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OzET

Kitosan Bazl1 Polimerik Jel Partikiillerin Uretimi ve Sorpsiyon-Desorpsiyon
Etkinliklerinin Arastirilmasi

Hiilya DEMIRTAS

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Subat 2020, Sayfa: xiii +077

Bu caligmada kitosanin pozitif yiikli (zayif bazik gruplardan dolayr) hidrofilik bir polimer olma
ozelliginden hareketle, kitosan esasli jel partikiil {iretimi ve sorbent olarak degerlendirilmesi amaglanmustir.
Kitosandan iki farkli metotla (¢oktiirme-toplama metodu ve emiilsiyon ¢apraz baglama metodu) polimerik
partikiil iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen partikiiller uygun enstriimantal ve analitik metotlarla
karakterize edilmistir. Son olarak partikiillerin bazik boyar madde (bazik mavi 41, BB41), su ve yag asidi
(oleik asit) sorpsiyon etkinlikleri arastirilmustir.

BB41 boyar maddesinin sorpsiyon verimi iizerine sorpsiyon parametrelerinin (sicaklik, baslangic pH
degeri, kitosan miktari, baslangic boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi vb.) etkisinin belirlendigi
adimda ¢oktiirme toplama metodu ile liretilen kitosan partikiiller kullanilarak optimum sorpsiyon sartlari
belirlenmistir. Deney sonuglart Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelleri uygulanarak degerlendirilmistir. Bu asamada elde edilen verilerin Langmuir izotermi modeline
oldukea iyi derecede uydugu belirlenmistir. Calismada kinetik parametreleri hesaplamak ve adsorpsiyon
stirecinin ideal mekanizmasini belirlemek i¢in yalanci birinci derece, yalanct ikinci derece model esitlikleri
kullanilmistir. Yalanci ikinci dereceden modelin deneysel verileri agiklamak igin daha uygun oldugu

gdzlenmistir.

BB41 boyar maddesinin sorpsiyon verimi {izerine kitosan partikiil iiretim sartlarinin irdelendigi ikinci
adimda, partikiil iiretim sartlar1 (¢apraz baglayict tiirli, orani, c¢apraz baglanma siiresi, kitosanin
deasetilasyon derecesi, kitosanin molekiil agirlig1 vb.) optimize edilen sorpsiyon sartlarinda arastirildi. Bu
adimda emiilsiyon ile c¢apraz baglannmis partikiiller kullanilmigtir. Sentez sartlarinin BB41 boyar

maddesinin sorpsiyonu iizerine etkisi belirlenmeye ¢aligilmustir.

Sunulan ¢aligmada iki farkli metotla tretilen partikiillerin karakterizasyonu ve sorpsiyon etkinligi
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Capraz bag yogunlugunun, ¢apraz baglanma mekanizmasinin sorpsiyon
verimi tizerine etkisi tartigtlmistir. Ayrica bu ¢alismada kitosan bazli partikiillerin karakteristik dzellikleri
ve sorpsiyon etkinligi lizerine deasetilasyon derecesinin ve molekiil agirh@min etkisi yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Polimerik partikiil, Sorpsiyon, Deasetilasyon derecesi, Capraz bag
yogunlugu.
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ABSTRACT

Production of Chitosan-Based Polymeric Gel Particles and Investigation on
Its Sorption-Desorption Efficiency

Hiilya DEMIRTAS
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

February 2020, Pages: xiii +077

In this study, chitosane-based gel particles were manufactured and evaluated as a sorbent due to chitosan’s
positive charge (because of weak primary group) hydrophilic polymer. Polymer particles were produced by
two different methods from chitosane in the study (Method of precipitation-collection/Method of emulsion
crosslinking method). Finally, sorption activities of the particle were tested for basic dye solution (basic
blue 41, BB41), water and fatty acid (oleic acid).

In the step where the effect of sorption parameters (temperature, initial pH value, chitosan concentration,
initial dye concentration, contact time, etc.) on sorption yield of BB41 dye was determined, chitosan
particles produced by precipitation collection method were used. The sorption experimental data were
evaluated using applying the Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm
models. It was determined that the Langmuir was more suitable for isotherm the process. Pseudo first order,
pseudo second order kinetic models were used to calculate the kinetic parameters. It was concluded that the
pseudo second-order kinetic model was described the adsorption data very well.

In the second step which the effect of chitosan particle production conditions on the BB41 dye molecules
sorption yield was examined, the particle production conditions were investigated (cross-linker type, ratio,
cross-linking time, acetylation degree of chitosan, molar mass of chitosan, etc.) under optimized sorption
conditions. Emulsion of cross-linked particles was used in these step. The effect of synthesis conditions on
sorption of BB41 dye was tried to be determined.

In the present study, the characterization and sorption efficiency of the particles produced by two different
methods were examined comparatively. The effect of crosslinking density on sorption yield of crosslinking
mechanism was discussed. In addition, the effect of the degree of acetylation and molecular weight on the
characteristics and sorption efficiency of chitosan-based particles were also evaluated in this study.

Keywords: Chitosan, Poymeric particle, Sorption, Deacetylation degree, Crosslink density.

viii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1.  Kitin, Kitosan ve seliilozun Kimyasal Yapilari ...........ccvereiineneieneneieneneese e 4
Sekil 2.2.  Kitin ve kitosanin deniz kabuklularindan eldesi...........cccceeiiiiiiiiiiii i 4
Sekil 2.3.  Mantarlardan kimyasal yolla Kitin €1desi ...........ccoveveiiiiiiiiecccececscs e 5
Sekil 2.4.  Kitinden KItOSAN EIUESI......c..oiuiieiiiiiiee ettt 6
Sekil 2.5.  Karakteristik adSorpsiyon iZOterMIEri...........ccoeiiiiiiiiiiineee e 17

Sekil 3.1. % 75 Deasetilasyon derecesine sahip kitosan numunesi, % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi
ve 20 g/ KOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan jel partikiiller. ..........ccocoriiiiiniiniciiciennne 32

Sekil 3.2. % 85 deasetilasyon derecesine sahip kitosan numunesi, % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi
ve 20 g/L KOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan jel partikiiller. ..........ccocovviiiiiiininniniennne 33
Sekil 4.1.  Kitosan drneklerinin FTIR SPEKIrUMU .......cccceiiviiiiiiiiiiisieiiceeesie e 40
Sekil 4.2.  Cozeltinin baglangic pH degerinin etiSi .........ccvecverieiiiinieiieiieiee e 44
Sekil 4.3.  Kitosan MiKtarinin €tKIST.......iueeiiuiiiiuieiiuiiiiis ittt snre e 45
Sekil 4.4,  COzelti SICAKIIZININ @KIST...veeviiiiiiiiiii ittt a e seee e 46
Sekil 4.5, KiINEtIK MOUEIIET ......viiiiieiieeee ettt et et saesreene e 47
Sekil 4.6.  Cozelti baglangic konsantrasyonuNUN StKIST ......evereereerierieieeienie e siee e 49
SeKil 4.7.  1ZOterm MOAEIIETI.......coviviveieieieeectetete ettt ettt et es ettt se et ettt s s s seeeas 50
Sekil 4.8.  Kitosanin glutaraldehit ile capraz baglanma mekanizmasi ..........ccoccevveirienieeneeneenesenene 52
Sekil 4.9.  Kitosanin epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma meKanizmasi ..........c.ccevvuereerieeieeneeiesienienenn 53
Sekil 4.10. Capraz baglayict tUrlinlin @tKIST ........cueiveeieeiiiiieieeie e 54
Sekil 4.11. Glutaraldehit capraz baglayici ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi..................... 55
Sekil 4.12. Epiklorhidrin ¢apraz baglayici ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi .................... 56
Sekil 4.13. Glutaraldehit capraz baglayicisi ile ¢gapraz baglanma siiresinin etkisi........cccoceerevereereesienennne 57
Sekil 4.14. Epiklorhidrin ¢apraz baglayicisi ile ¢apraz baglanma stiresinin etkisi........ccooceervveveecieniennnnne 57
Sekil 4.15. Deasetilasyon dereCesinin €tKISH ..........ocuririiriniireiee e 58
Sekil 4.16. Molekiil aBIrlIZININ @LKIST.....cverviriiriiiiiie it 60
Sekil 4.17. Kitosan partikiilleri; (a) desorpsiyon isleminden 6nce (b) desorpsiyon isleminden sonra........ 61
Sekil 4.18. Kitosan partikiillerin FTIR spektrumlart............ccccoviiiiiiniiiiiii e 62
Sekil 4.19. Saf kitosan ve kitosan partikiillerin SEM goriintlileri..........ccoocvviiiiiniiniiiiniie 63



TABLOLAR LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1. Kitosanin bazi fiziksel OZEIHKIEIT ......c.eviviriirieiiicec s 7
Tablo 2.2. Kitosanin endiistrideki bazi kullanim alanlari ve uygulamalari...........ccoceevveeneienieneresenecnnen, 10
Tablo 2.3. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi farkliliklar ............cc.cceevveennenn 13
Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar ve GZEITKIETT ...........eieiiirieiieiciieee e 30
Tablo 4.1. Calismada kullanilan kitosan 6rneklerinin kiil ve nem igerikleri (% Wt) ....ccccceverireriennrnnnnnn 38
Tablo 4.2. Caligmada kullanilan kitosan 6rneklerinin su ve yag asidi (oleik asit) tutma kapasiteleri........ 39
Tablo 4.3. Kitosan jel ¢ozeltilerinin ViSKOZITERIENT ..........cceiiiiiiiiiiiciie e 41
Tablo 4.4. Uretilen kitosan partikiillerinin boyutlari, kiitleleri ve yoFunlukIart ............ccccocceevevererrennae, 42
Tablo 4.5. Uretilen kitosan partikiillerin su ve yag asidi (oleik asit) sorpsiyon kapasiteleri..................... 43
Tablo 4.6.  Kinetik model parametreleri.........ccuccieieii it 48
Tablo 4.7. Termodinamik model Parametreleri ........coiveiieiieeie e 51
Tablo 4.8. Kitosan partikiillerin BB41 boya molekiillerinin desorpsiyonuna iligkin veriler..................... 61



EKLER LiSTESI

Ek- 1:

Boyar madde sorpsiyon ¢aliSma dOGIUSU.......cveveirerieirenieeseniesese et seens

Xi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

b : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit, (I/mg) .

b : Langmuir sabiti

B : Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir sabit (mol? /kJ%)

B : Temkin sabiti olup adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgilidir(J/mol)
Co :Adsorplananin baslangigtaki konsantrasyonu (mg/1)

Ce : Adsorplananin ¢ozeltideki denge konsantrasyonunu (mg/1)
AG° : Serbest enerji degisimi

AH° : Entalpi degisimi

AS° : Entropi degisiminin

€ : Polanyi potansiyeli

K : Adsorpsiyon denge sabitidir

Ks(mg/g) : Adsorpsiyon kapasitesinin bir 6l¢iisii olan Freundlich sabitidir.
K : Temkin izoterm sabiti(L/g)

K1 ad : Birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (1/dk)
K2.ad : Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir(g/mg.dak)
M : Adsorbent miktari (g)

m/\V : Gerekli adsorbent dozu ( g/l)

R : Boyutsuz bir ayirma faktorii

R : Universal gaz sabitidir (8.314 Jmol/K).

Omax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

T : Mutlak sicaklik (K)

X : Adsorplanan madde miktar1 (mg)

Kisaltmalar

BB41 : Bazik mavi 41

BiS : N-N metilen bis akrilamid

DD : Deasetilasyon derecesi

DMA : Diisiik molekiil agirlikli kitosan 6rnegi
EGDM : Etilenglukoldimetaklirat

EKH : Epiklorhidrin

GLA : Gutaraldehit

OMA : Orta molekiil agirlikl kitosan drnegi
YMA : Yiiksek molekiil agirlikli kitosan 6rnegi

Xii



1. GIRIS

Giintimiizde polimer kimyasi diger kimya bilimlerine kiyasla daha fazla gelisme trendine
sahiptir. Onceleri sadece giindelik esyalarm iiretiminde ve en temel endiistriyel uygulamalarda
kullanilan polimerler, bugiin tarimsal alanda giibrelerin denetimli saliniminda, biyotip alaninda
yapay organ liretiminde ve uzay teknolojisindeki aragtirmalarda kullanilmaktadir.

Temel hammaddesi petrol olan sentetik polimerik mamullerin  kullanim sahasimin
yayginlagmasina bagl olarak, iki temel problem giindeme gelmeye baslamistir. Bunlar; (i) petrol
rezervinin sinirli olmasi ve enerji dar bogazina girilecegi 6ngoriisii (ii) biyolojik olarak zor bozunan
sentetik polimerlerin dogada/cevrede birikmesi ile cevre kirliliginin hizli bir sekilde artig
gostermesidir. Giindeme gelen iki temel problemden dolayi, dogada kendiliginden bozunma
yetenegine sahip olmayan, petrol esasli sentetik polimerler yerine biyobozunur (dogada
kendiliginden bozunma yetenegine sahip) Ozellikteki dogal polimerlerin  kullaniminin
yayginlagmasi, Ozellikle sentetik polimerlerin kullanimindan kaynakli ¢evresel sorunlarin
¢Oziimiinde umut vaat eden bir yaklasim olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle son
yillarda polimerlerin yaygin olarak kullanildigir alanlara yonelik olarak biyobozunur o6zellik
gosteren dogal polimerik mamullerin gelistirilmesi i¢in yiiriitillen ¢alismalara hiz verilmistir. Bu
kapsamda yiiriitiilen ¢calismalar 6zellikle nisasta, kitin, kitosan, hemiseliiloz, jelatin vb. gibi dogal
polimerler {izerinde yogunlagmistir.

Kitosan katyonik bir polisakkarit olup yenilenebilir 6zelliktedir. Tabiatta bol miktarda
bulunmaktadir. Kitosan makromolekiilii diger dogal polimerlerin aksine, pozitif yiikli olup (zayif
bazik gruplardan dolay1), hidrofilik karakterli bir polimerdir. Bu yiizden kitosan, negatif yiiklii
polimerler, makromolekiiller, polianyonlar vs. gibi maddelerle Kolaylikla etkilesime girebilme
ozelligine sahiptir. Kitosan makromolekiilii protein ve lipit gibi birgok biyoaktif madde ile bag
yapabilir. Ayrica negatif yiiklii aljinat gibi birgok polimerlede ag veya matris olusumuna katilabilir.
Ayrica viicuttaki O6nemli fonksiyonel karbonhidratlarla (hyaliironik asit, mukopolisakkaritler)
uyumludur. Biyo uyumludur ve toksik degildir (Lee vd., 2004). Antifungal, antioksidant ve
antimikrobiyal etkilere sahiptir (Qi vd., 2004a). Ayrica kitosan biyopolimerinin yag ve su tutma
kapasitesi son derece yiiksektir (Dutta vd., 2002; Kumar, 2000; Rinaudo, 2006).

1990’larin basina kadar bitki bilylimesi ve su aritimi gibi alanlarinda sinirli kullanima sahip
olan kitosan, daha sonraki yillarda kitosan iizerine yapilan g¢aligmalarin artmasi ve kitosanin
yukarida ifade edilen bazi spesifik 6zeliklerinin kesfedilmesi ile yeni nesil bir polimer olarak dikkat
cekmistir. Yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligi, katyonik bir polimer olmasi ve farkl
boyutlarda partikiil iretimine uygun olmasi nedeniyle kitosan, dzellikle biyomedikal uygulamalar
(Chen vd., 2002; Diinesh vd., 2000; Grenha vd., 2005), aritma islemleri (Zhi vd., 2005; Qi vd.,
2004b; Hu vd., 2006), farmasétik (Katas ve Alpar, 2006; Fernandez vd., 1999; Xu ve Du, 2002;



Zhang vd., 2004), kozmetik, gida vb. sektorlerde oldukga ilgi uyandirmigtir (Moralioglu, 2015;
Ergiin, 2014; Cabuk, 2012; Montazer ve Afjeh, 2007; Demir ve Seventekin, 2009). Ancak kitosan
biyopolimerinin iilkemizdeki kullanimi gelismis iilkelere oranla oldukga diisiiktiir ve kullanim
sahas1 arttirilmasi gereken bir biyopolimer olma niteligini gliniimiizde de korumaktadir.

Son on bes yilda, {ilkemizde agirlikli olarak atiklardan kitin iiretimi ve tiirevlendirilmesi ile
kitosan biyopolimerinin iiretimine yonelik ¢alismalar (tezler, makaleler) yapilmaktadir (Koger,
2015; Bingol, 2013; Dudakli, 2015; Tokatli, 2016; Carike1, 2015; Ozbay, 2012; Gokge, 2008).
Kitin ve tiirevlerinin iiretim ve karakterizasyonu sonucu elde edilen veriler 1s18inda, kitosan esash
polimerik jel partikiill ve filmlerin iiretim siirecleri ve karakterizasyonunun ayrintili olarak
irdelenmesi/arastirilmas1 gerekmektedir. Ozellikle son bes yilda yapilan calismalarin bu yone
kaydigi gozlenmektedir. Ancak bu kapsamda gerceklestirilen calismalar, ozellikle de tez
calismalari, biyomalzeme, biyoteknoloji, doku miihendisligi ve ila¢ salinimi uygulamalari ile sinirlt
kalmisgtir (Biiytik, 2017; Yilmaz, 2017; Oztekin, 2017; Demir, 2016).

Yapilan bu ¢alismada 6ncelikle, ticari isletmelerden farkli deasetilasyon derecelerine ve
molekiil agirligina sahip kitosan oOrnekleri temin edilmis ve kitosan jel partikiil iiretimi
gergeklestirilmigtir.  Yiriitilen caligmalarda kitosandan iki farkli metot (¢oktiirme-toplama
metodu/emiilsiyon ¢apraz baglama metodu) kullanilarak polimerik jel partikiil iiretilmistir. Uretilen
jel partikiillerin uygun enstriimantal metotlarla karakterize edilmistir.

Kitosan bazli jel partikiil iiretimi ve jel partikiillerin karakteristik ozellikleri {izerine
deasetilasyon derecesinin ve molekiil agirliginin etkisinin incelendigi bir ¢alisma literatiirde mevcut
degildir. Yapilan bu calisma ile deasetilasyon derecesine bagli olarak degismesi beklenen ¢apraz
baglanma yogunlugunun, sorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi deneysel olarak gozlemlenmeye ve
yorumlanmaya ¢alisilmistir. Ayrica, jel partikiil {iretiminde kullanilan ¢apraz baglanma igermeyen
¢oktiirme-toplama metodu ile ¢apraz bagli ag yapi olusumu esasina dayali emiilsiyon-capraz
baglama metodu kullanilarak jel partikiil iiretimi yapilmistir. Elde edilen jel partikiillerin sorpsiyon
etkinligi karsilastirmali olarak ortaya koyulmustur. Bu kapsamda literatiirde benzer bir ¢aligma
bulunmamaktadir. Yiiriitilen c¢alisma ile c¢apraz bag yogunlugunun ve capraz baglanmanin

sorpsiyon iizerine etkisi sunulmaya ¢alisilmistir.



