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0z

Bu c¢alismada kitosan kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Telon Blue AGLF (TB
AGLF), Acid Blue 29 (AB 29) ve Procion Blue MX-R (PB MX-R)
boyarmaddelerinin adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir. Telon Blue AGLF
(TB AGLF), Acid Blue 29 (AB 29) ve Procion Blue MX-R (PB MX-R)
boyarmaddelerinin adsorpsiyon verimi iizerine ¢ézelti pH’ s1 ve sicakligi,baslangic
boyarmadde konsantrasyonu ve adsorbent derisimi gibi parametrelerin etkisi
arastirilmistir. Her tic boyarmadde i¢in maksimum renk giderimi asidik pH’larda
gozlenmistir ve tiim boyarmaddelerin kitosana adsorpsiyonunda optimum pH 4.0
olarak belirlenmistir. Tiim boyarmaddeler i¢gin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25
°C-35 °C sicakhk araliginda elde edilmistir. Herbir boyarmadde derisiminin 200
mg/L’ye artistyla adsorpsiyon kapasite degerleri artmig, adsorpsiyon giderim verimi
degerleri ise azalmistir. Herbir boyarmadde-sorbent sistemi ig¢in adsorpsiyon
dengesinin matematiksel tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modelleri kullanilmig, model sabitleri saptanmis ve adsorpsiyon dengesinin hangi
modele en iyi uydugu incelenmistir. Deneysel sonuglarin Freundlich esitliginden ¢ok
Langmuir esitligine uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak
iizere deneysel verilere cesitli kinetik modeller uygulanarak kinetik sabitler
bulunmustur.  Herbir boyarmadde-sorbent sistemi i¢in bes farkli sicakliktaki
termodinamik parametreler (AG®, AS°® and AH®) belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Telon Blue AGLF, Acid Blue 29, Procion Blue
MX-R, Atiksu, Adsorpsiyon

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ferda GONEN, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dalh
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Fulya ONALAN

ABSTRACT

In this study, adsorption of Telon Blue AGLF (TB AGLF), Acid Blue 29
(AB 29) and Procion Blue MX-R (PB MX-R) dyes from aqueous solutions have
been investigated by using chitosan in batch systems. The effects of adsorption
parameters such as pH and temperature of solutions, initial dye concentrations and
adsorbent concentrations on the adsorption yield of Telon Blue AGLF (TB AGLF),
Acid Blue 29 (AB 29) ve Procion Blue MX-R (PB MX-R) dyes have been studied.
The maximum decolourisation for all dyes were observed at acidic pH values and
the optimum pH value for the adsorption of all dyes onto the chitosan were
determined as 4.0. Maximum adsorption capacity was obtained at 25 °C-35 °C for all
dyes. Adsorption capacity increased and adsorption yield decreased with increasing
initial dye concentrations up to 200 mg/L. The Langmuir and Freundlich adsorption
models were used to each dye-sorbent system in order to define the adsorption
equilibrium data. It was found that the experimental results fitted the Langmuir
model better than the Freundlich model with a good correlations. The Kinetic
constants were evaluated by applying different kinetic models to the experimental
data in order to investigate the adsorption mechanism. Thermodynamic parameters
(AG®, AS° and AH®) for all dye-sorbent system was determined at five different
temperatures.

Keywords: Chitosan, Telon Blue AGLF, Acid Blue 29, Procion Blue MX-R,
Wastewater, Adsorption
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1.GIRIS

Diinyamizda teknolojinin gelismesiyle birlikte endiistriyel faaliyetlerin hizli
bir sekilde artis gostermesi {irlin yelpazesinin hizla genislemesine, yeni sentezlenmis ve
kompleks yapidaki maddelerin gesitliliginin de artmasina neden olmustur. Bu nedenle
endiistriyel atiklar, alic1 ortamlar1 yogun bir Kirlilikle kars1 karsiya birakmaktadirlar.
Ozellikle endiistriyel atiksularin miktarlarindaki artis ve yapisindaki karmasiklik alic su
ortamlarinda ve toprakta ¢Oziimii miimkiin olmayan tehlikeli durumlar ortaya
cikarmaktadir. Endiistri tesisleri ayni alt kategorilerde olsalar bile higbir zaman
birbirinin ayn1 olmadigi, bu nedenle standart aritma sistemlerinin tanimlanamayacagi ve
her endiistri i¢in spesifik atiksu aritimi endiistriyel atiksu aritiminin temel prensipleridir.
Ote yandan her endiistri i¢in dzel ¢dziim iiretmek ancak o endiistriyi ¢ok iyi tanimakla
ve kullandig1 maddelerden hangilerinin atik olusturabilecegini belirlemekle miimkiin
olmaktadir. Ulkemizde de dnemli bir yer tutan tekstil sanayisinde boyarmaddeler,
agarticilar gibi pek cok kompleks yapida madde kullanilmaktadir. Dolayisiyla tekstil
endiistrisi atik sular1 da agir bir kirlilik yiikiine sahip olmaktadir. Bununla birlikte tekstil
endiistrisi en ¢ok su tiiketen sanayilerden biridir. Bu nedenle desarj sularinin miktar1 da
yiiksektir. Hem yogun bir kirlilik ylikii hem de atik sularindaki fazlalik bu atiksularin

aritiminin tizerinde 6nemle durulmasi gerektigini gostermektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularmm en 6nemli iki parametresi KOI ve renktir.
Renkli atiksular genel olarak boyama ve yikama proseslerinde olusmaktadir. Renkliligi
meydana getiren maddelerin geneli uzun hidrokarbon zincirine sahip, toksik maddeler
olmalarindan, alic1 ortamda biyodegredasyona ugrayamazlar ve alici ortamda bulunan
canli hayat lizerinde bircok zararli etkiye sahip olurlar. Ayrica renkli atiksularin
dogrudan ekosisteme desarj edilmesi, sadece estetik olarak gevreye zarar vermemekte,
ayn1 zamanda anaerobik kosullarda yiiksek oranda toksik ve kanserojenik olan aromatik
aminlerin ortaya ¢ikmasina ve KOI’nin artis gdstermesine neden olurlar. Bundan dolay1
son yillarda renkli atik sular {izerinde 6nemle durulmaktadir. Renk giderilmesi ayni
zamanda boyarmaddelerin de ortamdan atilmas1 demektir. Colour Index’de kayitli 9000
boyarmadde olmasina karsin giiniimiizde 100.000’den fazla boyarmaddenin ticari olarak

kullanilmasi atik sulardan renk giderimini zorlagtirmaktadir.
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Tekstil endiistrisinde faydalanilan boyarmaddelerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin
fazla olmasi nedeniyle biiyiik oranda atiksu sorunu olustururlar. Ayrica bu atiksularin
cevreye birakilmasi da insan sagligi iizerinde =zararli etkilere neden olur.
Boyarmaddelerin ¢ogu; 1s18a, kimyasal ve biyolojik islemlere karsi direngli olmasi
nedeniyle, geleneksel atiksu aritma metotlar1 yeterli ve ekonomik olmamaktadir. Atik
giderimi i¢in bilinen geleneksel metotlar; ¢oktiirme, sedimentasyon, flotasyon,
pihtilastirma, iyon degisimi, adsorpsiyon, ters-0smoz, fotokatalitik bozunma, UV/ozon,
elektrokimyasal bozunma ve benzeridir. Bunlarin i¢inde adsorpsiyon islemi; kolayligi,

atiksiz ve temiz bir iglem olusu sebebiyle digerlerine tistiinliik saglamaktadir.

Son yillarda boyarmadde kirliliklerinin giderilmesi i¢in ucuz maliyetli
adsorbentlerin kullanilmasi yayginlasmistir. Bu tez ¢alismasinin amaci, adsorpsiyon
teknigi kullanilarak ti¢ farkli boyarmadde tiirlinlin sulu ortamdan  kitosan ile

gideriminin kesikli sistemde incelenmesidir.

Yapilan tez c¢alismasi ile, endiistriyel atiksularda bulunan Kkirleticilerin
uzaklastirilmasinda aritim veriminin diigiik olmasi, yatirim ve isletme maliyetlerinin
yiiksekligi ve yeni kirleticilerin olugmasi gibi nedenler sonucu pratik ve ekonomik
olmayan diger aritim metotlarina alternatif olarak ¢evreyle tamamen uyumlu bir
teknoloji denenmis olup, calismadan clde edilen deneysel sonuglardan iiretilecek

ulusal/uluslar arasi yayinlarla da diinya literatiiriine 6nemli katkilar saglanmis olacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. SU KIRLILIGi

2.1.1. Tanim

Hizla artan diinya niifusu ve buna bagli olarak gelisen liretim ve tiiketim islemleri
ile olusan atik maddeler bir¢ok sorunu da beraberinde getirmektedir. Hizl1 sanayilesme
yasam standartini yiikseltirken canlilarin igerisinde bulundugu c¢evreyi aymi hizla
kullanilamaz hale getirmektedir. Endiistriyel atiksularin arasinda 6nemli bir Kirletici
ajan olarak bilinen organik kirleticiler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda dahi canh
organizmalar i¢in Ozellikle bazi bilesiklerin, insan saglifina zarar verme
potansiyellerinden dolay1 tehlikeli kirleticiler olarak siniflandirilir ve bu nedenle

oncelikli kirleticiler olarak diistiniilmektedir.

Su kirliliginin ilk tanim1 sucul yasamda faaliyet gosteren tiirlerinin azalmasi ve
sudaki dogal dengenin bozulmasi olarak verilmistir. Glinlimiizde ise kirlilik unsurunu
olusturan faktor ¢evreye birakilan madde veya enerjinin canlilar ve ekosistem i¢in risk
olusturarak ¢evrenin dogal yapisinin bozulmasi olarak degerlendirilmektedir. Alici
sularda inorganik ve/veya organik kokenli bilesiklerin bulunmasi (agir metal iyonlari,
pestisidler, aromatik bilesikler, boya molekiilleri gibi), sucul ortamdaki bazi dogal
faktorlerin anormal diizeylere ¢ikmasi (yiiksek fosfat konsantrasyonu gibi) ve sicakligin
yiikselmesi veya oksijen diizeyinin diismesi suyun kirliligine neden olabilecek faktorler
arasinda yer almaktadir. Onemli organik kirleticiler arasinda yer alan reaktif boyalar
parlak renk saglamasi, miikemmel renk sabitlenmesi ve uygulanabilirliginin kolay
olmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir ve geleneksel aritim islemlerinden
etkilenmeden atik su ile birlikte ¢iktiklar1 i¢in ¢evresel yonden en sorunlu boyalar olarak
kabul edilmektedirler. Bu nedenle de nehir ve gollere bosaltilan boya igeren renkli
atiksular, dogal su kiitlelerinde giines 15181 gegirgenligini engelleyerek, sirasiyla hem
fotosentetik aktivitenin hem de oksijen konsantrasyonunun azalmasima neden olduklar1
¢ok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir. Ayrica, boyalarin yapisindaki aromatik,
metal ve klor gibi gruplarin varligi sucul yasamlari, toksik etkileri nedeni ile olumsuz

etkilemektedir. Bu nedenle, 6nemli bir ¢evre kirletici ajan olan boyamolekiillerini igeren
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atiksularinin renk giderimi ekoloji ve canli saglig1 agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir

[1].

Su kirliligi, biitiin insanlik i¢in birgok tehlikeyi beraberinde getirmektedir ve
dolayisiyla salgin hastaliklara ve bununla birlikte 6liimlere bile neden olabilmektedir.
Sanayinin gelismesi ¢evre kirliligine neden olan en oOnemli sorunlarm baginda
gelmektedir. Fabrikalarmm ve bazi sanayi Kuruluslarinin aritma yapmaksizin gevreye
biraktiklar1 atiklar suyu Kirletmektedir. Ekosistemin kirlenmesine yol agan endiistriyel
ve kimyasal maddeler arasinda boyarmaddeler su kirlenmesine neden olan maddelerin
en basinda gelmektedir. Bu boyarmaddelerin biiylik bir boliimii tekstil endiistrisinde
kullanilmaktadir. Boyarmadde kullanan biitiin sanayi kuruluslarinin atiksularini alic
ortamlara birakmasi suda yasayan canlilar ve dis ¢evredeki canlilar igin biiyiik bir tehdit
olugturmaktadir. Ayrica atiksularda bulunan boyarmaddeler suyun goriintiisiiniin
bozulmasma yol agmaktadir. i¢inde boyarmadde barindiran atiksular, yeterli diizeyde
aritilmadiklart zaman, gilines 1sinlarinin gegmesini engelleyerek fotosentez olaymin
gerceklesmesini gliglestirir ve barindirdiklar1 metal ve klor iyonlar1 nedeniyle suda var
olan yasammn yok olmasma neden olabilmektedirler. Ozellikle reaktif-azo
boyarmaddeler, olduk¢a kanserojenik olan aromatik aminler barmdirdiklarmdan

ekosisteme ve i¢inde bulunan canlilara biiyiik zararlar vermektedirler [2].

Boyarmaddelerin alict ortamlar1 renk bakimindan kirletmelerinin yani sira
olduk¢a kompleks kimyasal yapiya sahip olmalar1 nedeniyle aritma islemleri sirasinda

biiyiik zorluklar yasanmaktadir [3].

2.1.2.Atiksularin Ozellikleri ve Aritim Yontemleri

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar nedeniyle kirlenen, niteliklerinin
bir boliimii veya tamami degisen sularla, maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinden salman sular ve cadde, otopark ve bunun gibi yerlere diisen yagisin
kanalizasyon sularina karigmasiyla ortaya ¢ikan sulara atik sular diyebiliriz. Atiksularda
bulunan Kkirleticilerin cesit ve miktar1 tamamiyla su kaynaginin yapismma bagl
bulunmaktadir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢ ¢esit kirlenmeye
neden olurlar. Suyun fiziksel niteliklerinin bozulmasi (renk, koku, tat, bulaniklik,
sicaklik, pH v.s) fiziksel kirlilik olarak tanimlanabilir. Sicaklik ve pH degerleri,

akarsularda bulunan ekosistemi etkileyen onemli faktorlerin basinda gelmektedir.
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Sicaklig1 fazla olan atiksularin akarsulara birakilmasiyla akarsularin sicakligi sudaki
canli yasami i¢in normal olan sicakligin {izerine ¢ikacaktir [4]. Suda bulunan oksijenin
coziinlirligl sicakligin artmasina bagli olarak azalacagindan, akarsulardaki biyolojik
yasamin devamlilig1 i¢in gereken oksijen miktarinin yetersiz kalmasina neden olacaktir.
Suda birikime neden olan agir metaller, biyolojik olarak ayristirilabilen organik ve
inorganik maddeler atik sularda kimyasal olarak kirlenmeye neden olur. Kimyasal
kirlenme, bilhassa endiistriyel atiklarin aritilmaksizin dogaya birakilmasi sonucu
olusmaktadir. Endiistriyel atiklarda bulunan birgok dayanikli kirleticiler alici su
ortamlarinda meydana gelen birikme, canli dokusunda yogunlasmaya ve canli
dokusunda fazlaca biriken bu kirleticiler canlilarda zehirlenmeye neden olmaktadir.
Bunun yaninda endiistriyel atiksularin meydana getirdigi kirlilikler ekolojik dengenin
bozulmasina neden olmakta ve bu bozulma genellikle telafi edilemeyen tiirden zararlara
yol agmaktadir [5].
Atiksularin aritilmasmin sebebi, sanayi ve evsel atiksularin kirlenme
degerlerinin kullanilan alanlara bagh olarak istenilen seviyeye indirilmesidir. Buna bagl

olarak atiksularin aritiminda kullanilan metotlar ii¢ sekilde incelenebilir:

a. Mekanik  yontemler: Bu metotlar sedimentasyon(¢oktiirme),

flotasyon(yiizdiirme) gibi fiziksel tiirden yapilan aritma yontemlerini igermektedir.

b. Biyolojik yontemler: Biyolojik tesislerde, suyun yiizeyinde kalan, asili
ya da kolloidal taneciklerle ¢o6ziinen organik maddelerin atiksudan ayirilmasi

mikroorganizmalar sayesinde saglanmaktadir.

C. Kimyasal yontemler: Bu metotta fiziksel aritimda ¢oktiiriilmeyen ve
aritim1 saglanamayan maddelerin bir¢ok kimyasal maddeyle ortamdan ayristirilmasi
saglanmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢dziicii ekstraksiyonu, ters
ozmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve ylikseltgeme gibi fizikokimyasal metotlar

sularin daha yiiksek seviyede aritilmasi i¢in kullanilan metotlardir [6].
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2.1.2.1. Boyama atiksularmin 6zellikleri ve aritimi

Boyama atiksularinin; rengi koyu, pH araligi genis, sicaklig1 ve iletkenligi fazla
ve bazen de alkanitesi yiiksektir. Boyama atiksularinda olmamasi gereken unsur koyu
renkleridir. Boyarmaddelerin ¢esit, yogunluk ve koyuluguna bagli olarak, boyama
atiksuyunun renk o&zelligi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyahtan farklilik
gosterebilmektedir. Boyama atiksuyunun renk 6zelligi zamanla degisiklik gosterebilir.
Renk degisimleri bilhassa boyama atiksularmin KOI igeriginin degisimine sebep

olmaktadir [7].

Oldukga fazla olan pH salinimlar1 boyahane atiksularnin baska olumsuz
yanmidir. pH’1  degistiren asil sebep, boyama sisteminde farkli ¢esitlerde
boyarmaddelerden faydalanilmasidir. Atiksularm pH degeri 2—12 seviyesinde degisim
gosterebilir. Boyama atiksular yiiksek sicakliga sahiptir. Boyama sisteminde durulama
yapmak i¢in 90 C’nin iizerinde olan sudan yararlanilmaktadir. Ayrica boyama yapmak
amaciyla faydalanilan tuzlar bu sularin iletkenliginin yiikselmesine neden olmaktadir.
Boyama atiksulari, yararlanilan kimyasallar ve boyarmaddelerin neden oldugu toksik
bilesikler ve agir metaller icerebilmektedir. Boyama atiksularmin bu yapilarindan dolay1
aritilmas1 olduk¢a zordur. Bu zorluklar, ¢amurda kabarma, renkte siireklilik, pH,

sicaklik, agir metallerde asirilik ve hidrolik akis hizinda farkliliklar olarak sayilabilir

8].

Tekstilde atiksularin karakterini, elyaf cinsi, uygulanan islemler ve yararlanilan
kimyasal maddeler belirlemektedir. Tekstil endiistrisinde ana Kirleticiler; BOI (biyolojik
oksijen ihtiyac1), KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1), AKM (askida kat1 madde), yag ve

gres, toplam krom, fenol ve siilfiirden olusmaktadir [9].

Tekstil atiksularinda, tesis igindeki sistemde faydalanilan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment, gibi cesitli
kimyasallardir. Kullanilan bu maddelerde kati atik miktar1 olduk¢a fazladir. Tekstil
endiistrisinde yag ve gresin en Onemli kaynaklari, yilizeysel aktif madde iceren
boyarmaddeler ve beraberinde kullanilan yaglar ve dogal elyaflardir. Bilhassa yiiniin
islenmesi esnasinda, elyafi kayganlastirmak ve ipliklerin yapigsmasma engel olmak

amaciyla cesitli yaglardan yararlanilmaktadir. Zeytin ve yerfistigindan birinci smif
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yiinler, olein yagmdan ise ikinci kalite yiinlerde faydalanilmaktadir. Pamuklu tekstil
endiistrisinde yag ve gres azdir, ama yiinlii tekstilde oldukca fazladir. Tekstil endiistrisi
atiksularinda bulunan yag ve gres derisimi 12—6000 mg/L arasinda degisim
gostermektedir [10].

