dokusu Miihendisligi Kullanim

Farkli kemik hastaliklarinin (ciddi yaralanmalar gibi) olusmasi durumunda
kemigin iyilesmesi bozulur ve disaridan miidahale ile kemik onarimimi ve
yenilenmesini baglatabilir ve hizlandirabilir. Ancak hastalarda yabanci doku
reaksiyonu olusmasi ve doku bulunabilirliginin diisiik olmasi nedeniyle klinik
kullanimlar1 sinirhidir. Bu soruna alternatif ¢oziim olarak hyaluronik asit bazl
hidrojeller kullanilabilir. Kemik dokusu miihendisligi i¢in kullanilan hyaluronik asit
bazli hidrojeller, hiicre baglanmasini ve g¢ogalmasini tesvik etmek icin hiicreleri
kapsiilleyerek kemik kusurlarini iyilestirmek i¢in uygun bir ortam yaratir (Sekil 3).
HA bazli hidrojeller, biyouyumluluklar ve hiicresel ¢ogalmay1 destekleme yetenekleri

nedeniyle kemik dokusu miihendisliginde yaygin olarak kullanilmaktadir [14].



000

@@
o0
Doku olusumunu
indikleyen maddeler
o
20 -
Hidrojel -
sistemi Hidrojeller, Kemige Kemik defekti
- hiicreler ve nakledilmesi alaninda yeni
LD dokuyu kemik olusumu
indiikleyen
Doku olusumunu —  maddelerin
indikleyen hiicreler kombinasyonu

(osteoblastlar)

Sekil 3. Hyaluronik asitin kemik dokusu miihendisliginde kullaniminin gosterimi [15]

2.2.2.1.2. Cilt Dokusu Miihendisligi kullanimi

Cilt dokusundaki hasarlar ve damar sistemi kaybi1 nedeniyle dogal olarak
iyilesmekte zorluk ¢eker ve bu yaralar, bakteriyel enfeksiyonlara karsi da oldukga
hassastir. HA bazli hidrojellerin toksik olmamasi ve biyouyumlu yapida olmas1 gibi
ozellikleri ile damar olusumu ve yara kapanmasinin desteklenmesi i¢in gerekli ortami
saglamaktadir [16]. Sekil 4’de hyaluronik asitin cilt dokusu miihendisliginde kullanim1

gosterilmistir.

== Yaralanmis cilt

o / - VCiIt doku Hiucreleri
2 @ b Bluyime
~ bl faktorleri

Hidrojel yapisi

Kompozit

T

= —
%

\l'l ;

. /‘ Yenilenmis cilt

Sekil 4. Hyaluronik asitin cilt dokusu miithendisliginde kullanimina 6rnek [16]
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2.2.2.1.3. Goz Hastaliklar1 Tedavisinde Kullanimi

HA bazli hidrojellerin diger bir uygulamasi arasinda kornea hasar1 dolgularinda
kullanim1 bulunmaktadir. Kismi kornea hasar1 i¢in zamaninda tedavi, kornea
korliiglinii ve kornea naklini dnleyebilmektedir. Yapilan bir ¢calismada collagen/HA
hidrojeli iiretilmis ve c¢aligmalar sonucunda collagen/HA hidrojelinin kornea

yenilenmesine yardimci olabilecegi belirtilmistir [17].

2.2.3. Karboksimetil Seliilloz (CMC)

Karboksimetil seliiloz, seliiloz eteridir ve sodyum tuzu (NaCMC) olarak
kullanilmaktadir [18]. Karboksimetil seliiloz, iyi biyouyumluluk, biyolojik olarak
parcalanabilirlik, toksik olmama ve diisiikk maliyet gibi 6zelliklerinden dolay:1 farkl
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [19]. Sekil 5’de sodyum karboksimetil

seltilozun yapis1 gosterilmistir.

. CH.OCH.COONa H OH _
0
H/u o—/oH  H\H
y OH H/'H H \H Or
0
— H OH CH.OCH.COONa —

Sekil 5. Sodyum karboksimetil seliilozun yapisi [20]

2.2.3.1. Karboksimetil Seliiloz (CMC) Bazh Hidrojellerin Kullanim

Alanlan
2.2.3.1.1. Kontrollii ila¢ Sahminda Kullanim

Iyi ilag yiikleme ve ilag salma yetenekleri nedeniyle CMC hidrojellerinin en
yaygin uygulamalaridan birisi ilag salim vektorii olarak kullanilmalaridir. ilag salim
vektorii olarak karboksimetil seliiloz (CMC) bazli hidrojellere anti bakteriyel ilaglar

yiiklenenerek ilaglarin kontrollii salimiyla ilgili ¢calismalar yapilmistir [21].



2.2.3.1.2. Yara Iyilesmesinde Kullanimi

CMC Hidrojelleri, antioksidan ve hiicre onaric1 Ozellikler gdsteren bir
molekiille yiiklenerek yara kronikliginde rol oynayan iltihaplanmay1 azaltarak

dermatolojik uygulamalar i¢in kullanilabilirligi calismalarda gdsterilmistir [22].
2.2.3.1.3. Tarimda Kullanimi

Topragin CMC hidrojelleriyle islenmesi topragin su tutma kapasitesini arttirir.
Yapilan bir ¢calismada kumlu topraga karistirdiklar1 biyobozunur siiper emici CMC
bazli hidrojelin bitkiler {izerindeki etkisini belirli sartlarda incelemisler ve yapilan
calisma sonucunda salatalik bitkisinin gelisiminin, bitki boyunun ve yaprak

genisliginin arttig1 belirlenmistir [23].
2.2.4. Nisasta

Nisasta amiloz ve amilopektinden meydana gelmektedir [24]. Nisasta bazli
hidrojellerin biyobozunur ve biyouyumlu yapida olmasi gibi 6zellikleri ile farkli

arastirmalarda kullanilmaktadir [25].
2.2.4.1. Nisasta Bazh Hidrojellerin Kullanim Alanlar
2.2.4.1.1. Kontrollii ila¢ Sahminda Kullanim

Nisasta bazli hidrojeli toksik olmamasi ve biyouyumlu olmasi bakimindan
kontrollii ilag salim1 teknolojisinde kullanilabilmektedir. Yapilan calismalarda g¢esitli
ilag etken maddeleri (anti kanser ilaclar) nisasta bazli hidrollere yiiklenerek kontrollii

ila¢ saliminda kullanilabilirligi incelenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir [26].
2.2.4.1.2. Gida Endiistrisinde Kullaninm

Glinlimiizde gidalarin  paketlenmesinde nisasta bazli biyolojik olarak
parcalanabilen polimerlerin kullanimi dikkat ¢cekmektedir. Gida endiistrisinde nisasta
bazli hidrojeller gida ambalaj1 i¢in kullanilabilir. Geleneksel olarak polietilen yapida
olan gida ambalajlar1 ¢evre dostu degildir ve dogada pargalanmasi uzun zaman alir.
Nisasta bazli biyolojik olarak parcalanabilen hidrojeller bu ambalaj malzemesine iyi

bir alternatif olabilmektedir [27].