2. GENEL BILGI

Kitin kdken olarak yunancadir ve kelime anlami zirhdir (Géze, 2013). Kitin, seliillozdan
sonra dogada en cok bulunan polisakkaritlerden biridir. Suda ve karada yasayan omurgasiz
hayvanlar (yengeg, karides, eklembacaklilar, solucanlar) ile mantarlarin yapisinda bulunan kitin

[(CsHlsosN)”]’ tekrarlanan N-asetil-B-D—glukozaminin birimlerinden olugsmaktadir (Akkaya,
2007). Kitosan [(C6H1104N)n], kitinin en Onemli tirevidir ve bazik ortamda Kitinin

deasetillenmesiyle elde edilir (Oztiirk, 2014). Kitosan yapisinda bulunan amino gruplar1 sayesinde

katyonik bir polieloktrolit olma 6zelligi gostermektedir (Olcay, 2015).

2.1. Kitosan ve Kitin Hakkindaki Genel Bilgiler

2.1.1. Kitin ve tirevleri

Kitin ve kitosanin kimyasal Ozellikleri birbirinden olduk¢a farklidir. Molekiil ici ve
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 veya hidrofobik etkilesimler nedeniyle kitin, kitosana kiyasla
kimyasal olarak daha yiiksek stabiliteye sahiptir. Ayrica kitin daha az reaktiftir (Mazeau ve
Rinaudo, 2004; Moralioglu, 2015). Kitin, kitosan ve seliiloz kimyasal olarak birbirlerine benzerlik
gosterselerde (Sekil 2.1), ikinci karbon atomuna bagli olan fonksiyonel gruplar1 farklidir. Seliiloz
makromolekiilii hidroksil (-OH), kitin asetamid (-NHCOCH;) ve kitosan amin (-NH,) grubu
icermektedir (Karaer, 2010).

Genel olarak, yengeg, 1stakoz ve karides gibi kabuklu deniz canlilarinin kabuk kisimlar1 %
30-40 protein, % 30-50 kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat ile % 20-30u kitinden olusmaktadir.
Kabuklu deniz canlilarinin kabuk yapisindaki kitinin elde edilebilmesi igin, kabuk atiklarinin alkali
ve asit ile muamele edilerek yapidan protein ve mineral maddelerin uzaklastirilmas: gerekmektedir.
Yiiksek kalitede kitin elde edilebilmesi i¢in uygun muamele metotlarinin uygulanmasi sarttir
(Pinelli vd., 1998). Kabuklu deniz hayvanlarinin yapisindaki protein bazi insanlarda alerjiye sebep
olabilmektedir. Dolayisiyla, proteinlerin tamamen uzaklastirilmasi kitin ve tiirevlerinin 6zellikle
biyomedikal alanda kullanimi agisindan son derece onemlidir (Guang, 2002; Demir ve Seventekin,
2009). Sekil 2.2°de deniz kabuklularindan kitin ve kitosanin elde edilme basamaklar1 gosterilmigtir

(imamoglu, 2011; Yildiz ve Yangilar, 2014).
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Sekil 2.1. Kitin, kitosan ve selillozun kimyasal yapilar1 (Allan vd., 1977; Moralioglu, 2015)
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Mantarlar klorofilsiz, heterotrof, ipliksi yapida, spor olusturan, parazit, saprofit ve
simbiyotik olarak yasayan organizmalardir (Adams, 2004). Mantarlarin hiicre duvarlarinda yogun
sekilde kitin, kitosan ve glukan gibi maddeler bulunur. Ozellikle, Basidiomycetes
Chytridiomycetesler, Zygomycetesler ve Ascomycetesler mantar tiirlerinde kitin yogun miktarlarda
bulunur (Arda, 2015). Mantarlarin tiiriine gore degiskenlik gostermekle birlikte, genel olarak hiicre
duvarlarinda % 22-% 44 kitin bulunmaktadir. Mantarlardan elde edilen kitin, kabuklu deniz
canlilarindan elde edilen kitine kiyasla daha az miktardadir. Ancak kitosanin genisleyen kullanim
alanlar1 nedeniyle mantarlardan da ticari olarak kitin ve kitosan iiretimi yapilmaktadir (Patil vd.,
2000). Mantarlardan kimyasal yolla kitin eldesi Sekil 2.3°de 6zetlenmistir.

Insan sagligi agisindan tehdit olusturan bircok mantar tiiriinden elimine edilen kitin ve
tiirevleri, hammadde kaynaklarmin aksine zehirli degildir (Varlik ve Ugok, 2006). Kitin miktarmin
kabuklu canlilara gére mantarlarda daha az olmasi, zehirli igerige sahip olacagi kaygilari, mantarin
gida iirlinii olarak kullanilmasi, kabuklu deniz iirlinlerinin atiklarimin kitin ve tlirevlerinin

iiretiminde 6n plana ¢ikmasina yol agmustir (Uggiil vd., 2016).
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Sekil 2.3. Mantarlardan kimyasal yolla kitin eldesi (Demir ve Seventekin, 2009).



2.1.2. Kitosamn Yapisi ve Ozellikleri

Kitinin en 6nemli tiirevi olan kitosan, kitinin bazik ortamda deasetillenmesiyle elde edilir.
Kitosan, ilk kez 1811 yilinda Henri Bracannot tarafindan kesfedilmistir. Hoppe-Seyler, 1894°de
180 °C’de kitini potasyum hidroksit ile muamele etmis (deasetilasyon) ve asetil igerigi azaltilmig
bir {irlin olan kitosani elde etmistir (Elmas, 2014).

Kitinin [(CgH1305N),] N-deasetile edilmis tiirevi kitosan [(Ce¢H1;04N),] sahip oldugu amino
gruplart ile dogada ¢ok az bulunan katyonik bir polielektrolittir (Sekil 2.4). Bu sayede kitosan
biyouyumluluk, antibakteriyel 6zellik, agir metal iyonuna baglanma, jel olusturma ve hidrofillik
yap1 gibi essiz kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahiptir (Olcay, 2015).

Kitosanin molekiil agirligi 50-2000 kilo Dalton (kDa) arasinda degisebilmektedir. Molekiil
agirhigina gore diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirlikli kitosan diye simiflandirilir. Kitinin
deasetillenmesi sonucu elde edilen kitosanin deasetilasyon derecesi, % 40 ile % 100 araliginda

degismektedir.
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Sekil 2.4. Kitinden kitosan eldesi (Culcu, 2015)



Kitosan suda ¢dziinmez, ancak asidik ortamda (pH<6.5) iyi ¢6ziiniir. Fosforik ve siilfiirik asit
cozeltileri kitosan i¢in iyi ¢oziiciiler degillerdir, ancak kitosan; formik, sitearik ve asetik asidin
seyreltik ¢ozeltilerinde iyi ¢oziiniir. Coziinmesi icin zararli organik ¢oziiciilere gerek duyulmaz.
Standart ¢oziicli olarak genellikle asetik asit ¢Ozeltisi kullanilir. Coziiniirliigii deasetilasyon
derecesi, derisim, asitin cinsi ve pH’a baglidir. Asit derisiminin azalmasi ile ¢oziiniirliik
azalmaktadir. Kitosanin kitin ve seliilozdan farkli olarak sahip oldugu amin grubu, ¢6ziinme
sirasinda protonlanir ve bundan dolay1 da kitosan pozitif yiikklenmis olur (Alyiiz ve Veli, 2005). Bu
ozellik, kitosanin katyonik bir polisakkarit oldugunu gdsterir. Diger polimerlerin aksine kitosan,
pozitif yiiklii (zayif bazik gruplardan dolayi) hidrofilik bir polimerdir. Bu &zelliklerden dolayi,
negatif yiiklii polimerlerle, makromolekiillerle, polianyonlarla vs. etkilesim yetenegine sahiptir.
Kitosan, lipitler, proteinler ve bircok biyoaktif madde ile baglanabilir. Negatif yiiklii polimerlerle
(alginat gibi) ag veya matris olusumu gergeklestirebilir. Viicuttaki o6nemli fonksiyonel
karbonhidratlarla (hyaliironik asit, mukopolisakkaritler) uyumludur.

Kitosan yenilenebilirdir, toksik degildir, biyo uyumludur ve biyo bozunurdur. Asit giderici,
antililser, antitlimor, antimikrobiyal, antioksidant, antibakteriyel ve antifungal etki gibi biyoetkileri
vardir. Bu 6zelliklerinin yaninda su ve yag baglama kapasitesi oldukga fazladir ve film olusturma
Ozellikleri yliksektir (EImas, 2014). Tablo 2.1°de kitosanin bazi fiziksel 6zelikleri sunulmustur.

Kitosan birtakim formlara bigimlendirilebilen; jel boncuklar ve filmler iiretilebilen bu yolla
kolon tikanmasi, siirtiinme kayb1 gibi hidrodinamik sinir etkileri en aza disiiriilebilen, adsorpsiyon
kapasitesi arttirilabilen, yiizey alani ve kiitle arasindaki orani gelistirebilen bir biyo polimerdir
(Mahramanlioglu ve Arkan, 2002).

Kitosan, amino ve hidroksil gruplarinin varligi sebebiyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini
¢ekmigtir. Kitosan, yliksek reaktivite, kimyasal kararlilik, miikemmel selatlama davranisi ile gevre

kirliligine yol agan kirleticilere kars1 yiiksek birlesme egilimi gostermektedir.

Tablo 2.1. Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri (Elmas, 2014)

Ozellikler Deger
Molekiil agirlig: 50-2000 kDa
DD % 40-100
Viskozite <2000 mPaS
Su Baglama Kapasitesi % 450-1150
Yag Baglama Kapasitesi % 314-535
Y1gin Yogunlugu 0.06-0.39 g/cm®
Renk Donuk Sar1
Coziniirliik (suda) pH<6.5




2.1.3. Kitosanin Ozelliklerine Etki Eden Faktorler

Kitosanin ozelliklerine ve dolayisiyla kullanim sahasinin se¢imine etki eden etmenler

sirastyla; deasetilasyon derecesi, molekiil kiitlesi, viskozitesi, ¢oziiniirliikk ve renkdir.

Deasetilasyon derecesi: Kitin ve kitosan arasindaki temel farklilik yapilarindaki asetil igeriginden
kaynaklanmaktadir. Deasetilasyon Derecesi (DD) kitinin yapisinda bulunan aminoasetil
gruplarindan asetil grubunun uzaklastirilma derecesi olarak tanimlanir. Kitinin belli derecede
deasetillenmesi (% 60 ve iizeri) sonucunda kitosan elde edilmektedir (Jonathan vd., 1999; Vilchez
vd., 2005).

Kitin ve kitosan, glukozamin ve asetilglukozamin birimlerinden olusur. Ancak genelde bu
maddeleri siniflandirmak igin kabul edilen kriter, polimerin asidik ¢ozeltilerdeki ¢oziintirliigiidiir.
Polimer asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiigiinde genellikle kitosan olarak adlandirilir ki bu da % 60' dan
daha biiyiik bir deasetilasyon derecesine tekabiil eder.

Kitosan kitine gore iki bilyiik avantaja sahiptir. Bunlardan birincisi kitini ¢6zmek i¢in lityum
kloriir ve dimetilasetamid gibi toksik 6zellikte olabilen ¢oziiciiler kullanilmasina karsin kitosanin
seyreltik asetik asit icinde kolayca coziinebilmesidir. Ikincisi ise Kkitosamn birgok kimyasal
reaksiyon i¢in gerekli olan serbest amin gruplarina sahip olmasidir (Karaer, 2010). Kitosandaki
amino gruplar1 kitindeki asetamid gruplarindan daha c¢ok reaktiftir.

Deasetilasyon derecesi metal iyonlar ile etkilesimlere girebilecek serbest amino gruplarinin
oranin1 kontrol eder. Amin gruplarindaki azotun serbest elektron cifti metal iyonlarinin
adsorpsiyonundan sorumludur. Asidik ¢ozeltilerde amin gruplar1 protonlanir ve metal anyonlarin
elektrostatik olarak ¢eker. Bu nedenle serbest amino gruplarinin orani anahtar bir parametredir.

Deasetilasyon derecesinin tayininde enstriimental ve analitik metodlar kullanilabilir. Bunlar;
elementel analiz, lineer potansiyometrik titrasyon, infrared spektroskopisi, kolloidal titrasyon,
ultraviyole spektroskopisi, piroliz-gaz kromatografisi, jel permasyon kromatografisi, termal analiz,
asit hidrolizi, HPLC, 13C-NMR, 1H-NMR ve X-Ray Difraksiyon analizidir (Khan vd., 2002;
Sahin, 2007).

Molekiil Kiitlesi: Kitosandan biyopolimerlerin iiretimi sirasinda 6nemli olan diger bir parametre
ise molekiil kiitlesidir. Kitin ve kitosanin molekiil kiitlesi, elde edildikleri kaynaga ve &zellikle
deasetilasyon igleminin uygulama kosullarina (sicaklik, zaman ve NaOH konsantrasyonu) bagli
olarak degismektedir. Ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen kitosanin par¢alanmasina neden olmakta
ve elde edilen kitosanin molekiil kiitlesini diigiirmektedir. Diger yandan, uygulama sicakliginin ¢ok
yiiksek olmasi da kitosanm molekiil kiitlesini olumsuz olarak etkilemektedir. 280 °C ve iizerindeki
sicakliklarda kitosan parcalanmasi sonucu molekiil kiitlesi diismektedir (Agboh ve Qin, 1997;

Karaer, 2010).



Dogal polimerler, biyopolimerler ve sentetik polimerlerin molekiil agirligr dagilimi ve molekiil
agirlig, jel filtrasyon kromatografisi (GFC), jel permasyon kromatografisi (GPC) ve biiylikliik¢e
ayirma kromatografisi (SEC) kullanilarak belirlenir (Fernandez-Kim, 2004). SEC, iki polimer
parcas1 arasindaki molekiil agirligi farkini belirlemek, yada kantitatif olarak say1, agirlik, ortalama

molekiil agirlig1 ve polidispersiteyi belirlemek i¢in kullanilir (Sahin, 2007).

Viskozite: Viskozite, demineralizasyon siiresinin artmasi ile diismektedir. Yaklasik 4 °C’de
depolanan kitosan ¢ozeltisinin viskozite acisindan en iyi stabiliteyi gosterdigi goriilmiistiir (Karaer,

2010).

Coziiniirliik: Kitin ¢ok miktardaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 ile yar
kristalin bir yapiya sahiptir. Bu nedenle seyreltik asitlerde ve birgok organik ¢oziiciide
coziinememektedir. Kitinin ¢oziinebilmesi icin lityum kloriir ve dimetilasetamid gibi toksik
ozellikte coziiciiler kullanilmaktadir. Tiirevi olan kitosan ise katyonik yapisi sayesinde pH<6
ortaminda ve asetik asit, formik asit, laktik asit gibi organik asitlerle kolayca ¢ozlinebilmektedir
(Demir ve Seventekin, 2009; Moralioglu, 2015). Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan ¢dziicii asetik
asittir.

Kitosanin ¢oziiniirliigii sicaklik, ¢oziicii konsantrasyonu ve pargacik biyiikliigline baglh
olarak degismektedir. Yapilan aragtirmalar iyi bir ¢oziiniirliik icin kitosanin en az % 75-80
deasetilasyon derecesine sahip olmas1 gerektigini gdstermistir. Asidik ortamda -NH, grubu -NH;"
seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik gruplarla elektrostatik olarak etkilesime girmektedir.
Protonlagsmis durumda katyonik polielektrolit davranisi viskoz ¢ozeltiler olusturmaktadir ve zit
yiikli molekiiller ve ylizeyler ile etkilesime girebilmektedir. Kitosanin ¢oziiniirliigli, kimyasal

modifikasyon ve film veya lif olusum siire¢lerinde olduk¢a 6nemlidir.

Renk: Kabuklu deniz hayvanlarinin yapisindaki pigmentler kitin ile kompleks olusturmaktadir.
Kitinden kitosan eldesi esnasinda renk giderimi aseton ekstraksiyonu ve ardindan % 0.3 NaOCl ile
oda sicakliginda yapilan 5 dk’lik bir muamele ile gerceklestirilmektedir. Renk giderme islemi i¢in
alternatif olarak KMnO4, NaHSO3, Na,S,0, veya H,0, gibi kimyasallar da kullanilabilmektedir
(Karaer, 2010). Toz halindeki kitosan olduk¢a yumusak olup rengi agik saridan beyaza kadar ¢esitli
tonlarda degisebilmektedir.

2.1.4. Kitosamin Endiistriyel Uygulamalari

Kitosan sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagl olarak genis bir

uygulama sahasina sahiptir. Genel kullanim alanlar1 tarim, igme suyu ve atiksu aritimi, gida



endiistrisi, kozmetik ve tuvalet malzemeleri, biyotip ve eczacilik, iplik, tekstil ve kagit
teknolojisidir (Tablo 2.2) (Boamah vd., 2015; Kabaday1, 2018).

1990’larin basina kadar endiistride kitosan kullanimi, bitkilerin biiyiimesi ve su aritimi gibi
alanlarla sinirli iken, ilerleyen yillarda kitosan iizerine yapilan ¢aligmalarla (yenilenebilirlik, toksik
olmama, biyobozunurluk, biyouyumluluk, antibakteriyel, antimikrobiyal, antitimor etki vs.)
kitosan bir¢ok alanda umut vaat eden bir polimer haline gelmistir. Yapisinda bulundurdugu
fonksiyonel gruplar, katyonik polimer olma avantaji ve nano boyutta kitosan pargaciklarinin
hazirlanabilmesi, o6zellikle biyomedikal, kozmetik, gida, farmasotik sektoriinde oldukca ilgi
uyandirmistir. Bu kullanim alanlariin  yan1 sira aritma islemlerinde kitosanin selatlasma
ozelliginden yararlanilmaktadir. Kitosan metallerle selatlasarak, bu iyonlarin atik sulardan veya
kirli akintilardan uzaklagmasini saglar. Yine selatlasma ozelliginden yararlanarak besin isleme
proseslerinden salinan atik sularda bulunan asili haldeki boyar maddeler, aminoasitler, protein,

organik maddeler vs. gibi maddeler geri kazanilabilmektedir.