Tekstil endiistrisinde yararlanilan kiikiirtlii boyalar ve sodyum siilfat, sodyum
silfit, sodyum hidrosiilfit gibi  kiikiirtli  kimyasal maddelerden fazlaca
yararlanilmaktadir. Bundan dolay1 tekstilatiksularinda bu ¢esit bilesiklerin orani
yiiksektir. Tekstil atiksularindaki siilfatin kaynagi, boyama esnasinda kullanilan sodyum
siilfattir. Siilfit ise ¢esitli birimlerde klorun deklorine edilmesinde kullanilir. Siilftir
kaynagiysa kiikiirtlii boya banyolaridir. Tekstil endiistrisi atiksulari, boya banyolarindan
¢ikan yiiksek oranda boyarmadde ve boyamaya yardimei1 kimyasallar mevcuttur. Tekstil
atiksular1 biyolojik olarak ayrisabilmektedir. Fakat bilhassa boyarmaddelerden ¢ikan
toksik bilesikler (kromatlar, siilfiirler, hidrojen peroksit gibi) bazen biyolojik
proseslerde olumsuz sonuglara sebep olabilmekte, mikroorganizmalar1 etkileyerek
biyolojik sistemin yok olmasina sebep olabilmektedir. Tekstil endiistrisinde boyamadan
sonra meydana ¢ikan renkli sular alici ortamlarda hem estetik bozukluga sebep
olmaktadir hem de 1s1k gegirgenligini azaltarak biyolojik olaylar1 engellemektedir. Boya
molekiillerine, boyanacak elyafin veya kumasin tiirline ve boyama isleminin niteligine
bagli olarak yardimci maddelerin eklenmesi aritma faaliyetini zorlastirir. Bu maddeler,
birden fazla uzun aromatik halka ve ¢ift bag tasimasi nedeniyle biyolojik

¢oziinebilirlikleri olduk¢a az, dayanikli ve kalic1 kimyasal maddelerdir [11].

Cizelge 2.1. Tekstil Atiksular1 Ortalama Ozellikleri [50]

Tip BOI KOI oH Askida kat1 Sicaklik Yag | Iletkenlik
(mg/L) | (mg/L) madde (mg/L) (°C) (mg/L) (pnS)
Yiksek | 500 1500 10 250 28 50 2900
Orta 270 970 9 137 28 21 2500
Disiik | 100 460 10 91 31 10 2100
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2.1.3. Tekstil Boyarmaddelerinin Tanimi ve Ozellikleri

Boyarmaddeler, renk verebilen bir madde olmasiyla birlikte kendisi de renkli
olan bir maddedir. Boyarmaddenin tekstil boyarmadde sisteminde faydalanilabilmesi
amaciyla gerekli olan iki niteligi bulunmaktadir. Bunlar; renkli olusu ve elyaf {izerine
tutunabilmesidir. Tiim renkli organik bilesikler rengi meydana getiren doymamis
kromofor grubunu igermektedir. Bu grubu barindiran bilesiklere kromojen
denilmektedir. Bir kromojenin boyarmaddeye doniisebilmesi i¢in molekiilde kromofor,
oksokrom adi verilen amino (-NH,), yer degistiren amino (-NHR, NRy), hidroksil (-
OH), metoksi (-OCHy), siilfonik (-SO3H) ve karboksil (-COOH) gruplari da olmalidir.
Ayrica bu gruplar molekiilii elyafa kars1 afiniteye sahip olmakta ve suda ayrisabilmesini
saglamaktadir. Kromofor gruplar; nitro (R-NO>), nitrozo (N20), azo (-N=N-), karbonil
(C=0), c¢ifte bag etilen (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagl gruplardan
meydana gelmektedir [12].

2.1.3.1. Coziiniirliik 6zelliklerine gére boyar maddeler
2.1.3.1.1. Suda ¢6zilinen boyar maddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir adet tuz meydana ¢ikarabilen grup igerir.
Sentez aninda faydalanilan baslangic maddeleri suda ayrisan grup tasimiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine daha sonra ekleyerek ¢oziiniirliik iyonla saglanabilmektedir.
Fakat boyarmadde sentezinde kullanilan metot, baslangic maddelerinin iyonik grup
tasimalaridir. Suda ayrisabilen boyarmaddeler tuz igerebilen grubun karakterine bagl

olarak tlice ayrilmaktadir.

* Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ayrisan grup olarak en fazla
stilfonik (-SO3), kismi olarak da karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarini
icermektedirler(-SO3Na ve —COONa). Renk, anyonun mezomerisinden meydana

gelmektedir.

* Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiiliin ¢oziiniirliliiglini
saglayan grup olarak bir bazik grup (-NHy), asitlerle tuz igermis durumda
bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler HCI veya COOH, gibi organik asitler

kullanilmaktadir.
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» Zwiter Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde asidik ve bazik gruplari
bulundurmakta ve bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranmaktadirlar [13].
2.1.3.1.2. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda faydalanilan, suda ayrismayan boyarmaddeler

cesitli gruplara ayrilmaktadir. Bu gruplar;

* Substratda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde
dagitilir. Bilhassa sentetik elyaf iizerinde kullanilan dispersiyon boyarmaddeleri bu
gruba girmektedir.

e Organik Coziiclilerde Coziinen Boyar Maddeler: Bu gruba giren
boyarmaddeler biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedirler. Solvent boyarmaddeleri
ad1 verilen bu boyarmaddeler sprey veya lak vaziyetinde kullanilirlar. Vaks, petrol

iirlinleri ve matbaa miirekkebine renk verilmesi i¢in kullanilmaktadirlar.

* Gegici Coziiniirlige Sahip Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme
maddeleriyle suda ayrisabilir duruma gelen elyafa uygulanabilmektedir. Daha
sonrasinda elyaf i¢indeyken yiikseltgenerek suda ayrismaz duruma getirilmektedirler.

Kiipe ve kiikiirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu kurala gére olmaktadir.

» Polikondenzasyon Boyar Maddeleri: Elyaf {izerine uygulanmasi sirasinda
birbirleriyle veya diger molekiiller ile kondanse olarak biiyiikk molekiiller meydana
getiren boyarmaddeler bu smifa girmektedir. Bu boyarmaddelerden Inthiyon
boyarmaddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfiirle polimer yapiya sahip disilfiirleri

meydana ¢ikarirlar.

« Elyaf Iginde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf i¢inde kimyasal bir
reaksiyonla iki farkli bilesenden meydana getirilen boyarmaddeler bu gruba
girmektedir. Suda ayrismayan pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu

gruba girmektedir.

* Pigmentler: Boyarmaddelerden ayr1 yapiya sahip, elyafa ve baska
substratlara karsi afinitesi olmayan bilesikler bu smifi olusturur. Pigmentler,

stispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve reginelerde de kullanilirlar.
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2.1.3.1.3. Boyama o6zelliklerine gére boyarmaddeler

Cogu zaman boyama uygulayicilary, boyarmaddenin kimyasal yapisina
bakmamakta, onun hangi metotla elyafi boyayabilecegine bakmaktadir. Bundan dolay1

boyama niteliklerine bakilarak siniflandirma yapilmistir.

* Bazik ( Katyonik) Boyarmaddeler: Bu organik bazlarin hidroklortirleri veya
asetat tuzlari halindedir. Renkli kism1 katyondur, pozitif yiik tasiyici olarak da N ve S
atomu icermektedirler. Bazik (proton alan) olarak etki yaptiklarindan sulu ¢ozeltilerde
var olan boyarmadde katyonu elyafin anyonik gruplar: ile elyaf boyarmadde tuzunu
meydana getirirler. Bazik boyarmaddelerde bulunan en karakteristik ozellikler;
parlakliklar1 ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk iizerinde 1s18a ve yikamaya
maruz iken dayanikliliklar1 ¢ok azdir. Bu yiizden bazik boyarmaddeler pamuk boyama
icin pek tercih edilmezler, ¢linkii reaktif boyarmaddelerle pamuk iizerinde olduk¢a
parlak renkler ortaya ¢ikabilmektedir. Ancak poliakrilonitril {izerinde 151382 mukavemeti
fazladir. Bundan dolay1 orlon boyanmasi i¢in kullanim imkani1 bulunur. Cogu zaman

asetik asit ve tannik asitle 80-90°C’de boyama yapilmaktadir.

* Asit Boyar Maddeler: Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karboksilik asit
(-COOH) grubu tasirlar. Asit boyarmaddeler ¢ogu zaman protein elyafin boyanmasi igin
kullanilmaktadir. Oncelikle yiin, ipek, poliamiit (naylon) katyonik modifiye akrilik
elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasi i¢in kullanilirlar. Asit boyarmaddeler, 60—

80°C’de diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilirlar.

* Direkt Boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler ¢ogu zaman siilfonik asitlerin,
bazende karboksili asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi1 meydana getiren iyon,
anyon seklindedir. Yap1 itibariyle pek cogu azo boyarmaddeler sinifina girmekte ve
boya- SO; —Na+ genel formiilii ile ifade edilmektedir. Direkt boyarmaddelerin seliilozik
elyafa baglanmasinda, boyarmaddelerin elyaf {izerinde yaklagsmasindan sonra elyaf
iizerine cekilebilmesi i¢in elyaf yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok biiylik olmasi
gerekmektedir. Bu durum ancak boyarmadde kiimelerinin meydana gelmesiyle miimkiin
olmaktadir. Boyarmadde molekiilleri Van der Waals ve hidrojen baglar1 sayesinde
kiimelesir ve boyarmaddeler elyafi ¢ok kiigiik olan kanallara diftizlenir. Boyarmadde
konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek oldugu yerlerden, diisiikk oldugu yerlere dogru hareket

ederler. Kaynatmayla hareketlenen boyarmaddeler tuz eklenmesiyle ¢ozeltide dagilir ve
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wisiticiyla birlikte dogrudan uygulanabilirler. Direkt boyarmaddeleri maliyetinin az
olmasi, boyama iglemlerinin kolay olmasi ve boyama esnasinda elyafi yipratmamasi
gibi 6zellikleri barindirdigindan dolay1 kullanim imkani genistir. Cogu zaman seliilozik
elyafin boyamasinda ve bazen de, kagit, deri, ipek, naylon boyamasinda
faydalanilmaktadir. Boyama esnasinda yiiksek sicaklik uygulanir ve boya banyolarinda
sodyum klorit veya siilfat dahil edilir.

 Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf {izerine kovalent bagla baglanmis olan bu
boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamit boyamada genis bir sekilde
uygulama alanm1 bulur. Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag meydana
getirdiklerinden, ortaya ¢ikan boyanin yikamaya karst mukavemeti yiliksek ve renkleri
cok parlaktir. Boyama sogukta bekletilerek yapilmasi sebebiyle enerji tasarrufu saglanir.
Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan elyaf i¢ine difiizyon hizlari
biliyiiktiir, bundan dolay1 boyama kisa siirede tamamlanmaktadir. Reaktif
boyarmaddelerle yapilmis yiin boyama, notr pH degerinde zayif asit banyolarinda
yapilmaktadir.

« Siilfiir Boyarmaddeler: Siilfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplar1 tasiyan
organik bilesiklerin, siilfiir veya sodyum siilfitle yiiksek sicaklikta reaksiyonu
neticesinde olusturulur ve ¢ogu zaman alkali banyolardan pamuk elyafin boyanmasi igin
yararlanilir. Ayrica poliamit ve viskon rayon boyamada kullanilabilmektedir. Cogu
zaman koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkler kullanilmaktadir. Siilfiir boyalar suda
ayrismazlar, kimyasal indirgeyici maddeler ile alkali ¢6zeltide ayrisir duruma
getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C) kullanilmaktadirlar.

* Kiipe Boyarmaddeler: Molekiillerinde en az iki oksijen atomu tasiyan renkli
bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok ince toz durumunda bulunabilmektedirler. Donmaya kars1
dayanikliligi olan, kurumayan, c¢okmeyen, dispersiyon duruma getirilmis sivilarda
genellikle kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler karbonil grubu icermektedir ve suda
ayrismazlar. Bunlar yalnizca indirgenmeyle suda ayrisur duruma getirilmesiyle
boyamada kullanilmaktadirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden ayrigmaz duruma
getirilmektedirler. Indirgeme araci olarak Na;SO4, NaOH ve NaHSOs kullanilmaktadir.
Oksidasyon i¢in hava kullanilmaktadir. Genellikle seliilozik, bazen de protein elyafin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Isi8a, yikamaya, siirtinmeye karst dayaniklihigi

bulunmaktadir.
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* Mordan Boyarmaddeler: Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar tasir
bitkisel ve hayvansal elyafla kararsiz bilesikler meydana getirirler. Bundan dolay1, elyaf
ve boyarmaddeye karsi ilgisi ayni olan bir madde once elyafa yerlesmektedir. Daha
sonrasinda elyafla boyarmadde suda ayrismayan bir bilesik elde etmek {izere reaksiyona
girmektedir. Mordan olarak ¢ogu zaman krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlari
kullanilmaktadir. Farkli sekillerde mordanlama gergeklestirilebilmektedir. Boyamadan
once mordanlama yapildiginda, krom bilesikleri dahil edildikten sonra boyama yapilir,
daha sonrasinda da krom indirgenerek potasyum hidrojen tertarat kullanilmaktadir.
Boyama ve klorlama islemi ayni anda ayni banyoda uygulandigi zaman ise pH 6
diizeyine getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat ilave edilmektedir. En ¢ok

kullanilan ve hizli olan yiin boyandiktan sonra krom eklenerek yapilan boyamadir.

* Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip baz1 azo
boyarmaddeleriyle metal iyonlarmin kompleks haliyle meydana getirdikleri
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynamaktadir. Metal katyonu
olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak {izere ikiye ayrilir. Krom kompleksi daha ¢ok yiin, poliamit, bakir
kompleksi ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilmaktadrr. Isik ve yikama

hasliklar1 yiiksektir.

* Pigment Boyarmaddeler: Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle
boyanabilmektedir. Cogu zaman organik olanlar1 secilmektedir. Pigmentlerin elyaf
affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Elyaf {izerine baglayic1
madde olarak sentetik reginelerle Kkullanilmaktadir. Suda ayrismadiklarindan suda
bulunan yag ve vyagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
bulunmaktadirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment,
kumas yiizeyinde ince dagilmis durumda kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170
°C 'de termofiks edilir. Bilhassa agik renklerde yikama ve 1sik hashklari iyidir.
Sirtiinme hasliginin yiiksek olmamasi, koyu renkler vermemesi, baglatici filmin hava

tesiriyle pargcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi olumsuz yanlaridir.

* Dispers Boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplari
tasirlar ve molekiil agirhiklar: fazla degildir. Suda eser miktarda ayrisabilen, bundan
dolaytr sudaki dispersiyonlar1 durumunda yararlanilabilen boyarmaddelerdir.

Boyarmadde, boyama islemi esnasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine
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diftizyon yoluyla ¢ekilmektedir. Boyama boyarmaddenin elyaf ig¢inde ayrigmasiyla
gerceklesmektedir. Dispers boyarmaddelerin  elyaf ig¢ine diflizyonu ¢ok yavas
olmaktadir. Boyama wuzun siirede gergeklestigi igin pratik degildir. Dispers
boyarmaddeler poliester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir
[14].

2.1.3.1.4. Kimyasal yapisina gore boyar maddeler
Kimyasal yapilarina gore boyalar asagidaki gibidir:
* Azo boyarmaddeler
* Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
* Polimetin boyarmaddeler
* Arilmetin boyarmaddeler

Boyarmaddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil,
azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon,
ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak flizere tiirleri bulunmaktadir.
Smiflandirma esnasinda molekiiliin temel yapis1i esas almabildigi gibi molekiiliin

kromojen ve renk verici nitelikteki kismi da esas alinabilmektedir [14].
2.1.3.1.5. Reaktif tekstil boyarmaddeleri

Reaktif boyalarinin baglangi¢ tarihi 1950’1 yillar olmasina ragmen, genis bir
alanda kullanimi 1970’li yillardan sonra baslamustir. Reaktif boyalar, difiizyon
sistemine bagli olarak calisan direkt boyalarin aksine, seliilozla kovalent bag meydana
getirerek yikama hasligi yiiksek boyama saglamaktadir. Isik ve yikama hasliklari
acisindan kiip boyarmaddelerden daha diisiik, direkt boyalardan daha yiiksektir. Kiip
boyarmaddelerin renk gamimin dar ve tonlarinin mat, boyamasinin zor ve fiyatlariin
yiiksek olmasmdan dolay1, reaktif boyarmaddelerin kullanimi siirekli artmaktadir. Bir
reaktif boyarmaddenin yapisi, suda ayrigabilen grup, molekiile renk veren grup, reaktif
grup ve bu iki grubu birlestiren koprii gruplarindan olusmaktadir. Reaktif grup boyama
tekniginden sorumlu olan gruptur. Boyalarin reaksiyon yetenegini ve hizmni bu gruplar

belirlemektedir. Ayrica reaktif grup elyafta bulunan fonksiyonel grupla kovalent bag
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meydana getiren gruptur. Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel
gruplar, seliilozda hidroksil, yiin ve ipekde amino, karboksil, hidroksil ve tiyo alkol
gruplaridir. Poliamitte ise birkag¢ tane u¢ amino ve karboksil grubu bulunmaktadir. Tim
bu gruplar niikleofilik karakterlidir. Bundan dolay: reaktif grubun yapisinda bulunan
elektrofilik merkeze katilmaktadirlar. Boyamanin yapildigi ortamda suda mevcut
oldugundan sudaki hidroksil iyonlar1 da reaktif grup ile reaksion verebilir ve hidroliz
olmus maddeler elyaf ile reaksiona girmez. Elyaf-boyarmadde hidroliz reaksiyonu
birbirleri ile yaristiklarindan dolay1 sartlar baglanma reaksiyonu ortaya g¢ikacak bir
sekilde hazirlanmalidir. Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanm basaris1 elyaf-
boyarmadde arasindaki kovalent bagin stabilitesine baglidir. Bu bagin yikama ve apre

islemlerinde hidrolize dayanikli olmasi 6nem tagimaktadir [15].

Cizelge 2.2. Telon Blue AGLF Boyarmaddesinin Kimyasal Yapis1 [48]

Boyarmadde Telon Blue AGLF
) NH,
O,-
Molekiil Yapisi O HN\:
¥
O-$'O

Dalga Boyu (UV) Amax 610 nm

CAS Numarast 226923-51-9
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Cizelge 2.3. Acid Blue 29 Boyarmaddesinin Kimyasal Yapisi [42]

Boyarmadde Acid Blue 29
Molekiil Formuli C2oH14NgNa0oS,
Q Q
NaO-$ S-ONa
Molekiil Yapisi OO_
OzN N=N N=N
\©/ NHp OH \©
Molekiil Agirhigi 616.49 g/mol
Dalga Boyu (UV) Amax 602 Nm
CAS Numarast 5850-35-1

Cizelge 2.4. Procion Blue MX-R Boyarmaddesinin Kimyasal Yapis1 [42]

Boyarmadde

Procion Blue MX-R

Molekiil Formuli

C23H14CloN60sS;

O NHz O
S—-OH
Molekiil Yapisi O N #C'
O HN H—<\ N
T A
s-oH C
o
Molekiil Agirhigi 637.43 g/mol
Dalga Boyu (UV) Amax 595 nm
CAS Numarasi 13324-20-4

15



Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

2.2. KiTIN VE KITOSANIN OZELLIKLERI
2.2.1. Kitin ve Kitosan Tanimi

Kitin, seliilozdan sonra yaygin bir sekilde bulunan ikinci biyopolimerdir.
Yengec, karides gibi kabuklu su {irlinlerinin ana bileseni olmakta, boceklerin iskeletinde
ve mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda da mevcuttur. Diinyada yillik kitin
{iretiminin yaklasik 150x10° ton civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunun 56x10° tonu
karidesten, 39x10° tonu gesitli deniz kabuklularindan, 32x10° tonu mantarlardan ve
23x10% tonu istiridyelerden elde edilmektedir. Bécek kabuklarinda yaklasik % 23,5
oraninda kitin bulunurken bu oran yenge¢ ve karideste sirasiyla % 17 ile % 32 arasinda

degismektedir.