2.2.4.1.3. Kisisel Hijyen Uygulamalarinda Kullanim

Nisasta bazli hidrojeller ¢ocuk bezlerinde, yetiskin idrar kagirma bezleri
iriinlerinde, su emici olarak kullanilir. Bu kisisel bakim {iriinleri, bireylerde kullanim
siiresince Ozellikle kuru ve hijyenik kalmasi agisindan ¢ok Onemlidir. Kumas ve
pamukla yapilan geleneksel {riinler diisik su emme kapasitesi ve geri
dontistiirtilebilirlik gibi sinirlamalara sahiptir. Nisasta bazli hidrojeller biiyiik miktarda
viicut atiklarini, sivilar1 emebilir ve bunlari uzun siire biinyesinde tutabilir. Bu
ozelliklerden dolay1 nisasta bazli hidrojeller kisisel hijyen iirtinlerinde kullanimi igin

uygun malzemelerden biri olarak gosterilebilir [28].

2.2.5. Kitosan

Kitosan, B (1-4) glikosidik baglarla baglanmig 2-amino-2-deoksi-D-
glukopiranoz birimlerinden olusan polimerik bir yapiya sahiptir [29]. Sekil 6’da kitinin
deasetilasonu sonucu kitosan eldesi gosterilmistir. Kitosan kitinin deasetilasyonu ile

olusan polisakkarittir [30].

CH,OH
o)

Kitosan

Sekil 6. Kitinin deasetilasonu sonucu kitosan eldesi [30]



Kitosanin toksik olmamasi, biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilir
olmas1 gibi 6zeliklerinden dolayi bilim insanlari tarafindan biyomedikal alanda yogun
bir sekilde arastirmalarin yapildigi bir polisakkarittir [7]. Kitosan ayrica bir¢cok

endiistri dalinda kullanim alani bulmustur [31].

Kitosan sulu asidik ortamlarda ¢6ziiniir. Kitosan formik asit, sitrik asit ve asetik
asitte ¢ozlinmektedir [32]. Kitosanin kitin ve seliilozdan farkli olarak sahip oldugu
amin gurubu, ¢éziinme sirasinda protonlanir ve bundan dolay1 da kitosan pozitif

yliklenmis olur [33]. Sekil 7°de asitte ¢6zlinmiis kitosanin yapisi gosterilmistir.

o OH NH, CH,COOH 0
’ 0 50 H— \\Lo HO
o " w
HO—/‘\\\/ 0 HO
NH, oH
n n

Sekil 7. Asetik asitte ¢oziinmiis kitosanin yapist [34]

Kitosanin sisme kabiliyeti gibi fiziksel o6zelliklerini belirlemek icin
glutaraldehid, oksalik asit, formaldehid ve genipin gibi capraz baglayicilar
kullanilmaktadir [35]. En ¢ok kullanilan capraz baglayici gluteraldehittir [36].
Kitosanin gluteraldehit ile ¢apraz baglama sonucunda glutaraldehidin —-CHO gruplari

ve kitosanin —NH2 gruplar1 arasinda imin bagi olusumaktadir [37]. Sekil 8’de

glutaraldehit ile ¢gapraz baglanmis kitosanin yapis1 gosterilmistir.

ety e,

I(ltosan
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+
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CH OH
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H
Glutaraldehid Glutaraldehid ile Capraz Baglanmis Kitosan

Sekil 8. Glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis kitosanin yapisi [38]



2.2.5.1. Kitosan Bazh Hidrojellerin Kullanim Alanlar:
2.2.5.1.1. Kontrollii ila¢ Sahminda Kullanim

Kitosan bazli hidrojeller biyobozunur ve biyolojik olarak uyumlu olmasindan
dolay1 kontrollii ilag saliminda kullanilmaktadir. Bu baglamda kitosan bazli
hidrojeller, farkli ilag gelistirmelerinde uygun bir polisakkarit olarak karsimiza
cikmaktadir. Cesitli ilag etken maddeleri, kitosan bazli hidrojeller igerisine (hidrojel
boncuk vb.) yerlestirilmektedir [39].

Yapilan bir c¢alismada poli(akrilamid)-g-dekstran ve kitosandan olusan
hidrojeller hazirlanmistir. Acyclovir model ila¢ olarak secilmistir. ilacin yarilanma
omrii ise ¢ok kisa olup oral yolla giinde 5 kere alinmasi gerekmektedir. Yapilan
calismanin amaci, ilacin kontrollii salimin1 gelistirerek glinde 2 defa alinmasidir.

Yapilan ¢alisma sonunda ilag salim siiresi 12 saate kadar ¢ikarilmistir [40].

2.2.5.1.2. Yara iyilestirmede Kullanimi

Kitosan bazli hidrojellerden elde edilen yara Ortiileri yarada hiicre cogalmasin
saglarken yara izi olugsmasini azaltmak i¢in nemli bir ortam saglamaktadir. Gazli bez
gibi geleneksel yara ortiileri, yara bolgesine gii¢lii yapisirlar ve pansuman sirasinda
agr1 olustururlar. Kitosan bazli hidrojelden elde edilen yara ortiileri ise dokuya diigiik

yapisma ve sogutma o6zelligi ile agriy1 azaltir [41].

Yapilan calismalar sonucunda kitosan-PVA hidrojellerinin yara ortiisii olarak
yaygin bir sekilde kullanilabildigi belirtilmistir. Ayrica ikinci derece yaniklarin
geleneksel yontemlere kiyasla (yara parafin gazli bez ve pamuklu gazli bezle tedavi)
daha erken iyilestirdigi arastirmalarda gosterilmistir [42]. Sekil 9°da kitosanin yara

iyilestirmede kullanimina 6rnek gdsterilmistir.
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Sekil 9. Kitosanin yara iyilestirmede kullanimina 6rnek [43]
2.2.5.1.3. Tarimda Kullanim

Glinlimiizde su kaynaklarmin bilingsiz kullanilmas1 su kithigina sebep
olmaktadir. Fazla miktarda suyu tutma ve suyu salma gibi 6zellikleri nedeniyle
hidrojellerin tarimda kullanilmast su kitligini1 6nlemek i¢in alternatif bir ¢éziim yolu

olarak goriilmektedir [44].

Hidrojellerin dogru ve bilingli kullanimi tarimda verimliligin artmasin
saglamaktadir. Hidrojeller, yagmur ve sulama sularini tutarak tarim mahsullerinin
ihtiyacina bagl olarak yavas bir sekilde salinmasini saglar. Topragin kitosan bazli

hidrojelle islenmesi topragin su tutma kapasitesini arttirir [45].

Yapilan bir ¢aligmada, topraga kitosan-polivinil alkol hidrojeli eklemisler ve
hidrojelin karpuz bitkisinin gelisimi {izerindeki etkisini incelemiglerdir. Yapilan
caligma sonucunda hidrojel varliginda bitkinin daha iyi biiytidiigii ve gelistigi, ayrica

gdovde uzunlugunun %7 civarinda yiikseldigi bulunmustur [46].