Tablo 2.2. Kitosanin endiistrideki bazi kullanim alanlar1 ve uygulamalar1 (Casas ve Sordo, 2006; Elmas,
2014)

Endiistriyel Alan Uygulama
Atik su iyilestirme -Metal iyonlarinin uzaklastiriimasi
-Protein, boya, aminoasit ve organik bilesiklerin
tutulmasi
Su Aritma -Gida Prosesleri
-Mesrubat/igme Suyu
Cevresel Temizleme -Radyoaktif Atiklarin Uzaklagtirilmast
Tarim -Tohum kaplama
-Giibre

-Kontrollii toprak kimyasali salinim
-Bocek/Parazit 6ldiiriiciiler

Kagit-Kagit Hamuru -Yiizey iyilestirme
-Kaplama ve Fiber
Gida Endiistrisi -Besleyici Ilaglar

-Boyar Maddenin Uzaklastirilmasi
-Besin Korumasi
Biyoteknoloji -Enzimin immobilizasyon
-Protein ayrilmasi
-Kromatografi
-Hiicre Geri Kazanimi
Kozmetik -Nemlendirici
-Sa¢ Bakimi
Membran -Gegirgenlik Kontrolii
-Ters Osmoz
Uriin Ayirimi ve Geri Kazanimi -Membran Ayirimi
-Koagiilasyon
-Kromatografik Kolonlar
-Kapsiilleme Adsorbentleri
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Kitosanin yapisinda bulunan amino ve karboksilik gruplari, atik sulardan agir metaller/boyar
maddelerin adsorplanmasi amaciyla da kullanilmaktadir. Kitosanin adsorplama kapasitesi pargacik
boyutunun kiigiilmesi ile artis géstermektedir.

Kitosanin kozmetik alaninda kullanimi 6zellikle sa¢ bakimi konusunda yogunlagmistir. Sag
sekillendirici, cilt bakimi uygulamalari vs. gibi diger kozmetik uygulamalarda da kullanilmaktadir.
Sa¢ bakimi alaninda kitosanin film olusturabilme &zelliginden yararlanilir. Kitosan proteinlerle
kolayca film olusturabildigi i¢in sa¢ kdklerinin ihtiyag duydugu protein ve vitaminler film halinde
hazirlanir.

Hiicre ve enzim tutuklanmasi islemlerinde kitosan destek doku goérevi iistlenebilmektedir.
Kitosan destek doku olarak kullanilarak enzim ve hiicrelerin yiiksek geri kazanimi ve daha fazla
kullanimi saglanabilmektedir. Ayrica kitosanin yara iyilestirici 6zelligi de vardir. Negatif yiiklii
heparin ile kararh bir bilesik olusturarak boncuk, jel, film ve fiber seklinde hazirlanmaktadir. Bu
ozelliginden yararlanarak iyonik bagli kitosan-heparin bilesigini iceren sargi bezi veya yara bandi
gibi tirlinler tiretilmistir. Bu triinlerin kullanim ile yara iyilesmesi sirasinda epitel dokunun tekrar
olusum evresi hizlandirilmistir.

Son yillarda kitosandan elde edilen bandajlar 6nem kazanmistir. Bunlar 6zellikle Irak savasi
sirasinda kullanim alani bulmustur. Z. Medica firmasi tarafindan tretilen bu bandajlar sayesinde
kanin durdurulmasi saglanarak yaralarin hizla iyilesmesi saglanmistir. Bu {irlinlerin kanamay1
durdurma hizinin yaklagik 60 mL/dak oldugu ve bandajlarin karides ve yengec gibi deniz
canlilara karsi alerjik reaksiyon gosteren askerler iizerinde dahi herhangi bir alerjik reaksiyon
yaratmadigi tespit edilmistir (Shahidi vd., 1999). Kitosan hemostatik 6zellikte bir polimerdir.
Hemostatik mekanizmasi klasik pihtilasmadan bagimsiz olup eritrosit hiicre membrani ile kitosan
arasindaki etkilesmeye baglidir. Tavsanlarin dillerinde yapilan kesiklere kitosanin uygulandig
grupta, kitosan igermeyen ¢dzeltinin uygulandigi gruba gore kanama zamaninda azalma oldugu
tespit edilmistir (Duman ve Senel, 2004; Karaer, 2010).

Gida endiistrisinde kitin ve tilirevleri, besleme, tedavi etme ve besinler i¢in kaplama amaciyla
da kullanilmaktadir. Kaplama uygulamalarinda yine film olusturma ozelliginden faydalanilir.
Olusan filmler hiicre dis1 solunumu yavaglatir ve besinlerin raf omriinii uzatir. Kitosanin, kilo
kontrolii amaciyla diyet haplarinda kullaniminda ise yag tutma kapasitesinden yararlanilir.
Glukomannan ile birlestirilerek karacigerden kolestrol uzaklastirmasini saglamaktadir. Kitosan
kirmizi kan hiicrelerinin pihtilasmaya baglamalarimi saglar. Yaglar1t ve kolestrolii baglayarak

bunlarin kan dolagiminda absorbe olmalarina engel olur (Yildirim, 2017).
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2.2. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

2.2.1. Adsorpsiyon tanimi

Adsorpsiyon, akigkan bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, kat1 bir fazin yiizeyinde
tutunmasi ve birikmesi olarak tanimlanabilir (Culcu, 2015). Bu proses gaz-kati, sivi-kat1 gibi farkli
iki faz arasinda olusabilir (Weber, 1972; Kahya, 2016). Yiizeye tutunarak biriken maddeye
adsorbat (adsorplanan), katiya ise adsorban yada adsorbent ad1 verilmektedir.

Bir gaz veya buhar kati ile etkilestiginde gaz molekiillerinin kati igine girmesi olayina
“absorpsiyon  (sogurma)”’, kati yilizey ilizerinde tutunmasi olayma ise “adsorpsiyon (yiizeye
tutunma)” denir (Hizircioglu, 1999; Calik, 1999).

Kat1 yiizeyinde bulunan bir atom veya molekiil dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda
bulunmaktadir. Molekiilii ice ceken kuvvet, disa ¢eken kuvvetten daha biiylik olmaktadir.
Coziiciide ¢oziinmils veya gaz halindeki molekiiller, kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis
kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine dogru ¢ekilmektedir. Boylece dengelenmemis yilizey kuvvetleri
gaz veya ¢oziiciide ¢Oziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmekte ve adsorbentin yiizey enerjisi

azaltilmaktadir (Toprak, 1999; Tas¢1, 2008; Dagdelen, 2012; Culcu, 2015).

2.2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbent ylizeyi ile adsorplanan madde arasindaki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak
gerceklesen adsorpsiyon islemi; fiziksel, kimyasal ve iyonik (elektrostatik) olmak tizere {li¢ farkli
mekanizma ile gergeklesir. (Culcu, 2015). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi temel
farkliliklar Tablo 2.3’de sunulmustur (Karge ve Weitkamp, 2008; Ruthven, 1984; Faruk, 2017;
Kabadayi, 2018).

Fiziksel adsorpsiyon: Molekiiller aras1 zayif ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir.
Fiziksel adsorpsiyon isleminde zayif Van Der Waals kuvvetleri etkindir. Fiziksel adsorpsiyon
tamamen tersinir olup, desorpsiyon s6z konusudur (Y1ldirim, 2017). Adsorplanan madde, adsorbent
yiizeyine baglanmanustir, hareketli konumdadir. AH degeri 60 kJ/mol’den kiigiiktiir (Ozdemir,
2005; Culcu, 2015). Disiik sicakliklarda gerceklesen, diisikk enerjili bir olay olan fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde, adsorbentin aktif kisimlarina kimyasal adsorpsiyondan farkli

olarak baglanmamaktadir (Weber, 1972). Fiziksel adsorpsiyon hizli gergeklesen bir olaydir ve
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adsorpsiyon sirasinda adsorpsiyon hizi yiizeye transfer olan molekiiller tarafindan kontrol

edilmektedir (Kaya, 2011; Kahya, 2016).

Tablo 2.3. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi farkliliklar (Karge ve Weitkamp
2008; Ruthven, 1984; Faruk, 2017; Kabadayi, 2018).

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde

Kaplama Cok tabakali Tek tabaka

Adsorplayici Tiim kat1 maddeler de miimkiinliik Bazi katt maddeler de miimkiinliik

Adsorplanan Kritik sicaklik altindaki tiim gazlarda Kimyasal reaktifler

Tersinirlik Tersinir Tersinir yada tersinmez

Hiz Hizli ve diflizyonla limitli Sicakliga bagli hizli ve yavas

Sicaklik etkisi Azalan Sicaklik Kompleks

Entalpi Etkisi Ekzotermik buharlagma 1silar1 asamasinda Ekzotermik reaksiyon 1silart
asamasinda

Adsorpsiyon kullanim1 Spesifik yiizey alanlar1 ve goézeneklerin Aktif yiizey alanlar1 ve reaksiyon

boyut dagilimlarinin tayini kinetigi tayini

Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki
kovalent ya da iyonik bag gibi kimyasal bir ¢ekim kuvveti ile gerceklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon bu nedenle tersinir degildir. Kimyasal adsorpsiyon yoluyla adsorplanmis maddenin
geri kazanimi ancak adsorpsiyon ortaminin sicakliginin agir1 artirilmast ya da adsorbentin asidik-
bazik reaktanlarla muamele edilmesi ile miimkiin olabilir (Mustafaoglu, 2011; Kahya, 2016). AH
degeri 60 kJ/mol’den biiyiiktiir (Ozdemir, 2005; Culcu, 2015).

Iyonik adsorpsiyon: iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorbent arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin ortaya c¢ikardigi etki ile iyonlarin yiizeyde bulunan yiiklii bolgelere tutunmasi
sonucunda olusur. Bu adsorpsiyon tiirii, adsorbent ve adsorplanan maddenin birbirine zit elektrik
yiiklerine sahip olmalar1 ve yiizeyler arasinda bir ¢ekim olugsmasi esasina dayanmaktadir. Elektrik
yiikii fazla olan ve kiiciik capa sahip iyonlarin adsorpsiyon kabiliyetleri daha yiiksektir (Karaman,
2010; Kahya, 2016).

2.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorbentin yiizey alani: Adsorpsiyon yiizeyde meydana gelen bir olay oldugundan, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi spesifik yilizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey

alanimin adsorpsiyonda kullanilabilir olan kismmdir. Bu ylizden daha fazla gézenek hacmine sahip
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ve daha fazla tanecikli yapidaki kati adsorbentlerin kullanimi adsorpsiyon kapasitesini
arttirmaktadir.

Gozenekleri olmayan adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri partikiil ¢api ile ters orantili
olarak degisirken, gozenekli bir yapiya sahip olan adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi partikiil
capindan bagimsizdir. Adsorbentin yiizey alammi tayin etmek kolay olmadigindan adsorbentin
birim agirligi basma adsorplanan madde miktar1 alimir. Adsorbentin yiizey alani arttikga

adsorplanan madde miktarida artmaktadir (Yildirim, 2017).

Adsorbentin giozenek biiyiikliigii:  Adsorbentin  gozenek boyutunun artmasi adsorplanan
molekiillerinin bu goézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasina, yani adsorpsiyon veriminin

artmasina yol agmaktadir.

Adsorplanan maddenin ¢éziiniirliigii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirligi ile
ters orantilidir. Coziicli-¢oziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur.
Ciinkii bu durumda adsoplanacak molekiilii ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kurali). Bu
da adsorpsiyonun veriminin azalmasi anlamina gelir. Buna gore ¢oziiniirliik arttik¢a ¢oziicii-¢oziicii
bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Boylece, suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olur (Culcu, 2015).
Ayrica, hidrofobik gruplarin (-CH,-) molekiile baglanmasi ile adsorplanan molekiiliin su
icerisindeki ¢ozlinlirliigli azalmakta ve ¢Oziinmils maddenin adsorbentin goézenekleri igerisine
adsorplanmasi artmaktadir. Organik bilesiklerin zincir uzunlugunun artmasi, bilesigin karbon
atomlart sayisini arttirdigi igin, bilesigin ¢oziiniirliigiinii azaltir ve adsorpsiyonu olumlu yonde

etkiler.

Adsorplanan molekiiliin biiyiikliigii: Eger adsorpsiyon siireci partikiil i¢i diflizyon adimi ile
kontrol ediliyorsa (hiz siirlayici basamak bu basamaksa) adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi
onem teskil eder, molekiil kiiclikse reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigi fazla
olan molekiillerin gdzeneklere adsorpsiyonu zor olacagindan adsorpsiyon verimi azalacaktir

(Yildirim, 2017).
Adsorplanan molekiiliin iyon yiikii: Adsorbent yiizeyi ile adsorbe edilen molekiiliin yiizeyi
birbiriyle ayni1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolayi birbirlerini iteceklerdir. Bu da

molekiiliin, adsorbent iizerine baglanmasin zorlagtiracaktir.

Cozeltinin pH degeri: Adsorbent ylizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik ya da bazik olmasina

bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kati faz
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yiizeyinde bulunan gruplar tizerinde tutulur. Notral pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun
nedeni, hidrojen ve hidroksil iyonlarinin olduk¢a giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda
fazlaca hidrojen ve hidroksil iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlari ile yiizeye baglanma
yarigina girerek, yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanmasinda yol agmaktadir.
Adsorpsiyon da nétr duruma gore daha az gerceklesir (Giiler ve Alpaslan, 2013; Culcu, 2015).
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin
katyonik iyonlarin yiiksek pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diigiik
pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbent yiizeyinin negatif veya pozitif
yiiklenmesi ile ilgilidir. Genel olarak organik kirleticilerin su ortamindan adsorplanmasi, azalan pH
degeri ile birlikte artmaktadir. pH parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki

davranisina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir.

Ortam sicakligr: Sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki onemli etkisi bulunmaktadir.
Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent
partikiiliniin gozeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difiizyon orani artar. Buna ek olarak
sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirmektedir (Wang ve Li, 2007).
Adsorplama iglemi, sicakliga bagl olarak endotermik veya ekzotermik olarak degisir. Genel
itibariyle sicaklik artik¢a reaksiyon hizinin da arttigi bilinmektedir. Adsorpsiyonda sicaklik dnemli
bir kriter olup, adsorplama hizin1 ve miktarim etkilemektedir (Yildirim, 2017). Adsorpsiyon
reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de
adsorpsiyon genellikle sicakligin azalmasi ile artar. Eger reaksiyon endotermik ise adsorpsiyon

verimi, sicakligin artmasi ile artar.

Yiizey gerilimi: Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz sinirlar1 ya da
ylizey smirlart gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimi azaldik¢a, bahsedilen kuvvetlerin etkileri
azaltilarak, adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltarak,
yiizey bir nevi genisletilmis olur. Yiizey gerilimini azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller
arasi baglarin koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugsmasi saglanmalidir

(Giiler ve Alpaslan, 2013; Uygun, 2013).

Adsorbentin diger ozellikleri: Adsorbentin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu
etkiler. Suda ¢ozilinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olmaktadir. Polar adsorbentler hidrofiliktirler. Zeolit, poroz
allimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara Ornek olarak gosterilebilir. Polar olmayan

adsorbentler ise genelde hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esasli adsorbanlar, polimer
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adsorbanlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢dzelti sevmeme)

karakteri veya katiya olan ytiksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu ydnde etkilemektedir.

Basing: Basing ile adsorpsiyon verimi dogru orantilidir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing
yiikseltilirse, adsorbentin daha fazla miktarda maddeyi adsorplamasi saglanabilir. Cozeltilerin

adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir (Giiler ve Alpaslan, 2013; Uygun, 2013; Culcu, 2015).

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarmin dengedeki
konsantrasyonu (veya basinci) ile degisimini ifade etmek igin gelistirilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinden yola c¢ikilarak denge hesaplamalari yapilabilmekte, adsorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyon termodinamigine iligskin sabit ve katsayilarin hesaplamalar: yapilabilmektedir. Birim
adsorbent basina adsorplanan madde miktari ile P/Py veya C/C, arasinda ¢izilen izotermler degisik
sekiller arz etmekle birlikte en tipik izoterm ornekleri Sekil 2.5’de sunulmustur.

Tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon yani monomolekiiler izotermleri, Sekil 2.5°de
sunulan, 1 nolu izotermdeki k, 1 ve m egrilerine benzemektedir. Mikro ve makro gozeneklerin
yilizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Mikro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi m egrisine yakindir. Mikro ve makro gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermleri,

aralarindaki yiikseklik farki disinda sekilsel olarak birbirine benzerdir. (Sarikaya, 1993).
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Sekil 2.5. Karakteristik adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya, 1993).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal-
yogunlasmanin az oldugu izotermler II nolu egriye benzemektedir. izotermin ab parcas1 boyunca
tek tabakali adsorpsiyon, be pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma
tamamlanmaktadir. II nolu izotermin en 6nemli 6zelligi izotermin b noktasindan sonraki dogrusal
kismin uzantisindan Vi, tek tabaka kapasitesinin ve buna bagli olarak adsorbentin yiizey alaninin
bulunabilmesidir (Berkem ve Baykut,1980).

IIT nolu izotermde, adsorpsiyon 1sisi adsorplanan maddenin yogunlagma isisina esit veya
daha kiigiiktiir. Adsorplama giicii ¢ok diisiikk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan daha biiyiikk olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV numarali egriye uymaktadir. Sekilde
adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesine “adsorpsiyon histerezisi” denir. Bu
durum, dar agizlardan dolan gdzeneklerin genis agizlardan bosalmasiyla aciklanabilmektedir.
izoterm egrisi boyunca ab aralifinda tek tabakali adsorpsiyon, be araliginda ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve cd araligi boyunca ise kilcal yogunlasma meydana gelmektedir (Sarikaya, 1993).
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V nolu izoterm tipi basamakli olup, mikro gézenekler yaninda mezo gozenek gruplari igeren
katilardaki adsorpsiyon bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 1993).

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge konsantrasyonu
arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun
ne tiirde oldugu gibi birtakim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyonla ilgili olarak birgok izoterm modelleri gelistirmistir. Bu modellerden bazilari
Langmuir, Freundlich, Branur Emet Teller (BET), Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R),

Redlich-Peterson, Toth, Halsey ve Henderson izotermleri gibi siralanabilir.

Freundlich Izotermi: Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik esitlik
gelistirmistir. Freundlich’e gore bir adsorbentin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyona elverigli
bolgeler heterojendir, yani farkli tiirdeki adsorpsiyon bélgeleri mevcuttur. Freundlich izotermi,
belli bir miktardaki adsorbentin adsorpladigt madde miktarinin baslangicta basing veya
konsantrasyon artisiyla hizla arttigini, ancak kati yilizeyinin dolmasiyla bu artigin yavagladigini
gostermektedir. Freundlich izotermi belli sinirlar igerisinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
proseslerine uygulanabilmektedir. Freundlich izotermi (Freundlich, 1907) ¢6zelti ortamindaki

adsorpsiyon prosesleri i¢in asagidaki sekilde ifade edilir.

_ 1/n
xim =K;C, 2.1)

Bu esitlikte,
X: Adsorplanan madde miktar1 (mg)
m: Adsorbent miktar1 (g)

C,: Adsorplananin ¢ozeltideki denge konsantrasyonunu (mg/l) gostermektedir.

K¢ (mg/g) adsorpsiyon kapasitesinin bir 6l¢iisii olan Freundlich sabitidir.