Kitinin birgok tiirevi bulunmakla beraber, bunlar arasinda en Onemlisi
kitosandrr. Kitosan, ilk kez 1811 yilinda Henri Bracannot tarafindan kesfedilmistir.
Bracannot, mantarlarda bulunan kitini siilfiirik asitte ¢6zmeye ¢alismig ancak basarili
olamamugtir. 1894°de Hoppe-Seyler, kitini potasyum hidroksit igerisinde 180°C’de
isleme sokmus (deasetilasyon) ve asetil igerigi azaltilmis bir {iriin olan “kitosan”1 elde
etmistir. 1934 yilinda kitosandan film iiretimi ve lif eldesi konusunda olmak tizere iki
patent alinmuistir. Ayn1 yil, Clark ve Smith tarafindan ¢ok iyi oryante olmus Kitosan lifi

tiretimi de basar1 ile gerceklestirilmistir [16].

Kitin ve kitosan hakkindaki ilk kapsamli yaym, 1977 yilinda Muzarelli
tarafindan yapilmistir. Daha sonra bu konuda cesitli uluslararas1 sempozyumlar ve
arastirmalar ile devam eden incelemeler giiniimiize kadar gelmistir. Bu ¢ok yonli
polimerlerin yeni uygulama alanlarmi1 bulmaya ve uygulamaya yonelik akademik ve

endiistriyel arastirmalar halen kapsamli ve yogun bir sekilde devam etmektir.

Kitin ve kitosan iiretimi gliniimiizde 6zellikle Oregon, Washington, Virginia,
Japonya ve Antartika’daki kabuklu deniz hayvanlarindan iiretilen konserve endiistrisine
bagimli olarak gergeklestirilmektedir. Bu konuda &zellikle Norveg, Meksika ve Sili gibi
iilkeler calismalarini yiiriitmektedir. Ornegin  “Flonac” ticari adiyla yengeg
kabuklarindan iiretilen kitosan polimerinin 2000 yili iiretimi 1250 ton/yil civarinda
olmustur. Bir kilogrammin iiretim maliyeti {iriin kalitesine ve iliretim prosesine bagl

olarak 6 ile 32 USD arasinda degismektedir.
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Kabuklu su iriinleri atiklarinin basta kitin olmak {izere gesitli tirlinlerin eldesi
seklinde degerlendirilmesiyle hem ekonomik agidan kazang hem de gevre agisindan

oldukga biiyiik yarar saglanmis olmaktadir.
2.2.2. Kitin ve Kitosanin Kimyasal Yapis1

Bir biyopolimer olan kitin, esas olarak poli-[3 (1,4)-2-asetamid-2-deoksi- B -
D-glukopiranoz] yapisinda olup ¢ok diisiik oranda 2-amino-2-deoksi- B -glukopiranoz

monomerlerini de igermektedir.

_.-':'H
\ HO-7 il
e —
- OH

n

(k) (c)

-
HQ c=0
\
HO. NHY CHy  HO NH
P W e
OH OH n

Sekil 2.2. Kitosanin Sudaki Formu [17].
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Kitosanin kimyasal yapisi, poli-[3-(1,4)-2-amino-2-deoksi- B -D-glukopiranoz]
seklindedir. Kitin ve kitosan polisakkaridleri, kimyasal olarak seliilloza benzemekle
birlikte kendi aralarinda birtakim farkliliklar gostermektedir. Seliilozda, ikinci karbon
atomuna bagh hidroksil (-OH) grubu bulunurken, kitinde asetamid (-NHCOCHS;),
kitosanda ise amin (-NH3) grubu bulunmaktadir [51].

Cizelge 2.5. Kitosanin Teknik Uretim Kosullar:

Adim Kimyasal Madde Sicaklik (°C) Siire
Deproteinizasyon % 0.5-15 NaOH 25-100 0.5-72 saat
Demineralizasyon % 2-8 HCI 15-30 0.5-48 saat

Cesitli Organik
CGoziculer(NaOCI,H,0,)

Deasetilasyon % 39-60 NaOH 60-150 0.5-144 saat

Dekolorizasyon 20-30 Yikama 60 dk

2.2.3. Kitosanm Ozelliklerine Etki Eden Parametreler

Kitosanin 6zelliklerine etki eden parametreler; deasetilasyon derecesi, molekiil

agirhig, viskozite, ¢oziiniirliik ve renk seklinde siralanabilmektedir.

Deasetilasyon derecesi; Kitin ve kitosan arasindaki temel farklilik, yapilarindaki
asetil iceriginden kaynaklanmaktadir. “Deasetilasyon Derecesi (DD)” kitinin yapisinda
bulunan aminoasetil gruplarindan asetil grubunun uzaklastirilma derecesidir. Boylece
geride sadece amin grubu kalmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin, basta
¢ozlinme Ozelligi olmak iizere bir¢ok parametre iizerinde biiylik etkisi bulunmaktadir.
Kitinin belli derecede deasetillenmesi (% 60 ve {lizeri) sonucunda “kitosan” elde
edilmektedir . Deasetilasyon derecesi, deniz kabuklularinin cinsine ve iiretim yontemine

gore % 56-99 arasinda degisebilmektedir.

Kitosanm kitine gore iki biiyiik avantaji bulunmaktadir. Bunlardan birincisi
kitini ¢ozmek i¢in lityum kloriir ve dimetilasetamid gibi toksik Ozellikte olabilen
cozgenler kullanilmasma karsin kitosanin seyreltik asetik asit i¢inde kolayca

¢oziinebilmesidir. Ikinci avantaji ise bircok kimyasal reaksiyon icin aktif kistm olan
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serbest amin gruplarina sahip olmasidir. Deasetilasyon derecesinin belirlenmesi igin
ninhidrin testi, lineer potansiyometrik titrasyon, yakin-infrared spektroskopi gibi cesitli
yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan1 IR spektroskopisi
olmasina karsin, IR spektroskopisi sonunda farkli baselinelarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle

yontemler hakkinda halen ¢esitli tartigmalar s6z konusudur.

Molekiil agirligi; kitosanin dogal ve sentetik polimerlere uygulamasinda
onemli olan diger bir parametre de molekiil agirhigidir. Kitin ve kitosanin molekiil
agirhigi, elde edildigi kaynaga ve 6zellikle deasetilasyon kosullarma (sicaklik, zaman ve
NaOH konsantrasyonu) bagli olarak degismektedir. Ortamda bulunan ¢oziinmiis
oksijen, kitosanin par¢alanmasina neden olmakta ve molekiil agirligmi diisiirmektedir.
Diger yandan, ¢ok yiiksek sicakliklar da kitosanin molekiil agirhigma olumsuz etki
etmektedir. Ornegin 280 °C ve iizerindeki sicakliklarda kitosan pargalanmaya
baslamakta, polimer zinciri kopmakta ve boylece molekiil agirligi diismektedir. Molekiil
agirhiginin belirlenmesinde jel permetasyon kromotografisi, 1sik sagilma spektroskopisi

ve viskozimetrik yontemler gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.

Viskozite; sicaklik, deasetilasyon ve pH derecesi gibi parametreler kitosanin
ozelliklerine etki etmektedir. Viskozite, demineralizasyon siiresinin artmasi ile
diismektedir. Yaklasik 4 °C’de depolanan kitosan ¢ozeltisinin viskozite agisindan en iyi

stabiliteyi gosterdigi goriilmiistiir.

Coziiniirliik; kitin, ¢ok miktardaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen
baglar ile yar1 kristalin yapida bir polimerdir. Bu nedenle seyreltik asitlerde ve birgok
organik c¢ozgende ¢oOziinememektedir. Kitosan, katyonik yapist sayesinde pH<6
ortaminda bazi ¢ozeltilerde kolayca ¢oziinebilmektedir. Diger yandan, inorganik asitler
icerisinde kitosanin c¢oziiniirligi oldukca diisiiktiir. Kitosanin ¢dzlinmesi amactyla
genellikle asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi organik asitler kullanilmaktadir.

Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan ¢6zgen asetik asittir.

Kitosanin ¢oziiniirliigiinii etkileyen sicaklik, ¢c6zgen konsantrasyonu ve partikiil
biiytikliigii gibi birgok parametre bulunmaktadir. Yapilan aragtirmalar 1yi bir ¢oziiniirliik
icin kitosanin en az % 75-80 deasetilasyon derecesine sahip olmasi gerektigini

gostermistir.
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Asidik ortamda NH, grubu -NH3 * seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik
gruplarla elektrostatik olarak etkilesime girmektedir. Protonlasmis durumda katyonik
polielektrolit davranig1 gostermekte, viskoz ¢ozeltiler olusturmakta ve zit yiiklii molekiil
ve ylzeylerle etkilesime girebilmektedir. Kitosanin ¢Ozinilirliigii, kimyasal
modifikasyonlari, film veya lif olusumu gibi kullanimlar1 agisindan da oldukga dnemli

bir parametredir.

Renk; kabuklu deniz hayvanlarmin yapisindaki pigment, kitin ile kompleks
olusturmaktadir (4-keto ve 3,4,4 - diketo- B -keroten tiirevleri). Toz halindeki kitosan
oldukca yumusak olup rengi agik saridan beyaza kadar cesitli tonlarda
degisebilmektedir. Kitinden kitosan eldesi esnasinda renk giderilmesi aseton ile
ekstraksiyon ve ardindan % 0.3 NaOCl ile oda sicakliginda yapilan 5 dk islem sonunda
gerceklesmektedir. Cesitli literatiirlerde, renk giderme islemi igin alternatif olarak;
KMnO,4, NaHSOj3;, Na,S;0, veya H,O, gibi kimyasallarin da kullanilabilecegi ifade
edilmektedir.

2.2.4. Kitin, Kitosan ve Genel Kullanim Alanlar1

Kitosan giliniimiizde tiptan gidaya, ziraatten kozmetige, eczaciliktan atiksu
aritimina ve tekstil sektoriine kadar sayisiz alanda kullanilabilmektedir. Kitosan ¢esitli
iilkelerde biiyiik 6l¢tide kullanilmasina karsin iilkemizde bu oran daha diisiiktiir. Tekstil
sanayinde de bir¢ok amag i¢in kullanilmaktadir. Bunlar arasinda; antimikrobiyal 6zellik
kazandirmasi, yiinli kumaslarda ¢ekmezlik saglamasi, reaktif boyamada tuz miktarini
azaltmasi, pamugun asit boyarmaddelerle boyanabilirlik kazanmasi, antistatik 6zellik
kazandirilmasi, deodorant maddesi olarak kullanilmasi sayilabilmektedir. Ayrica,
kitosan ile diger liflerin karisimindan tretilen ¢esitli antimikrobiyal lifler de
bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, Crabyon (kitosan ve viskon karigimi, polinozik lif

karigimi (Fuji) verilebilmektedir.

Kitosan, medikal tekstiller alaninda olduk¢a 6nem kazanmustir. 1960'larin
ortalarindan beri Japonya basta olmak iizere pek c¢ok Asya iilkesinde bu konuda
cahigmalar yapilmaktadir. Ozellikle yara tedavisinde doku saglanmasi igin kitosan
olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, medikal yapay deri, cerrahi dikis

iplikleri, yapay kan damarlari, kontrollii ilag salimi, kontakt lens yapimi, yara bandi,
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sargt bezi, kolestrol kontrolii (yag baglayici), tiimor inhibitorii, antifungal,

antibakteriyal, ve hemostatik etki gostermesi vb. seklinde siralanabilmektedir.

In-vivo testler, kitosanin insan viicuduna herhangi bir yan etkisi bulunmadigini
gostermistir. Kitosan, tablet olarak kullanilmasi halinde tiikiirik veya midede bulunan
lipaz enzimi tarafindan pargalanabilmektedir. Parcalanma sonucunda amin sekerleri gibi
toksik Ozellikte olmayan iriinler agiga ¢ikmaktadir. Kitosan diger yandan kolestrol
diisiiriici etkiye de sahiptir. Polikatyonik yapisi nedeniyle negatif yiikli lipidler ile

etkilesime girerek kolestrolii diisiirmektedir .

Kitosan, toksik 6zellikte olmamasi, ¢evreye zarar vermeden biyolojik olarak
pargalanabilir 6zellikte olmasi ve viicut igerisinde, tamamen zararsiz lriinlere (amino

sekeri) parcalanmasindan otiirii herhangi bir yan etkisi de bulunmamaktadir.

Kitosan, yara iyilesmesini hizlandirmada da oldukc¢a etkin rol oynamaktadir.
Basta diyabet hastalar1 olmak iizere viicuttaki yaralarin iyilesme hizi hastalar i¢in biiyiik
onem tasimaktadir. Kitin ve kitosan uzun siiredir yara iyilestirme 6zellikleri bakimindan
arastirtlmis ve olumlu sonuglar alimmustir. Kitosan heparin (- yiikli) ile polielektrolit
kompleks olusturma Ozelligi sayesinde yara tedavisinde etkin rol oynamaktadir.
Heparin, kanin pihtilasmasini 6nleyen (antikoagiilan) bir polisakkariddir. Olusan bu
kompleks ve beraberinde hiicre biiyiime faktoriiniin de artmasiyla doku gelisimini
desteklemektedir. Cho vd. (1999), suda ¢oziinebilir kitosani, tavsanlarin yarali sirtina

yapistirmis ve yaranin hizla iyilesme gosterdigini bulmuslardir [17].

2.3. BIYOSORPSIYON

Isisal veya kimyasal metotlarla inaktive edilmis biyokiitleler ile yapilan
adsorpsiyon islemi, biyosorpsiyon olarak tanimlanir. Biyosorpsiyon, boyarmadde
molekiiliiniin mikrobiyal hiicre yiizeyine difiizyonuyla baslayan aktif ve pasif taginim
mekanizmalarmni igeren dogal veya kontrolsiiz bir siirectir. Boyarmadde molekiilii hiicre
yiizeyine ulastiginda, kendisine kars1 kimyasal afiniteye sahip bolgelere baglanmaktadir.
Bu basamak adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, selatlagsma ve
mikrogokelme gibi pasif birikim proseslerinden mevcuttur. Cogu zaman bu sekilde bir

adsorplama prosesi hizli ve tersinirdir. Biyosorpsiyonu genellikle molekiillerin
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tersinmez olarak baglandigi daha yavas bir proses takip etmektedir. Bu yavas giderim
basamaginda kovalent baglanma, redoks tepkimeleri, hiicre yiizeyinde kristalizasyon
veya hiicre i¢i proteinlerine baglanma gibi bir seri mekanizma etkin olmaktadir.
Biyosorpsiyon terimi biyosorbentle ¢oziinen arasindaki direkt etkilesim ile ilgilidir. Bu
etkilesimde mikroorganizma yiizeyi hayati onem tasmaktadir. Literatiirde agir metal
iyonlarinin biyosorpsiyon ile giderimi hususunda fazlaca ¢alisma olmasina ragmen
boyarmadde ve renk giderimine biyosorpsiyonun uygulanmasiyla ilgili az ¢alisma
bulunmaktadir [18].

2.4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ¢oOzelti ortamimdaki atom, iyon veya molekiillerin bir kati
adsorbentin yiizeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir

ayirma islemidir.

CoOziinmiis maddenin kati yilizeyinde tutunmasi i¢in, ¢O6ziinmiis maddenin
¢ozeltiden alinmasi, ¢Oziicliniin kat1 ylizeyinden uzaklasmasi ve ¢éziinmiis maddenin
yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan,

yiizeyinde tutan maddeye de adsorbent veya adsorplayici denir.

Adsorpsiyon, adsorbentin  ylizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon prosesinde etkin olan
parametreler, adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyi arasinda konsantrasyon, basing
ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbentin
yiizey Ozellikleridir. Adsorbent yiizeyinde atom ya da molekiillerin denklesmemis
kuvvetleri tarafindan, ¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler adsorbent yiizeyine c¢ekilir ve
bdylece ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢dzeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorpsiyon olayr esnasinda agiga c¢ikan
adsorpsiyon 1sis1, adsorbent ylizeyindeki doymamig kuvvetlerle adsorplanan tanecikler

arasidaki etkilesmelerin sonucudur [19].
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2 asamna
Parcacik ici difiizyon

Lasama 3.asama
Smar tabakas: difiizyonn Sorpsiyon

Sekil 2.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi [44]

Kirletici maddelerin, ¢o6zeltiden adsorbentin  gbézenekleri tarafindan
adsorplanmas1 3 kademede gerceklesmektedir. Ilk kademe islemi olarak Kirletici,
¢ozeltiden, adsorbent partikiiliinii saran su tabakasi smirina dogru; ¢ozelti i¢cinde kati
yiizeye (yiizey sinir tabakasmna) tasinmaktadir. Bu olaya film difiizyonu denmektedir.
Ikinci islem olarak; kirletici madde, smir tabakasma difiize olarak, adsorbent
ylizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri i¢indeki makro ve mikro porlar) baglanma
noktalarina baglanmaktadir. Bu olaya da gdzenek difiizyonu denmektedir. Ugiincii islem
ise, gozenek ve kapiler ylizeylerde baglanma meydana gelmektedir. Adsorpsiyon hizi
arttirilmak  istenirse, Kirletici maddenin bulundugu ¢ozelti uygun bir sekilde
karigtirilarak adsorbent-¢6zelti sinir tabaka kalinligi en aza indirgenerek diflizyon ile
tasinim hizlandirilmis olmaktadrr. Karistirma islemi, adsorbentin gdzeneklerdeki
diflizyonu hizlandirmaktadir. Adsorbatin bir fazdan baska bir fazin yiizeyinde birikme
hareketi, ylizey gerilimi/adsorpsiyon arasindaki iligki 6nemini ortaya koymaktadir.

Adsorpsiyon kimyasal etkilesim neticesinde yiiksek sicakliklarda olusur, baglar
arasindaki enerji ve baglarm kuvveti fazladir. Kimyasal adsorpsiyonda partikiiller baglar
araciligiyla yerlesir. Fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmamakta, ¢ekim kuvveti

etkili olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore daha diisiiktiir [20].

Adsorbatin, ¢ozelti hacminden adsorbent partikiiliinii saran su tabakasinin
sinirma dogru taginimi olmaktadir. Bu tasinim, eger adsorbant duragan durumdaki su

iginde sediment (¢okiintii) durumunda bulunuyor ise diflizyonla yada ortamda tiirbiilans
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varsa tlirbiilansla gerceklesmektedir. Molekiillerin adsorpsiyonu film diflizyonla
gerceklesmektedir. Adsorbat, adsorbenti saran suyun duragan smir tabakasinda
(hidrodinamik smir tabakasi), su gegcisi sirasinda molekiiller diflizyon ile taginir. Bu
asamada zamani partikiil tizerinden ge¢mekte olan debi belirlemekte, debinin yiiksek
olmas1 tasmim siiresini kisaltmaktadir. Adsorpsiyonda; gecis mekanizmasi bittikten
sonra adsorbent ve adsorbat arasinda adsorpsiyon olusur. Bu asama fiziksel
adsorpsiyonda son derece hizli olur. Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisini1 degistirecek
bir kimyasal reaksiyon ile birlikte geliyor ise, kimyasal reaksiyonun hizi difiizyon

hizindan az olacak ve giderim hizini1 kimyasal reaksiyon kontrol altinda tutacaktir.