2.2.5.1.4. Diger Kullanim Alanlar:

Kitosan bazli hidrojellerin kontakt lens yapiminda kullanilabilirligi
arastirllmistir. Yapilan bir calismada kitosan/jelatin hidrojel filmi hazirlanmis ve
oksijen gegirgenligi, optik gecirgenlik, su emiciligi ve mekanik 6zellikler agisindan
incelenmis ve karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglarin ise kitosan/jelatin hidrojel
filminin gegirgen, seffaf, esnek ve biyouyumlu filmler oldugu ve kontakt lens
malzemesi icin gli¢lii bir sekilde kullanilabilecegi ortaya konulmustur [47]. Sekil
10°da kitosanin kontakt lens kullanimina 6rnek gosterilmistir.
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Sekil 10. Kitosanin kontakt lens kullanimina 6rnek [59]

Kitosan bazli hidrojeller atik sulardan agir metalleri ve degerli metalleri
ayirmak icin kullanilabilmektedir. Yapilan bir calismada atik sulardan giimiis metalini
geri kazanmak icin kitosan, poliakrilamit ve seliiloz kullanilarak hidrojeller
hazirlanmis ve hazirlanan bu hidrojellerin adsorbent olarak kullanimiyla giimiis metali

geri kazanilmistir [48].
2.3. Killer

Kil dogada dogal olarak bulunan ince yapili olan bir mineraldir. Kil mineralleri,

kayaglar1 olusturan esas minerallerin ayrigmasiyla elde edilir. Killer yapilarinda SiO,
ve Al,Oj kristal yapilari (tetrahedral ve oktahedral) bulundurmaktadir [49]. Yap1 ve

bilesimlerine gore kaolin, mika, klorit ve simektit olmak iizere baslica dort grup kil

minerali bulunmaktadir [50].
2.3.1. Kaolin Grubu Kil Mineralleri

Kaolin, volkanik kayag¢larin bozunmalar1 sonucu elde edilmektedir [51].
Kaolinin rengi beyazdir ve ¢ok kiiciik tane boyutludur [52]. Kaolin grubu kil
mineralleri, Al,05.2510,.2H,0 ya da Al,Si,05(OH), molekiil formiilleri ile ifade
edilmektedir [53]. Kaolin grubu kil mineralleri bir oktahedral ve bir tetrahedral
tabakadan olusmaktadir. Kaolin grubunda katmanlar arast ~0,7 nm bazal mesafe
bulunmaktadir [54]. Kaolin grubu kil mineralleri dogada degisik tiirde bulunmaktadir.
En yaygin olan1 kaolinittir. Kaolinit kil mineralinin kristal kafes yapisi ile olusum

kokeni sonucu halloysit, dikit ve nakrit gibi farkl tiirleride bulunmaktadir [55].
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2.3.2. Klorit Grubu Kil Mineralleri

Klorit Grubu Kil Minerallerinin katman yapilart iki tetrahedral ve bir
oktahedralden katmandan olusur ve katmanlarinda Mg(OH), veya AI(OH); bulunur.
[56]. Ayrica, klorit grubuna ait kil minerallerinde katmanlar arasinda ~0,14 nm bazal
mesafe bulunmaktadir [57]. Klorit grubu kil minerallerine hidratlanmis magnezyumlu
aliminyum = silikatlar ~denilmektedir [58]. Klorit grubu kil mineralleri,

Mgs(AlFe)(OHg)(AlISi),0,( molekiil formiilii ile ifade edilmektedir [59].
2.3.3. Mika Grubu Kil Mineralleri

Mika grubu kil minerallerinin molekiil formiilii KAl,(OH),[AISiO5(O,0H)(]
olarak ifade edilmektedir [59]. Mika grubu kil mineralleri iki tetrahedral ve bir
oktahedral katmandan meydana gelmektedir. Mika grubu kil minerallerinde katmanlar
aras1 ~0,1 nm bazal mesafe bulunmaktadir [60]. Mika grubu kil minerallerinin illit,

muskovit, biyotit, flogopit gibi tiirleri bulunmaktadir [61].
2.3.4. Simektit Grubu Kil Mineralleri

Simektit grubu kil mineralleri dogada cesitli tiirlerde bulunmaktadir. En yaygin
olant montmorillonittir. Simektit grubu kil minerallerinin bidellit, nontronit, hektorit
ve saponit gibi tiirleri bulunmaktadir [62]. Simektit grubu kil mineralleri iki tetrahedral
ve bir oktehedral katmandan meydana gelmektedir [63]. Simektit grubu kil
minerallerinde katmanlar arast ~0,96 nm bazal mesafe bulunmaktadir [57]. Smektit
ailesinin bir diger 6nemli iiyesi Bentonit'tir [64]. Bentonit kili montmorillonit ailesine
baglt bir kil minerali olup lav ve volkanik kiillerin kimyasal olarak ayrigmasi veya

bozulmasi ile olugsmaktadir. [65].
2.3.5. Killerin Kullanim Alanlari

Kil mineralleri farmakolojik uygulamalarda, hastaliklarinin tedavisinde ve
estetik tip olmak iizere bircok alanda kullanilmaktadir. Hastaliklarin tedavisi igin
kullanimma &rnek olarak ishalin dnlenmesinde kullanabilirligi arastirilmistir. ishal
icin kullanilan ila¢ etken maddelerinin ¢ogu, ince bagirsaktan kolon rektuma gecen

siviy1 azaltmaktir. Bu yiizden suyu emici ajanlarin kullanilmas: tavsiye edilir. Ishale
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karst kil mineralleri igceren bilesimler kullanilabilir. Bunlar oral yolla viicuda

alinabilmektedir.

Kil mineralleri farmakolojik uygulamalarda lokal olarak, viicudun belirli
yiizeylerine siiriilerek dermatolojik olarak kullanilabilir. Kil mineralleri yiiz
temizleyicilerinde veya yiiz maskelerinde kullanilabilir. Kil mineralleri kaplicalarda
ve camur tedavisinde, akut patolojilerde (iltihapli veya sismis) yaralarin tedavisinde
kullanilmaktadir [61]. Killer ¢cimento, tugla, kiremit, canak, ¢comlek, ¢ini ve porselen
yapiminda, kaplicalarda, gamur banyolarinda kullanilmaktadir [66]. Killer ayrica kagit
endiistrisinde de kullanilmaktadir [67].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Materyal

Deneyde kullanilan kimyasallar; Kitosan, sigir serum albiimin (BSA),

coomassie brillant blue G-250, fosforik asit (H3PO4), etanol (C2H50H), sodyum
asetat (CH3COONa), asetik asit (CH3COOH), sodyum trifosfat pentabazik (TPP),
gluteraldehit, tris (hidroksimetil) aminometan (Tris), kil (bentonit), hidroklorik asit
(HCl), sodyum fosfat dibazik (NapHPO4), sodyum dihidrojen fosfat dihitrat
(NaH2PO4), potasyum bromiir (KBr). Tiim kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

Calismada kullanilan cihazlar; UV-vis Spektrofotometre (Perkin Elmer
Lambda 365), FTIR (Fourier Transform Infrared Spekstroskopisi) (Perkin Elmer
Spectrum BX), liyofilizatdr (Setra), yatay karistirict (Heidolph), pH metre (Inolab
WTW Series), Terazi (Sartorius).

3.2. Yontem

3.2.1. Protein Tayini

Protein tayini Bradford yontemi ile yapilmistir. Bradford yontemde Coomassie
Brillant Blue G-250 boyasi kullanilmaktadir. Bu ydntemin prensibi ise organik
boyalarin asidik gruplar1 ile proteinlerin bazik gruplarinin etkileserek renk

olusturmasina dayanmaktadir [68].

Bradford reaktifi hazirlanmasinda 40 mg Coomassie Brillant Blue, 50 mL %
95 lik etanolde ¢oziiliip, karistiricida 1 saat karistirldi. Uzerine 55 mL fosforik asit
eklendi ve daha sonra saf su ile hacmi 1 litreye tamamlandi ve filtre edildikten sonra

koyu renkli siseye koyuldu.