Diger Freundlich sabiti n ise boyutsuzdur. Bu sabitleri tayin edebilmek i¢in yukaridaki esitligin

logaritmasi alinarak daha kullanigl hale getirilir.
1

In(x/m) = InK; + =InC, (2.2)
n

Bu esitlikten yararlanarak InCe'ye karsi In(x/m)'in grafige gegirilmesiyle elde edilen

dogrunun egim ve kaymasindan sirasiyla 1/n ve InK; degerleri bulunur.
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Langmuir Izotermi: Langmuir, teorisini adsorbentin yiizeyinde adsorpsiyona elverisli olan
bolgenin sadece bir tanecigi adsorplayacagini kabul ederek gelistirmistir. Langmuir teorisinde bir
kat1 ylizeyinin bazi bdlgelerinde valens kalintilar1 oldugu ve adsorblanan atom veya molekiillerin
bu boélgelerde tutundugu kabul edilir. Buna gore meydana gelen tabaka sadece bir molekiil
kalinliginda tesekkiil etmektedir. Ayrica, tiim adsorpsiyon alanlari adsorbat molekiillerine karsi esit
miktarda bir kuvvet uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille
herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler lizerinde aktif adsorpsiyon
alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal oldugunu diger izotermlere gore
daha iyi agiklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsSiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon
enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos
adsorpsiyon alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil
sayist ile dogru orantilidir. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani belirli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktar1 kati yiizeyinden ayrilan madde miktarina yani desorplanan madde
miktarina esittir. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin esit

oldugu diisiiniilerek aciklanabilir. © kaplanmis yiizey kesrini gostermek {izere;

Adsorpsiyon hizi,
R.= k.P(1-6) (2.3)
Desorpsiyon hizi,
Rd = kdt9 (24)

Denge halinde R, = Ry oldugundan,

0 k
_v _fap
o)k, (2.5)

ka/ky = K yazilabilir. Bu durumda son esitlik

——=KP (2.6)
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haline gelir. Bu estlikte K adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim gram adsorbentin tek tabaka

kapasitesi Qmax iSe, €= q/0max yazilabilir. Bu durumda esitlik yeniden diizenlenirse;

-4 __KP @2.7)
O L+ KP)

veya

P__1 P (2.8)

0 OnaxK  Omax

esitligi elde edilir. Son esitligin ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilabilmesi igin P yerine C,
(mg/l) denge konsantrasyonunun yazilmasi gerekir. q yerine de x/m yazilir ve yeniden

diizenlenirse,

C. 1 .G
(X/m) qmaxK qmax

(2.9)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte, X, m ve C, Freundlich esitligindekiler ile ayni anlami ifade

etmektedir. Son esitlikte x/m yerine q, yaziliabilir.

x/m = (e (2.10)
Sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon proseslerinde K’y1 b olarak ifade etmek adet olmustur. Bu

durumlar da gbz 6niine alinarak Langmuir esitligi (Langmuir, 1918).

C._ 1 .G

qe B Qmaxb qmax

(2.11)

haline getirilir. Burada;

Omax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

b : adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit, (I/mg) .
Bu ifadede C.'ye karsi C./q. grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan
sirastyla qmax ve b degerleri hesaplanabilir. Langmuir sabitinden giderek termodinamik parametreler

de hesaplanabilir.
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Adsorpsiyon prosesinin serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimi gibi
termodinamik parametreleri asagida acgiklandigi gibi ve asagidaki esitliklerle hesaplanabilir.

Adsorpsiyonun enerji parametresi olan b, adsorpsiyon entalpisi ile asagidaki iliskidedir.

Inb = Inb' - AH/RT (2.12)

Bu esitlige gore Inb degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige alinmasi sonucu elde edilen
dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpi degisimi bulunabilir.
b degeri serbest enerji degisimi (AG°), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisiminin

(AS°)’in belirlenmesinde kullanilir.

AG°=—RT Inb (2.13)
veya
In(1/b) = AG/RT (2.14)

AG®, serbest enerji degisimi (kJ mol™); T, mutlak sicaklik (K) ve R tiniversal gaz sabitidir
(8.314 Jmol™K™). b, T’nin bir fonksiyonu olarak AH® (kJ mol™) ve AS° (kJ mol*K™) terimlerini de
igerecek bicimde asagidaki esitlikle de ifade edilebilir.

AH® AS°
Inb=- +
RT R

AH’ ve AS° Inb ile 1/T arasinda cizilecek lineer grafikteki dogrunun sirasiyla egim ve

(2.15)

kaymasindan hesaplanabilir.
Langmuir izotermine uyum gosteren adsorpsiyon proseslerinde izoterm sekli boyutsuz bir r

ayirma faktoriine gore de degerlendirilebilir (Ho ve Wang, 2004).

r =1/(1+bC,) (2.16)

R: boyutsuz bir ayirma faktorii

Co:Adsorplananin baslangictaki konsantrasyonu (mg/1)

b: Langmuir sabiti

r faktorii hesaplandiginda elde edilen degerin biiyiikliigline gore asagidaki degerlendirme
yapilir.
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r>1 adsorpsiyon prosesi elverissiz

r=1 adsorpsiyon prosesi lineer

0<r<1 adsorpsiyon prosesi elverisli

r=0 adsorpsiyon prosesi irreversibl

Ayrica Langmuir sabitleri kullanilarak, teorik olarak, hedef bir denge konsantrasyonuna
ulagilabilmesi  igin  kullanilmasi  gereken adsorbent dozu asagidaki esitlige gore

hesaplanabilmektedir.

m C,-C,
v = —qmaxbce (2.17)
1+bC,
m/V : Gerekli adsorbent dozu ( g/l)
Co : Adsorplananin baglangi¢ konsantrasyonu
C. : Adsorplananin ulagilmasi istenen denge degeri
Omax : Langmuir sabiti, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (I/mg)

Dubinin-Radushkevich izotermi: Bazi durumlarda adsorpsiyon datasi Dubinin-Radushkevich
(D&R) modeline uygulanarak adsorpsiyonun tabiatina iliskin sonuglara ulasilabilir. Dubinin-

Radushkevich esitligi (Dubinin ve Radushkevich, 1947) asagida verilmistir.
Ing=Inq,, — Be* (2.18)
Burada

Om:: Birim adsorbent basina adsorbe edilen maddenin maksimum miktar1 (mg/g)

B: Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir sabit (mol® /kJ?)

¢ : Polanyi potansiyeli
e =RT In(1+1/Cy) (2.19)
esitliginden hesaplanir. Burada R iiniversal gaz sabiti (kJ mol™K™) ve T, K cinsinden mutlak

sicakliktir. Bu modelin uygulamasinda Inq ile € arasinda cizilen grafik degerlendirilir. Egim B

sabitini verirken kayma gy, degerini verir. Daha sonra;

E=(28)"? (2.20)
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esitligi kullanilarak yapilan hesaplamada adsorpsiyonun tabiatina iliskin degerlendirmeler
yapilabilir. Bu esitlikteki E degeri, ¢ozelti igerisinde sonsuz uzaktaki bir partikiiliin bir moliiniin
sorbent yiizeyine transferi igin gerekli enerji degerinin bir Ol¢iisiidiir. Bu degerlere bakilarak
reaksiyon mekanizmasi hakkinda bir hiikiim verilebilir. Tespit edilen E degeri 8-16 kj/mol
degerleri arasinda ise prosesin iyon degisimi ile gergeklestigi, 8 kj/mol’den kiiglikse adsorpsiyon
prosesinin fiziksel tabiatli oldugu ifade edilir. Bu durumda olusan baglarin hidrojen baglar1 veya
Van der Waals kuvvetleri seklinde oldugu ifade edilir..

Temkin izotermi: Temkin ve Phyzhev, adsorbanla adsorbat arasindaki etkilesimden dolay
adsorpsiyon enerjisinde lineer bir azalma olacagi varsayimindan hareketle asagidaki Temkin
izoterm esitligini tiiretmislerdir. Bu izoterm modelinde adsorbanin yiizeyindeki aktif merkezler
doldukga, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul edilmektedir (Nunes vd., 2009;
Hameed ve Daud, 2008).

0:=(RT/b)In(K.Ce) (2.21)
Temkin izotermi dogrusal hale getirilirse;
ge=BIn(Ky)+BIn(C,) (2.22)

B: Temkin sabiti olup adsorpsiyon 1sisi ile ilgilidir(J/mol)

K. Temkin izoterm sabiti(l/g)

R: Ideal gaz sabiti(8,314 J/mol K)

T: Ortam sicakligi (K) ve lineer formda yer alan B ise (RT/b) oranidur.

2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Kati-stvi faz  sistemlerinde  gergceklesen adsorpsiyon proseslerinde kati faz
konsantrasyonuna dayandirilan 1. Mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi ilk olarak Lagergren
tarafindan ortaya konmustur. Bu nedenle de Lagergren esitligi olarak anilir (Lagergren, 1898).

Buna gore ¢ozeltide cereyan eden bir adsorpsiyon prosesi igin bu esitlik asagidaki sekilde yazilir:

d
% =Ky a4 (de — ) (2.23)

Bu esitlik t = 0 igin g;= 0 ve t = ti¢in g, = ¢ sinur sartlar1 takdirinde integre edilirse:
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k
log| —Je_ | = Lad 4 (2.24)
d.—¢;, ) 2.303

esitligi elde edilir. Burada Q. (mg/g) adsorblanan maddenin dengedeki miktarini, q; (mg/g) ise
herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktarin1 gosterir. Ky,q (I1/dK) ise birinci mertebeden

adsorpsiyon hiz sabitidir. Bu esitlik yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir.

k
loo(q. —q.) =logq. ——29_t 2.25
a(g. —9;) =logq, 2303 (2.25)

Deneysel verilerden elde edilen data kullanilarak log(ge-qt) degerleri ile t arasinda ¢izilen
lineer grafigin korelasyon katsayisi 1’e yakin oldugu 6lgiide prosesin 1. mertebeden hiz ifadesine

uygun oldugu ifade edilir. Dogrunun egiminden hiz sabiti k; 54 hesaplanir.

Ikinci mertebeden hiz ifadesi ise,

d 2
% =Ky o (0 — ) (2.26)

seklinde yazilabilir (Ho ve McKay, 1999). Bu esitlikteki k,,q (g/mg.dak) ikinci mertebeden
adsorpsiyon hiz sabitidir. Bu esitlik,

d
T i e (2.27)

(qe - qt)

seklinde de yazilabilir. Birinci mertebede oldugu gibi yine sinir sartlari kullanilarak bu esitligin

integrali alinirsa,

(9 —0) Qe

esitligi elde edilir. Bu esitlikte g, ¢ekilirse,
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q = 1—+L (2.29)

kz,ad qe2 qe

ifadesi yazilabilir. Bir adsorpsiyon prosesinden elde edilen datadan ¢ikilarak, 1/(Qe-Qy)
degerleri ile t arasinda cizilen lineer grafigin korelasyon katsayisinin 1’e yakinligi olgiisiinde

uygunlugun var oldugu sdylenebilir. Grafigin egiminden kj oq degeri bulunabilir.

2.3. Literatiir Ozeti

Cestari vd., (2005) tarafindan yapilan bir ¢aligmada iki farkli anyonik boyar maddenin silika
iceren kitosan iizerine adsorpsiyonunu incelemistir. Saf kitosan kullanilmast durumda ortaya ¢ikan
mekanik dayaniksizlik, siddetli biiziilme, kuruma sonucunda deformasyon ve asidik ¢ozeltilerde
¢oziinme gibi problemleri ortadan kaldirabilmek igin silika igeren kitosan sorbent iiretmistir. Bu
amagla, kitosan, kat1 poroz yapidaki silika jele emdirilerek kaplanmistir. Sicaklik artis1 ile sorbentin
sorpsiyon kapasitesinin arttig1 gozlenmistir.

Sulu ortamdan asidik kirmizi 88 (ARS88) boyar maddenin, nano biiyiikliikteki biyo-silika
vasitast ile uzaklastirilmasinin  incelendigi bir c¢alismaada (Soltani vd., 2013), 25.84 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilabildigi belirtilmistir. Reaksiyon siiresi ve boyar madde
konsatrasyonunu artmasi ile sorpsiyon kapasitesinin arttig1 vurgulanmustir.

Guibal vd., (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, uygulama alani oldukga genis olan aktif
karbon ile kitosanin boyar madde sorpsiyon etkinlikleri kiyaslamistir. Kitosanin reaktif ve direkt
boyalarin adsorpsiyonunda ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna
varilmistir. Boyanin tiirline bagli olarak adsorban segmenin 6nemi ¢alismada vurgulanmustir.

Kyzas vd., (2010) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, kitosan {izerine N-vinilimidazol,
stilfonat gruplar, akrilik asit, akril amid gibi gruplar graft edilmistir. Remazol Brilliant Blue
RN’nin adsorpsiyon kinetigi, graft iiriinlerin ve saf kitosanin sorbent olarak kullanildigi durumlar
i¢cin degerlendirilmistir. Boyar maddenin igeriginde siilfonat gruplari ile kitosandaki amino gruplari
arasindaki elektrostatik iligki sonucunda adsorpsiyonun gergeklestigi ifade edilmistir. Calismada,
N-vinilimidazol ile modifiye edilen sorbentin, diger modifiye graft sorbentlere kiyasla ¢ok daha
yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir.

Partikiil haline getirilen kitosan lizerine tirosiyanaz baglanan modifiye tiriiniin sorbent olarak
degerlendirildigi bir ¢caligmada (Wu vd., 2001), RR 222 (reaktif kirmizi), RB 222 (reaktif mavi),
RY145(reaktif sar1) reaktif boyalarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi incelemistir. Uretilen
sorbentin maksimum sorpsiyon kapasitesinin (1653 g/kg), herhangi bir isleme tabi tutulmamis saf

kitosandan 5 kat daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
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Boyar madde adsorpsiyonunun g¢apraz bagl kitosan partikiilleri iizerinde incelemek igin
yapilan bir ¢aligmada ¢apraz baglama ajani olarak epiklorohidrin (EKH) kullanilmistir (Chiou ve
Li, 2002). Partikiil yapidaki sorbentin partikiil boyutu kiigiildiik¢e, efektif yiizey alaninin artigina
bagli olarak boyar madde sorpsiyon veriminin arttigi gozlenmistir. Calismada ayrica sorpsiyon
kapasitesinin sicaklik ve kitosan/¢apraz baglayici orani ile yakin iligkili oldugu ifade edilmistir.

Yang ve Yan (2012) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kitosan partikiilleri ile ti¢ farkli tip
boyar maddenin (Acid Blue 92, Direct Red 81 ve Reactive Yellow 85) sorpsiyonunu incelemistir.
Giderim verimi en yiiksek boyar maddenin Direct Red 81 boyar maddesi oldugu (% 94.23)
belirtilmistir. Kullanilan {i¢ boyar maddenin de pH’nin 3 ve altinda oldugu ortamlarda daha iyi
giderilebildigi ifade edilmistir.

Reactive Black 5 (reaktif siyah 5) boyar maddesinin epiklorhidrin ile ¢apraz baglanmis
boncuksu yapidaki kitosan partikiilleri tizerine sorpsiyonunun incelendigi bir c¢alismada,
adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugu ve sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
belirlenmistir (Kim vd., 2012).

Gluraldehit (GLA) ve siilfirik asitin ¢apraz baglayici olarak kullanilarak boncuksu yapida iki
farkli adsorban sentezlenmistir (Kamari vd., 2009). BET analizi ile karakterizasyonu yapilan GLA
ve siilfirik asit ile sentezlenen adsorbanlarm yiizey alanlari sirasiyla 1.64 ve 1.98 m%g, ortalama
por caplar1 ise 7.21 ve 6.64 nm oldugu belirlenmistir. Capraz bagli olmayan boncuksu yap1 (yiizey
alan1 0.36 m?/g, por ¢ap1 4.13 nm) ile ¢apraz bagl iki farkli adsorban kiyaslanarak partikiil
yapisindaki degisim ve ylizey alani artigi ortaya konulmustur.

Capraz baglayici ajan olarak ECH, GLA ve etilen glikol diglisidil eter(EGDE) kullanilarak
boncuksu yapida kitosan iiretilen bir ¢aligmada iiretilen kitosanla Reactive Red 189 (reaktif kirmizi
189) boyar maddesinin adorpsiyonunu incelemistir (Chiou ve Li, 2003).  Epiklorohidrin ile
muamaele edilen adsorbanin digerlerine gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirlemistir. Izoterm ¢alismalar1 sonucu Langmuir izoterminin sorpsiyon verilerine uyum
saglandig1 ifade edilmistir. Kinetik ¢aligmalarda ise ikinci dereceden kinetik modelin deney
verilerine uygun oldugu degerlendirilmistir.

Jozwiak vd., (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada Reactive Black 5 (reaktif siyah 5) ve
Basic Green 4 (bazik yesil) boyalarinin giderilmesi i¢in glutaraldehit ile ¢apraz bagli boncuksu
yapidaki kitosam adsorban olarak kullanmislardir. Ug farkli pH degerinde (3, 5 ve 9), capraz bagh
olmayan kitosan ile karsilastirmali olarak gerceklestirilen sorpsiyon c¢alismalarinda, iki farkli
boyanin (anyonik ve katyonik) davranislari incelenmistir. Katyonik boyanin adsorpsiyon kapasitesi
diisik pH degerlerinde azaldigi, anyonik boyanin adsorpsiyon kapasitesinin ise arttigi ifade
edilmistir.

Kitosan1 partikiil halinde tretmek igin glutaraldehitin ¢apraz baglanma ajani olarak

kullanildig1 baska bir ¢alismada metil oranj boyar maddesinin sulu ortamdan, iiretilen kitosan
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partikiilleri ile giderilmesi incelenmistir (Morais vd., 2008). Izoterm verilerinin Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile uyumlu oldugu ortaya konulmustur.

Capraz baglayici ajan olarak glutaraldehit (GLA) ve tripolifosfat (TPP) kullanilarak iiretilen
kitosan partikiilleri azo boyarmaddelerin giderilmesi amac1 ile kullanmistir (Chen ve Chen 2009).
En yiiksek giderme veriminin, GLA ile capraz baglanarak iiretilen kitosan partikiilleri ile elde
edildigi ifade edilmistir.

Sulu ¢ozelti ortamindan bazik mavi 3 (BB3) boyar maddesinin kitosan ile uzaklastirilmasi
amactyla yapilan bir ¢aligmada, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu ve giderme prosesinin
yalanci ikinci-dereceden model esitligine uydugu ifade edilmistir. Langmuir izoterm modelinin
adsorpsiyon prosesini agiklayan en uygun model oldugu belirtilmistir (Crini vd., 2008).

Toksik bir boyarmadde olan indigo karmenin sulu ¢ozeltilerden kitosanla uzaklastiriimasinin
incelendigi bir ¢alismada, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesen ve ekzotermik oldugu
ve izoterm verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm denklemlerine uydugu
belirtilmistir (Dos Anjos vd., 2002).