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu halinde olur.
Adsorpsiyonun verimi ylizey alanma, pH' a, sicakliga, adsorbentin yapisina ve karigim
Ozelligine bagli olarak degismektedir. Adsorpsiyon islemi i¢in en fazla kullanilan
adsorbent aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar igin
kullanilabilir oldugu fakat baska boyalarda renk giderimininde diisiik verimli oldugu
belirtilmistir. Aktif karbonun maliyetinin yiiksek olusu ve rejenerasyonunun
zorlulugundan dolay1 yeni adsorbent maddelerinin denenmesi ihtiyact duyulmustur.
Bundan dolay1 silika, kil, sekerkamis posasi, misir, piring, Kitin, ugucu kiil ve komiir

gibi az maliyetli olan adsorbantlar kullanilmistir [21].

2.4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesi esnasinda etkili olan etkenler, sivinin
adsorbente dogru elektriksel ¢ekimi, Van Der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir.
Bunlarda siras1 ile degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

adsorpsiyondur.

Degisim adsorpsiyonu; iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim
adsorpsiyonu, bir maddenin iyonlarinin yiizeyinde bulunan yiiklii alanlara dogru
elektrostatik ¢ekim neticesinde yilizeyde birikmesine denir. Degisim adsorpsiyonu
adsorbatla yilizey arasinda elektriksel ¢ekimle olmaktadir. Burada zit yiike sahip
adsorbatla adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiiki
cok olan iyonlar ve kii¢iikk capli iyonlar daha iyi adsorbe olmaktadirlar. Ayni

konsantrasyonda bulunan potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiki degisim
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adsorpsiyonu igin belirleyici unsurdur. Bu yiizden; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin mevut
olan bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorbent yiizeyine dogru daha kuvvetli bir
sekilde gekilir.

2.4.1.1.Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya Van der Waals kuvvetlerinden
olugmaktadir. Adsorbe olan molekiil; kat1 ylizeyinin belirli bir kismia baglanmamustir,
yiizey iizerinde hareketli durumda bulunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ogu zaman geri
dontistimliidiir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon i1sisiyla karakterize edilmekte
ve denge ¢ok basit bir sekilde kurulmaktadir. Su ve atik sularda olan bir¢ok Kirleticinin
ve gazlarm adsorbent {izerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tiir
adsorpsiyonda gazlarin ideal durumdan sapma yapip, sivilasmalarina neden olan
kuvvetin Van der Waals kuvvetleri ile ayni tiirden oldugu kabul edilmektedir. Bu
kuvvetler zayif olurlar ve uzun mesafede etkili olurlar. Bundan dolay: fiziksel
adsorpsiyon ile adsorban yiizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi degisim
gostermez ve baglandig1 yiizeyde nispeten hareketli olur. Adsorpsiyon dengesi geri
doniisiimli olup, enerji ihtiyaci diisiiktiir. Adsorpsiyon enerjisi 40 kj/mol 'den azdir. Bu
tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden ¢ok molekiil kalinliginda olabilmektedir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakliin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakhginin ¢ok az istiine ¢ikildiginda hizlica azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir oldugundan konsantrasyonun azalmasi durumunda adsorbe olan molekiil

yiizeyden ayrilmaktadir.
2.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olmaktadir. Bu ¢ogu zaman
kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin baglanacag: aktif
noktalar bittiginde adsorpsiyon durmaktadir. Bu sirada ortaya ¢ikan aktivasyon enerjisi
40-2000 kcal/mol'diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifiktir. Fiziksel adsorpsiyonda
bulunan kuvvetlerden daha tesirli kuvvetler tarafindan gergeklestirilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon ¢ogu zaman tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklarda isitma ile molekiil

ayrilmasi saglanir [22].
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Cizelge: 2.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi[49].

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Kritik sicakligin altindaki;
Adsorplanan o Gazlar, Baz1 kln}yaisal r"eaktlf
e Sivilar maddeler,¢Ozlinmiis katilar
e (oziinmis katilar
Sicaklik smirt Sicaklik arttik¢a azalir. Sicaklik arttikca artar.
Adsorpsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek
Hiz Cok hizli Hizi1 aktiflesme enerjisi belirler.
Geri Doniistim . e g e
Hizi(Desorpsiyon) Yiiksek geri doniisiim Geri doniisimsiiz
Bag Kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde
Entalpi Etkisi vDalma ekzotermlk Cogunlukla ekzotermlk,
yogunlagsma derecesinde reaksiyon 1silar1 derecesinde
2 Yiizey alan1 ve gozenek Yiizey reaksiyon kinetiklerinin ifadesi
Onem o . o
boyutunun tayini i¢in ve aktif merkez alaninin tayini igin

2.4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kati1 yilizeyine tutunmasi, elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etkin olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢6zelti arasindaki
iyonlarm tersinir degisimine “iyon degisimi” adi verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha kompleks olsa da genel yontemler ve elde edilen sonuglar ¢ok
benzerdir [47].

2.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Suda ayrisabilen(hidrofilik) bir madde, suda ayrisamayan(hidrofobik) baska bir
maddeye nazaran daha az adsorbe olmaktadir. Ayrica hidrofobik ve hidrofilik olan 2
grubu tasityan bir molekiiliin hidrofilik ucu tutunmayr saglamaktadir. Molekiil
biiyiikliigi de adsorpsiyonu etkiler. Adsorbanin gézenek biiyiikliigline uygun
biiytikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olmaktadir. Cok bilesenli ¢ozeltiler iginde
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olan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki haline bagli olarak daha az adsorbe
olmaktadir. Bunun sebebi ayni ¢oziiciide beraber bulundugu baska maddeler ile olan
adsorbe olma rekabetidir.

Adsorpsiyona tesit eden etkenlerin baslicalari; yiizey alani, adsorbentin yapisi
ve partikiil boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziinlirligi ve molekiil biiyiikliigi,

ortamin pH degeri ve sicakliktir.
2.4.2.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bundan dolayr maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik ylizey alantyla dogru orantili olmaktadir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyon i¢in uygulanabilir boliimii olarak tanimlanmaktadir. Bundan dolay1
belirli agirliktaki kat1 adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik
parcalara ayrilmis ve poroz (goézenek) hali i¢in daha biiyiik olmaktadir. Dolayisiyla
adsorpsiyon miktari, kati adsorbentin birim yiizey agirligi ve ¢cok gozenekli olmasiyla
artis gostermektedir. Adsorbentin yiizey alani arttikga adsorplanan miktari da artis

gostermektedir.
2.4.2.2. Adsorbentin partikiil boyutu

Bir adsorbat partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizma tesir eder. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu distiikce artis gostermektedir. Sabit boyuttaki
partikiillerin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir boyut araligindaki
adsorbentin dozajiyla yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢6zelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonunda biiylik degisimler olusturmaktadir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiylik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir
degiskenin oldugunun gdstergesidir. Atik su aritiminda uygulanilan toz aktif karbonlarin

adsorpsiyon hiz1 graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha fazladir.
2.4.2.3. Adsorbat molekiiliiniin biiyiikligt

Aktif karbon gibi gozenekli yapida olan malzemeler i¢in biiyiik partikiillerin
kiiclik partikiillere doniistiiriilmesi, karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlari
ortaya cikarir. Bu sekilde karbon adsorpsiyona elverisli duruma gelmektedir. Mikro
porlarin(d<2nm) hacminde adsorbat i¢inde ¢ok yer tutuyor olmasi, ylizey alanmnin genis

olmasin1 saglar. Bu kii¢iik molekiillerin basit bir sekilde adsorbe edilmesi i¢in elverisli
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bi haldir. Adsorbanda makro porlarin (d>50nm) genis hacimde bulunmasi, hacimce
biiylik molekiillerin tutulmasi icin daha elverigli bir haldir. Genis boyutlu olarak
belirtilen orta biiyiiklikte olan gozenek boyutunun (2<d<50nm) adsorbatin kiiciik
gozeneklere hizli gecisini sagladigi kabul edilir.

Cogu atik su degisik biyiiklikleri olan bilesiklerin bir karigimindan
olusmaktadrr. Bu halde daha biiylik boyutlu taneciklerin, daha kii¢iik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri icine girmelerini engel olmalar1 tehlikesini
barindirir. Bu olaya molekiiler perdeleme denilmektedir. Bununla birlikte, molekiillerin
ve porlarmn diizensiz sekilleri, bu tip bir engellemeyi 6nler. Kiiciik molekiillerin daha
hareketli olmasi, daha biiyilk hizda difize edilmelerine ve biiyilk molekiillerin

giremeyecegi gozeneklere girmelerine sebep olmaktadir.
2.4.2.4. Adsorbatin ¢oziintirligi

Adsorpsiyonda en onemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziniirligidiir. Genellikle bir maddenin adsorpsiyon miktar1 ile bu
maddenin adsorpsiyonunun yapildigi ortamda olan ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iligki
mevcuttur. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iligkiye gore, adsorpsiyon meydana
gelmeden once, c¢esitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki baginm kirilmasiyla
aciklanir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olur ise adsorbat ¢ozelti arasindaki bag o kadar
giiclii ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar az olur. Su ve atik sularda bulunan bilesiklerin
geneli iyonik tipte olan ortamda bulunur yada potansiyeli vardir. Iyonlasmanin
adsorpsiyon tizerine tesirlerine bakildiginda, yiikli tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum
ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulasir. Kompleks bilesikler igin iyonlasma tesiri
daha az 6nem tasir. Polar olan bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan
bir ¢6zelti iginden daha etkili adsorbe edilmektedir. Coziiniir bilesikler, ¢coziiciiler i¢in
kuvvetli bir ¢ekiciligi vardir. Bundan dolay1 ayrismayan bilesiklerden daha zor adsorbe
edilirler. Ayn1 zamanda zayif bir halde ayrisan ¢ogu bilesik basit bir sekilde adsorbe
olamamaktadir. Fakat oldukg¢a basit bir sekilde ayrisan bilesikler kolayca adsorbe

olabilmektedir.
2.4.2.5. pH

Adsorpsiyonu etki eden en onemli etken pH’dir. Adsorpsiyonun olustugu

¢ozeltinin pH's1 bir yada birkac sebepten dolay1 adsorpsiyon miktarma etki etmektedir.
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Hidrojen (H+) ve hidroksil (OH-) iyonlarinin kuvvetli bir halde adsorbe olduklar1 igin
baska iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmez. Asidik veya bazik
bilesigin iyonlagsmasi adsorpsiyonunu etkiler ve pH'da iyonlagsma derecesini kontrol
etmese dahi adsorpsiyona tesir etmektedir.

Adsorpsiyon igleminde degisik iyonlarmn degisik pH degerlerinde
adsorblanmas1 sadece Spesifik pH degerlerinde Onemliyken, anyonik iyonlarin
adsorpsiyonuysa diisik pH degerlerinde yapilarak yaklasik %100 iyon giderimi
saglamaktadir. Genellikle tipik organik Kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile

artar.
2.4.2.6. Adsorpsiyon sicakligi

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicakliga gore endotermik yada ekzotermik olusuna
bagli olarak degismektedir. Bir¢ok reaksiyonda genel olarak sicaklik arttiginda
reaksiyon hizi artar. Adsorpsiyon islemindeyse sicaklik onemli bir parametre olmakta,
adsorpsiyon hizina etki etmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime
(ekzotermik) bigiminde gergeklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon
biliyiikligli artar. Ag¢iga ¢ikan 1smin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve
kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1

mertebesinde oldugu bilinmektedir.
2.4.2.7. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi, ortamin karigtirma hizina gore film difiizyonu veya por
diftizyonuyla kontrol edilir. Diistik karistirma hizlarinda partikiil ¢evresindeki sivi film
kalmhig1 fazla olur ve film diflizyonu hizi adsorpsiyona smir koyan unsur olur. Eger
sistemde yeterli bir karigim saglanirsa, film diflizyon hizi, hiza smir koyan unsur olan
por difiizyon noktasna dogru artacaktir. Genellikle por diflizyonu yiiksek hizda

karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlandiran en 6nemli unsurdur [23].
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2.4.3. Literatiirdeki Adsorpsiyon Caligmalar1

Boyarmaddeleri iceren atiksularin ¢evreye verilmeden Once mutlaka
icerisindeki kirleticilerden arindirilmasi gereklidir. Bu amagla verimli, ekonomik ve
cevre kirletmeyen proseslerin kullanilabilirliliginin arastirilmas: gerekmektedir. Son
yillarda yapilan caligmalar gozden gegirildiginde pek cok biyolojik kdkenli materyalin
boyarmadde giderimi amaciyla kullanildig1 bilinmektedir. Asagida biyolojik kokenli bir
materyal olan kitosanin adsorbent olarak kullanildig1 ¢alismalardan Ornekler

sunulmustur.

2002 yilinda Wan Ngah ve arkadaslar1 Cu(Il) iyonlarinin kitosan ve ¢apraz
bagl kitosan iizerine adsorpsiyonunu arastirmislardir. Sulu asidik ve bazik ¢ozeltide
coziinmeyen sorbentler elde etmek iizere kitosan partikiiller, gluteraldehit (GLA),
epiklorohidrin (ECH) ve etilen glikol diglisidil eter (EGDE) kullanilarak ¢apraz
baglanmistir. Kesikli sistemde yapilan adsorpsiyon deneylerinde pH, karistirma zamani,
karistrma hizi ve Cu(Il) iyonlarinin konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Kitosan ve c¢apraz baghh kitosan iizerine Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunda pH 6 degeri optimum olarak belirlenmistir. Izoterm ¢alismalar1 Cu(II)
iyonlarmin kitosan ve ¢apraz baglh kitosan ile etkin bir sekilde uzaklastirilabilecegini
gostermistir. Calismada, adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
temsil edilebilecegi belirtilmistir. Dengede adsoplanan Cu(Il) miktarlar1 kitosan 80.71
mg Cu(ll) /g kitosan, kitosan-GLA partikiilleri i¢in 59.67 mg Cu(Il) /g kitosan-GLA,
kitosan- ECH partikiilleri i¢in 62.47 mg Cu(Il) /g kitosan-ECH, kitosan-EGDE i¢in
45.94 mg Cu(Il) /g kitosan-EGDE olarak bulunmustur [30].

2003 yilinda Wong ve arkadaslari, kitosanin sulu c¢Ozeltiden asit
boyarmaddeleri adsorplama kapasitesini arasgtrmiglardir. Deneysel sonuglardan, bes
farkli asit boyanin (Acid Green 25, Acid Orange 10, Acid Orange 12, Acid Red 18 ve
Acid Red 73) kitosan iizerine adsorpsiyonunda denge izoterm modelleri
olusturulmustur. Sonuglarmn analiz edilmesinde Langmuir, Freundlich ve Redlich
Peterson izoterm modelleri kullanilmistir. Acid Green 25, Acid Red 18, Acid Red 73,
Acid Orange 12 boyarmaddeleri i¢in adsorpsiyon dengesinin Langmuir modeli ile Acid
Orange 10 boyarmaddesi i¢in ise Freundlich izoterm modeli ile ifade edilebilecegi

belirtilmistir [31].
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2004 yilinda Chiou ve arkadaslarinin adsorbent olarak kitosan boncuklarini
kullandiklar1 bir calismada, sulu ¢ozeltilerden 4reaktif, 3 asit ve 1 direkt boyarmaddenin
giderilmesi incelenmis ve adsorbentin boyarmaddeleri giderme kapasitesinin biiyiik
olclide pH’a bagh oldugu tespit edilmistir. pH’1n azalmasiyla giderme veriminin arttig1
ifade edilmistir. Bu durum, chitosanin yapisindaki amin gruplarmin diisiik pH’larda ¢ok
kolay katyonize olabilmesi ve elektrostatik ¢ekimle kuvvetlice boyarmadde anyonlarini
adsorplamasiyla a¢iklanmistir. 8 anyonik boyarmadde i¢in optimum pH 3 olarak tespit
edilmistir. Kullanilan boyarmaddelere iliskin olarak elde edilen izoterm verilerinin
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uydugu ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin reaktif boyarmaddeler i¢in 1911-2498 g/kg, asit boyarmaddeler i¢in 1940-
1954 g/kg ve direkt boyarmadde i¢cin 2383 g/kg olarak hesaplandigi belirtilmistir.
Deneysel verilerin II. derece hiz ifadesine uydugu ve chitosan boncuklarinin anyonik
boyarmadde i¢eren atik sularin aritilmasinda etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

ifade edilmistir [32].

2004 yilinda Prado ve arkadaslar1 kesikli sistemde sulu ¢dzeltiden Indigo
Carmine boyarmaddesinin kitin ve kitosan {iizerine adsorpsiyonu ile giderimini
incelemislerdir. Arastirmacilar, deneysel denge verilerine modifiye Langmuir izoterm
modelini uygulamigtir.Maksimum adsorplanan miktarlar kitin ve kitosan i¢in sirasiyla
1.2440.16x10° ve 1.54+0.03x10* mol g—1 olarak belirlenmistir. Entalpi degerleri
kitin ve kitosan i¢in sirastyla —40.12 + 3.52 ve —29.25 + 1.93 kJ mol * olarak tespit
edilmistir. Her iki adsorpsiyon prosesinde Gibbs serbest enerjisi kitin i¢in pozitif bir
deger, kitosan igin negatif bir deger olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan 298.15 °K
sicaklikta kitosan adsorpsiyonunun kendili§inden kitin adsorpsiyonunun ise

kendiliginden gerc¢eklesmedigi tespit edilmistir [33].

2006 yilinda Baran ve arkadaslar1 Cr(VI) iyonunun kitin ve kitosan iizerine
adsorpsiyonunu arastirmiglardir.Kesikli sistemdeki adsorpsiyon deneyleri pH, karistirma
stiresi ve Cr(VI) iyonlarmin derimi gibi parametrelerin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Cr(VI) iyonlarmin kitin ve kitosan {izerine adsorpsiyonunda optimum pH 3 olarak
belirlenmistir. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu kitin icin ilk 50 dak, kitosan i¢in ilk 30
dakikada gozlenmistir. Calismalarda Langmuir ve Freundlich modellerinin deneysel
verilere uygunlugu incelenmis, kitin ve kitosan adsorpsiyonunda en iyi uyumun

Langmuir modeline oldugu belirlenmistir.Deneysel veriler 1518inda kitosanin Cr(VI)
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gideriminde kolay bulunabilir olmasi ve ekonomik olmasindan dolayi rahatlikla

kullanilabilecegi belirtilmistir [34].

Cheung ve arkadaslar1 2007 yilinda, bes farkli boyanin kitosan iizerine
adsorpsiyonunu aragtirmislardir. Dengede birim adsorbent miktar1 bagina adsorplanan
maksimum boyarmadde miktarlar1 Orange 10, Acid Orange 12, Acid Red 18, Acid Red
73 ve Acid Green 25 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla 1.54, 2.66, 1.11, 1.25 ve 1.03
mmol/g kitosan olarak bulunmustur.Yapilan deneysel calismalar ve matematiksel
analizler sonucunda partikiil i¢i difiizyonun adsorpsiyon olaymda etkin rol oynadigi
belirtilmistir [35].

2007 yilinda Septhum ve arkadaslari, kesikli sistemde sulu ¢ozeltiden Al(III)
iyonlarmin Kkitosan {izerine adsorpsiyonunu arastirmislardir.Calismada adsorpsiyon
izotermi ve kinetigi incelenmistir. Deneysel izotermlere Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri uygulanmistir. 540 mg/L konsantrasyon araliginda denge
verilerinin en 1yi Langmuir modeli ile temsil edilebilecegi tespit edilmistir.
Arastirmacilar, negatif degere sahip serbest enerji ve entalpinin AIl(IIl) iyonlarinin
kitosan iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gosterdigini belirtmislerdir.
Deneysel verilere birinci ve ikinci derece kinetik model uygulanmis, ikinci derece
kinetik modelin uygulanmasiyla elde edilmis aktivasyon enerjisinin 56.4 kJ/mol oldugu
belirtilmistir. Adsorpsiyona ait entalpi ve entropi degerleri sirasiyla 53.7 kJ/mol and

—164.4 J/mol K olarak belirlenmistir [36].