Standart protein egrisi olusturulmasinda ilk olarak sigir serum albuminin
(BSA) saf su ile I mg/mL’lik ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan 1 mg/mL’lik ¢ozeltiden
0,05-0,45 mg/mL arasinda standart protein ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan protein
cozeltilerinden 0,1 mL alind1 ve iizerlerine 2 mL Bradford reaktifi eklendi. Oda

sicakliginda 15 dk beklendi ve 595 nm de spektrofotometrik cihazda 6l¢iim alindi.
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Elde edilen absorbans degerlerine karsi konsantrasyon degerlerini grafigi ¢izilerek

standart protein egrisi olusturuldu.

3.2.2. Kitosan, GLA-kitosan, Kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil Hidrojel

Boncuklarinin Hazirlanmasi

Protein adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere sirasiyla kitosan, capraz
baglt kitosan, kitosan-kil, ve ¢apraz bagl kitosan-kil hidrojel boncuklar hazirlandu.
Bunun i¢in ilk olarak kitosan (%2 (w/v)), asetik asit (%1 (v/v)) ¢Ozeltisinde ¢6ziildii.
Ardindan kitosan ve GLA-kitosan hidrojel boncuklar1 i¢in kitosan ¢ozeltisi TPP (%2
w/v, pH 8.2) ¢ozeltisine damlatild1 ve boncuklarin sertlesmesi i¢in 2 saat bekletildi.
Bu siirenin sonunda hidrojel boncuklar bol miktarda saf su ile yikandi ve iki kisma
ayrildi. GLA-kitosan boncuklar i¢in 0,05 g kitosan hidrojel boncuk tartildi ve %1 (v/v)
’lik glutaraldehit ¢ozeltisi iginde 2 saat bekletildi. Stizme isleminin ardindan GLA-
kitosan hidrojel boncuklar bol saf su ile yikandi. Kitosan-kil boncuklarin hazirlanmasi
icin hazirlanan kitosan ¢ozeltisinden (%2 w/v) 50 mL alind1 ve 1 g nanokil ilave edilip
karistirildi. Hazirlanan kitosan-kil ¢ozeltisi, TPP (%2 w/v, pH 8.2) ¢ozeltisine
damlatildi. Boncuklarin sertlesmesi igin 2 saat TPP c¢ozeltisinde bekletilmesinin
ardindan kitosan-kil boncuklar siiziildii ve saf su ile yikandi. GLA-kitosan-kil
boncuklar i¢in 0,05 g kitosan-kil hidrojel boncuk tartild1 ve %1 (v/v)’lik glutaraldehit
¢oOzeltisi i¢inde 2 saat bekletildi. Stizme isleminin ardindan, boncuklar bol saf su ile
yikandi. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil, GLA- kitosan-kil boncuklar deneysel

caligmalarda kullanilmadan 6nce liyofilize edilerek kurutuldu.

3.2.2.1. Nanokilin Aktivasyonu

50 g NC, 80 C'de 4 saat boyunca 1 M 250 mL H>SOs ile aktive edildi.
Stispansiyon daha sonra sogutuldu ve filtrelendi. Cokelti deiyonize su ile yikandi.
Aktiflestirilen nanokil kurutuldu [29].

3.2.3. Spektroskopik Karakterizasyon

3.2.3.1. FTIR, SEM, TGA

Hidrojellerin yapisal karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

(FTIR) ile, yiizey morfolojilerinin analizi taramal1 elektron mikroskopi (SEM) ile ve
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hidrojellerin 1s1tya kars1 dayanikliliklart ise TGA (Termogravimetrik Analiz) ile
yapild.

3.2.4. Adsorpsiyon Calismalarinin Optimizasyonu

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin
BSA baglama kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon kosullar1 optimize
edildi. Bu amagla temas siiresi, pH, sicaklik ve protein konsantrasyonu
parametrelerinin etkisi incelendi. Bradford yontemine gore spektrofotometrik olarak
595 nm’de alinan Ol¢limler ile protein tayini yapildi. Hidrojel boncuklar iizerine

adsorbe edilen protein miktar1 denklem 1’e gore hesaplandi [69].

_ (Co—Ce)xV
B m

qe (1)

m(g): Kullanilan hidrojel miktar1
Co (mg/mL): Baslangi¢ protein konsantrasyonu

Ce (mg/mL): Ust faz (adsorbe olmayan) protein konsantrasyonu
V (mL): Protein ¢dzeltisinin hacmi

3.2.4.1. Temas Siiresinin Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller {izerine
maksimum proteinin baglandig1 siireyi belirlemek i¢in 30-180 dakika araliginda
calisildi. 10 mg hidrojel boncuk {izerine 0,25 mg/mL BSA ¢d6zeltisi (25 mL) eklendi.
25°C’ de yatay karistiricida 30-60-90-120-180 dakikada 6l¢iimler alinarak baglanan

protein miktar1 hesaplandi ve optimum adsorpsiyon siiresi belirlendi.
3.2.4.2. pH Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel {izerine
BSA’nin maksimum baglandig1 pH degerinin belirlemesi i¢in farkli pH degerlerinde
hazirlanan tampon ¢ozeltiler (0,025 M pH: 4.0-5.5 asetat tamponu; 0,025 M pH: 6.5-
7.0 fosfat tamponu) kullanildi. Farkli pH’larda hazirlanan 0,25 mg/mL BSA ¢6zeltisi
(25 mL) hidrojel boncuklar (10 mg) tizerine eklendi. Optimize edilen siire sonunda
(120 dk) her bir pH degerinde baglanan protein miktar1 hesaplandi ve BSA’nin

maksimum baglandig1 pH degeri bulundu.

17



3.2.4.3. Sicaklik etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar
lizerine proteinin maksimum miktarda baglandig1 sicaklik degerini belirlemek i¢in
optimum pH (pH 5.5) ve siirede (120 dk) calisildi. 0,25 mg/L. BSA ¢d6zeltisi 10 mg
hidrojel boncuklar iizerine eklenerek farkli sicaklik degerlerinde (25-35-45 °C)
karigtirilarak bekletildi. Hidrojeller {izerine baglanan protein miktar1 hesaplanarak

BSA’nin maksimum miktarda baglanmasi i¢in optimum sicaklik degeri bulundu.
3.2.4.4. BSA Konsantrasyonunun Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin
maksimum BSA baglama kapasitesinin belirlenmesi i¢in optimize edilmis siire, pH ve
sicaklik degerlerinde (120 dk, pH 5.5, 25°C) BSA konsantrasyonunun etkisi incelendi.
Bunun i¢in 0,10- 0,40 mg/mL araliginda hazirlanan BSA ¢ozeltileri (25 mL) hidrojel
boncuklar (10 mg) iizerine eklenerek adsorpsiyon gerceklestirildi. Hidrojeller tizerine
baglanan protein miktari lizerinden, optimize kosullar altinda boncuklarin maksimum

BSA baglama kapasiteleri bulundu.

3.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermini agiklamak i¢in en ¢ok kullanilan esitlikler Langmuir
ve Freundlich esitlikleridir. Bu esitlikler adsorbentin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi
verir [70].