Sakkayawong vd., (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden bazi reaktif
boyarmaddelerin kitosan ile uzaklastirilmasi asidik ve bazik ortam kosullarinda incelenmistir.
Asidik kosullarda sadece kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigi, boyarmadde molekiilii ile
kitosan yiizeyindeki fonksiyonel gruplar (amino gruplar1) arasinda elektrostatik etkilesimin
meydana geldigi ifade edilmistir. Bazik kosullarda ise hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun
olustugu, kitosan ylizeyindeki hidroksil gruplar ile boyarmadde molekiilleri arasinda kovalent
baglanmanin olustugu vurgulanmistir.

Tekstil sanayisinde bol miktarda kullanilan Scarlet B boyar maddesinin sulu ortamdan
kitosan ile uzaklastirildigi ¢alismada, giderme verimi iizerine sicaklik, pH ve pargacik boyutlari
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir (Annadurai, 2000).

Saf kitosan ve modifiye edilmis kitosan kullanilarak sulu ¢ozeltilerden kristal viyolet, oranj 2
ve reaktif mavisi 5 boyar maddelerinin giderilmesi Uzun ve Gilizel (2004) tarafindan incelenmistir.
Modifiye edilmis kitosanin, saf kitosana gore daha iyi bir sorbent oldugu belirtilmistir. Kristal
viyolet boyar maddesinin giderme veriminin artan sicaklikla azaldig: ifade edilmistir.

Sulu ortamdan asit viyolet 48 boyar maddesinin poliiiretan-kitosan kompoziti ile
adsorpsiyonunun incelendigi bir ¢alismada, boyar madde konsantrasyonunun ve baslangi¢ pH
degerinin etkisi arastirilmigtir. Termodinamik ve kinetik degerlendirmelerin yapildig1 ¢alismada,
kitosan miktar1 arttikca adsorbe edilen boyar madde oraninin da arttigi vurgulanmistir (Lee vd.,
2009).

Karboksi metil kitosan ile metilen mavisinin sulu ortamdan gideriminin incelendigi baska bir
calismada, siibstitiisyon, pH ve sicakligin adsorpsiyon {izerine etkisi irdelenmistir. Siibstitiisyon

orani arttik¢a adsorpsiyon veriminin arttigi gézlemlenmistir (Wang vd., 2010).
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Demarchi vd., (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, remazol kirmizi 198 boyar
maddesinin karboksi metil kitosan ile adsorpsiyonu incelemistir. S6z konu ¢aligmada FTIR ve
SEM analizleri ile karboksi metil kitosanin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Kinetik ve
termodinamik arametrelerin hesaplandigi caligmada, sorpsiyon siirecinin Langmuir izotermine
uydugu, prosesin ekzotermik oldugu belirlenmistir. Yiriitiilen adsorpsiyon ve desorpsiyon
uygulamalar1 sonucunda karboksi metil kitosanin, kirmizi 198 boyar maddesinin giderimi igin
uygun bir adsorbent oldugu ifade edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden kitosan ve kitosan tiirevi kullanilarak bazi toksik boyar maddelerin
adsorpsiyonu Kkinetik ve termodinamik agidan incelenmistir (Ati¢, 2008). Ayn1 ¢alismada kitosan
modifiye edilerek yiizey 6zelligi degistirilmis, modifiye edilmis kitosan (kitosan ftalat) ile indigo
karmen ve tripan mavisinin adsorpsiyonlarin1 sicakliga bagli olarak incelenmistir. Farkli
sicakliklarda elde edilen kinetik veriler degisik kinetik denklemlere (Lagergren denklemi, Weber—
Morris denklemi, Mckay denklemi) uygulayarak kinetik degerlendirmeler yapmustir. Ayrica her iki
boyar madde icin farkli sicakliklarda izoterm caligmasi yiiriitiilmiis ve izoterm egriler elde
edilmistir.

Kabaday1, (2018) tarafindan yiiriitiilen, kitosan kapli zeolit ile sulu ¢ozeltilerden boyar
madde gideriminin incelendigi bir ¢aligmada, kitosan kapli klinoptilolit tizerine metil violet (MV)
adsorpsiyonunun sartlart arastirilmistir.  Sorbentin FTIR (Fourier doniisimli kizilétesi) ve SEM
(Taramali elektron mikroskobu) analizleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sicaklik,
adsorbent miktari, siire, konsantrasyon ve baglangic pH’ina bagl olarak adsorpsiyonun izotermleri,
kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Sorbent miktar1 arttikca metil violetin adsorpsiyon
veriminin arttig1 gézlenmistir.

Modifiye edilmis kitosan ile sulu ¢ézeltilerden bazik boyar maddelerin adsorpsiyonunun
incelendigi bagka bir ¢alismada, kitosan halkali anhidritler ile modifiye edilmistir (Karaer, 2010).
Modifiye sorbentlerin sulu ¢ozeltiden brillant yesilini ve metilen mavisini adsorplama kapasiteleri
karsilagtirilmali olarak incelenmistir. Trimellitik anhidrit ile modifiye edilen kitosanin (TAC) diger
adsorbentlere gore daha yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ifade edilmistir. TAC
kullanilarak, sorpsiyon verimi iizerine sicaklik ve pH’mn etkisi incelenmistir. TAC ile sulu
¢ozeltiden brillant yesili ve metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-McKay
denklemine uydugu belirtilmis ve prosesin aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir. izoterm
verilerinin  Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu gosterilmis ve Langmuir sabitleri
hesaplanmustir.

Saf kitosan kullanilarak glutaraldehit ile capraz bagli boncuk yapida iiretilen Kkitosan
partikdilleri, tekstil endiistrisinde kullanilan asit mavisi 62 boyar maddesinin giderilmesi amaciyla
adsorban olarak kullanilmistir (Culcu, 2015). Calismada adsorbentin SEM, FTIR, BET ve TGA

analizleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sorpsiyon verimi iizerine temas siiresi, pH,
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sicaklik ve boyar madde konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Asit mavisi 62’nin adsorpsiyon
karakterinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirtilmistir. izoterm verileri
Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modellerine uygulanmis ve giderme prosesinin
Langmuir izoterm modeline uydugu ifade edilmistir.

Kahya, (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, kitosan ve grafen oksit-kitosan kompozit
malzeme ile piranin boyar maddesinin adsorpsiyonunu incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan tiim kitosan filmleri, kitosanin % 1 (w/v) konsantrasyon olusturacak sekilde % 1
(v/v)’lik asetik asit igerisinde ¢Oziinmesiyle hazirlandigi ifade edilmistir. Kitosan filmler
tripolifosfat (TPP), sitrat ve siilfat anyonlariyla iyonik ¢apraz baglanmstir. Uretilen ¢apraz bagh
film sorbentlerin elde edilen adsorpsiyon verileri kiyaslandiginda, kitosan filmler i¢in en hizh
adsorpsiyonun sodyum siilfat ¢apraz baglayici ile gerceklestigi goriilmiistiir. Sodyum siilfatin
capraz baglanma ¢oOzeltisindeki miktar1 artikga piranin adsorpsiyon hizinin yavasladigi
goriilmiistiir. Grafen oksit katkisinin 60 pg/mlL’ye kadar adsorpsiyon hizini ve tutunma yiizdesini

artirdig1 gozlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar, agagida ifade edilen ii¢ temel adim dikkate alinarak

yiritilmiigtiir.

Adim 1: Farkli molekiil agirliklar ve deasetilasyon derecesine sahip kitosanlarin temini ve

karakterizasyonu.

Adim 2: iki farkli metodla kitosan bazli polimerik partikiillerin iiretimi.

Adim 3: Kitosan bazli polimerik partikiillerin karakterizasyonu, bazik boya molekiillerini

sorpsiyon-desorpsiyon etkinliginin arastirilmast.

3.1. Hammadde Temini ve On islemler

Kitosan partikiillerini tiretmek amaci ile temin edilen ve deneysel siiregte kullanilan

kimyasallara iligkin temel bilgiler Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Formiil Ozelligi
Asetik asit CH,;CO,H % >99.85
HO._
) D % 75 DD
HO._ / ~ 0,
- L AOH % 85 DD
Kitosan )0 u Diisiik mol kiitleli
2 NH; Orta mol kiitlel,
HO” NH2| Yiiksek mol kiitleli
Epiklorhidrin (EKH) C3HsCIO Sentez safiyetinde
Glutaraldehit (GLA) OHC(CH,);CHO % 25
N-N metilen bis akrilamid (BIS) (H,C=CHCONH),CH, % 99

Etilen glikol dimetakrilat
(EGDM)

Amonyum persiilfat
Etanol

Hidroklorik asit
Sodyum hidroksit
Oleik asit (yag asidi)
Bazik mavi 41 (BB41)

CH,=C(CH:)COOCH,CH,0C0C(CHy)=CH, ~ entez safiyetinde

(NH4)2S,08
CH3CH,0OH mutlak
HCI % 37
NaOH Pelet
CHj3(CH,),CH=(CH,),COOH Analitik saflik
C2oH26N406S; Amax.609 Nm

Nem icerigi tayini: Nem tayini i¢cin Mettler LJ16 marka nem tayin cihazi kullanildi. Nem igerigi

kitosan numunelerinin 80 °C sicaklikta, sabit tartima getirilmesi esasi ile belirlendi.



Viskozite Tayini: % 2.5’lik belirlenen miktarda asetik asit ¢ozeltisi igerisinde 1 g kitosan
¢oziindiiriilerek kitosan jel sollisyonu hazirlandi. C6ziinmenin tam olarak gergeklestirilebilmesi igin
ultrasonik homojenizator kullanildi. Hazirlanan jel soliisyonlarin viskozite degerleri viskozimetre

yardimiyla 6lgiildii.

Kiil miktan tayini: Kiil analizi ASTM D 1102-84 standartina uygun olarak gerceklestirildi. 1 g
kitosan 6rnegi tartilip krozeye konuldu. Agzi agik olarak 950 °C sicaklikta sabit tutulan kil firinina
yerlestirildi. Sabit tartima gelinceye kadar kiil firininda bekletildi. Kitosan 6rneklerinin kiil igerigi
asagidaki esitik yardimu ile hesaplandi.

Kiil Yiizdesi = §—1x1oo (3.1)
2

Bu esitlikte; g1(g); kiil agirhigy,
0 (9); kitosan 6rnegin ilk agirligidir.

Su ve yag asidi tutma kapasite tayinleri: Kitosan 6rneklerinin saf su ve yag asidi (oleik asit)
sorpsiyon Olgiimleri gravimetrik metotla yapildi. Calisma, “The Japanese Industrial Standard
K8150” metoduna uygun olarak gergeklestirildi. Bunun i¢in, 50 ml hacimli agz1 kapakli plastik
beherlere belli miktarda su ve yag asidi konularak, icerisine ilk kiitlesi belli olan kitosan
numuneleri birakildi. Ornekler 25°C’de ve 24 saat saf su ve yag asidi ile temasta tutuldu. Siire

sonunda kitosan numuneleri stiziildii ve tartildi.

- g _ (Ws-wd)
Tutma kapasitesi (gpartikm) = —wd 3.2)

Burada; Ws; test sonrasi kitosanin kiitlesi (g),

Wy; kitosanin baglangig kiitlesini (g)’dir.

3.2. Kitosan Bazli Polimerik Jel Partikiillerin Uretimi

3.2.1. Coktiirme/toplanma yontemi

Bu yontemde kitosanin fizikokimyasal 6zelliginden yararlanildi. Kitosan bazik ortamda
¢Oziinmez, ancak bazik ¢ozelti ile temas ederse ¢oker ve toplanir. Asetik asit ¢dzeltisi igerisinde
¢oziinen kitosan Ornekleri, bir enjektor kullanilarak sodyum hidroksit yada potasyum hidroksit
¢ozeltisine damlatilarak kitosan partikiillerinin tiretimi gergeklestirildi. Partikiillerin ayrilip

saflagtirilmasi ise, sicak ve soguk suyla yikama islemi ve sonrasinda filtrasyon islemi ile saglandi.
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Yukarida genel hatlar ile anlatilan ¢oktlirme toplama metodu ile kitosan partikiil liretimine
iliskin olarak, incelenen parametreler ve deneysel prosediirler ilerleyen paragraflarda daha detayli

olarak anlatilmaya galigilmigtir.

Partikiil iiretimi iizerine asetik asit konsantrasyonu, alkali konsantrasyonu ve tiiriiniin
etkisi: Coktiirme toplama metodunda deasetilasyon derecesi % 75 olan kitosan numuneleri
kullanildi. 1 gram kitosan tartilip lizerine farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 25 ml asetik asit
¢ozeltileri eklendi. Konsantrasyonu % 0.5-1-1.5-2-2.5-5 (v/v) olan asetik asit ¢ozeltiler bu asamada
kullanildi. Cozeltiler kitosanin iizerine yavas yavas ilave edilerek ve ultrasonik homojenizator
kullanilarak kitosanin asetik asit ¢ozeltisi igerisinde tam olarak ¢oziinmesi, homojen bir jel
soliisyonu olusturmasi saglandi. Homojenizator % 50 genlik, 5 saniye piiskiirtme, 1 saniye bekleme
stiresi ile ¢aligtirldi. Elde edilen jel, 0.5-1-5-10-20-40 g/L NaOH ve KOH konsantrasyonlarina
sahip c¢ozeltilere ayr1 ayr1 bir enjektor yardim ile damlatildi. Damlatma dakikada maksimum 3
partikiil {iretilecek sekilde gerceklestirildi. Manyetik karistiricinin hizi olusan parcaciklari
pargalamayacak sekilde, diigiik hizda 400 rpm’e tutuldu. Olusturulan kitosan partikiilleri bir giin
boyunca alkali ¢6zeltisinde bekletildi. Belirtilen siire sonunda Kitosan partikiiller siiziildii ve saf su
ile yikand1. Kitosan partikiillerin pH degeri notral pH degerine gelinceye kadar saf su ile yikama
islemi siirdiiriildi. Yikama islemi sonunda, % 50 saf su-etanol karigimina alinan kitosan partikiilleri
bu sekilde sorpsiyon islemi uygulanincaya kadar muhafaza edildi.

Partikiil tiretimi esnasinda yapilan gozlemlerde, % 2.5(v/v) asetik asit ¢ozeltisi ve 20 g/L
KOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillerin (Sekil 3.1) daha diizgiin/homojen kiiresel
formda oldugu, fiziksel dayaniminin daha yiiksek oldugu tespit edildi.

Sekil 3.1. % 75 Deasetilasyon derecesine sahip Kitosan numunesi, % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi ve 20 g/L

KOH ¢6zeltisi kullanilarak hazirlanan jel partikiiller.
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3.2.2. Emiilsiyon ¢apraz-baglama yontemi

Deasetilasyon derecesinin etkisinin incelendigi calismalar: Deasetilasyon derecesinin sorpsiyon
verimi {izerine etkisini incelemek amaci ile deasetilasyon derecesi % 85, % 75, olan kitosan
ornekleri kullanilarak dncelikle ¢oktiirme toplama metodu ile partikiil tiretimi gergeklestirildi (Sekil
3.2). % 2.5 (v/v) konsantrasyonunda asetik asit ¢ozeltisi igerisinde 1 gram kitosan Ornekleri
¢0ziildii (% 75 DD’ne sahip kitosan 6rnegi 25 ml aa ¢ozeltisinde, % 85 DD’ne sahip kitosan 9 ml
aa ¢ozeltisinde ¢6zlindiiriildii), homojenizator yardimi ile homojen jel solusyon hale getirildi. Elde
edilen jel soliisyonu, 20 g/l KOH ¢ozeltisine bir enjektdr yardimi ile damlatildi. Olusturulan
kitosan jel partikiilleri bir giin KOH ¢o6zeltisinde bekletildi. Notral pH degerine gelinceye kadar
yikandi.

Coktiirme metodu ile hazirlanan partikiiller 1 ml amonyum-persiilfat igeren 50 ml % 0.75’lik
glutaraldehit capraz baglayicist igeren c¢ozeltilerine aktarildi. 5 dk’lik bekletme siiresi sonunda

kitosan partikiilleri saf su ile yikanarak % 50 saf su-etanol karisiminda muhafaza edildi.

Capraz baglayic tiiriiniin etkisi: Emiilsiyon ¢apraz-baglama yonteminde, deasetilasyon derecesi
% 75 olan 1 gram kitosan, 25 mL % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi ve 20 g/ KOH kullanilarak
coktiirme toplama metodu prosediiriine gore hazirlanan kitosan partikiilleri kullanildi. Coktiirme
toplama metodu ile hazirlanan partikiiller, 1 mL % 5’lik amonyum-persiilfat iceren % 2’lik 50 mL
capraz baglayici ¢ozeltilerine aktarildi. Caligmanin bu adiminda ¢apraz baglayici ajan olarak etilen
glikol dimetakrilat (EGDM), glutaraldehit (GLA), epiklorhidrin (EKH) ve bis-akrilamid (BIS)
kullanildi. Partikiiller 1 saat boyunca capraz baglayici ajan iceren ¢ozeltilerde bekletildi. Siire
sonunda kitosan jel partikiilleri saf su ile yikandi. Yikama iglemi tamamlandiktan sonra % 50 saf

su-etanol karisiminda muhafaza edildi.

Sekil 3.2. % 85 deasetilasyon derecesine sahip kitosan numunesi, % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi ve 20 g/L

KOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan jel partikiiller.
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Capraz baglayict orammn etkisi: % 2, 1, 0.75, 0.5 (v/v) konsantrasyonlarinda hazirlanan
glutaraldehit ve epiklorhidrin ¢ozeltileri kullanilarak, ¢capraz baglayict oraninin etkisi incelendi.
Coktiirme metodu ile hazirlanan partikiiller % 5°1ik, 1 ml amonyum-persiilfat igeren 50 ml ¢apraz
baglayic1 cozeltilerine aktarildi. 1440 dk siire ile ¢apraz baglayict ajan igeren c¢dzeltilerde
bekletildi. Siire sonunda kitosan jel partikiilleri saf su ile yikandi. Yikama islemi tamamlandiktan

sonra % 50 saf su-etanol karisiminda saklandi.

Capraz baglanma siiresinin etkisi: % 0.75 (v/v)’lik glutaraldehit ve epiklorhidrin cozeltisi
kullanilarak, siirenin etkisi arastirildi. 1, 5, 10, 60 ve 1440 dk gibi farkli bekletme siirelerinde deney
tekrarland1. Coktiirme metodu ile hazirlanan partikiiller % 5’lik, 1 ml amonyum-persiilfat iceren
50 ml % 0.75 glurataldehit ve epiklorhidrin ¢apraz baglayicisi iceren ¢dzeltilerine aktarildi. ifade
edilen siirelerde capraz baglayici ajan iceren ¢ozeltilerde bekletildi. Siire sonunda kitosan jel
partikiilleri saf su ile yikandi. Yikama iglemi tamamlandiktan sonra % 50 saf su-etanol karisiminda

saklandi.