2007 yilinda Akkaya ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alisma ile reactive yellow 2
(RY2) ve reactive black 5 (RB5) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu {izerine baslangic
konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi ve pH etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyon
icin farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilere birinci ve ikinci derece kinetik
model ile Weber Morris modeli uygulanmig bu sicakliklarda birinci derece adsorpsiyon
hiz sabitleri, ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri ve gozenek diflizyon hiz sabitleri
hesaplanmistir.Bunun yani sira her bir boyarmadde i¢in Langmuir ve Freundlich

izoterm modelleri farkli sicakliklarda olusturulmustur [37].

2008 yilinda Annadurai ve arkadaslar1 Remazol Black 13 reaktif
boyarmaddesinin sulu ¢dzeltiden kitosan iizerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Bu

calismalarda, incelenen parametreler, temas siiresi, baslangic boyarmadde
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konsantrasyonu(100-300 mg/L), partikiil boyutu (0.177, 0.384, 1.651 mm), pH (6.7-9.0)
ve sicaklik(30-60 “C) tir.Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen adsorpsiyon denge
verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle analiz edilmistir.Dengede
birim adsorbent miktar1 basmna adsorplanan maksimum boyarmadde miktar1 (qm)
91.47-130.0 mg/g bulunmustur. Elde edilen boya giderim veriminin kitosanin yapisinda
bulunan amino grubundan kaynaklandigi belirtilmistir. Arastirmacilar, boyarmadde
adsorpsiyon kinetiginin birinci ve ikinci derece hiz ifadesi ile temsil edilebilecegini
ifade etmislerdir. Termodinamik sabitlerin bulunmasma yonelik yapilan analizlerde,
adsorpsiyona ait entalpi, entropi ve serbest eneji degerleri hesaplanmis, adsorpsiyona ait
entalpi degisimi 0.212 kJ/mol bulunarak Remazol Black 13 reaktif boyarmaddesinin

kitosan iizerine adsorpsiyonunun endotermik bir proses oldugu sonucuna varimistir

[38].

2008 yilinda Baroni ve arkadaslari, kesikli sistemde sulu ¢ozeltiden krom
iyonlarinin gideriminde dogal ve capraz bagli kitosan membranlar1 kullanmislardir.
Yapilan c¢alismada, pH, krom iyonlar1 ve ¢apraz baglayici ajanlar(gluteraldehit ve
epiklorohidrin) konsantrasyonlarinin kitosanin adsorpsiyon ozellikleri iizerine etkisi
analiz edilmistir. Deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
ifade edilmistir. Izoterm model egrilerinden, adsorplanan krom iyonu miktarinm ¢apraz
baglanmamis kitosana goére capraz bagh kitosanda daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Maksimum adsorplanan iyon miktar1 epiklorohidrin kullanilarak elde

edilen ¢apraz bagl kitosan i¢in pH 6’ da 1400 mg g ! bulunmustur [39].

33



Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

3. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI
3.1. ADSORPSIYON KAPASITESI

Calismalarda farkli baslangic pH, sicaklik, baslangi¢ boyarmadde derigimi ve
adsorbent derisimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek, herbir boyarmadde i¢in
kitosanin giderim %’leri ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, adsorpsiyon i¢in en

uygun ortam kosullar1 saptanmistir.

Adsorplanan boyarmadde miktar1 Esitlik 3.1. yardimiyla hesaplanmustir.

Qg = CD};—Cd

o (3.1.)
Co= Baslangig ¢oziinen derigimi (mg/L)
Cq= Denge aninda ¢ozeltideki ¢6ziinen derisimi (mg/L)
gs= Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde ¢6ziinen miktar1 (mg/qg)
Xo= Adsorbent derigimi (/L)

3.2. ADSORPSIYON GIDERIM YUZDESI
Adsorpsiyonda giderimler, dengede adsorbentin adsorpladigi boyarmadde
derisiminin, baslangic boyarmadde derisimine oranindan yararlanilarak asagidaki

esitlikteki gibi hesaplanmistir (Esitlik 3.2.)

0% giderim = <4 x 100
Co (3.2)

3.3. ADSORPSIYON DENGESININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktarda olan

adsorbentle temas: saglandiginda, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu,
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adsorplayict ylizeyinde olan konsantrasyon ile dengede olana kadar azalmaktadir.
Adsorpsiyon dengesi saglandiktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki
konsantrasyonu sabit kalmaktadir. Bir adsorbentle adsorplanan madde miktari, sabit
sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak gosterilir. Sabit sicaklikta denge halinde
olan ¢o6zeltide kalan ayrisan konsantrasyonuna Karsi, birim adsorbant agirliginda,
adsorplanan ayrigsan miktar1 grafige koyularak adsorpsiyon izotermi denilen sonug
fonksiyonuna ulagilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel bir sekilde gosteren

bircok model izoterm esitligini ortaya ¢ikarmustir.

Adsorpsiyon izotermi uygulamalar1 esnasinda genellikle su ve atik sularda
Kirleticilerin, adsorpsiyon davraniglarmmi tanimlamak amaciyla kullanilir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirhginda adsorplanan madde
miktariyla su ve atik suda kalan madde miktar1 arasinda olan iliskiyi agiklayan egridir.
Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin atiksuyun aritiminda yararlanmanin ekonomik
olmasi, adsorbentin adsorbe yapabilecegi maksimum kirletici miktarmi, adsorplayici

icinde olan adsorbentin dmriinii tahmininde kullanilmaktadir.

[zoterm ¢esitli miktarlardaki adsorbentin veya degisik konsantrasyonlarda olan
atiksuyun sabit miktardaki su numunesi ile adsorpsiyon tizerine degisik fizikokimyasal
parametreler tesirinin ortaya c¢ikarildigi bir islemdir. Adsorplayicinin en Onemli
Ozelliginden biri adsorplanacak madde miktaridir. Sabit sicaklikta, qq (denge anindaki
birim adsorbant iizerinde biriken madde miktar1) ile Cqy (¢ozeltideki maddenin denge
konsantrasyonu) arasinda olan denge bagmtisina adsorpsiyon izotermi denilmektedir.
Genellikle adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 konsantrasyonla
artmaktadir. Az miktarda kirletici madde tasiyan suda denge sartlarma ulasmanin
zorlugundan dolayi, kiigiik hatalar neticesinde 6nemli derecede etki edebilir su ve atiksu

aritiminda en fazla yararlanilan izotermler Langmuir, Freundlich izotermleridir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha fazla uygunluk gdsterdigini bulmak
icin deneysel verilerin biitiin izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekmektedir.
Verilerin dogrusal bir grafik meydana getirmesi izoterm tiirii hususunda bilgi
vermektedir. R*’si 1’e yakin deger alan izoterm o adsorpsiyon i¢in en uygun olamdir.
Fakat bir veya daha ¢ok izotermde de uygun olabilmektedir. Bu ¢alismada denge

verileri iki tiir adsorpsiyon izotermi igin kullanilmistir. Adsorpsiyon dengesinin

35



Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

modellenmesinde kullanilan bu adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich
izotermleridir.

3.3.1. Adsorpsiyon Denge Modelleri

Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak ifade eden gesitli

modeller gelistirilmistir.
3.3.1.1. Langmuir izoterm modeli

1915’te Langmuir tarafindan bulunan ve kuramsal bir baginti olan Langmuir
izoterm denkleminden, gaz - kati adsorpsiyonunda her basing arahginda
yararlanilmaktadir.  Esitlik Langmuir tarafindan Kkinetik, Volmer tarafindan
termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak tiretilmistir. Langmuir
izoterminin grafiksel ifadesi Sekil 3.1.” de sunulmustur. Bu izotermde, adsorpsiyonun
yiizeydeki tek bir madde tabakas: ile sinirli oldugu, adsorplanan maddelerin kati
yiizeyinde hareket etmedigi, adsorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayni1 oldugu

varsayilmaktadir.

Langmuir izotermini ifade eden denklem;

Cd/qd=Cd/Q°+1/Q°*b (3.3)
Cd : Dengede,adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qd : Dengede,birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar: (mg/g)

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin adsorbente ilgisi ve aralarindaki bagin

kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mol)

Q% Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kiitlesi basma

adsorplanan bilesen miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi) (mg/g)
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I Egim: 1/Q"*b

‘ Kayma= 1/

*
1 s

Sekil 3.1. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi

3.3.1.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorplanan madde miktar: ile denge derisimi iliskisini gostermek tizere H.
Freundlich tarafindan 1907° de onerilen Freundlich izotermi genellikle sivi
cozeltilerden adsorpsiyon igin kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu igin de
kullanilmaktadir. Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan Kg’nin,
yiizey ortisi q° nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel
bir durumu ifade etmektedir. Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi Sekil 3.2.” de

sunulmustur.

qd= Ke* Ca¥" (3.4)

K, sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin biiylikligiinii gosteren adsorpsiyon sabiti ve n, adsorbsiyon siddetini
gosteren adsorpsiyon derecesidir. Esitlik 3.4’tin dogrusallagtirilmis sekli Esitlik 3.5. ile

verilir.

Inqa= In Ke+ (1/n) * (In Ca) (3.5))
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Cq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
gq: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon siddetinin dl¢tisi

Heterojen vyiizeylerdeki degisik aktif baglanma merkezlerini icerdiginden
dolay: Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gergekgi bir yaklasimdir.

1 iem

FEgim: 1/m

E kavma = Ink,

IS ™

Sekil 3.2. Freundlich Izoterminin Grafiksel Gosterimi

3.4. ADSORPSIYON KINETIGININ MODELLENMESI

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani boyar maddenin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigmni belirlemek
icin ileri siiriilen c¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derece
Kinetik model (Pseuso-first order kinetic model), yalanci ikinci derece kinetik model
(Pseudo second order kinetic model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle

diffusion model) olmak iizere ii¢ sinifta incelebilir.
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3.4.1. Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Modeli

Lagergren’in yalanci 1. derece kinetik modeli ilk olarak Trivedi ve ark.
tarafindan seliilloz triasetatin  kloroformdan kalsiyum silikata adsorpsiyonunda
kullanilmistir.

Birinci derece kinetik model esitligi asagidaki gibi ifade edilir;

dg/dt= ki (qa—q) (3.6.)

Asagida verilen sinir kosullar1 uygulanarak Esitlik (3.6) integre edilirse;
t=0; g=0
t=t; g=¢

log (q¢-q) = log ga*,/#%%* (3.7.)

Ifadesi elde edilir. Esitlik (3.7.) lineer olmayan formda da yazilabilir;

g = qq -(1-exp (-k'1)) (3.8)

Kinetik modelin uygulanabilmesi i¢in Esitlik (3.7.) vasitasiyla t” ye kars1 log (Qg-
q)’ye grafige gegirilir. Elde edilen dogrunun egiminden qq Ve Yy ekseninin kesim
noktasindan kj sabitleri bulunur. Esitlik (3.8.)’deki lineer olmayan form da kullanilarak
Qs Ve ki degerleri bulunabilir. Ancak bu model, pek ¢ok durumda, adsorpsiyonun
biitiiniinde gegerli degildir. Genellikle adsorpsiyon ¢alismalarinin ilk 20-30 dakikasi i¢in
uygunluk gostermektedir [25].

3.4.2. Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Modeli

Yalanc1 ikinci derece Kinetik modelin temel varsayimi, adsorpsiyon
kapasitesinin adsorbent iizerindeki isgal edilmis aktif sitelerin sayisi ile orantili
olmasidir.

Ikinci derece kinetik esitligi asagidaki gibi ifade edilir;
dg/dt=k,.(qd - q) (3.9)
Swnir Kosullar1 uygulanip Esitlik (3.9.) integre edilirse;
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t/q=1/(ko.q%) +(1/qq) .t (3.10.)

Ifadesi elde edilir. Bu kinetik modelin uygulanabilmesi icin t/q’ya kars1 1/q grafige
gegirilir. Elde edilen dogrunun egiminden qq ve y ekseni kesim noktasindan k; sabitleri

bulunabilir. Diger modelin aksine, tiim adsorplama siiresince uygunluk gosterir [26].

ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)
K, . Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
Jd: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

q : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

3.4.3. Weber-Morris (Tanecik I¢i Difiizyon) Modeli

Dis kiitle aktarimi yiiksek calkalama hizlar1 igin dahi ihmal edilemez, ancak iyi
karigtirilan kesikli bir sistemde tanecigi ¢evreleyen sinir tabakas: oldukga kiigiilmiis
veya bu biyosorpsiyon sisteminde oldugu gibi, ¢alkalama hizi denge {tizerinde etkin bir
parametre degilse dis kiitle aktarimi oldukg¢a azalir. Bu durumda tanecik i¢i difiizyon hiz
belirleyici olabilir. Bu fikri aciklayan Weber-Morris esitligi asagidaki sekilde

yazilabilir:

q= K.t (3.11)

Burada g (mg/g) t aninda adsorplanan boya miktari, K tanecik i¢i diftizyon hiz sabitidir
1/2

(mg/g.min"). Bu modele gore zamanin karekokiine karsi adsorbent kiitlesi basina
giderim (q) miktar1 grafige gecirildiginde bir dogru elde edilcek ve bu dogrular
orijinden geciyorsa tanecik ici diftizyon hiz sinirlayici basamak olarak kabul edilcektir.
Tanecik igine difiizyon aslinda yatiskin olmayan bir prosestir ve K’nin degeri ¢oziinen

molekiilleri tanecik igindeki adsorpsiyon bolgelerine ilerledikge zamanla azalir [45].
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3.5. SINIR TABAKA DIFUZYON MODELI

Sinir tabaka diflizyon modeli t=0 aninda tanecik i¢i diflizyonunun olmadigi
kabuliine dayanir. Cozeltideki ¢6ziinen derisiminin zamana bagli degisimi stvi-kat1 kiitle

aktarim katsayis1 B> ye Esitlik 3.12. ile baghdir.

(dCt/dt) = -BLS (C-Cs) ( 3.12.)

Esitlik 2.14’te, B dis kiitle aktarim katsayisini (cm/dk), Ct herhangi bir t
anmda ¢6zlinen derisimini (mg/L), Cs tanecik yiizeyindeki sivi faz ¢oziinen derisimini
(mg/L) gostermektedir. S ise, kiitle aktarimi spesifik yiizey alanmmi (cm?cm?) ifade
etmektedir. t=0 aninda, C=Co ve Cs=0 kabulleri yapildiginda Esitik 3.12., Esitlik 3.13.

seklinde diizenlenebilir.

[ (dCt/Co)/ dt] o= [-BLS] (3.13.)

Bu esitlikte, Co baslangi¢ ¢o6ziinen derisimini (mg/L) ve Esitlik (3.13) ‘e gore
Ct/Co’1in zamanla degisimini gosteren egriye, t = 0 da gizilen tegetin egiminden - B.*S

hesaplanabilir [29].

3.6. ADSORPSIYON TERMODINAMIGI

Adsorpsiyon esnasinda olusan Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi(AH) ve
entropi (AS) degisimleri gibi termodinamik parametreler sicaklikla degisen denge
sabitleri kullanilarak belirlenmistir. Gibbs serbest enerji degisimi denge sabitine bagl

olarak asagidaki esitlige gore hesaplanmistir:
AG°®=-RT In Kc (3.14)
Gibbs serbest enerjisi, asorpsiyonun kendiliginden olusup olusmayacagini

gosterir ve yliksek negatif degerler elverigli adsorpsiyonu yansitir. Denge sabiti

adsorpsiyonun sicakhigin fonksiyonu olan entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimi
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cinsinden ifade edilebilir[46]. Gibbs serbest enerji degisimi sicakligm bir fonksiyonu
olarak adsorpsiyonun entalpi degisimine bagli olarak Esitlik (3.15.)’teki gibi ifade
edilebilir:

AG = AH-TAS (3.15)

InKc = (%) — (Mu) (3.16.)

Kc : Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti
AG ° : Serbest enerji degisimi
R : Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)

T : Mutlak sicaklik (K)
AH® ve AS°® swasiyla, In Kc’ye karst 1/T grafiginin egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.
Adsorpsiyon denge sabiti ise;
Kc =Cads/Cd (3.17)

seklinde ifade edilir. Burada, Cads: denge aninda adsorplanan boyarmaddenin
konsantrasyonu (mg/L), Cd ise denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan boyarmaddenin

konsantrasyonudur (mg/L) [28].

42



Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4. MATERYAL VE METOD

4.1.KESIKLi SISTEM ADSORPSIYON CALISMASI

4.1.1.Adsorbent Se¢imi ve Adsorbentin Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda adsorbent olarak Sigma Aldrich firmasindan temin edilen
diisiik molekiil agirlikli kitosan kullanilmistir. Kitosan, kullanim 6ncesi elek analizine
tabi tutulmus, deneylerde kullanilacak kitosan boyut araligi 300 pym ve alt1 olarak
belirlenmistir. Deneysel g¢alismalarm ikinci asamasinda adsorpsiyonu karsilastirmali
olarak incelemek amaciyla higbir islem gérmemis mavi yenge¢ kabuklar1 kullanilmusrir.
Mavi yenge¢ kabuklar1 ilk olarak saf su ile yikanmms ve 100 °C de 3 saat siire ile
kurutulmustur. Kurutma sonunda ¢elik bigcakli bir 6giitiicli yardimiyla 6giitiilen yengeg

kabuklar1 elekten gecirilerek adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

4.1.2. Stok Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan stok boyarmadde ¢o6zeltileri, 1g/L olacak
sekilde Sigma Aldrich ve Dystar firmalarindan temin edilen Telon Blue AGLF, Acid
Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinden hazirlanmistir. Farkli baslangig
derisimine sahip boyarmadde ¢6zeltileri, stok ¢ozeltilerden istenen oranda seyreltmeler

yapilarak elde edilmistir.

4.1.3. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Caligmalari

Kesikli sistem adsorpsiyon ¢aligmalar1 150 ml ¢alisma hacimli 250 ml’ lik
erlenler kullanilarak, sabit sicaklik ve calkalama hizindaki galkalayicida (150 rpm)
belirli temas siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneylerde, belli derisimlerde boyarmadde
iceren, pH"1 ayarlanmig ¢ozeltilere, adsorbent derisimi 1 g/L olacak sekilde kitosan
eklenmistir. Her bir boyarmaddenin derigimi adsorpsiyon deneylerine baglamadan dnce
tayin edilmistir. Adsorbent olarak kullanilan kitosanin ¢ozeltiye eklendigi an t=0 ani
olarak almmustir. Karistirma anindan itibaren, belirli zaman araliklarinda Ornekler

alinarak, sivi kisim ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde tayini icin, 5 dakika
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4000 rpm santrifijleme ile kati kisimdan ayrilmistir. Adsorplanmadan kalan
boyarmadde analizleri spektrofotometrik olarak gergeklestirilmistir.

Deneyler pH, sicaklik, baslangic boyarmadde derisimleri, adsorbent derigimi
gibi farkli parametrelerin  etkisini arastirmak tlizere tekrarlanarak; ortamda
adsorplanmadan kalan boyarmadde derisiminin zamanla degisimi belirlenmistir.

Deneysel c¢aligmalarin ikinci asamasinda adsorpsiyonu karsilastirmali olarak
inceleyebilmek amaciyla kurutulup o6giitiilmiis mavi yenge¢ kabuklar1 kullanilarak
kitosanin adsorbent olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinde bulunan optimum
kosullarda bir seri deney yapilmis, her ii¢ boyarmadde i¢in ortamda adsorplanmadan

kalan boyarmadde derisimlerinin zamanla degisimi belirlenmistir.