3.2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi; adsorbent ylizeyinin tamamen ayni oldugunu ve adsorbent
ylizeyindeki adsorpsiyonun homojen oldugunu kabul etmektedir. Ce/qe’nin Ce’ye
kars1 grafige gegirilmesiyle olusan denklem 2’de, grafigin egimi 1/Qmax’1
vermektedir (Sekil 17,18). Langmuir izotermi esitliginde ge: Denge aninda birim kiitle
basina adsorplanan protein miktar1 (mg/g), Ce: Cozeltideki proteinin denge derisimi
(mg/mL), Qmax: Maksimum protein adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Kr: Langmuir

sabitidir (mL/mg) [69].
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Ce_ 1 N Ce @
qe QmaX'KL Qmax

Adsorpsiyonun elverisli oldugunu anlamak i¢in asagidaki formiilden RL degeri
hesaplanir. Denklem 3’e goére Co maddenin ¢ozeltideki baslangic konsantrasyonu
(mg/mL) ve K langmuir sabitidir (mL/mg) ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir (Tablo 1) [69].

1

R,=——"—
714K Co

(3)

Tablo 1. RL degerleri ve izoterm tipleri

RL Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli Olmayan
Ri=1 Lineer

0<Ri<l1 Elverigli
Ri=0 Tersinmez

3.2.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermininde ise adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonun homojen
olmadigint agiklamaktadir [69]. Logqe’nin logce’ye karsi grafige gecirilmesiyle
olusan denklem 4’de, y ekseninin kesim noktast logKf’yi ve egimi de 1/n’i
vermektedir (Sekil 19,20). Freundlich izotermi esitliginde qe: Denge aninda birim
kiitle bagina adsorplanan protein miktar1 (mg/g), Ce: Cozeltideki proteinin denge

derisimi (mg/mL), n: Adsorpsiyon siddeti, Kr: Freundlich sabitidir (mg/g) [71]
1
logge = logKg + HlogCe 4)

3.2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik caligmalar1 adsorbent yiizeyine go¢ eden ve adsorplanan
maddenin dengeye gelene kadar ki siiregteki mekanizmay1 anlamamiz1 saglamaktadir

[69].
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3.2.6.1. Yalanc1 Birinci Mertebe Kinetigi

Yalanct Birinci Mertebe Kinetigi esitliginde adsorpsiyon hizinin zamana ve

adsorpsiyon kapasitesine bagli olmadigini agiklamaktadir [72].

Ky
2,303

log(ge — qt) = logge — t (5)

Yalanc1 birinci mertebe kinetigi denklemi 5°de qe: adsorbanin denge
durumundaki adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), qt: adsorbanin t zamanindaki
adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), Ki: yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon i¢in hiz

sabitidir [70].
3.2.6.2. Yalanci ikinci Mertebe Kinetigi

Yalanct ikinci mertebe kinetigi esitliginde adsorpsiyon hizinin zamana ve
adsorpsiyon kapasitesine bagli oldugunu agiklamaktadir. Yalanci ikinci mertebe
kinetigi denklemi 6’da ge: adsorbanin denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesidir
(mg/g), qt: adsorbanin t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), K»: yalanci
ikinci mertebe adsorpsiyon igin hiz sabitidir (g/mg.dk!) [73].

t

qt - K,qe?

+1t6
=t (©

3.2.6.3. Parcacik ici Difiizyon Etkisi

Parcacik I¢i Difiizyon Etkisi adsorbatin, adsorbentin gdzeneklerine dogru
ilerlemesini agiklamaktadir. Pargacik i¢i difiizyon etkisinde t*° karsilik qt(mg/g)

degerlerinin garfige gecirilmesiyle bulunur [74].

qt
Kp=25 (1)

Parcacik i¢i difiizyon etkisi denklemi 7°de qt: adsorbanin t zamanindaki

adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), Kp: yalanci birinci dereceden adsorpsiyon i¢in hiz

sabitidir (mg/g.dk") [74].
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3.2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigini Standart serbest enerji degisimi (AG), entalpi
degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler
belirlemektedir. AG degerlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini  gdstermektedir. Entalpinin pozitif olmasit endotermik tepkime
oldugunu, entalpinin negatif olmasi ise egzotermik tepkime oldugunu gdstermektedir
[70].

InKc = E— A—Hxl (8)
R R T

Adsorpsiyon termodinamigi denklemi 8’de InKc’nin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle grafik  olusturulmaktadir (Sekil26,27). Elde edilen grafigin
denkleminden AH (entalpi degisimi) ve AS (entropi degisimi) degerleri bulunmaktadir
[75].

K =4 9
c=2 O

AG = —RTInKc (10)

Adsorpsiyon termodinamigi denklemi 9 ve 10’da K¢: Denge sabiti, Cy
(mg/mL): Adsorbe edilen protein konsantrasyonu, Ce (mg/mL): Cozeltide kalan

protein konsantrasyonu, AG(J/mol): Gibbs serbest enerji degisimi, R= Gaz sabiti (8,314
J/molK), T (Kelvin): Mutlak sicakliktir [76].

3.2.8. Sisme Testi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin
farkli pH ortamlarinda sisme testi yapildi. Belirli zaman araliklarinda (30-60-90-120-
150-180 dk) tampon ¢ozelti igerisinden alinan hidrojel boncuklar dikkatli bir sekilde
stizge¢ kagidi ile kurulandiktan sonra tartildi. Mt (mg): t siire sonundaki sigmis
hidrojelin kiitlesinden Mo (mg): baslangigtaki kuru hidrojelin kiitlesi ¢ikarilarak

denklem 11°e gore % sisme degeri belirlenmistir [77].
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Mt — Mo

% Sisme (%S) = x100 (11)

3.2.9. Tekrar Kullanilabilirlik Testi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerin tekrar
kullanilabilirliklerini test etmek icin ayn1 hidrojeller kullanilarak optimum kosullarda
(120 dk temas siiresinde, pH 5.5 asetat tamponunda, 25°C ve 0,25 mg/mL BSA
konsantrasyonunda) 5 kez protein adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalar1 yapildi.
BSA’nin desorpsiyonu i¢in hidrojel boncuklar énce 0,025 M pH 8 TRIS tamponunda
2 saat bekletildi sonrasinda liyofilize edildi. Bradford yontemine gore protein miktari

tespit edildi.

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Protein Standart Grafigi

4.1.1. Protein Standart Grafiginin Olusturulmasi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller iizerine
adsorbe olan BSA miktarinin hesaplanmasi i¢in Bradford yontemine gore standart
egrisi olusturuldu. Bu amagla 0,05-0,45 mg/mL arasinda BSA’nin standart protein

cozeltileri hazirland1 ve standart protein egrisi olusturuldu (Sekil 11).

— 0,8

£

o

a

3 o6 y = 2,0303x
@ R? = 0,9979
©

2 04

[]

(7]

2

<

0,2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Konsantrasyon (mg/mlL)

Sekil 11. Bradford yontemine gore olusturulan protein standart grafigi
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.2.1. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopi Analizi (FTIR)

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarinin
FTIR spektrumlar1 4000-400 cm! araliginda alindi. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil
ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 12°de verildi.