Molekiil agirhgimin etkisi: Ticari isletmelerden temin edilen diigiik ve orta mol kiitleli kitosan
ornekleri % 2.5’lik (v/v) 25 mL asetik asit ¢ozeltisi kullanilarak, yiiksek molekiil agirligina sahip
kitosan 6rnegi ise 30 mL asetik asit ¢ozeltisi kullanilarak jel soliisyonlar1 hazirlandi. Homojenizator
vasitasi ile homojen hale getirilen soliisyonlar 20 g/l KOH ¢o6zeltisine bir enjektdr yardimi ile
damlatildi.  Olusturulan kitosan partikiilleri bir gin KOH ¢o6zeltisinde bekletildi. Notral pH
degerine gelinceye kadar yikandi.

Coktiirme metodu ile hazirlanan partikiiller % 5°lik1 ml amonyum-persiilfat iceren 50 mL %
0.75’1lik epiklorhidrin ¢apraz baglayicist igeren ¢ozeltilerine aktarildi. 10 dk’lik bekletme siiresi

sonunda kitosan partikiilleri saf su ile yikanip, % 50 saf su-etanol karisiminda saklandi.

3.3. Kitosan Bazh Polimerik Jel Partikiillerin Karakterizasyonu Ve Boyar Madde
Sorpsiyonu

3.3.1. SEM analizi

Farkl: sartlarda iretilen kitosan partikiillerin yiizey morfolojisini belirlemek amaci ile SEM
analizi, Firat Universitesi Elektron Mikroskopi Laboratuvari biinyesinde mevcut JEOL JSM 7001F
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak ger¢eklestirildi.

3.3.2. FTIR analizi

Farkli sartlarda dretilen jel partikiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin

belirlenmesi, polimerik reaksiyon sonucu bloke olan fonksiyonel gruplarin tespiti ve yorumlanmasi
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amactyla Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi kullanildi. Biitiin Slgiimler, 400-4000 cm™
araliginda ve 45 tarama yapilarak yiiriitiildii.

3.3.3.  Jel partikiillerin boyut tayini

Farkl1 sartlarda {iretilen jel partikiillerin ¢ap1 dijital mikrometre (Digital Caliper) kullanilarak
olgiildii. Olgiimler en az bes partikiil icin tekrarland1 ve ortalama sonuglar dikkate almarak,

partikiil yogunluklarinin hesabinda kullanildi.

3.3.4. Suve yag asidi tutma kapasitesi testleri

Kitosan partikiil 6rneklerinin saf su ve yag asidi sorpsiyon Olgiimleri gravimetrik metotla
gerceklestirildi. Calisma, “The Japanese Industrial Standard K8150” metoduna uygun olarak
yuritildii. Bunun i¢in, 50 ml hacimli agz1 kapakli plastik beherlere belli miktarda su ve yag asidi
konularak, icerisine ilk kiitlesi belli olan kitosan partikiilleri birakildi. Partikiiller 25°C’de 24 saat
stire ile saf su ve yag asidi ile temasta tutuldu. Siire sonunda kitosan partikiiller siiziildii ve tartildi.

Asagidaki esitlik yardimiyla su ve yag asidi tutma kapasiteleri tespit edildi ve yorumlandi.

. g _ (Ws—wd)
Tutma kapasitesi (gpartikm) Y wa (3:3)

Burada; W; test sonrasi kitosan partikiillerin kiitlesini (g),

Wyg; Polimerik partikiillerin baslangig kiitlesini (g) ifade etmektedir.

3.3.5. Boyar madde sorpsiyon deneyleri

Stok Boya Cozeltisinin Hazirlanmasi: Stok c¢ozelti olarak, 1000 mg/L’lik boya cozeltisi
kullanildi. Ticari igletmeden temin edilen 1 g boya tartildi, 1 litrelik balon joje konuldu, iizerine saf
su ilave edilerek tam olarak ¢oziinmesi saglandiktan sonra, meniskiis ¢izgisi dikkate alinarak
cozelti litreye tamamlandi. Deneylerde kullanilan diger ¢alisma g¢ozeltileri stok boya ¢ozeltisinden
seyreltilerek hazirlanmistir.

Yiiriitiilen calismada cozeltilerin pH’larimi ayarlamak amaciyla HCI ve NaOH c¢ozeltileri
kullanilmastir.

0.1 M NaOH Cozeltisi: 1 g NaOH 250 ml’lik balon jojede bir miktar saf su ile ¢oziindiiriildiikten
sonra saf su ile 250 ml’ye tamamlandi.
0.1 M HCI Cézeltisi: % 37’lik HCI ¢ozeltisinden (yogunlugu 1.19 g/cm®) 2.07 ml alarak 250

ml’lik balon jojeye konulmus ve saf su ile 250 ml’ye tamamlanmistir.
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Sorpsiyon Deney Prosediirii: Deneyler kesikli (batch) olarak, su banyosu igerisine yerlestirilen
150 ml’lik balonlar igerisinde gergeklestirilmistir.

Caligsma iki temel adimda ylriitilmiistiir;

Birinci asamada ¢Oktiirme toplama metodu ile firetilen kitosan partikiilleri kullanilarak
sorpsiyon parametrelerinin bazik mavi 41 (BB41) boyar maddesinin sorpsiyonu iizerine etkisi
belirlenmeye calisilmistir. Bu agamada, % 2.5 (v/v) asetik asit ¢ozeltisi igerisinde ¢oziindiiriilen %
75 deasetilasyon derecesindeki 1 gram kitosanin, 20 g/ KOH ¢6zeltisine damlatilmasi ile elde
edilen partikiiller degerlendirilmistir.

pH (6.50-7.50-8.50-9.50-10.50-11.50), ¢6zelti sicakligr (25-35-45-55 °C), adsorbent miktar1
(0.5-1.0-1.5-2.0 gram kitosan kullanilarak hazirlanan partikiiller), baslangic boyar maddde
konsantrasyonu (10-20-30-50 ppm), temas siiresi (30-1440 dk) gibi sorpsiyon parametrelerinin
etkisi incelenmistir.

Ikinci asama emilsiiyonla ¢apraz baglama metodu ile farkli sartlarda iiretilen jel partikiiller
kullanilmistir. Bu asamada jel partikiil {iretim siire¢ parametrelerinin BB41 boyar maddesinin
giderimi {izerine etkisi ortaya konulmaya calisilmistir. Capraz baglayici tiiriiniin (BIS, EGDM,
GLA, EKH), ¢apraz baglayici oraninin (% 0.5, 0.75, 1, 2 (v/v)), jel partikiil {iretim asamasindaki
bekletme siiresinin (1, 5, 10, 60, 1440 dk), deasetilasyon derecesinin (% 75, % 85), kitosanin
molekiill agirliginin  (diisiik, orta, yiiksek), boyar madde sorpsiyon verimi {izerine etkisi

incelenmeye galigilmugtir.

Cozeltilerin Analizi: Sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen siiziintiilerdeki BB41 konsantrasyonu
uygun seyreltmelerle tayin araligina getirilmistir. Stizlintiilerin absorbans degerleri Bausch & Lomb
Spectronic 20 marka UVvis spektrofotometresi kullanilarak 6lgiilmiistiir.

BB41 boyar maddesinin analizi i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L’lik stok boya
¢oOzeltisinden seyreltilerek hazirlanmistir. Analizde kullanilan ¢ozeltilerin lineer tayin araligindaki
konsantrasyonlart 1 ile 10 mg/L’dir. Seyreltme orani dikkate alinarak adsorplanan BB41 boyar
madde sorpsiyon yiizdesi ve adsorbentin birim miktar1 tarafindan sorbe edilen BB41 boyar madde

miktar1 asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmstir.

100
% sorpsiyon = (C, — Cg) X <~ (3.4)
0
(Co—Cs) XV
q= ms (3.5)

Bu esitliklerdeki; Co ve Cs sirasiyla ¢ozeltilerin baslangic ve son konsantrasyonunu, q(mg/g)
adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan boya miktarini, V (L) ¢6zeltinin hacmini ve m (g)

ise kullanilan adsorbentin kiitlesini ifade etmektedir.
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Desorpsiyon Deney Prosediirii: Desorpsiyon caligmalart optimum sartlarda gerceklestirilen
sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen boya tutuklamig kitosan partikiiller kullanilarak
incelenmistir. Boya sorpsiyon deneylerinden sonra, ¢ozeltilerden BB41 boya molekiilleri yiiklii
kitosan partikiilleri siiziilerek ayrildi. Yiizeylerindeki boya saf su ile yikandi, daha sonra jel
partikiiller 24 saat boyunca manyetik karistirma esliginde pH 5.5 olan yikama ¢dzeltisi ile yikandi.
Yikama c¢ozeltisi her 4 saatte bir yenilendi ve yikamadan sonra elde edilen boya ¢ozeltileri,
konsantrasyonu belirlemek i¢in bir cam sise iginde toplandi. Toplanan boya ¢dzeltilerinin analizi
sonucu jel partikiilden desorbe edilebilen boyar madde konsantrasyonu (Cs) belirlendi. Desorpsiyon

verimi asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

Do(%) = (C“C;CS) x 100 (3.6)

Co=Co—Cy (3.7)
Burada; C,, sorpsiyon dengeye ulastiginda jel partikiil tarafindan sorbe edilmis BB41’in

konsantrasyonu, ve C, desorpsiyon islemi ile elde edilen BB41 yikama ¢ozeltisi

konsantrasyonudur.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Caligmanin ilk asamasinda, iki farkli metodla kitosan partikiillerinin {retimi
gergeklestirildi. Baglangi¢ kitosan miktari, asetik asit derigimi, alkali tiirii ve konsantrasyonu,
capraz baglayici tiirli ve konsantrasyonunu, ¢apraz baglanma siiresi, kitosanin deasetilasyon
derecesi ve molekiil agirligr gibi parametreler degistirilerek partikiillerin iiretilmesi saglandi.
Elde edilen sorbentler uygun enstrumental ve analitik metodlar kullanilarak karakterize edildi.

Coktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiillerin kullanildig1, kesikli sistemde yapilan
calismalarda pH’1in, sicakligin, baslangic boyar madde konsantrasyonunun, sorbent miktarinin
sorpsiyon hiz ve verimliligine etkileri arastirildi. Sorpsiyon dengesinin Langmuir, Freundlich,
Temkin ve D&R sorpsiyon modellerine uygunlugu arastirildi. Bu amagla Microsoft Office Excel
programlama yontemi kullanildi. Ayrica yalanci birinci ve ikinci derece kinetik model esitlikleri

kullanilarak sorpsiyon kinetigi tanimlanmaya c¢aligildi.

4.1. Hammaddenin Karakterizasyonu

Yapilan c¢alismada Oncelikle ticari isletmelerden temin edilen farkli deasetilasyon
derecelerine ve molekiil agirligina sahip kitosan Ornekleri karakterize edilmistir. Bu amacla
gerceklestirilen analizlerde kitosan 6rneklerinin kiil ve nem igerikleri tespit edilerek Tablo 4.1°de
verilmigtir. Tablo 4.1°den de goriildiigii gibi kullanilan kitosan 6rneklerin nem igerikleri % 6 ile
% 10 arasinda degismektedir. Numunelerin kiil igerikleri ise beklenen sinirlar icerisinde olmakla
birlikte, % 85 deasetilasyon derecesine sahip kitosan ile teknik safiyetteki kitosan drneklerinin kiil
igerikleri, diger 6rneklere kiyasla ¢ok daha yiiksektir (yaklasik % 4). Kiil icerigi en diistik (%
0.255) olan numune, yiiksek molekiil agirligina sahip olan kitosan 6rnegidir.

Bu calisma kapsaminda temin edilen kitosan Orneklerinin su ve yag asidi (oleik asit)

tutma kapasiteleri de deneysel olarak belirlenerek Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan kitosan 6rneklerinin kiil ve nem igerikleri (% wt)

Kitosan Ornekleri % Nem % Kiil
% 75 DD kitosan 9.910 1.480
% 85 DD kitosan 5.670 4.400
Teknik safiyetteki kitosan 9.000 4.100
Diisiik molekiil agirlikli kitosan 6.000 1.750
Orta molekiil agirlikli kitosan 8.330 0.891

Yiiksek molekiil agirlikli kitosan 9.000 0.255




Tablo 4.2. Caligmada kullanilan kitosan 6rneklerinin su ve yag asidi (oleik asit) tutma kapasiteleri

Kitosan Ornekleri SU Q/Qparikin Oleik asit g/ pariki
% 75 DD kitosan 1.274 0.911
% 85 DD kitosan 1.078 0.715
Teknik safiyetteki kitosan 7.339 4.316
Diisiik molekiil agirlikli kitosan 3.393 0.962
Orta molekiil agirlikl kitosan 3.072 2.384
Yiiksek molekiil agirlikli kitosan 2.819 3.808

Kitosanin deasetilasyon derecesi ile su ve yag asidi tutma kapasitesinin ters orantili oldugu,
deasetilasyon derecesi arttik¢a su ve yag sorpsiyon kapasitesinin diistiigii tespit edilmistir. % 85
deasetilasyon derecesine sahip kitosan érneginin, teknik safiyetteki kitosan ve % 75 deasetilasyon
derecesine sahip Orneklerinden daha diisiik su ve yag tutma kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir. Su ve yag asidi tutma kapasitesi en diisiik kitosan 6rnegi % 85 DD sahip kitosan
olup, bu degerler sirastyla 1.078 g/gpanikii V€ 0.715 9/Qparika’ diir. Ayrica molekiil agirhigr ile su
tutma kapasitesinin ters orantili ancak yag tutuma kapasitesinin dogru orantili olarak degistigi
goriilmiistiir. Molekiil agirlig1 azaldikga su tutma kapasitesi 2.819 g/gparikarden 3.393 0/Qparixi’e
yiikselirken, yag tutma kapasitesi 3.808 g/gpariki’den 0.962 g/gparixi’€ dilsmiistiir.

Sekil 4.1’de kitosan orneklerinin FTIR spektrumlart verilmigtir. 1320 cmfl, 1075 cm* ve
950 cm* bolgesinde gozlemlenen pikler C=0 baglarinin gerilme titresimine isaret etmektedir.
1020 cm ! bolgesinde gdzlemlenen belirgin pik C=0=C baglarindan ileri gelmektedir. Bu belirgin
zirveler kitosanin sakkarit yapisini temsil etmektedir (Mitra vd., 2013; Sartori vd., 1997; Jaya vd.,
2010). 1640 cm ' ve 1152 cm “’deki pikler N=H bagmin titresimini, amin gruplarimin varligini
gostermektedir (Anirudhan ve Rijith, 2009). 3000-3700 cm "'de belirlenen O-H band titresimi ise
hidroksil grubunun mevcudiyetine isaret etmektedir (Xiong vd., 2009; Sowmya ve Meenakshi
2014).
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Sekil 4.1. Kitosan 6rneklerinin FTIR spektrumu
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Kitosan orneklerinin tiim fizikokimyasal ozellikleri iiretildikleri hammadde kaynagina
(kabuklu tiirii yada mantar tiiri), {iretim metodolojisine ve sonugta elde edilen kitosanin
deasetilasyon derecesine bagl olarak degismektedir. Vizkozite de ifade edilen fizikokimyasal
ozellikler igerisinde yer almaktadir. Tablo 4.3.”de kitosan partikiilleri olusturulurken kullanilan %
2.5’lik asetik asit ¢ozeltisi igerisinde ¢ozlindiiriilerek hazirlanan jellerin vizkoziteleri sunulmustur.
Kitosan jel soliisyonlarimin vizkozite degerleri 1.13-2.83x10° cP araliginda degismektedir. Tablo
4.3 irdelendiginde, kitosan jel soliisyonunun vizkozite degerinin deasetilasyon derecesi ile ters,
molekiil agirhigi ile dogru orantili olarak degistigi yani deasetilasyon derecesi arttikga ve molekiil
agirligi azaldikga kitosanin vizkozite degerinin diistiigi belirlenmistir. Elde edilen vizkozite
degisim trendi, su ve yag asidi tutma kapasitesi verileri ile de uyumludur. Vizkozite 6lg¢iim

sonuglarina gore, vizkozitesi en diisiik kitosan jel sollisyonu % 85 DD sahip kitosan 6rnegi

kullanilarak hazirlanan 6rnege ait olup, dlgiilen vizkozite degeri 1.13x10° cP’dur.

Tablo 4.3. Kitosan jel ¢6zeltilerinin vizkoziteleri

Kitosan Ornekleri cP

% 75 DD Kitosan 1.27x10°
% 85 DD kitosan 1.13x10°
Teknik safiyetteki kitosan 1.73x10°
Diisiik molekiil agirlikli kitosan 1.56x10°
Orta molekiil agirlikl kitosan 1.76x10°
Yiiksek molekiil agirlikli kitosan 2.83x10°

4.2. Kitosan Partikiillerin Karakterizasyonu

4.2.1. Boyut Tayini

% 2.5’lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanan jel soliisyonlarinin farkli alkali
ortamlara ve farkli alkali konsantrasyonlardaki ¢ozeltilere damlatilmasi ile elde edilen kitosan
partikiillerine iliskin fiziksel 6zellikler (partikiil ¢api, partikiillerin yogunlugu, partikiil kiitlesi)
Tablo 4.4’de sunulmustur.

Uretilebilen partikiillerin kiitlesi 0.036-0.047 g araliginda, partikiil ¢ap1 ise, 3.388-3.903
mm araliginda degismektedir. Partikiillerin yogunluklar1 ise 0.389-0.416 g/cm? araligindadr.
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Tablo 4.4. Uretilen kitosan partikiillerinin boyutlari, kiitleleri ve yogunluklar

Alkali Tiirii cone ;f;::(r&;lsi,yon . Partik?gl)kiitlesi Par(t::](:]i:)cap Partik(i;l/ gfn:g)unluk
1g/L 0.036 3.388 0.400
5g/L 0.037 3.470 0.391
NaOH 10 g/L 0.038 3.495 0.396
20 g/L 0.042 3.588 0.416
40 g/L 0.043 3.598 0.423
Alkali Tiirii cone gge;l;yo y Partik?gl)kiitlesi Par(t::](:]i:)cap Partilzg/lc);](:ag)unluk
1g/L 0.036 3.388 0.400
5g/L 0.038 3.470 0.402
KOH 10 g/L 0.044 3.797 0.389
20 g/L 0.047 3.870 0.400
40 g/L 0.047 3.903 0.393

Alkali konsantrasyonu arttikca iiretilebilen partikiillerin ¢apinda ve kiitlelerinde lineer
olmayan bir artis oldugu Tablo 4.4’de net olarak goriilmektedir. Alkali ortam olarak KOH
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillerin, NaOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillere
kiyasla nispeten daha yiiksek ¢ap ve kiitleye sahip olduklari, ayrica fiziksel dayanimlarinin da
NaOH ile hazirlanan partikiillere kiyasla daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

4.2.2. Kitosan partikiillerin su ve yag asidi tutma kapasiteleri

Kitosan partikiillerinin yag asidi ve su tutma kapasitesi iizerine, ¢apraz baglanma, ¢apraz
baglayic1 tiirli, gapraz baglanma yogunlugu, partikiil iiretiminde kullanilan kitosanin deasetilasyon
derecesi ve molekiil agirliginin etkisi incelenmeye ¢alisgilmistir. Kitosan partikiillerin gravimetrik
metodlarla belirlenen su ve yag asidi (oleik asit) tutma kapasiteleri Tablo 4.5’de sunulmustur.