4.1.4. Analiz Yontemi

4.1.4.1. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R analizi

Deneysel ¢alismalar boyunca ortamda adsorplanmadan kalan TB AGLF, AB 29
ve PB MX-R boyarmadde derisimi spektrofotometre yardimiyla absorbans degerleri
okunarak tayin edilmistir. TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R i¢in optimum dalga boyu
arastirilmasi yapilmis ve her bir boyarmadde i¢in optimum dalga boylar1 sirasiyla 610
nm, 663 nm ve 616 nm olarak tespit edilmistir. Analizi yapilacak boyarmaddeler igin
tespit edilen optimum dalga boylarinda 0-100 mg/L araliginda hazirlanmis boyarmadde
cozeltileri ile kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur (Bkz. EKler). Olusturulan
kalibrasyon dogrularindan yararlanilarak ortamda adsorplanmadan kalan TB AGLF, AB

29 ve PB MX-R boyarmadde derisimleri belirlenmistir.
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4.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

4.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Caligmalarda farkli baslangi¢c pH, sicaklik, baslangic boyarmadde derisimi ve
adsorbent derisimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek, iyi bir adsorbent olan
kitosanin giderim %’leri ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, adsorpsiyon ic¢in en

uygun ortam kosullar1 saptanmistir.

4.2.2. izotermlerin Olusturulmasi

Calismalarda farkli baglangic pH degerlerinde Freundlich ve Langmuir
izotermleri olusturularak, Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R
boyarmaddelerinin  kitosana adsorpsiyonunda denge verilerinin  adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu tespit edilmistir.

4.2.3. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin
kitosan ftizerine adsorpsiyonunda elde edilen veriler kullanilarak Kkinetik sabitler
belirlenmistir. Ayrica ‘Weber-Morris’ ve ‘Smir Tabaka Diflizyon’ modellerine

uygunlugu arastirilarak, her bir model i¢in parametreler hesaplanmistir.

4.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin
kitosana adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen denge verileri
degerlendirilerek sisteme ait serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve

entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir.
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4.2.5. SEM

Adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi kitosanin kuru halde SEM cihazinda
mikroskobik goriintiileri almmustir. Her ii¢ boyarmadde tiiriniin kitosan tarafindan
adsorplanip adsorplanmadigini tespit etmek amactyla SEM kullanilarak adsorpsiyon

islemi dncesi ve sonrasi kitosanin yiizey ozellikleri arastirilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, tekstil endiistrisi atiksularinda istenmeyen derisimlerde
bulunan boyarmaddelerden Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R
boyarmaddelerinin kitosana ve mavi yenge¢ kabuklarina adsorpsiyonu, sabit sicaklik ve
karigtirma hizinda ¢alisan kesikli sistemde karsilastirmali olarak incelenmistir.

Tez kapsamindaki deneysel ¢aligmalarin ilk kisminda Telon Blue AGLF, Acid
Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda baslangic pH’si,
adsorbent derigimi, baslangic boyarmadde derisimi ve sicaklik gibi cevresel kosullarin
adsorbentlerin kapasitesine etkileri incelenmistir. Ug farkli boyarmadde i¢in elde edilen
denge verilerine Langmuir ve Freundlich denge modelleri uygulanarak adsorpsiyon
dengesini en iyi hangi adsorpsiyon modelinin temsil edebilecegi arastirilmis, ve her bir
modele ait adsorpsiyon sabitleri hesaplanarak belirlenmistir.

Calismalarin sonraki asamasinda ise, adosorpsiyona ait denge verilerinin, Sinir
Tabaka (Boundary Layer) diflizyon modeli, Tanecik i¢i (Weber-Morris) diflizyon
modeli ve Yalanci (Pseudo) birinci mertebe kinetik modeli ve Yalanci (Pseudo) ikinci
mertebe Kinetik modellerine uyumlulugu arastirilmis ve her bir sistem i¢in kinetik
sabitler hesaplanmustir. Sonraki asamada, Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion
Blue MX-R boyarmaddelerinin tekli giderim prosesine ait entalpi, serbest enerji ve
entropi degisimi gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Kesikli sistemde
yapilan ¢alismalarin son asamasinda adsorpsiyonu karsilastirmali olarak inceleyebilmek
amaciyla kurutulup 6gitiilmiis mavi yenge¢ kabuklar1 kullanilarak kitosanmn adsorbent
olarak kullanildig1 adsorpsiyon deneylerinde bulunan optimum kosullarda bir seri deney
yapilmis elde edilen giderim degerleri kitosan i¢in elde edilen sonuglar ile

kiyaslanmistir.
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5.1. TELON BLUE AGLF, ACID BLUE 29 VE PROCION BLUE MX-R TEKSTIL
BOYARMADDELERININ KITOSANA ADSORPSIYONU

5.1.1. Cevresel Kosullarin Etkisinin Arastirilmasi

5.1.1.1. Baslangi¢ pH degerinin adsorpsiyona etkisi

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde, adsorpsiyon
verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri ortamin pH’ sidir. Baslangic pH’sinin
Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R tekstil boyarmaddelerinin
dengede birim adsorbent agirligi basina adsorplanan boyarmadde miktarmna etkisi, 100
mg/L baslangi¢ boyarmadde derisiminde ve pH 2.0 — 6.0 araliginda incelenmistir. Farkli
pH degerlerinde Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R tekstil
boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmaddelerin miktarlarmm degisimi Sekil 5.1.1, 5.1.3 ve 5.1.5° te
verilmistir. Sekil 5.1.1 ,5.1.3 ve 5.1.5’te goriildiigii gibi en yliksek giderimler baslangi¢
pH’sinin 4.0 oldugu durumda elde edilirken, daha diisik pH’larda dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarda ve % giderim degerlerinde azalma
gbzlenmistir. Bilindigi gibi sulu ¢6zeltilerde gergeklestirilen adsorpsiyon islemlerinde
pH’ a bagl olarak ortamin iyon yiikii ve adsorbentin ylizey ozellikleri degismektedir.
Yiiksek baglangic pH’larinda giderimin yiiksek olmasi NH; i¢ceren adsorbent yilizeyinin
katyonlasarak negatif ylkli boyarmadde ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
Literatiirde rastlanilan ¢alismalarda kitosan ile adsorpsiyonda optimum pH degerinin 3-
6 arasinda oldugu kaydedilmistir [34] .

En yiiksek giderimlerin elde edildigi pH: 4.0’ te, birim adsorbent kiitlesinde
giderilen boyarmadde miktarlar1 Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-
R igin sirasiyla 99.52 mg/g, 99.73 mg/g ve 98.65 mg/g olarak belirlenmistir. Bu
calismada elde edilen verilere gore Acid Blue 29 boyarmaddesinin diger
boyarmaddelere gore gideriminde daha fazla verim elde edilmistir. Farkli pH
degerlerinde Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R
boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktarlar1 ve % giderim degerleri Cizelge 5.1.1°de verilmistir. Acid Blue

29 boyarmadde ¢ozeltisinin pH’sinin 4 degerinden daha diisik pH’larda ¢dkmesi
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nedeniyle bu boyarmadde tiirli i¢in daha diisiik pH degerlerinde ¢aligilamamaistir. Telon
Blue AGLF boyarmadde ¢ozeltisinde ise pH 1’de ¢6kme meydana gelmesinden dolay1

bu pH degerinde calisma gergeklestirilememistir.
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Sekil 5.1.1. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda, farkli pH
degerlerinde, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarinin zamanla

degisimi (Xo: 1 g/L; Co: 100 mg/L; T: 25 °C)
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Sekil 5.1.2. Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde kitosana adsorplanan TB AGLF
miktarlarinm baslangic pH’s1 ile degisimi (T: 25 °C, Xo: 1 g/L,Co: 100 mg/L)

49




Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak

Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

120 -

100

80

60

q(mg/g)

40

20

t(dk)

200

—o—pH:4
—&—pH 5

—&— pH 6

Sekil 5.1.3. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda, farkli pH

degerlerinde, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarinin zamanla

degisimi (Xo: 1 g/L; Co: 100 mg/L; T: 25 °C)
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Sekil 5.1.4. Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde kitosana adsorplanan Acid
Blue 29 miktarlarmm baslangi¢ pH’s1 ile degisimi (T: 25 °C, Xo: 1 g/L, Co: 100 mg/L)
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Sekil 5.2.5. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda, farkli pH

degerlerinde, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarinin zamanla

degisimi (Xo: 1 g/L; Co: 100 mg/L; T: 25 °C)
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Sekil 5.1.6. Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde kitosana adsorplanan Procion Blue

MX-R miktarlarinm baslangi¢ pH’s1 ile degisimi (T: 25 °C, Xo: 1 g/L, Co: 100 mg/L)
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Cizelge 5.1.1. Farkli pH degerlerinde Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue
MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesi basina

adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ve % giderim degerleri.

Telon Blue AGLF Acid Blue 29 Procion Blue MX-R
P Qaen(Mg/g) | %giderim Qaen(mMg/g) | %giderim | geen(Mg/g) | %giderim
1 - _ _ _ 43.45 45.74
2 63.67 68.87 _ _ 36.40 41.00
3 39.84 38.15 _ _ 48.18 51.05
4 99.52 94.53 99.73 99.45 98.51 99.60
5 93.73 93.17 97.72 99.70 92.12 99.10
6 92.15 94.24 92.45 92.45 98.65 98.80

5.1.1.2. Baslangi¢ boyarmadde derisimi ve sicakligin etkisi

Baslangi¢c boyarmadde derigiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi, baslangic
Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R derisiminin 25-200 mg/L,
sicakligm ise 25-45 °C araliginda degistirilmesiyle incelenmistir. 25 °C  sicaklikta
farkl1 boya derigimlerinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin zamanla degisimi
Sekil 5.1.7, 5.1.8 ve 5.1.9’ da, farkli baslangic Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve
Procion Blue MX-R derisimlerinde ve farkli sicakliklarda elde edilen baslangic Telon
Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R derisimi ile birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarmin degisimi ise Sekil 5.1.10, 5.1.11 ve
5.1.12° de verilmistir. Cizelge 5.1.2° de ise farkli sicaklik ve farkli baslangi¢
boyarmadde derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kiitlesi basmma adsorplanan
boyarmadde miktarlar1 ve % giderim degerleri sunulmustur. Sekil ve cizelgelerde
goriildiigi gibi degisen sicaklik araliklarinda 200 mg/L baslangic derisim degerine
kadar birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve

Procion Blue MX-R miktarlar1 siirlici giicin artmas1 ile artmis, daha yiiksek
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boyarmadde derisimlerinde adsorbentin doygunluga ulasmasi nedeniyle giderimler
yaklasik sabit kalmigtir. Her bir boyarmaddenin giderim degerleri incelendiginde ise,
baslangic boyarmadde derisimlerinin artistyla % giderim degerlerinin azaldig1
gozlenmistir. Sekil 5.1.7, 5.1.8 ve 5.1.9” dan, Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve
Procion Blue MX-R’ nin kitosana adsorpsiyonlarinin hizli gergeklestigi, her {i¢ boya
tird i¢in de 15-20. dakikada adsorpsiyonun tamamlandigi goriilmektedir. Bu durum
Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin kitosana
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyonla gerceklestigini gostermektedir. Calisilan tiim
boyarmaddeler icin farkli sicakliklarda baslangi¢c boyarmadde derisiminin artigiyla qd
ve % giderim degerleri artmistir. En yiiksek qd ve % giderimler ¢alisilan boyarmaddeler
icin optimum sicakliklarda oldugu gézlenmistir. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve
Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda optimum sicaklilar
sirastyla 25 °C; 35 °C ve 35 °C olarak saptanmis; bu sicakliklardaki en yiiksek qd
degerleri srasiyla 138.88 mg/g; 150.29 mg/g ve 156.71 mg/g, % giderim ise 95.07;
95.33; 99.05 olarak belirlenmistir. Calisilan tiim boyalarda optimum sicakliklardaki en
yiiksek giderimin Procion Blue MX-R boyarmaddesinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.1.7. Farkli baglangi¢ derisimlerinde Telon Blue AGLF’ nin kitosan ile
adsorpsiyonunun zamanla degisimi ( pH: 4.0, Xo:1 g/L , T: 25 °C)
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Sekil 5.1.8. Farkli Acid Blue 29 baslangi¢ derisimlerinde boyanin kitosanla

adsorpsiyonunun zamanla degisimi (pH:4.0; Xo:1 g/L; T:25°C)
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Sekil 5.1.9. Farkli baglangi¢ derisimlerinde Procion Blue MX-R’ nin kitosan ile
adsorpsiyonunun zamanla degisimi. (pH: 4.0; Xo: 1 g/L; T: 25 °C)
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Sekil 5.1.10. Farkl sicakliklarda Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana

adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢6ziinen derisiminin etkisi (pH: 4; Xo: 1 g/L)
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Sekil 5.1.11. Farkli sicakliklarda Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana

adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢6ziinen derisiminin etkisi (pH: 4; Xo: 1 g/L )

55




Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak

Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

180 -
160 -
140 -
120 +
100 -
80 -
60 -
40 -
20 ~

qd (mg/g)

o>

20

40

60

80
Co(mglL)

100

120

140

160

¢T=250C
B T=350C
AT=450C

Sekil 5.1.12. Farkli sicakliklarda Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana

adsorpsiyonunda baslangi¢ ¢oziinen derisiminin etkisi (pH: 4.0; Xo: 1 g/L)
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Cizelge 5.1.2. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R

boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda farkli sicaklik ve farkli baslangig

boyarmadde derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan

boyarmadde miktarlari ve % giderim degerleri

Telon Blue AGLF
25°C 35°C 45 °C
Co(mg/L) | qd(mg/g) | . %. Co(mg/L) | qd(mg/g) | . %. Co(mg/L) |qd(mg/g)| . %.
giderim giderim giderim
27.76 27.68 99.71 29.04 26.32 90.63 27.68 27.04 97.68
51.12 49.44 96.71 52.08 49.36 94.77 51.6 49.84 96.58
70.16 69.52 99.08 76.08 70.80 93.05 74.32 69.12 93.00
105.28 103.68 98.48 101.28 98.80 97.55 103.84 100.48 96.76
118.72 114.64 96.56 129.28 107.52 83.16 127.84 108.00 84.48
146.08 138.88 95.07 154.40 123.84 80.20 152.48 137.28 90.03
Acid Blue 29
25°C 35°C 45 °C
Comg/L) | qdmarg) | . 2. | comgiL) | admgig) | . 2. | co(mgil) |qd(mgig)| . 72
giderim giderim giderim
23.23 21.47 92.42 23.82 23.23 97.52 26.17 24.7 94.38
49.7 45.88 92.31 48.53 47.64 98.16 51.47 49.11 95.41
76.17 71.47 93.83 78.53 77.06 98.12 77.35 71.47 92.39
103.23 101.47 98.29 105.29 103.82 98.60 103.82 96.76 93.19
135.29 127.05 93.90 142.64 138.82 97.32 137.64 119.11 86.53
159.11 150.88 94.82 157.64 150.29 95.33 159.41 142.06 89.11
Procion Blue MX-R
25°C 35°C 45 °C
Co(mg/L) | qd(mg/g) | .. %. Co(mg/L) | qd(mg/g) | . %. Co(mg/L) | qd(mg/g) | _. %.
giderim giderim giderim
25.37 24.77 97.63 27.61 27.16 98.37 28.06 27.91 99.46
49.1 47.61 96.96 53.43 52.53 98.31 54.77 53.88 98.37
75.97 75.37 99.21 83.13 82.23 98.91 78.21 77.01 98.46
99.4 98.95 99.54 | 101.94 101.19 99.26 90.1 96.27 97.14
119.4 118.5 99.24 | 134.62 132.38 98.33 128.65 124.62 96.86
142.09 135.97 | 95.69 | 158.21 156.71 99.05 154.92 147.16 94.99

5.1.1.3 Adsorbent derisiminin etKisi

Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin

Kitosana adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin etkisi baslangic boyarmadde derigimi

her {i¢ boyarmadde i¢in 100 mg/L, pH: 4.0 ve T: 25 °Cde; adsorbent derigimlerinin 0.5,

1.0, 2.0, 3.0 g ve 4.0 g degerlerinde degistirilmesi ile arastirilmistir. Dengede birim

adsorbent kiitlesinde adsorplanan Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue
MX-R miktarlarinin zamanla degisimi sirasiyla Sekil 5.1.13, 5.1.15 ve 5.1.17’ de
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gosterilmistir. Sekil 5.1.14, 5.1.16 ve 5.1.18’de her bir boyarmadde i¢in denge
durumunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin adsorbent
derisimi ile degisimi sunulmustur. Cizelge 5.1.3’te ise her bir boyarmadde igin birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlari ve % giderim degerleri yer

almaktadir.
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Sekil 5.1.13. Farkli adsorbent derisimlerinde adsorplanan Telon Blue AGLF
boyarmadde derisimlerinin zamanla degisimi ( pH= 4.0, T=25 °C, Co=100 mg/L)
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Sekil 5.1.14. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin adsorpsiyonunda kitosan derisiminin
% giderilen boyarmadde miktar1 ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (T: 25 °C, pH:
4.0, Co :100 mg/L)
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Sekil 5.1.15. Farkli adsorbent derisimlerinde birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan
Acid Blue 29 boyarmadde miktarlarinin zamanla degisimi ( pH: 4.0, T: 25 °C, Co: 100
mg/L)
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Sekil 5.1.16. Acid Blue 29 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda kitosan derisiminin %
giderilen boyarmadde miktar1 ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (T: 25°C, pH: 4.0,
Co: 100 mg/L)
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Sekil 5.1.17. Farkli adsorbent derisimlerinde birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan
Procion Blue MX-R boyarmadde miktarlarinin zamanla degisimi ( pH: 4.0, T: 25 °C,
Co: 100 mg/L)
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Sekil 5.1.18. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin adsorpsiyonunda kitosan

derisiminin % giderilen boyarmadde miktar1 ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi

(T: 25°C, pH: 4.0, Co : 100 mg/L)
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Cizelge 5.1.3. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R’nin kitosana
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderim

degerlerinin kitosan derisimi ile degisimi

Boyarmadde Tiirti Xo(g/L) 0.5 1 2 3 4

Telon Blue AGLF | qd (mg/g) | 144.16 94.88 48.4 33.41 25.02

% giderim | 71.05 90.12 92.8 94.35 97.88

Acid Blue 29 qd (mg/g) | 197.64 | 102.94 | 51.03 | 34.41 | 25.66

% giderim | 96.01 99.71 | 99.42 | 98.32 98.04

% giderim | 98.78 99.55 | 99.09 98.9 99.24

Cizelge 5.1.3” te adsorbent derisiminin 0.5 g/L’den 4 g/L’ ye artmasi ile %
giderilen TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R’nin artt1g1, fakat birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmadde miktarlarmin azaldigi gozlemlenmistir. Birim adsorbent
kiitlesinde giderilen TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R miktarlar1 sirayla 1 g/L adsorbent
derigiminde, TB AGLF i¢in 94.88 mg/g dan, 4 g/L adsorbent derisiminde 25.02 mg/g’a,
AB 29 icin 102.94 mg/g dan, 25.66 mg/g’a ve PB MX-R i¢in 98.95 mg/g dan, 24.47
mg/g’a azalmistir. Diisiik adsorbent derigimlerinde adsorbent daha verimli
kullanilmustir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde topaklasma nedeniyle etkin yiizey
alanindaki azalma, adsorbentin tam kapasiteyle kullanilamamasi sonucunu ortaya
cikarmis olabilir. TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana

adsorpsiyonunda optimum adsorbent derisimi 0.5 g/L olarak bulunmustur.
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5.1.1.4. Sicakligin etKkisi

Adsorpsiyonda sicaklik etkisi adsorpsiyon olaymnin ger¢eklesmesi agisindan
onemli bir parametredir. Kitosana; TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
boyarmadde miktarina etkisi, pH 4.0’te 100 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisiminde,
sicaklik 25-45 °C araliginda degistirilerek incelenmistir. En yiiksek giderim TB AGLF
icin T: 25 °C, AB 29 i¢in T: 35 °C ve PB MX-R i¢in T: 35 “C’de elde edilmistir (Sekil
5.1.19, 5.1.20 ve 5.1.21). Sicaklik arttirildiginda yiizey 6zelliklerinin degigsmesine bagl
olarak dengede adsorplanan madde miktarinda azalma gdzlenmistir. Sicakligmn 25 °C’
den 45°C’ ye ¢ikarilmasi ile adsorplanan madde miktarlarinin azalmas1 TB AGLF, AB
29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunun egzotermik oldugunu
gostermektedir.  Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyonun azalmasi adsorbentin i¢
yapisindaki baglanmalar1 engelleyecek bazi yapisal bozunmalarin gergeklestigini
diistindiirebilir. Cizelge 5.1.4° e gore dengede adsorplanan madde miktar1 ve giderim
yiizdeleri sirastyla 25 °C TB AGLF i¢in 103.68 mg/g- % 98.5, 35 °C AB 29 icin
103.823 mg/g -% 99.27 ve 35 °C PB MX-R igin 101.2 mg/g-% 99.27 ile en yiiksek

degerlerine ulagilmistir.