: a
| e 893 =
o /1555
] /2937 1648
11 3412 1072
b
. J 528
5] g 1673
<] -"? 1071
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Sekil 12. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerin FTIR

spektrumlart
a) Kitosan, b) GLA-kitosan, c) kitosan-kil d) GLA-kitosan-kil

Sekil 12°de kitosan ve GLA-kitosanda goriildiigii gibi, 3412 cm™! ve 3397 cm!
piki -OH grubunu temsil eder. Polimer omurgasinin C-H gerilme titresimi 2935 cm™ !
civarindaki pikler araciligiyla kendini gosterir. C-O'nun gerilme titresimleri kitosan,
GLA-kitosanda goriildigi gibi sirasiyla 1072 em™!, 1071 ¢m™ ! olarak bulunmustur.
Kitosanda goriilen (C-N) islevselligine karsilik gelen 1250 cm! civarindaki pik, GLA-

kitosanda GLA ve (C-N) gruplarinin baglanma etkilesiminin bir sonucu olarak ¢apraz
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baglanma sonrasinda kaybolmustur. Kitosan-kil ve GLA-kitosanda-kil goriildiigii gibi,
3435 cm ! ve 3461 cm™ ! piki -OH grubuna temsil eder. C-O'nun gerilme titresimleri
kitosan-kil, GLA-kitosan-kil gorildigii gibi sirasiyla 1038 cm™ ! ve 1037 cm™! olarak
bulunmustur. Kitosan-kil ve GLA-kitosan-kilde, 600-400 cm™ arasindaki pikler Si-O
gerilmesi ve Al-O gerilmesi ile iliskilendirilebilir. Kitosan-kilde goriilen (C-N)
islevselligine karsilik gelen 1250 cm™! civarindaki pik, GLA-kitosan-kilde GLA ve (C-
N) gruplarinin baglanma etkilesiminin bir sonucu olarak ¢apraz baglanma sonrasinda

kaybolmustur.

4.2.2. SEM (Taramah Elektron Microskobu) Analizi
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Sekil 13. Kitosan hidrojeli a) 100x b) 5000x, kitosan-kil hidrojeli ¢) 100x d) 5000x,
GLA-Kitosan-kil hidrojeli €) 100x f) 5000x biiyiitme sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 13’de kitosan boncuklarda daha piiriizsiiz bir yap1 goriiliirken kitosan-kil
boncuklarda daha piriizli bir yap1 goriilmistiir. GLA-kitosan-kil boncuklarda

boncuklarin boyutlarinin kiigiildiigii ve daha siki bir yap1 olustugu goriilmiistiir.

4.2.3. TGA (Termogravimetrik Analiz)

120 Kitosan-kil-
GLA
100 ——Kitosan
30 Kitosan-kil
<
2 60
X
40
20
0
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Sekil 14. Kitosan, kitosan-kil, GLA-Kitosan-kil hidrojelinin TGA analizi
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Sekil 14’de kitosan, Kitosan-kil ve GLA-Kitosan-kil boncuklarin TGA
incelemesi yapilinca iki basamakta gerceklestigi goriilmektedir. TGA incelemesi
sonucunda kitosan-kil boncuklar %44, GLA-kitosan-kil boncuklar %43 ve kitosan
boncuklar ise %52 kiitle kaybina ugramistir. Kitosanin kiitle kaybinin killi boncuklara

gore daha fazla oldugu goriilmustiir.

4.3 Kitosan, GLA-Kitosan, Kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil Hidrojel

Boncuklar Uzerine BSA’nin Adsorpsiyon Calismalarinin Optimizasyonu

4.3.1. Siirenin Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar
izerine proteinin maksimum miktarda baglandig: stire 120 dakika olarak belirlendi.
Sekil 15°de 30. dakikadan sonra adsorpsiyonun yiikseldigi ve 120 dakikada
adsorpsiyonun dengeye geldigi goriilmektedir. Kitosan-kil hidrojel boncuklarin BSA
adsorpsiyonu diger hidrojel boncuklara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. En

diisitk BSA adsorpsiyonu ise GLA-kitosan hidrojel boncuklarda goriilmiistiir.
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Sekil 15. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar

tizerine BSA adsorpsiyonunda siirenin etkisi

Yapilan literatlir  aragtirmasinda, Mahdavinia ve ark. manyetik

kitosan/PV A/laponite hidrojeller sentezlemislerdir ve BSA adsorpsiyonunda siirenin

27



etkisini incelemislerdir. Manyetik kitosan/PVA/laponite hidrojeller ile yaptiklari
caligmalar sonucunda, BSA’nin optimum baglanmasi i¢in gereken siireyi 60 dakika

olarak bulmuslardir [78].
4.3.2. pH Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller iizerine
proteinin maksimum baglandigi pH s belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde
adsorpsiyon calismasi yapildi. Protein adsorpsiyonu sonuglarina gore hidrojel
boncuklar i¢in en yliksek BSA adsorpsiyonu pH 5.5 asetat tamponunda goriildii (Sekil
16). Sonuclara gore kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel
boncuklarin pH 5.5 asetat tamponunda qe degerleri 160 mg/g, 135 mg/g, 245 mg/g ve
197 mg/g olarak bulundu. Kitosanin asit ayrisma sabiti (pKa) 6.5 ve BSA'nin
izoelektrik noktasi (pI) 4.7'dir. Bu nedenle pH 5.5 degerinde gozlenen daha yiiksek
BSA adsorpsiyonu, protonlanmis kitosan amino gruplar1 ile BSA arasindaki
maksimum elektrostatik etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. GLA ile c¢apraz
baglamanin hidrojellerin gozeneklerini sikilastirdigi bu nedenle de g¢apraz bagh

hidrojel boncuklarda ¢apraz bagli olmayanlara goére BSA adsorpsiyonun daha diisiik

kaldig1 gorildii.
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Sekil 16. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar

tizerine BSA adsorpsiyonunda pH’nin etkisi
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Yapilan literatiir arastirmalarinda, Mondal ve ark. kitosan hidrojel boncuklari ve
cagraz bagl kitosan hidrojel boncuklar1 sentezlemislerdir ve BSA adsorpsiyonunda
pH’nin etkisini incelemislerdir. Kitosan hidrojel boncuklar1 ve ¢agraz bagh kitosan
hidrojel boncuklari ile yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda, BSA’nin en yiiksek baglandigi
pH degerini 5.5 olarak bulmuslardir [79].

Mahdavinia ve ark. manyetik kitosan/PVA/laponite  hidrojeller
sentezlemislerdir ve BSA adsorpsiyonunda pH’nin etkisini incelemislerdir. Manyetik
kitosan/PVA/laponite hidrojeller ile yaptiklari ¢alismalar sonucunda, BSA’nin en
yliksek baglandigi pH degerini 5 olarak bulmuslardir [78].

4.3.3. Sicakhik Etkisi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller iizerine
proteinin maksimum baglandig1 sicaklig1 belirlemek i¢in farkli sicaklik degerlerinde
(25-35-45°C) adsorpsiyon ¢aligmasi yapildi. Elde edilen sonuglara gore kitosan, GLA-
kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar i¢in en yiiksek BSA
adsorpsiyonu 25°C’de goriildii (Sekil 17). Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-
kitosan-kil hidrojel boncuklarin 25°C’de BSA adsorpsiyon kapasiteleri (qe degerleri)
sirastyla 160 mg/g, 135 mg/g, 245 mg/g ve 197 mg/g olarak bulundu.
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Sekil 17. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar

iizerine BSA adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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Yapilan literatiir arastirmasinda Murguia-Flores ve ark. kitosan-aljinat membrani
sentezlemislerdir. Sentezledikleri kitosan-aljinat membranmm 30 °C’de BSA
adsorpsiyonunun  ozelliklerini  incelemisler ve termodinamik parametreleri

hesaplamisglardir [80].
4.3.4. BSA Konsantrasyonunun Etkisi

Protein konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla, kitosan, GLA-
kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklara (10 mg) 0,025M pH 5,5
asetat tamponunda 0,10-0,40 mg/mL arasinda hazirlanan enzim ¢ozeltileri (25 mL)
eklenerek adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. Sonuglara gore 0,25 mg/mL protein
cozeltisi kullanildiginda kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil
hidrojeller boncuklarin maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagildigi goriildii. (Sekil
18). Sonuclara gore kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel
boncuklarin ge degerleri 160 mg/g, 135 mg/g, 245 mg/g ve 197 mg/g olarak bulundu.
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Sekil 18. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar

iizerine BSA adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi

Yapilan literatiir —aragtirmasinda Mahdavinia ve ark. manyetik
kitosan/PVA/laponite hidrojeller sentezlemislerdir ve BSA adsorpsiyonunda BSA

konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Manyetik kitosan/PV A/laponite hidrojeller
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ile yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda, BSA’nin en yiiksek baglandigi konsantrasyon

degerini 0,1 mg/mL olarak bulmuslardir [78].