Tablo 4.5’deki veriler irdelendiginde, ¢apraz baglayici icermeyen, ¢oktiirme toplama
metodu ile {tretilen jel partikiillerin su ve yag asidi tutma kapasitelerinin, c¢apraz baglh
partikiillerden oldukga yiiksek oldugu géze ¢arpmaktadir. % 75 DD sahip kitosan numunesi ile
¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen Kitosan partikiiliin su tutma kapasitesi 0.647 9/Qparikit, Yag
tutma kapasitesi ise 0.381 g/Jparika Olarak belirlenmistir.

Deasetilasyon derecesi ile su ve yag asidi tutma kapasitesinin ters orantili oldugu,
deasetilasyon derecesi arttik¢a, sorpsiyon kapasitesinin diistiigii belirlenmistir. % 85 DD sahip
kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiiliin su tutma kapasitesi 0.523
0/Upartikii, Yag tutma kapasitesi ise 0.286 9/Qpaniai Olarak hesaplanmistir. Bu degerler % 75 DD

sahip kitosan 6rnegi ile elde edilen degerlerden yaklasik % 20 oraninda daha disiiktiir.
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Tablo 4.5. Uretilen kitosan partikiillerin su ve yag asidi (oleik asit) sorpsiyon kapasiteleri

Kitosan Partikiil Su Oleik asit
(9/Gpartikin)  (9/Ypartikir)
% 85 DD kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiil 0.523 0.286
% 75 DD kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile tiretilen partikiil 0.647 0.381
DMA kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiil 0.556 0.193
OMA kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiil 0.298 0.222
Y MA kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama metodu ile {iretilen partikiil 0.170 0.381
% 2 EGDM ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.380 0.127
% 2 GA ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.481 0.159
% 2 BIS ile emiilsiyonla gapraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.415 0.204
% 2 EKH ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.138 0.160
% 1 EKH ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.145 0.175
% 0.75 EKH ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.151 0.177
% 0.5 EKH ile emiilsiyonla ¢apraz baglama metoduna gore iiretilen partikiil 0.237 0.267

Capraz baglanma yogunlugunun etkisi, epiklorhidrin ile capraz baglanarak {iretilen
partikiiller kullanilarak incelenmistir. Bu amagla % 0.5-%2 (v/v) baslangi¢ ¢apraz baglayici
oranlarinda ¢apraz baglanan kitosan partikiilleri tiretilerek sorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmstir.
Capraz baglanma yogunlugu ile su ve yag asidi tutma kapasitesinin ters orantili oldugu yani,
capraz bag yogunlugu arttik¢a kitosan partikiillerinin su ve yag tutma kapasitelerinin belirgin
Olciide diistiigli gozlenmistir. % 0.5°’lik EKH c¢ozeltisi ile ¢apraz baglanarak iiretilen kitosan
partikiillerinin su tutma kapasitesi 0.237 gs/Qparikai degerinde iken, bu deger % 2’lik EKH
¢ozeltisi ile capraz baglanma durumunda 0.138’e diismiistiir. Yag asidi tutma kapasitesi de yine
ayni sira ile 0.267°den 0.160 degerine diigmiistir.

Etkisi incelenen diger parametrelerin aksine kitosanin molekiil agirligi arttikca yag tutma
kapasitesinin arttig1, su tutma kapasitesinin ise azaldig1 belirlenmistir. Diigiik mol kiitleli kitosan
numunesi ile tretilen partikiiliin su ve yag tutma kapasiteleri sirastyla 0.556 g/gparikar V€ 0.193
0/9parikin iken, yiiksek molekiil agirlikli kitosan numunesi kullanilarak iiretilen partikiiller i¢in bu

oranlar sirastyla 0.170 g/gparixii V€ 0.381 9/Qparikai Olarak hesaplanmustir.
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% Sorpsiyon

4.2.3. Kitosan partikiillerin boyar madde sorpsiyonu

Coktiirme Toplama Metodu ile Olusturulan Partikiillerin Boyar Madde Sorpsiyonu
Cozeltinin baslangic pH degerinin ve temas siiresinin etkisi: Cozeltinin pH degeri, boyar
maddelerin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasinda en 6nemli parametrelerden biridir. Co6zeltinin
pH"1, sorbanin ylizey yiklerini, sorbanin fonksiyonel gruplar1 {izerindeki karsi iyonlarin
konsantrasyonunu ve sorpsiyon sirasinda sorbanin iyonlagma derecesini etkilemektedir (Beppu
vd, 2007; Tahtat vd., 2013; Coelho vd., 2007). Bu nedenle, sorpsiyon ¢alismasinda incelenen ilk
parametre ¢ozeltinin baglangic pH degeridir.

Bazik Blue 41 boyar maddesinin sorpsiyon verimi iizerine pH’nin etkisinin incelendigi
caligmalarda, 1 g kitosan kullanilarak hazirlanan ¢apraz baglayici igermeyen kitosan partikiilleri
farkli baglangi¢ pH degerlerine (6.5, 7.5, 8.5, 9.5, 10.5, 11.5) sahip boyar madde ¢ozeltileri ile 25
°Cde 1440 dk. siireyle temas ettirilmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.2 de sunulmustur.
pH 11.5’de BB41 ¢ozeltisinde bozunma oldugu saptanmis, bu nedenle sorpsiyon sonuglari
degerlendirilmemis ve Sekil 4.2°de sunulmamustir.

Yapilan deneylerde dogal pH degerlerinde yani, pH 6.5 ve 7.5 araliginda sorpsiyon
veriminin diisik olmakla birlikte, pH arttikga sorpsiyon verimininde arttigi pH 10.5°de
maksimum sorpsiyon verimine ulasildigi belirlenmistir. Ayrica Sekil 4.2.(b)’de goriildigii gibi
pH artisina paralel olarak birim kitosan basina sorbe edilen BB41 boyar maddesinin miktar1 da
artis gostermistir. pH 10.5’de yiiriitiilen calisma sonucunda % 88.88’lik sorpsiyon verimine, 1.78

mg/g kitosan sorpisyon kapasitesine ulasilabilinmistir.
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Sekil 4.2. Cozeltinin baglangi¢ pH degerinin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon
Sartlar1: 20 ppm, 100 ml BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C, 1440 dk temas siiresi; Partikiil tiretim sartlari:
1g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/LL KOH ¢6z.)
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Cozelti ortaminin pH degerinin artmasi ile birlikte, sorbent ylizeyinin negatif yiik
yogunlugu artmakta, pozitif yiikke sahip boyarmaddeler (katyonik boyalarin-bazik boyalarin) ile
yiizey etkilesimi arttig1 i¢in adsorpsiyon verimi de artmaktadir. Cozelti ortaminin pH degerinin
azalmasi ise tam tersi bir sonu¢ dogurmaktadir. Yani sorbentin ylizeyinde pozitif yiik yogunlugu
artarak pozitif yiike sahip boyar maddeleri itmektedir. Yiiksek pH degerlerinde elektrostatik
cekim kuvvetine bagli olarak yiiksek bir giderim gézlenmesi beklenen bir sonugtur ve elde edilen
sonuglar bu baglamda literatiir ile uyum igerisindedir (Aluigi vd., 2014; Amin, 2008).

Sorpsiyonun ilk 60 dakika i¢inde nispeten daha hizli olarak yiridiigi Sekil 4.3’de
gorlilmektedir. Aktif merkezlerin bos olmasi ve boyar madde molekiillerinin bu bdlgelerle
kolayca etkilesime girmesine ve sorpsiyonun % 60'inin o zamana kadar tamamlanmasina neden
olmaktadir. Sorpsiyon verimi temas siiresi ile artmakta ve yaklasik 240 dakika sonra tiim pH
degerleri icin maksimum degere ulasilmaktadir. Sonug olarak kitosan partikiillerin BB41 boyar

maddesi sorpsiyon siireci igin 240 dakikalik siire, dengelenme siiresi olarak kabul edilmistir.

Kitosan miktarimin etkisi: Kitosan dozunun sorpsiyon verimi tiizerine etkisinin incelendigi
caligsmada, 20 mg/l 50 ml boyar madde ¢ozeltisine, ayni sartlarda ancak farkli kitosan miktarlar
(05, 1, 15, 2 g) kullanilarak hazirlanan kitosan partikiilleri ilave edilerek deneyler

gergeklestirilmistir. Deneysel veriler Sekil 4.3°de sunulmustur.
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Sekil 4.3. Kitosan miktarinin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 20
ppm, 100 ml BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C, pH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil {iretim sartlari: %
2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L KOH ¢6z.)
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Sekil 4.3’ten de gorildiigi iizere kitosan dozundaki artiga paralel olarak sorpsiyon verimi
% 31.25’den % 87.5’e kadar artmaktadir. Kitosan dozunun arttirillmasiyla birlikte sorpsiyon
veriminin artig gostermesi, sorbentin ortamdaki dozunun artisina paralel olarak artan yiizey
alaninin bir Sonucu olarak diisiiniilebilir (Amin, 2008).

Birim kitosan miktar1 basina uzaklastirilan boyar madde miktar1 ise kitosan miktarinin 0.5
g’dan 1 g’a artirilmasi ile arttigi ancak 1 g degerden sonra diistiigii gériilmektedir. Maksimum
sorpsiyon kapasitesi degerine (1.70 mg/g), 1 g kitosan ile hazirlanan partikiiller kullanilarak
yiiriitiilen deneyler sonucunda ulasilmistir. Bu nedenle daha sonraki calismalar 1 g kitosan
kullanilarak hazirlanan kitosan partikiiller ile yiiriitiilmiistiir.

Sorpsiyon kapasitesinde gézlemlenen bu diisiis, kitosan partikiil yiizeyine sorbe olan BB41
boyar madde molekiillerinin daha biiyiikk bir difiizyon direnci ile karsilastigi, bu durumun
sorpsiyon kapasitesini diisiirdiigli seklinde yorumlamistir. Benzer yorumlar literatiirde farkli

sorbentler i¢inde yapilmistir (Franca vd., 2009; Ozer vd., 2007).

Cozelti sicakhiginin etkisi ve kinetik degerlendirme: Baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/l olan 100
ml boyar madde ¢ozeltileri, 1 g kitosan kullanilarak hazirlanan partikiiller ile 25, 35, 45 ve 55
°Cde 1440 dk. siireyle temas ettirilerek sicakligin sorpsiyon verimi, lizerine etkisi incelendi. Elde

edilen deneysel sonuclar Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Cozelti sicakliginin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 20
ppm, 100 ml BB41 boyar madde ¢ozeltisi, pH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil tiretim sartlari: 1g
kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L. KOH ¢6z.)
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Sorpsiyon prosesleri i¢in sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicaklik arttik¢a diisen ylizey
aktiviteleri nedeniyle, sorpsiyon proseslerinin genelde ekzotermik oldugu bilinmektedir. Sekil 4.4
incelendiginde, sicaklik arttikga sorpsiyon veriminin ve sorpsiyon kapasitesinin azaldigi
gorlilmektedir. 25, 35, 45 ve 55 °Cdeki sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1.71, 1.41, 1.36 ve 1.20
mg/g olarak, sorpsiyon verimleri ise % 85.00, % 73.21, % 67.86 ve % 60.00 olarak tespit edilmistir.
Bu degerlerden de agikg¢a goriilmektedir ki, kitosan partikiiller ile BB41 boyar maddesinin
sorpsiyonu sicaklikla azalmaktadir. Bu da prosesin ekzotermik oldugunu kanitlamaktadir.

Sorpsiyon isleminin hizi da prosesin etkinligi a¢isindan 6nemli bir parametredir. Bu
nedenle sorpsiyon prosesinin ve reaktoriin dizayn edilebilmesi i¢in sorpsiyon hizinin belirlenmesi
gerekmektedir. En uygun kinetik modeli belirlemek icin, sorpsiyon verileri iki farkli kinetik
model esitligi (yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece Kinetik model) kullanilarak
degerlendirildi. Cizilen grafiklerin (Sekil 4.5) egimleri ve kesme noktalar1 dikkate alinarak kinetik
parametreler hesaplandi. Tablo 4.6°’da elde edilen dogrularin regrasyon katsayilar ile birlikte,
deneysel olarak elde edilen ve grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan qe. degerleri ile

cizilen dogrularin kaymasindan hesaplanan . degeri de sunulmustur.

1,00
miﬂ i Valanri-1 -meartahea"
0,00 =N
-0,50 0
1,00 -
1,50 -
22,00 -
-2.50
3.00

100 150

In{ge-qt)

45 =C

t (dk)

© 25°C
1200 T [ 35 cc ___x
1000 | A 45°C P |

t/qt

| Walanrt-? anartahafl
D T T T

0 500 1000 1500
t (dk)

Sekil 4.5. Kinetik modeller
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Tablo 4.6. Kinetik model parametreleri

Degerler

Model Parametreler 25 oC 35 oC 45 °C 55 oC

r? 0.961 0.989 0.980 0.990

N ky(1/dK) 0.024 0.016 0.017 0.015

Yalanci birinci mertebe Qecs (MG/) 1534 1363 1323 1.280
ge (Mg/g) 1.706 1.469 1.362 1.204
r? 0.9998 0.9996 0.9997 0.9990

ks (9/mg.dk) 0.036 0.027 0.021 0.017

Yalanci ikinci mertebe Qec2 (MQ/Q) 1.726 1.498 1.383 1.247
ge (Mg/g) 1.706 1.469 1.362 1.204

Hata Yiizdesi 1.17 1.94 1.56 3.52

Tablo 4.6’da sunulan veriler incelendiginde, yalanci ikinci dereceden kinetik model
denklemi kullanilarak hesaplanan maksimum sorpsiyon kapasitesi degerlerinin (qe;) deneysel
olarak belirlenen maksimum sorpsiyon kapasitesine (g.) daha yakin oldugu ve regrasyon
katsayisinin bire daha yakin oldugu goriilmektedir. Buna karsilik, birinci dereceden kinetik model
kullanilarak hesaplanan sorpsiyon kapasiteleri deneysel verilerden oldukg¢a farkli bulunmustur.
Ayrica yalanci birinci mertebe model esitliginin regresyon katsayisinin yalanci ikinci derece
kinetik modelinkinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, yalanci ikinci dereceden
model mekanizmanin, sorpsiyon siirecini modellemek i¢in daha uygun oldugu sonucuna
varilmustir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model denklemi kullanilarak, 25, 35, 45 ve 55 °Cigin
maksimum sorpsiyon Kkapasiteleri (Qec) swrasiyla 1.72, 1.49, 1.38, 1.24 mg/g olarak
hesaplanmustir.

Sorpsiyon davranmisimin yalanct ikinci derece model ile uyumlu olmasi boyar madde
katyonlart ile kitosan partikiiller arasinda elektron degisimi veya paylagimi ile yiiriiyen kimyasal

sorpsiyonun gergeklestigi seklinde yorumlanmigtir (Chen vd., 2014).

Cozelti konsantrasyonunun etkisi: Baslangi¢c konsantrasyonu 10 ile 50 mg/l arasinda degisen
boyar madde ¢ozeltileri, 1 g kitosan kullanilarak hazirlanan partikiiller ile ile 25 °C sicaklikta,
1440 dk. siireyle temas ettirilerek, baslangic konsantrasyonunun boyar madde sorpsiyon verimi
tizerine etkisi arastirilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.6 irdelendiginde
BB41 boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile birlikte sorpsiyon yiizdelerinin azaldigi, ancak
kitosan partikiillerinin birim kiitlesi tarafindan sorbe edilen BB41 boyar madde miktarlarinin
arttigi belirlenmistir. Baslangic boyar madde konsantrasyonundaki artigla, sorbentin sorpsiyon
kapasitesinde gozlemlenen artis, iki faz arasinda siiriicii kuvvet olarak gorev yapan konsantrasyon
farkinin bir sonucudur. Sorpsiyon veriminde gozlemlenen azalis ise, sorbent yiizeyindeki aktif
bolgelerin doygunluga ulagmas: ile agiklanabilir. Bu sonuca paralel olarak yiiksek konsantrasyon
sartlar1 i¢in sorbent aktif yilizey alanlarinin miktarinin, Sorpsiyon prosesi i¢in sinirlayici bir etken

oldugu ifade edilmistir (Akkaya ve Ozer, 2005)
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Sekil 4.6. Cozelti baslangic konsantrasyonunun etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi
(Sorpsiyon sartlari: 100 ml BB41 boyar madde ¢6zeltisi, 25 °C pH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil
tiretim sartlar1: 1g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L KOH ¢6z.)

Calisgmanin bu bolimiinde elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Temkin ve D&R
izoterm modellerine uygulanarak prosese iliskin sabitler belirlenmistir. Sekil 4.7°de izoterm
model esitliklerine ait grafikler sunulmustur. Elde edilen verilerin Langmuir izotermine
uygulanmasi ile ilgili olarak, hesaplanan Cg/(, degerlerine karsilik C, degeri grafige gegirilerek
cizilen dogrularin egim ve kaymasi Excel programi ile hesaplandi. Langmuir izotermi
denkleminde egim 1/qmax’a, kayma ise 1/Kqma'a esit oldugundan bu iki esitligin ortak
¢Oziimiinden qmax ve K degeri hesaplanmugtir.

Freundlich esitligindeki sabitleri hesaplamak amaciyla, Ing.’ye karsilik InC, degerleri
grafige gecirildi. Inge ile INC, arasindaki dogrusal iligskiden faydalanarak Freundlich sabitleri K¢ve
n degerleri hesaplanmugtir.

Temkin izoterm esitligindeki sabitleri hesaplamak amaciyla, InC,’ye karsilik g, degerleri
grafige gecirildi. B ile BInK+ arasindaki dogrusal iliskiden faydalanarak Temkin izoterm sabitleri
Kt ve B hesaplanmistir. D&R izoterm esitligindeki sabitleri hesaplamak amaciyla, Inqe’ye karsilik

€ 2degerleri grafige gegirilerek D&R izoterm sabitleri sabitleri olan Q. ve B hesaplanmustir.
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Izoterm esitliklerine ait parametreler Tablo 4.7°de sunulmustur. Regrasyon katsayilari

incelendiginde, kitosan partikiilleri ile BB41 boyar maddesinin sorpsiyonu prosesinin biiyiik

Olgiide Lagmuir izoterm modeline uydugu ifade edilebilir. Langmuir esitligi i¢in hesaplanan

Regrasyon katsayisi bire olduk¢a yakindir. Elde edilen denklemin R? degerlerinin 0.996 oldugu

belirlenmistir.