104
103.5 -

103 A
102.5
102 A
101.5

qd (mg/g)

101 4
100.5 -

100 T T T T

T°C

Sekil 5.1.19. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi ( pH= 4.0, X0=1.0 g/L , Co=100 mg/L)
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Sekil 5.1.20. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(pH: 4.0, Xo: 1.0 g/L , Co: 100 mg/L)
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Sekil 5.1.21. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi (pH: 4.0, Xo: 1.0 g/L, Co: 100 mg/L)
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Cizelge 5.1.4. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29, Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin
kitosana adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarmin ve %

giderim degerlerinin sicaklik ile degisimi (pH: 4.0, Co: 100 mg/L, Xo: 1g/L)

Boyarmadde Tiirii T°C 25 30 35 40 45

Telon Blue AGLE qd(mg/g) | 98.25 96.83 98.16 | 96.31 | 97.34

% giderim | 98.48 97.79 99.29 96.62 | 97.15

) qd(mg/g) 98.29 98.53 98.65 96.33 | 97.94
Acid Blue 29

% giderim | 98.46 99.16 98.04 96.04 | 94.33

qd(mg/g) 98.51 98.20 99.12 98.81 | 97.31
Procion Blue MX-R

% giderim | 99.55 99.24 99.27 98.80 | 97.13

5.1.2. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin
kitosana adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde
miktariyla (qd) ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde miktar1 arasindaki dengeyi
tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich denge modelleri kullanilmistir. Her bir
boyarmadde igin modellere ait adsorpsiyon sabitleri farkli sicakliklarda elde edilen
deneysel qd ve Cd degerleri kullanilarak Microsoft Excel programi yardimi ile
regresyon katsayilari ile birlikte bulunmustur. 25°C, 35°C, ve 45 °C sicaklik degerleri
icin elde edilen deneysel denge izotermleri, Sekil 5.1.22, Sekil 5.1.23 ve Sekil 5.1.24°

te sunulmustur.
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Sekil 5.1.22. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkl

sicakliklarda elde edilen deneysel denge izotermleri (Xo: 1 g/L, pH: 4.0, Co :100 mg/L)
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Sekil 5.1.23. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkl

sicakliklarda elde edilen deneysel denge izotermleri (Xo: 1 g/L, pH: 4.0, Co :100 mg/L)
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Sekil 5.1.24. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel denge izotermleri (Xo: 1 g/L, pH: 4.0, Co :100 mg/L)

5.1.2.1. Langmuir adsorpsiyon izotermleri

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddeleri i¢in pH: 4.0’ te ve farkh
sicakliklarda elde edilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.1.25, 5.1.26 ve
5.1.27° de, tim boyarmaddeler i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm

modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.1.5’te verilmistir.
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Sekil. 5.1.25. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda dogrusal
Langmuir izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)
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Sekil 5.1.26. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda dogrusal

Langmuir izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)
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Sekil 5.1.27. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda

dogrusal Langmuir izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)
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Cizelge 5.1.5. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R
boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri
(pH: 4.0, Xo: 1 g/L, Co: 100 mg/L)

Boyarmadde Tiiril Langmuir izotermi
T°C Q°(mg/g) b(L/g) R®
25 140.84 0.33 0.991
Telon Blue AGLF 35 105.26 0.40 0.982
45 136.98 0.28 0.973
25 161.30 0.08 0.982
Acid Blue 29 35 169.50 0.13 0.997
45 166.50 0.11 0.995
25 113.33 0.70 0.985
Procion Blue MX-R 35 175.44 0.36 0.993
45 166.66 0.17 0.988

Cizelge 5.1.5° te Q° degeri adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini temsil
etmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (175.44
mg/g ) Procion Blue MX-R boyarmaddesi ile 35 °C’ de ulagilmustir.

5.1.2.2. Freundlich adsorpsiyon izotermleri
TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddeleri icin pH: 4’ te ve farkh
sicakliklarda elde edilmis Freundlich adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.1.28, 5.1.29 ve

5.1.30° da, tim boyarmaddeler i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm

modeli sabitleri ve korelasyon katsayilar ise Cizelge 5.1.6° da verilmistir.
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61 y = 0.4432x + 3.5871
y =0.5167x + 3.4467 R?2 =0.9392
5 R? =0.9657
*
4 ¢ T=250C
g 0.4245x + 3.4546
— y =0. X + 3. - =
£ s R? =0.9806 T=350C
A T=45 oC
2 -
1 .
T e T T T T T T 1
-0.5 0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5

In Cd

Sekil 5.1.28. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda dogrusal
Freundlich izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)

6 - y = 0.6872x + 2.6527
y =0.5741x + 3.0909 R?=0.9716
R?=0.9722
5 -
4 -
B y =0.6347x + 3.1318 ¢ T=250C
g 37 R? =0.9748 m T=35 oC
AT=450C
2 -
1 -
0 T T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
In Cd

Sekil 5.1.29. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda
dogrusal Freundlich izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)
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6 - y=0.6045x + 3.5784
y=0.601x+ 3.8853 RZ=0.047
o y=0.5819x+ 3.947 T=25 oC
2 /A/; R?=0.9834 : =35 :c
AT=450C
2 -
1
1.5 - 0.5 0 0.5 1 15 2 2.5
In Cd
Sekil 5.1.30. Procion Blue MX-R boyarmaddesi i¢in dogrusal Freundlich
izotermi (Xo: 1 g/L, pH: 4.0)
Cizelge 5.1.6. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R
boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri
(pH: 4.0, Xo: 1 g/L, Co: 100 mg/L)
Freundlich izotermi
Boyarmadde Tiirti >
T°C Kr N¢ R
25 36.13 2.25 0.941
Telon Blue AGLF 35 31.64 2.35 0.98
45 31.4 1.94 0.963
25 14.18 1.47 0.972
Acid Blue 29 35 22.92 1.58 0.975
45 21.97 1.75 0.972
25 52 2.04 0.944
Procion Blue MX-R 35 48.4 1.66 0.953
45 38.1 1.62 0.912
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Cizelgede goriildiigii gibi en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine Kg. 52, Procion
Blue MX-R boyarmaddesinde 25 °C’ de ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ny: 2.35,
Telon Blue AGLF boyarmaddesinde 35 °C’ de ulasilmustir. Cizelge 5.1.5 ve 5.1.6° dan
anlagilacagi gibi ti¢ farkli boyarmaddeyle gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda
denge verileri her iki adsorpsiyon modeline uyum saglamakla birlikte, en iyi uyumun en
yiiksek regresyon katsayilarinin elde edildigi Langmuir izoterm modelinde gergeklestigi

gozlenmistir.

5.1.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

5.1.3.1. Yalanci (Pseudo) birinci mertebe kinetik model

Yalanci-birinci mertebe Lagergren esitligi kullanilarak TB AGLF, AB 29 ve PB
MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda, adsorpsiyonun bu kinetik modele
uygunlugunu arastirmak tizere t” ye karsi ¢izilen log(qq-q) grafiklerinden birinci derece
hiz sabitleri (ki aq) , R? ve qd degerleri farkli baslangic TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R
boyarmadde derisimlerinde ve farkli sicakliklarda bulunmustur. Her {i¢ boyarmadde igin
elde edilen dogrular Sekil 5.1.31, 5.1.32, 5.1.33. ve Cizelge 5.1.7, 5.1.8, 5.1.9’ da

belirtilen c¢alisma araliklarinda verilmistir.

Co =25 mg/L
Co =50 mg/L
Co =75 mg/L
Co =100 mg/L
Co =125 mg/L
Co =150 mg/L
= Co=175mg/L
= Co=200 mg/L

e ¢ O » B o

log (qd-q)

t (dk)

Sekil 5.1.31. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli TB
AGLF derigimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4;
Xo: 1g/L; T: 25°C)
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Cizelge 5.1.7. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkl

Telon Blue AGLF derigimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe kinetik model

adsorpsiyon sabitleri

Co(mg/L) da(mg/g) Ky,20(9/mg.dK) Jusea(MY/Q) R’
25 25.12 0.0527 20.16 0.954
50 49.44 0.0381 31.96 0.941
75 67.52 0.0374 38.69 0.987
100 102.08 0.0256 56.81 0.94
125 114.64 0.0212 57.95 0.991
150 141.28 0.0147 68.78 0.972
175 164.48 0.0112 76.96 0.951
200 174.88 0.0091 81.49 0.936
2,5 ® Co=25mg/L
® Co=50 mg/L
2 A Co=75mg/L
T 15 = Co=100 mg/L
3: ® Co=125mg/L
g 1A - Co=150 mg/L
H Co=175mg/L
0,5 - ¢ Co0=200 mg/L
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
t(dk)

Sekil 5.1.32. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli AB 29

derigimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4; Xo:

1g/L; T: 25°C)
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Cizelge 5.1.8. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli Acid
Blue 29 derisimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe Kinetik model adsorpsiyon

sabitleri

Co(mg/L) Gacen(MG/G) | Kiaa(@/mg.dk) | Gareo(My/Q) R’
25 22.94 0.055 17.01 0.969
50 48.53 0.0525 29.48 0.987
75 71.47 0.0498 38.24 0.991
100 97.06 0.0438 48.87 0.961
125 127.06 0.0325 60.50 0.993
150 150.88 0.0227 70.11 0.993
175 173.23 0.0224 79.39 0.955
200 198.23 0.0215 88.10 0.967

® Co =25 mg/L

- Co =50 mg/L

4+ Co =75 mg/L

log(qd-q)

t(dk)

¢ Co =100 mg/L
= Co =125 mg/L
A Co =150 mg/L
® Co =175 mg/L
- Co =200 mg/L

Sekil 5.1.33. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin Kitosana adsorpsiyonunda farkli PB

MX-R derisimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4;

Xo: 1g/L; T: 25°C)
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Cizelge 5.1.9. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkl
Procion Blue MX-R derisimlerinde elde edilen yalanci birinci mertebe Kinetik model

adsorpsiyon sabitleri

Co(mg/L) |  Guden(MQ/Q) K124(9/Mg.dK) Gatea(MQ/Q) R’
25 24,77 0.0821 21.57 0.906
50 47.61 0.0661 31.48 0.964
75 75.37 0.0835 41.20 0.962
100 98.95 0.0589 52.80 0.970
125 118,51 0.0589 61.21 0.972
150 135.97 0.050 68.08 0.962
175 168.51 0.049 83.17 0.901
200 182.38 0.0331 84.82 0.944

Cizelgelerden her ii¢ boyarmadde i¢in baslangi¢ boyarmadde derigimi arttik¢a
optimum sicaklik kosullarinda k;.s degerlerinin azaldigi, qq degerlerinin arttigi
goriilmektedir. Calisilan tiim parametreler igin yalanci birinci mertebe kinetik modelin
deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen Qg gen(Mg/g) Ve Qteo(mg/g) degerlerinin

birbirine ¢ok uzak ¢ikmasi sistemin bu modele uygun olmadigini gostermektedir.

5.1.3.2. Yalanci(Pseudo) ikinci mertebe kinetik model

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe kinetik modele uygunlugunu arastrmak amaciyla herbir
boyarmadde i¢in bulunan optimum sicakliklardaki t* ye kars1 gizilen t/q; grafiklerinden;
sirastyla Sekil 5.1.34, 5.1.35 ve 5.1.36° da sunulmustur. Calisilan biitiin derisim ve
sicakliklarda bulunan yalanci ikinci mertebe hiz sabitleri ve hesaplanan denge degerleri
(elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan) korelasyon katsayilariyla beraber
Cizelge 5.1.10, 5.1.11 ve 5.1.12’ de verilmistir. Cizelgelerden biitiin boyarmaddeler igin
baslangi¢ boyarmadde derigiminin artmasiyla k oq degerlerinin azaldigi, qd degerlerinin

ise derigimle artt1g1 gozlemlenmistir.
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—e— Co=25 mg/L
—8— Co=50 mg/L
—4&— Co=75 mg/L
—&— Co=100 mg/L|
—e— Co=125 mg/L

—&— Co=150 mg/L

0 T T T 1
0 50 100 150 200

t(dk)

Sekil 5.1.34. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli TB
AGLEF derigsimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4;
Xo: 1g/L; T: 25°C

Cizelge 5.1.10. TB AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli TB AGLF

derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model adsorpsiyon sabitleri

Co(mg/L) Gacen(MY/G) Kz 20(9/Mg.dK) Jateo(MQ/Q) R’
25 25.12 0.0293 25.75 0.998
50 49.44 0.0081 50.66 0.999
75 67.52 0.0061 71.48 0.998
100 102.08 0.0016 106.4 0.999
125 114.64 0.0012 121.9 0.996
150 141.28 0.0008 147.49 0.994
175 164.48 0.0044 172.5 0.987
200 174.88 0.0041 179.76 0.982
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t/q(g.dk/mg)

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
® Co=100 mg/L
¢ Co=125 mg/L
® Co=150 mg/L
H Co=175 mg/L
- Co=200 mg/L

100

t(dk)

200

Sekil 5.1.35. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli AB 29

derigimlerinde elde edilen yalanci iknci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4; Xo:1

g/L; T: 35°C)

Cizelge 5.1.11. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli AB 29

derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model adsorpsiyon sabitleri

Co(mg/L) | Gdgen(Mg/Q) Kz20(9/Mg.dK) Jatea(MQ/Q) R’
25 22.94 0.006 23.04 0.992
50 48.53 0.0051 51.02 0.999
75 71.47 0.00298 78.74 0.999
100 97.06 0.0016 108.70 0.996
125 127.06 0.00195 138.81 0.999
150 150.88 0.001 166.66 0.997
175 173.24 0.00063 192.30 0.998
200 198.23 0.00045 222.22 0.995
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t/q (9.dk/mg)

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
A Co=100 mg/L
¢ Co=125 mg/L
® Co=150 mg/L
4 Co=175 mg/L
® Co=200 mg/L

50

100
t(dk)

200

Sekil 5.1.36. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli PB

MX-R derigsimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 4;
Xo:1g/L; T: 35°C)

Cizelge 5.1.12. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli

PB MX-R derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model adsorpsiyon

sabitleri
Co(mg/L) | Gagen(MQ/G) | kaaa(g/mg.dk) Jateo(MY/Q) R?
25 24.77 1.75 25.00 1.00
50 47.61 0.81 48.54 0.990
75 75.37 1.30 75.75 0.990
100 98.95 0.69 100.00 0.999
125 118.50 0.77 120.48 0.999
150 135.97 0.51 142.85 0.999
175 168.50 0.65 172.41 0.999
200 182.38 0.26 189.00 0.998
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Yukaridaki verilere géore TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin
kitosana adsorpsiyonunda tiim korelasyon katsayilarinin 0.99° dan biiyiikk olmasi,
deneysel ve teorik q degerlerinin birbirine ¢ok yakin ¢ikmasindan dolay: adsorpsiyon
kinetiginin Yalanci ikinci mertebeden kinetik modele olduk¢a iyi uydugunu

gostermektedir.

5.1.4. Weber-Morris Modeli (Tanecik I¢i Diflizyon)

Morris modeline gore tanecik i¢i diflizyon katsayilari, t2

ye Kkarst Q
degerlerinin egiminden hesaplanmistr. TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R
boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda Weber-Morris modeli TB AGLF igin 25

°C, AB 29 i¢in 35 °C, PB MX-R i¢in 35 °C adsorbent derisimi 1 g/L, pH :4.0 ve farkl1

baslangic boyarmadde derisimlerinde elde edilen t%

ye kars1 q¢ grafiklerinin (Sekil
5.1.37, 5.1.38 ve 5.1.39) egim degerlerinden hesaplanan Weber-Morris hiz sabitleri
lineer regrasyon katsayilariyla birlikte Cizelge 5.1.13, 5.1.14 ve 5.1.15” te sunulmustur.
Weber-Morris modeline gore olusturulan dogrularin orjinden gegmemesi tanecik ici
difiizyonun proses i¢in hiz sinirlayict basamak oldugu anlamindadir [40]. Sekil 5.1.37,
5.1.38 ve 5.1.39’ e gore elde edilen dogrular orijinden gegmemis ve kayma degerlerinin
oldugu gozlenmistir. Bunun anlami1 TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin
kitosana adsorpsiyonunda tanecik i¢i tasmimin yaninda dis difiizyonun da etkin
oldugudur. Cizelge 5.1.13, 5.1.14 ve 5.1.15* e gore genel olarak tanecik i¢i difiizyon
Katsayisinin siiriicii giiciin artis1 ile 200 mg/L baslangi¢c derisimine kadar arttigi
goriilmektedir. Tanecik i¢i diflizyon katsayisinin degeri, ¢6ziinen molekiillerin tanecik

icindeki adsorbsiyon bdlgelerine ilerlemesiyle azalir bu da tanecik i¢i diflizyonun

yatigkin olmayan bir proses olmasindan kaynaklanmaktadir.
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120 -

100

80 -

60

qt (mg/q)

40 -

20 4

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
= Co=100 mg/L
® Co=125 mg/L
=Co=150 mg/L
¢ Co=175 mg/L
=Co0=200 mg/L

Sekil 5.1.37. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli
baslangic derisimlerinde elde edilen Weber-Morris grafikleri (Xo: 1g/L, pH: 4.0, T: 25

Oc)

Cizelge 5.1.13. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli
baslangic derisimlerinde elde edilen tanecik i¢i difiizyon katsayilari, korelasyon sayilar1
ve kayma degerleri

Co(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200
Ki 3.8 5.8 10.02 | 12.36 | 15.12 | 16.41 | 18.64 | 15.34
I 8.82 14.48 11.8 29.7 11.61 14 6.0 21
R? 0.941 0.974 0.976 | 0.990 | 0.994 | 0.993 | 0.978 | 0.997
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200 -
180 -
160 -
140 -
120 -
100 -

gt (mg/g)

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
¢ Co=100 mg/L
® Co=125 mg/L
® Co=150 mg/L
= Co=175 mg/L
- Co=200 mg/L

t"(dk)

Sekil 5.1.38. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baglangig
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris grafikleri (Xo: 1g/L, pH: 4.0, T: 35 °C)

Cizelge 5.1.14. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimlerinde elde edilen tanecik i¢i difiizyon katsayilari, korelasyon sayilari

ve kayma degerleri

Co(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200
Ki 2.81 5.84 10.1 | 1401 | 16.83 |19.123 | 19.83 21.5
I 0.63 11.061 11 13 25.4 20 23 23.5
R? 0.92 0.841 0.83 | 0.831 0.86 0.92 0.97 0.964
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180 -
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 1

qt (mg/g)

112
t

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
® Co=100 mg/L
A Co=125 mg/L
® Co=150 mg/L
=Co=175 mg/L
¢ Co=200 mg/L

Sekil 5.1.39. PB MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baglangi¢
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris grafikleri (Xo: 1g/L, pH: 4.0, T: 35 °C)

Cizelge 5.1.15. PB MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baslangic

derisimlerinde elde edilen tanecik i¢i diflizyon katsayilari, korelasyon sayilar1 ve
kayma degerleri

Co(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200
Ki 2.4 5.57 9.94 13.08 17 18.18 | 20.86 | 21.82
I 1447 | 21.88 | 32.401 | 36.33 | 40.57 | 46.53 | 69.07 |50.294
R? 0.927 | 0.969 | 0973 | 0.994 | 0.97/8 | 0.994 | 0.923 | 0.987
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5.1.5. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) Difiizyon Modeli

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda

Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli her bir boyarmadde optimum kosullari
igin ( T8 AGLE - 25 OC, Tag 29: 35 OC, Teg Mx-r : 35 °C,adsorbent deri$imi 1 g/L, pH:

4.0’te, farkli baslangic boyarmadde ¢6ziinen derisimlerinde t’ye karsi ¢izilen Ct/Co

degerleri Sekil 5.1.40, 5.1.41 ve 5.1.42° de verilmistir. Bu egrilerin t— 0 i¢in ¢izilen

tegetlerinin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilar1 Cizelge 5.1.16, 5.1.17 ve

5.1.18’de sunulmustur. Dis kiitle aktarim katsayilar1 siiriicli giiciin artisina bagl olarak

artan boyarmadde derigimleri ile azalmaktadir. L degerlerinin artmasi kiitle aktarim

direncinin azaldigin gostermektedir [41].