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

4.4.1. Langmuir izotermi Grafikleri
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Sekil 19. BSA’nin kitosan ve GLA-kitosan hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna ait

Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 20. BSA’nin kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller iizerine adsorpsiyonuna

ait Langmuir izoterm grafigi
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Tablo 2. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller
lizerine adsorpsiyonuna ait RL (dagilma) sabiti degerleri

RL
Kitosan 0,120
GLA-kitosan 0,198
Kitosan-kil 0,088
GLA-kitosan-kil 0,076

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin
Rr dagilma sabiti degerlerinin 0<Rp <1 araliginda oldugu ve izotermin elverisli

oldugu goriilmektedir (Tablo 2).

4.4.2. Freundlich izotermi Grafikleri
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Sekil 21. BSA’nin kitosan ve GLA-kitosan hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 22. BSA’nin kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller iizerine adsorpsiyonuna

ait Freundlich izoterm grafigi

Tablo 3. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

izerine adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi Freundlich
Adsorpsiyon Izotermi

Qmax K. R? Kr n R?

(mg/g) (mL/mg) (mg/g)
Kitosan

185,15 27,02 0,9922 | 2884 2,64 | 0,9803
GLA-kitosan 163,93 15,33 0,9848 | 2793 2,18 | 0,9434
Kitosan-kil 285,71 38,75 0,9777 | 389,94 3,55 | 0,9525
GLA-kitosan- 217,3 45,04 0,9957| 334,6 3,22 | 0,8691
kil

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar

tizerine BSA’nin adsorpsiyonuna

iliskin Langmuir ve Freundlich

1zoterm

parametreleri hesaplandi (Tablo 3). Elde edilen sonuglara gore ‘n’ degerleri kitosan

icin 2,64 GLA-kitosan i¢in 2,18 kitosan-kil i¢in 3,55 ve GLA-kitosan-kil i¢in ise 3,22
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olarak bulunmustur. Elde edilen verilere gore ’n’ degerlerinin 1’den biiyiik olmasi
adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gosterir. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil
ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin Langmuir R? degerinin Freundlich R?
degerinden daha biiylik olmasi nedeniyle Langmuir izotermine uygun oldugu

goriilmustiir (Sekil 19, Sekil 20, Sekil 21ve Sekil 22).

Yapilan literatiir arastirmalarinda Mondal ve ark. kitosan hidrojel boncuklari ve
cagraz bagl kitosan hidrojel boncuklari sentezlemislerdir ve hidrojel boncuklarin BSA
adsorpsiyonunun 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklari calismalar sonucunda, kitosan
hidrojel boncuklarin ve ¢agraz bagl kitosan hidrojel boncuklarin Langmuir izotermine

uygun oldugunu tespit etmislerdir [79].

Mahdavinia ve ark. manyetik kitosan/PVA/laponite  hidrojeller
sentezlemislerdir ve hidrojellerin BSA adsorpsiyonunun 6zelliklerini incelemislerdir.
Yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda, manyetik kitosan/PVA/laponite hidrojellerin

Langmuir izotermine uydugunu tespit etmislerdir [78].

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

4.5.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Grafikleri

2,50
P y =-0,0074x + 2,2822

2,00 R? = 0,8496
-
T 1,50
@
3 e
'60 1,00 y =-0,0076x + 2,2338
- R?=0,8618 >

0,50

0,00

0 50 100 150 200

t(dk)

® Kitosan @ GLA-kitosan

Sekil 23. BSA’ nin kitosan ve GLA-kitosan hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna ait

yalanci birinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 24. BSA’nin kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna

ait yalanci birinci mertebe kinetik grafigi

Tablo 4. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

200

iizerine adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik parametreleri

Yalanci Birinci ki(dk ) ge (mg/g) R?
Mertebe
Kitosan 0,0170 191,5 0,8496
GLA-kitosan 0,0175 171,3 0,8618
Kitosan-kil 0,0225 376,8 0,8517
GLA-kitosan-kil 0,0198 280,6 0,8531
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4.5.2. Yalana ikinci Mertebe Kinetik Grafikleri
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Sekil 25. BSA’nin kitosan ve GLA-kitosan hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna ait

yalanci ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 26. BSA nin kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna

ait yalanci ikinci mertebe kinetik grafigi
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Tablo 5. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

iizerine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik parametreleri

Yalanei fkinci k2(g/mg dk™) qe (mg/g) R2
Mertebe
Kitosan 79x107° 217,3 0,9525
GLA-kitosan 77x107° 192,3 0,9496
Kitosan-kil 31x10° 370,3 0,9226
GLA-kitosan-kil 42x10° 294,1 0,9352

4.6 Parcacik ici Difiizyon Etkisi Grafigi
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Sekil 27. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

izerine adsorpsiyonuna ait parcacik i¢i difiizyon etkisi grafigi

Parcacik i¢i diflizyon etkisi grafiginde elde edilen diiz ¢izgiler orjinden
gecmemistir (Sekil 27). Tablo 6°da goriildiigii gibi R? degerlerinin 1°den uzak
oldugu bu ylizden hidrojellerin lizerindeki tutunmanin yiizeyde gerceklestigi ve

parcacik i¢i diflizyonun etkili olmadig1 goriilmiistiir.
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Tablo 6. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

iizerine adsorpsiyonuna ait pargacik i¢i diflizyon etkisi parametreleri

Parcacik I¢i Difiizyon Etkisi Kp(mg/g.dk") R?
Kitosan 16,702 0,8368
GLA-kitosan 15,383 0,8405
Kitosan-kil 26,607 0,8799
GLA-kitosan-kil 21,843 0,8674

BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller
lizerine adsorpsiyon ¢alismasinda yalanci 2.mertebe R? degerinin yalanci 1.mertebe R?
degerinden biiylik oldugu (Sekil 23, Sekil 24, Sekil 25 ve Sekil 26) ve bu nedenle
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetigine uygun oldugu goriilmiistiir

(Tablo 4 ve Tablo 5).

Yapilan literatiir arastirmalarinda, Mondal ve ark. kitosan hidrojel boncuklari ve
cagraz bagl kitosan hidrojel boncuklari sentezlemislerdir ve hidrojel boncuklarin BSA
adsorpsiyonunun 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklari calismalar sonucunda, kitosan
hidrojel boncuklarin ve ¢agraz bagl kitosan hidrojel boncuklarin yalanci ikinci mertebe

kinetigine uygun oldugunu tespit etmislerdir [79].