1.2 -
1%
é
0.8 1% _
° <
LS
O 6% ¢ .
(&) A - *
[ L4 A =
0.4 - . N
< F 3 °
*
0.2 - * -
<
0 T T T ?
0 5 10 15 20
t(dk)

25

¢ Co=25 mg/L
® Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L
= Co=100 mg/L
® Co=125 mg/L
4 Co=150 mg/L
=Co=175 mg/L
¢ Co=200 mg/L

Sekil 5.1.40. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi (Ttg aGLF:

25 °C, pH: 4.0, Xo: 1g/L)
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Cizelge 5.1.16. TB AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baglangic
derisimlerinde elde edilen dis kiitle aktarim katsayilar1.

Co(mg/L) | 25 50 75 | 100 | 125 150 175 | 200
BLS(1/cm) | 0.051 0.048 | 0.045 | 0.041 | 0.037 | 0.032 0.03 | 0.028
R? 0.74 077 | 0.82 | 0.76 | 086 | 0.87 | 0.92 | 0.89
1.2
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14 —
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L o064 [ ] - m Co=125 mg/L
© ¢ - e Co=150 mg/L
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§
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Sekil 5.1.41. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
boyarmadde derisimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi (T ag 29 : 35 °C, pH:

4.0, Xo: 1g/L)

Cizelge 5.1.17. AB 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baglangic
derisimlerinde elde edilen dis kiitle aktarim katsayilar1.

Co(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200
BLS(/ecm) | 0.05 0.049 | 0.046 | 0.042 | 0.038 | 0.033 | 0.032 | 0.031
R? 0.947 | 0.906 | 0.934 | 0.948 | 0.934 | 0.951 |0.8776| 0.902

83




Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

1.2
1 l =Co=25 mg/L
= Co=50 mg/L
0.8 - A Co=75mg/L
o ® Co=100 mg/L
S 0647 ¢ Co=125 mg/L
o s 9
. - ® Co=150 mg/L
0471- * - 4 Co=175 mg/L
o2 i s - ) - Co=200 mg/L
< - °
0 T T T T 1
0 10 15 20 25

t(dk)

Sekil 5.1.42. PB MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baslangic
boyarmadde derigimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi(Tpg mx : 35 °C, pH:
4.0, Xo: 1g/L)

Cizelge 5.1.18. PB MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen dis kiitle aktarim katsayilar1

Co(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200

BLS(1/cm) | 0.044 | 0.039 | 0.034 | 0.03 | 0.029 | 0.025 | 0.023 | 0.022

R? 0.56 0.64 0.68 0.74 0.74 0.74 0.66 0.79

5.1.6. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Denge sabiti Kc, adsorplanan boyarmaddelerin derigsiminin adsorplanmadan
kalan boyarmadde derisimine orani ile hesaplanmistir. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29
ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda 1/T’ye karsi In Kc

grafiginden elde edilen dogrularm egiminden entalpi degisimi (AH°) ve kaymasindan

84



Onalan, F. 2013. Cesitli Tekstil Boyarmaddelerinin Kitosana Adsorpsiyonunun Kesikli Sistemde Karsilastrmali Olarak
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

entropi degisimi (AS°) degerleri hesaplanmustir ( Sekil 5.1.43, 5.1.44 ve 5.1.45 ).
Hesaplanan termodinamik parametrelerin degerleri Cizelge 5.1.19, 5.1.20 ve 5.1.21° de
verilmistir. Elde edilen negatif =~ AG°® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini, adsorpsiyonun gergeklesmesi icin bir enerji engelinin olmadigini
gostermektedir. Pozitif AG° degerleri ise adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin bir
enerji bariyerinin bulundugunu ve adsorpsiyonun bu enerji engelini gectikten sonra

gerceklesebilecegini gostermektedir.

y=28129.9x- 22.234
R%=0.971

In Kc
w
1

0 T T T T T 1
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1T

Sekil 5.1.43. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu i¢in 1/T - InKc
grafigi (Van’t Hoff) (Xo:1 g/L, Co:100 mg/L, pH: 4.0, T: 25-45 °C)

Cizelge 5.1.19. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu ile giderimi
i¢in hesaplanan termodinamik parametreler (Xo: 1 g/L, deneysel Co: 100 mg/L, pH:
4.0)

T (C) Kc TAS AH(kj/mol) AG( kj/mol)
25 145.22 -55.0704 -67.9599 -10.2
30 118.63 -55.9944 -67.9599 11.74
35 50.28 -56.9184 ~67.9599 1171
40 38.39 -57.8424 -67.9599 -11.96
45 29.9 -58.7664 -67.9599 -12.54
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y=7076.3x-20.543
R%=0.962

0 1 1 1 1 1 1
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1T (1/K)

Sekil 5.1.44. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu igin 1/T - InKc
grafigi (Van’t Hoff) (Xo:1 g/L, Co:100 mg/L, pH: 4.0, T: 25-45 °C)

Cizelge 5.1.20. AB 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu ile giderimi igin

hesaplanan termodinamik parametreler (Xo: 1 g/L, deneysel Co: 100 mg/L, pH: 4.0)

T(C) Kc TAS AG®(kj/mol) AH( kj/mol)
25 4.75 67.16 -3.86 63.44
30 6.1 68.29 -4.55 63.44
35 10.93 526 -6.12 -58.88
40 8.57 -53.46 -5.59 -58.88
45 5.3 -54.31 -4.38 -58.88
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Sekil 5.1.45. (Procion Blue MX-R) 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu igin 1/T
- InKc grafigi (Van’t Hoff) (Xo:1 g/L, Co:100 mg/L, pH: 4.0, T: 25-45 °C)

Cizelge 5.1.21. PB MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu ile giderimi igin

hesaplanan termodinamik parametreler (Xo: 1 g/L, deneysel Co: 100 mg/L, pH: 4.0)

T (oC) Kc TAS AG°(kj/mol) AH®( kj/mol)
25 34.12 -35.76 -8.745 -26.57
30 43.24 -36.36 -9.47 -26.57
35 48.3 -37 -9.91 -26.57
40 44.9 9.7 -9.88 19.32
45 38.06 9.86 -9.62 19.32
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5.1.7. SEM (Scanning Electron Microscopy)

Telon Blue AGLF, Acid Blue 29 ve Procion Blue MX-R boyarmaddelerinin kitosana
baglanip baglanmadigi SEM goriintiileri ile anlagilmaktadir. Her ii¢ durum igin

(adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra) analizler yapilarak karsilagtirilmigtir.

EHT = 1500 kv Signal A= InLens Date 18 Mar 2012

EHT = 15.00 K Signel A = InLens Date 19 Mar 2012

10um .l om
ZEINN
WD =108 mm Mag= 749X Time 13:18:40 H WD =11.1mm Mag= 841X Time :1342:03

Fig. 1. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi

kitosanin yiizey goriintiisii (Xo: 1g/L, pH: 4.0, Co: 100 mg/L, T: 25 °C)

EHT = 15.00 kv Signal A = InLens Date 18 Mar 2012

10m EHT = 15,00 KV Signal A = InLens Date oM 2012 [N 10pm

WO =10.8 mm Mag= 749X Time :13:19:40 H WD =108 mm Mag= 885X Time :13:38:22

Fig. 2. Acid Blue 29 boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi

kitosanin yiizey goriintiisii (Xo: 1g/L, pH: 4.0, Co: 100 mg/L, T: 35 °C)
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10pm EHT = 15.00 k¥ Signal A= InLens Do A5 tar20t2 [ 40 um EHT = 15.00 KV Signal A = InLens D toMar2012 [
= ZELSS ZEISS

WD = 10.8 mm Mag= 749X Time :13:18:40 WO=110mm Mag= 628X Time :13:40:28

Fig. 3. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin kitosana adsorpsiyonu dncesi ve sonrast,
kitosan yiizey goriintiileri (Xo: 1g/L, pH: 4.0, Co: 100 mg/L, T: 35 °C)

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana baglanip
baglanmadigi SEM goriintiileri ile anlasilmistir. Her iki durum ig¢in (adsorpsiyon
isleminden 6nce ve sonra) analizler yapilarak karsilastirilmistir. Fig. 1., 2. ve 3.” de
goriildiigi gibi kitosanin yiizeyinde dalgalanmalar ve tabaka girintileri gibi morfolojik
degisiklikler gézlenmektedir. Kitosanda bulunan negatif olarak yiiklenmis fonksiyonel
gruplar ve boyarmaddeler arasinda giiclii bir baglanmadan dolayr bu degisikliklerin
meydana geldigi soylenebilir. Adsorpsiyon islemi gerceklesirken kitosanin icerdigi
negatif yiikkli NH; (amin grubu) katyonlagarak negatif yiiklii boyarmadde yapisini
ylizeyine baglamstir.

5.1.7. Kitosan i¢in Bulunan Optimum Kosullarda Mavi Yenge¢ Kabugu ile Yapilan
Adsorpsiyon Caligmalari

Calismalarm bu asamasinda, on isleme tabi tutularak hazirlanmis ticari amacli
kitosanla yapilan adsorpsiyon deneylerinde elde edilen giderim verimlerini dogal halde
bulunan ve hi¢bir kimyasal isleme tabi tutulmamis bir adsorbentle edilen edilen giderim
verimleri ile kiyaslayabilmek bunun sonucunda adsorpsiyon islemi i¢in hem yiiksek
verimli hemde diisiik maliyetli bir adsorbent se¢imi yapabilmek amaciyla Akdeniz’
den cikarilmis olan mavi yenge¢ kabuklariyla adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.
Kurutulup 6giitiilerek kii¢iik boyutlara indirgenmis, mavi yenge¢ kabuklariyla yapilan
calismada, kitosanla gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde elde edilen optimum

kosullarda her bir boyarmadde ile bir seri deney yapilmis sonuclar Sekil 5.1.46, 5.1.47
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ve 5.1.48 de sunulmustur. (Telon Blue AGLF i¢in Xo: 1 g/L, 25 °C, pH: 4.0 ve Acid
Blue 29 i¢in Co: 100 mg/L, 35 °C , Procion Blue MX-R i¢in 35 °C ,Xo: 1 g/L, pH: 4.0
ve Co: 100 mg/L)

120 -
100 -

80 1 —e— TB AGLF (Kitosan)

q(mgalg)
;]
o
1

—il— TB AGLF(Mavi Yengec¢)
40

20 -

0 ' T T T
0 50 100 150 200

t(dk)

Sekil 5.1.46. Telon Blue AGLF boyarmaddesinin mavi yenge¢ kabuguna ve Kitosana
adsorpsiyonunda, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin zamanla

degisimi (T: 25 °C, pH: 4.0 ve Co: 100 mg/L)

120 -

100 -

80
—&— AB 29 (Kitosan)
60 - —i— AB 29 (Mavi Yengeg)

d(mg/g)

0 50 100 150 200
t(dk)

Sekil 5.1.47. Acid Blue 29 boyarmaddesinin mavi yenge¢ kabuguna ve Kitosana
adsorpsiyonunda, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin zamanla

degisimi (T: 35 °C, pH: 4.0 ve Co: 100 mg/L)
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Sekil 5.1.48. Procion Blue MX-R boyarmaddesinin mavi yenge¢ kabuguna ve kitosana

adsorpsiyonunda, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin zamanla

degisimi (T: 35 °C, pH: 4.0 ve Co: 100 mg/L)

Cizelge 5.1.22. Telon Blue AGLF, Acid Blue 29,

Procion Blue MX-R

boyarmaddelerinin mavi yenge¢ kabuguna ve kitosana adsorpsiyonunda birim adsorbent

kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderim degerlerinin optimum kosullarda

deg1$lml (pHI 4.0, Co: 100 mg/L, Xo: lg/L,TTB AGLF .25 OC, Tag 29 :35 OC, Tre Mx-r :35

Oc)

Boyarmadde Tiirii | Mavi Yenge¢ Kabugu | Boyarmadde Tiirii Kitosan
Telon Blue AGLF | qd(mg/g) 90.48 Telon Blue AGLE | dd(mg/g) | 98.25
% giderim | 82.55 % giderim | 98.48
Acid Blue 29 qd(mg/qg) 8.46 Acid Blue 29 qd(mg/g) | 99.16
% giderim 8.58 % giderim | 98.65
Procion Blue MX-R qd(mg/g) 21.61 | procion Blue MX-R qd(mg/g) | 99.12
% giderim | 27.08 % giderim | 99.27
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Yiksek giderim degerlerine sahip olan kitosan adsorbenti ile ayni optimum
kosullarda tamamen dogal bir adsorbent olan mavi yenge¢ kabuklariyla yapilan deney
sonuglarma gore % giderim degerleri ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
miktarlar Cizelge 5.1.22° de karsilastrmali olarak verilmistir. Mavi yenge¢ kabugu
deney sonuclarina gore; en yiiksek giderim 90.48 mg/g degeriyle Telon Blue AGLF
boyarmaddesinde saglanmistir. Kitosan ile elde edilen verilere gore ise benzer optimum
kosullarda en fazla giderim 99.16 mg/g ile Acid Blue 29 boyarmaddesi ig¢in

saglanmistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Tez c¢alismasinin amaci, tekstil endistrisi atiksularinda sik karsilagilan TB
AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin bir deniz triinii atig1 olan kitosana
adsorpsiyonlarinin kesikli sistemde incelenmesidir. Yapilan bu tez calismasi ile
iceriginde boyarmadde bulunduran atiksularin aritim sisteminin, endiistriyel kosullara
uyumlulugu konusuna yeni bir bakis agis1 getirilmesi hedeflenmistir.

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda
baslangi¢ pH’ smin etkisi sirastyla TB AGLF i¢in pH 2-6, AB 29 i¢in 4-6 ve PB MX-R
icin pH 1-6 araliginda incelenmis "ve en yiiksek giderimlerin pH 4’ te elde edildigi
goriilmiistlir. Her lic boyarmaddenin pH degerinin 1.0° dan 6.0 degerine arttirilmasiyla
birim adsorbent agirlig1 basia adsorplanan boyarmadde miktarinin arttigi goriilmiistiir.

TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonu
iizerine sicaklik etkisi 25-50 °C araliginda, baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkisi 25-
200 mg/L araliginda, adsorbent derisiminin etkisi de 0,5-3 gr/L araliginda arastirilmistir.
Biitiin boyarmaddeler i¢in optimum giderimler genellikle 25 °C-35 °C, 100 mg/L
baslangic boyarmadde ve 1 gr/L adsorbent derisiminde elde edilmistir. Deney
sonuglarma bakilacak olursa boyarmaddelerin kitosana adsorpsiyonunun ilk 15-20

dakika i¢cinde gerceklestigi ve adsorpsiyonun denegeye ulasmaya bagladigi saptanmistir.

Adsorpsiyon Kinetigi tizerine adsorbent miktarinin etkisinde kati derisimi
arttikca adsorplama kapasitesinin azaldigi ve belli bir orandan sonra da sabit kaldigi
goriilmektedir. Daha fazla kat1 derisimi veya adsorbent ilavesi, sadece ¢ok az miktarda
reaktifin adsorbe olmasma bu durum adsorpsiyon yogunlugunun diismesine neden
olmaktadir. Bu noktaya kadar ortama verilen boya derisiminin biiyiikk bir miktar1
adsorbent yiizeyine adsorplanmaktadir. Bu noktadan itibaren boya ¢6zeltisine adsorbent
ilavesinin adsorpsiyona fazla bir etkisinin olmamasini gostermektedir. Diger bir taraftan

adsorbent miktarmin etkisi temas siiresinin azalmasina neden olmustur.

Calismada farkli sicaklik degerlerinde optimum sartlarda deneysel denge
verilerine, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, TB AGLF, AB 29 ve
PB MX-R boyarmaddelerinin kitosana adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin

Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu belirlenmistir.
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Langmuir izoterm modelinde maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren sabit Q
°(qmax) sirastyla TB AGLF, AB 29 ve PB MX-R i¢in 140.84 mg/g, 169,5 mg/g ve
175,44 mg/g olarak bulunmustur.

Deney verilerinin  degerlendirilmesi sonucunda boyarmaddelerin Kkitosana
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uyum sagladigi
belirlenmistir. Optimum parametreler i¢cin deneysel qd ile model sonucu bulunan qden
degerleri arasindaki yakinlik bu modelin uygulanabilirligini géstermektedir.

Calismanin bir sonraki kisminda termodinamik parametrelerin belirlenmesi i¢in
farkli sicakliklara ait veriler kullanilarak 1/ T’ ye kars1 In Kc grafikleri ¢izilmis ve bu
grafikler yardimiyla entalpi (AH), entropi (AS) ve serbest enerji degisimleri (AG)
hesaplanmigtir. Caligmanin geneli i¢in tiim sicakliklarda entalpi degisimi (AH)
degerlerinin negatif olarak saptanmasi sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Yapilan bu c¢alismayla, tekstil endiistrisi atiksularinda siklikla karsilasilan TB
AGLF, AB 29 ve PB MX-R boyarmaddelerinin, bir deniz iriinii atig1 olan Kkitosan
adsorbentine adsorpsiyonunun basariyla gerceklestigi gdzlemlenmistir.

Tekstil atiksularindan boyarmadde ve buna bagli olarak rengin giderilmesinde
adsorpsiyon prosesi son yillarda iizerinde sikga c¢alisilan bir konu haline gelmistir.
Ancak adsorbent olarak segilen malzemelerin maliyeti arastirmacilar1 alternatif
adsorbent  arayislar1  igerisine  itmistir.  Calismalarda  kullanilan  kitosanin
boyarmaddelerin gideriminde diger pahali adsorbentlere gore kismen daha ekonomik
olmas1 nedeniyle iyi bir alternatif olabilecegi bunun yanisira hi¢ islem goérmemis mavi
yengec¢ kabuklarinin da kitosan kadar yiliksek bir verimle olmasada diisiik maliyet ve

yiiksek verimle giderim saglayabilecek bir potansiyele sahip oldugu belirlenmistir.
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