Mahdavinia ve ark. manyetik  kitosan/PVA/laponite  hidrojeller
sentezlemislerdir ve hidrojellerin BSA adsorpsiyonunun 6zelliklerini incelemislerdir.
Yaptiklart ¢aligmalar sonucunda, manyetik kitosan/PV A/laponite hidrojellerin yalanci

ikinci mertebe kinetigine uygun oldugunu tespit etmiglerdir [78].
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4.7. Adsorpsiyon Termodinamigi
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Sekil 28. BSA’nin kitosan ve GLA-kitosan hidrojeller iizerine adsorpsiyonuna ait In

Kc’ye kars1 1/T grafigi
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Sekil 29. BSA nin kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller {izerine adsorpsiyonuna

ait In Kc’ye kars1 1/T grafigi
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Tablo 7. BSA’nin kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojeller

iizerine adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

AS (J/molK) AH (J/mol)  |AG (J/mol)

Kitosan -134,36 -37072,95 3016,72
GLA-kitosan -137,18 -37449,58 3547,19
Kitosan-kil -164,52 -47640,05 1534,38
GLA-kitosan-kil -143,94 -40642,98 2312,73

Tablo 7 verilerine gore kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil
hidrojel boncuklar iizerine yapilan BSA’nin adsorpsiyon ¢aligmasinda elde edilen
termodinamik parametrelerde AH ve AS degerlerinin negatif ve AG degerinin ise
pozitif oldugu goriildii. Buna gore adsorpsiyonun ekzotermik oldugu adsorpsiyonla
birlikte diizensizligin azaldig1 ancak sicaklik artiginin adsorpsiyon {izerinde olumsuz

bir etkisi oldugu sonucuna varildi (Sekil 28 ve Sekil 29).

4.8. Sisme Testi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil, GLA-kitosan-kil hidrojellerin sisme testi
0,025 M pH 4.0-5.5 asetat ve 0.025 M pH 6.5 fosfat tampon ortamlarinda yapildi.
Liyofilize hidrojellerin her birinden 10 mg tartilarak belirli zaman araliklarinda (30-60-
90-120-150-180) bekletilerek yapilan ¢calismanin grafikleri Sekil 30°da goriilmektedir.
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Sekil 30. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil, GLA-kitosan-kil hidrojellerin A) 0,025M
pH 4.0 asetat B) 0,025 M pH 5.5 asetat C) 0,025 M pH 6.5 fosfat tamponunda zamana
kars1 % sisme grafikleri

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil, GLA-kitosan-kil hidrojelleriyle yapilan
sigme testi sonucuna gore pH 4-5.5 asetat tampoununda ve pH 6.5 fosfat tamponlarinda
yapilan calismada 120. dakika sonunda sisme degerlerinin dengeye geldigi
goriilmistiir (Sekil 30). Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel
boncuklarda en yiiksek sisme degeri pH 4.0” de goriilmiistiir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda, Mahdavinia ve ark. manyetik
kitosan/PV A/laponite hidrojeller sentezlemislerdir ve sentezlenen hidrojeller i¢in farkls
pH’larda sisme testi yapmuslardir. Yaptiklart calismalar sonucunda, manyetik
kitosan/PVA/laponite hidrojellerin pH 3’de en yiiksek sisme degerine ulastigini
bulmuslardir [78].

Budianto ve ark. capraz bagli kitosan hidrojelleri sentezlemislerdir ve sentezlenen
hidrojeller i¢in farkli pH’larda sisme testi yapmuglardir. Yaptiklari calismalar
sonucunda, cagraz bagli kitosan hidrojellerin pH 4’de en yiiksek sisme degerine

ulastigini bulmusglardir [81].
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4.9. Tekrar Kullanilabilirlik Testi

Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil, GLA-kitosan-kil hidrojeller pH 5.5 asetat
tamponunda optimum kosullarda (120 dk temas siiresinde, 25°C ve 0,25 mg/mL
protein konsantrasyonunda) 5 kez BSA adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismasi yapilarak

tekrar kullanilabilirligi test edildi.
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Sekil 31. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerinin tekrar
kullanilabilirlik testi grafigi

Sekil 31 verilerine gore kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil
hidrojellerin 5 kez kullanim sonrasinda kitosan ve GLA-kitosan hidrojellerin sirasiyla
%38, %26 adsorpsiyon kapasitesini korudugu kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil

hidrojellerin ise sirasiyla %55 ve %44 adsorpsiyon kapasitesini korudugu goriilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel
boncuklar olusturuldu. Hidrojel boncuklarin karakterizasyonu FTIR, SEM ve TGA ile
yapildi. BSA adsorpsiyon caligmalarinin optimizasyonu amaciyla sicaklik, temas
stiresi, pH ve baslangic BSA konsantrasyonu etkileri incelendi. Her hidrojel tipi igin
maksimum BSA adsorpsiyonu 25 °C’de, pH 5.5°de, 120 dakikalik temas siiresinde ve
0,25 mg/mL BSA konsantrasyonunda gergeklesti. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil
ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin BSA adsorpsiyon kapasiteleri ( qe degerleri)
sirastyla 160 mg/g, 135 mg/g, 245 mg/g ve 197 mg/g olarak bulundu. Adsorpsiyon
stirecinin ~ termodinamik  parametreleri, protein  adsorpsiyonunun  sicaklik
degisikliklerine gore nasil degisebilecegini tahmin etmede yardimeci olur. Bu
caligmada hesaplanan AG degerleri, incelenen sicaklik araliginda pozitiftir ve sirasiyla
kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklar ig¢in
hesaplanan degerler sirastyla 3016 j/mol, 3547 j/mol, 1534 j/mol ve 2312 j/mol’diir.
AH degerlerinin negatif olmasi, hidrojeller iizerine BSA adsorpsiyonunun ekzotermik
oldugunu gostermektedir. BSA’nin hidrojeller iizerine adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri agisindan degerlendirildi. Kitosan, GLA-
kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojel boncuklarin Langmuir R? degerinin
Freundlich R? degerinden daha biiyiik olmasi nedeniyle Langmuir izotermine uygun
oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modelinde R? degerleri kitosan, GLA-kitosan,
kitosan-kil ve GLA- kitosan-kil hidrojel boncuklar i¢in sirasiyla 0,9922, 0,9848,
0,9777 ve 0,9957 olarak bulundu ve bu da adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonun
homojen oldugunu aciklamaktadir. Adsorpsiyon kinetigi calismasinda BSA’nin
hidrojeller iizerine adsorpsiyonunun yalanct ikinci derece kinetik modeline uygun
oldugu goriildii. Bu durum ise, tepkime hizinin zamana bagli oldugunu gostermektedir.
Hidrojellerin sisme 6zelliklerini aragtirmak amaciyla pH 4.0, 5.5 ve 6.5’de sigsme testi
uygulandi. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerin en
yiiksek sisme oranina pH 4.0’ de ulastig1 goriildii ve sisme orani sirastyla %259, %215,
%197 ve %151 olarak bulundu. Kitosan, GLA-kitosan, kitosan-kil ve GLA-kitosan-
kil hidrojel boncuklarin tekrar kullanilabilirligi, optimum kosullarda ayni hidrojellerin
5 kez kullanilmasrtyla test edildi. Calismalar sonucunda kitosan, GLA-kitosan, kitosan-
kil ve GLA-kitosan-kil hidrojellerin sirasiyla %38, %26, %55 ve %44 oraninda

adsorpsiyon kapasitesini korudugu goriildii.
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