Lagmuir izoterm model esitligi ile kitosan partikiil 6rneklerinin BB41 boyar maddesinin

sorpsiyonu prosesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 1.92 mg/g olarak hesaplanmistir.

Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinde izoterm sekli boyutsuz ayirma sabiti faktorii veya

denge parametresi olarak ifade edilen R cinsinden yazilabilir (McKay vd., 1982). R’nin degeri

adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi hususunda fikir verir. R = 0 ise tersinmez, 0 <R<1

uygulanabilir, R =1 lineer, R> 1 elverigsizdir.

. 1
1+KC,
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Tablo 4.7. Termodinamik model parametreleri

Modeller Parametreler Degerler
q__ (mg/g) 1.923
. K (L/ 1.086
Langmuir Izoterm sabitleri ( ng) 0.018
r2 0.997
n 6.519
Freundlich izoterm sabitleri Kf (mg/g) 1.169
r2 0.782
. B (J/mol) 1.208
Temkin Izoterm sabitleri K+ (L/mg) 1.187
r2 0.792
Qn (mg/g) 1837
. e B 0.0002
D-R Izoterm Sabitleri E (kd/mol) 6250
2 0.902

r

Bu esitlikte; K, Langmuir sabitini, C, ise adsorplananin baglangic konsantrasyonunu
gostermektedir.

Hesaplanan R (0.018) degeri sifir ile bir arasindadir. R degerlerinin sifirdan biiyiik birden
kiictik olmas1 prosesin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Freundlich denkleminden hesaplanan 1/n orani ise sorpsiyonun heterojenite faktoriidiir. 1/n
degeri 0.1534 olarak bulunmustur. Hesaplanan 1/n degerleri 1'den kiigiiktiir; bu, boya
molekiillerinin elverigli bir sekilde sorbe edildigini ve sorpsiyonun kimyasal olarak
gerceklestiginin bir gostergesi olarak ifade edilmektedir (Alver ve Metin, 2012, Cakmak vd.,
2017, Gulnaz vd., 2006).

Emiilsiiyonla ¢capraz baglama ile olusturulan partikiillerin boyar madde sorpsiyonu
Capraz baglanmanin ve ¢apraz baglayict ajamin etkisi: Capraz baglanma ile sorbent iiretiminin
temel amaglarindan biri sorbentin rejenerasyon kabiliyetini ve gozenek yapisinin gelistirmektir
(Vijayaraghavan ve Yun 2008). Gozenek yapisini gelistirerek sorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
amaclanmaktadir. Ancak literatiirde kitosandan ag yapili polimerik partikiil {iretimi amaci ile
kullanilan ¢apraz baglama ajanlarinin, siklikla sorpsiyon igleminden sorumlu Kkitosan
molekiiliiniin aktif bolgelerini bloke ettigi sonucuna varilmistir. Capraz baglama reaksiyonu
teorik olarak, % 100 verimle gerceklesmesi durumunda, c¢apraz baglanmis kitosanin
kemisorpsiyon yetenegini kaybettigi ifade edilmistir (Filipkowska ve Jozwiak 2013).

Yukarida ifade edilen yorumlarda goz ardi edilen nokta kullanilan ¢apraz baglayici tiiriine
bagli olarak, kitosan makromolekiiliiniin ¢apraz bag olusumuna katilan aktif merkezinin

degisiklik gosterdigidir. Bu farklilign ifade edebilmek amaci ile kitosanin glutaraldehit ve
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epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 sematik olarak Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da
verilmistir.

Glutaraldehit ile capraz baglanma reaksiyonunda kitosan makromolekiiliiniin —NH, grubu
capraz baglanmaya istirak ederken, epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma reaksiyonunda capraz
baglanma —CH,OH grubu {izerinden gergeklesmektedir. Glutaraldehit ile ¢apraz baglanma % 100
verimle gerceklesirse —NH, aktif merkezi tamamen ¢apraz baglanmaya istirak edeceginden bloke
olur. Ancak epiklorhidrinle gergeklestirilen ¢capraz baglanmada, -NH; aktif merkezi korunur. -OH
grubu capraz baglanmaya istirak ettiginden, bu grup bloke olur. Ayrica ¢apraz baglanma gozenek

gelisimini destekler ve sorpsiyon verimini 6nemli dl¢lide arttirir.

H,OH

N N

1 |

1 i T
(ra), (CHa), (SHa),

c CH

i i

N N

Sekil 4.8. Kitosanin glutaraldehit ile ¢apraz baglanma mekanizmasi
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Sekil 4.9. Kitosanin epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma mekanizmasi

Capraz baglanmanin ve gapraz baglayici ajanin etkisinin incelendigi deneylerde, dort farkl
capraz baglayici ajan kullanilmistir. Bunlar; glutaraldehit, epiklorhidrin, etilen glikol dimetaklirat
ve bisakrilamid’dir. Bu adimda ¢apraz baglayici ajanlarin konsantrasyonu % 2 (v/v) olarak sabit
tutulmustur. Farkli capraz baglayict ajanlar kullanilarak iiretilen kitosan partikiiller, baslangic
konsantrasyonu 50 mg/l, baslangi¢ ¢6zelti pH degeri 9.5 olan 100 ml boyar madde ¢ozeltisi ile 25
°C sicaklikta muamele edilmis, elde edilen veriler Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10 irdelendiginde, kullanilan tiim ¢apraz baglayici ajanlari, gézenek olusumunu
destekledigi, sorpsiyon verimini Onemli Olciide arttirdigr goriilmektedir. Capraz baglayici
icermeyen kitosan partikiilleriyle yiiriitiilen ¢alismada, maksimum boyar madde sorpsiyon verimi
% 37.49 iken, bu deger ¢apraz baglayici kullanilarak tiretilen ag yapili partikiillerde % 50.00-%
81.14 degeri arasinda degismektedir.
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Sekil 4.10. Capraz baglayici tiirliniin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlar::
100 ml BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C pH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikdil iiretim sartlari: 0.5 g
kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L. KOH ¢6z.)

Capraz baglayict igeren sorbentler icerisinde en yiiksek boya sorpsiyon kapasitesine sahip
partikiiller, epiklorhidrin ve glutaraldehit ile firetilen partikiillerdir. Sorbentlerin sorpsiyon
kapasiteleri de sorpsiyon verimleri ile uyum igerisinde olup, epiklorhidrin, glutaraldehit,
etilenglukol dimetaklirat, bisakrilamid capraz baglayicilari ile iiretilen sorbentlerin sorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla, 8.75, 6.59, 5.02 ve 5.52 mg/g’dir. Bu nedenle capraz baglayict
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢aligmalar epiklorhidrin ve glutaraldehit ¢apraz baglayici

ajanlar1 kullanilarak stirdiirilmiistir.

Capraz baglayic1 ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonunun etkisi: Capraz baglayict oraninin
sorpsiyon islemi lizerindeki etkisinin degerlendirildigi ¢aligmalarda glutaraldehit ve epiklorhidrin
capraz baglayicilart kullanilmistir. Capraz baglayici ajanin konsantrasyonu % 0.5 - % 2 arasinda
degistirilerek ¢apraz bagli kitosan partikiiller tiretilmis sorpsiyon deneylerinde kullanilmiglardir.
Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/l ve baglangi¢ pH degeri 9.5 olan 100 ml boyar madde ¢6zeltisi
kullanilarak 25 °C sicaklikta gergeklestirilen sorpsiyon galismalari sonucunda elde edilen veriler
grafige gecirilerek Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunulmustur.

Glutaraldehit ¢apraz baglayicisi ile ¢apraz baglanarak iiretilmis kitosan partikiilleri igin;
BB41 boyar madde molekiillerinin sorpsiyon veriminin, c¢apraz baglayic1 ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun % 0.5’den % 0.75’e arttirilmasiyla yaklasik olarak % 15 arttig1, sorpsiyon
veriminin % 72.14’e ulagtign goriilmektedir. Capraz baglayici ¢ozeltisi konsantrasyonunun %

0.75’in iizerine ¢ikarilmast durumunda, artan ¢apraz baglanma oranina bagli olarak, sorpsiyon
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veriminde Onemli oOl¢iide diislis belirlenmistir. % 1 ve % 2’lik capraz baglayict ¢ozelti
konsantrasyon1 kullanilarak iiretilen kitosan partikiillerin boya sorpsiyon verimleri sirasiyla %
59.28 ve % 49.99 olarak hesaplanmistir. Bu durum yogun ag oriintilii kitosan partikillerinin
esnekligini yitirmesinden ve boya molekiillerinin gézenek igerisine niifuzunun gii¢lesmesi yada
imkansiz hale gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle sorpsiyon verimi ifade edilen kritik
capraz bag yogunlugu iistiine ¢iktiginda diisiis meydana geldigi diisliniilmiistiir.

Epiklorhidrin ¢apraz baglayicisi ile capraz baglanarak iiretilmis kitosan partikiiller i¢in;
BB41 boyar madde molekiillerinin sorpsiyon veriminin, c¢apraz baglayici ¢dzeltisinin
konsantrasyonu % 0.5 ve % 0.75 degerleri i¢in sorpsiyon verimleri birbirine ¢ok yakin olup
sirastyla % 99.57, % 97.85’dir. Capraz baglayici ¢ozeltisinin konsantrasyonu % 0.75’in iizerine
cikarilldiginda, c¢apraz baglanma oranina bagli olarak jel partikiiliin esnekligini yitirmesi,
rijitliginin artmasinin bir sonucu olarak, sorpsiyon veriminde de onemli Olgiide diisiis
gdzlemlenmistir. Sorpsiyon veriminde gozlemlenen diisiis lineer degildir. % 1 ve % 2’lik capraz
baglayic1 ¢ozelti konsantrasyonu kullanilarak tiretilen kitosan partikiillerinin boya sorpsiyon
verimleri sirastyla % 82.85 ve % 54.00 olarak hesaplanmustir.

Bu nedenle ¢apraz baglanma siiresinin etkisi % 0.75’lik ¢apraz baglayic1 ¢ozeltisi

kullanilarak iiretilen kitosan partikiilleri ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.11. Glutaraldehit ¢apraz baglayici ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi a. Sorpsiyon
verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 100 ml 50 ppm BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C, pH:
9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil tiretim sartlari: 0.5 g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/LL KOH ¢6z.,
glutaraldehit ile capraz baglanma, g¢apraz baglanma siiresi 24 saattir.)
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Sekil 4.12. Epiklorhidrin gapraz baglayici ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonunun etkisi a. Sorpsiyon
verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 100 ml 50 ppm BB41 boyar madde ¢6zeltisi, 25 °C, pH:
9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil tiretim sartlari: 0.5 g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L KOH ¢6z.,
epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma, ¢apraz baglanma siiresi 24 saattir.)

Capraz baglanma siiresinin etkisi: Capraz baglanma siiresi ¢apraz bag yogunlugunu etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Capraz baglar arasinda tekrarlanan ortalama monomer birimi
sayist Capraz bag yogunlugu olarak ifade edilir. Capraz bag yogunlugu diistiikce, partikiillerin
potansiyel su tutma kabiliyeti artis gosterir, anck buna karsilik partikiil deformasyonu kolaylasir.
Rejenerasyon dayanimi azalir. Ayrica partikiillerin mekanik dayanmiminin, c¢apraz bag
yogunluguna bagli olarak degistigi bilinmekte, mevcut mekanik &zelliklerinin iyilestirilebilmesi
icin kimyasal ve fiziksel ¢apraz baglarin artirillmasi1 gerekmektedir.

Capraz bag yogunlugunu etkiledigi bilinen ¢apraz baglanma siiresinin, boyar maddelerin
partikiil icine niifuz etme siirecini etkiledigi diisliniilmiis, Optimum ¢apraz baglanma siiresi
belirlenmeye c¢alisilmistir. Capraz baglanma siiresinin, sorpsiyon iizerindeki etkisinin
degerlendirildigi ¢alismanin bu adiminda glutaraldehit ve epiklorhidrin c¢apraz baglayicilan
kullanilmigtir. Capraz baglayici ajanin konsantrasyonu % 0.75 olacak sekilde {iretilmis kitosan
partikiilleri kullanilmistir. Glutaraldehit ¢apraz baglayici ajani igin ¢apraz baglanma siiresi 1dk
ile1440 dk arasinda degisen partikiiller, epiklorhidrin ¢apraz baglayici ajani igin ise 1dk ile10 dk
arasinda c¢apraz baglanmig partikiiller {iretilmis ve ¢aligmada kullanilmigtir. pH degeri 9.5 olan
100 ml, 50 mg/l baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna sahip boyar madde ¢ozeltisi
kullanilarak yiiriitiilen sorpsiyon calismasi 25 °C sicaklikta gergeklesirilmistir. Elde edilen veriler
Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de sunulmustur.

56



% Sorpsiyon

100

80

60

40

20

240

480

Sorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

—6—24sa
—©—1sa
10 dk
—6—5dk
—6—1dk
720 960 1200 144C
Siire (dk)
@)

O P, N W b 01 O N 00 ©

—O—24sa
—©—1sa
10 dk
—o—5dk
—o—1dk
0 240 480 720 960 1200 1440
Siire (dk)
(b)

Sekil 4.13. Glutaraldehit capraz baglayicisi ile ¢apraz baglanma siiresinin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b.
Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 100 ml, 50 ppm BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C pH: 9.5, 1440
dk temas siiresi; Partikiil iretim sartlari: 0.5 g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/LL KOH ¢6z., % 0.75’lik
glutaraldehit ile ¢apraz baglanarak hazirlanan partikiiller kullanilmistir.)
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Sekil 4.14. Epiklorhidrin ¢apraz baglayicisi ile ¢apraz baglanma siiresinin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b.
Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 100 ml, 50 ppm BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °C pH: 9.5, 1440
dk temas siiresi; Partikiil tiretim sartlari: 0.5 g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/L KOH ¢6z. % 0.75’lik
epiklorhidrin ile capraz baglanarak hazirlanan partikiiller kullanilmustir.)

57



Her iki ¢apraz baglayict ajan icinde kritik ¢apraz baglanma siiresi 5 dk olarak tespit
edilmistir. Kritik ¢apraz baglanma siiresinin lizerinde ¢apraz baglanmis kitosan partikiillerin
sorpsiyon verimlerinde ve sorbentlerin sorpsiyon kapasitelerinde Onemli bir diisiis oldugu

gbzlemlenmistir.

Deasetilasyon derecesinin etkisi: Deasetilasyon derecesi (DD) kitinin yapisinda bulunan
aminoasetil gruplarindan asetil grubunun uzaklastirilma derecesi olarak tanimlanir. Sorpsiyon
prosesi i¢in aktif merkez rolii oynadigi ig¢in amin gruplari ve dolayisi ile deasetilasyon derecesi
onem arz eder. Ciinkii deasetilasyon derecesi sorbe edilecek molekiil ile etkilesimlere girebilecek
serbest amino gruplarinin oranini kontrol eder. Amin gruplarindaki azotun serbest elektron ¢ifti
anyonik gruplarin adsorpsiyonundan sorumludur. Asidik ¢ozeltilerde amin gruplar1 protonlanir ve
anyonik gruplarin molekiiliinii elektrostatik olarak ¢eker. Bu nedenle serbest amino gruplarinin
orani, sorpsiyon prosesi i¢in anahtar bir parametredir. Sunulan ¢alismada kitosanin deasetilasyon
derecesinin etkisi bu nedenle incelenmistir.

Deasetilasyon derecesinin sorpsiyon iizerine etkisi, baslangic konsantrasyonu 50 mg/l ve
baglangic c¢ozelti pH degeri 9.5 olan 100 ml boyar madde c¢ozeltisi kullanilarak, 25 °Cde
incelenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.15°de sunulmustur.

Deasetilasyon derecesinin etkisi glutaraldehit ¢apraz baglayicisi kullanilarak optimum siire
ve oranda ¢apraz baglanmig partikiiller kullanilarak incelenmistir. Deasetilasyon derecesi % 75 ve
% 85 olan iki fakli kitosan drneginde diger sentez sartlar1 ayni olacak sekilde kitosan partikiiller

tiretilmistir. Capraz baglayici ajanin konsantrasyonu % 0.75 ve ¢apraz baglanma siiresi 5 dk’dir.
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Sekil 4.15. Deasetilasyon derecesinin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlar:
100 ml, 50 ppm BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °CpH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil {iretim sartlar1:
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0.5 g kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/ KOH ¢6z. % 0.75’1ik glutaraldehit ile capraz baglanma, ¢apraz
baglanma siiresi 5 dk.)
Deasetilasyon derecesi ile sorpsiyon veriminin dogru orantili olarak degistigi, deasetilasyon

derecesi arttik¢a sorpsiyon verimininde 6nemli 6l¢iide arttigi belirlenmistir. % 75 deasetilasyon
derecesine sahip kitosan partikiillerinin sorpsiyon verimi % 72.14, sorbentin sorpsiyon kapasitesi
7.24 mg/g iken, % 85 deasetilasyon derecesine sahip kitosanla iiretilen partikiiller i¢in bu degerler

% 91.00 ve 9.13 mg/g olarak tespit edilmistir.

Kitosanin molekiil agirliginin etkisi: Kitosanin molekiil kiitlesi elde edildikleri kaynaga, kitinden
kitosan tretim siirecinde uygulanan deasetilasyon iglemine bagli olarak degisir. Deasetilasyon
isleminin uygulanma kosullar1 (sicaklik, zaman ve NaOH konsantrasyonu) molekiil kiitlesini
onemli Olgiide degistirir. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda, ¢oziinmiis oksijen fazlasinin
bulundugu durumda kitosan pargalanmaya baslar, polimer zinciri kopar ve dolayisiyla molekiil
kiitlesi diiger.

Polimerik yapili sorbentlerin molekiil agirlig: arttikca, ¢éziinme yetenegi azalir ve su tutma
kapasitesi artar. Bu durum tiim zincir uzunlugu boyunca ortaya c¢ikan etkilesme enerjisinin
biiyiikliiglinden ve kimyasal baglar ile birbirlerine baglanmis zincir birimlerinin smnirh
hareketliliginden ileri gelmektedir. Polimerik ag yapili sorbentlerin molekiil agirlig: arttikca su
tutma kapasitesinin artmasi ile sorpsiyon siireci olumsuz etkilenmektedir. Ayrica polimerik ag
yapili sorbentin hidrofilitesinin ¢ok yiiksek olmasi, sorbentin boyar madde molekiiliine
yonelimini azatmakta, sorpsiyon verimini disiirmektedir. Bu nedenle kitosanin molekiil
agirliginin boyar madde sorpsiyonu siirecinde 6nemli bir parametre olabilecegi diisiiniilmiis,
diistik, orta ve yiiksek molekiil agirhigina sahip kitosan drnekleri kullanilarak sorbentler tiretilerek
sorpsiyon etkinlikleri kiyaslanmistir.

Kitosanin molekiil agirhigiin sorpsiyon iizerine etkisinin arastirildigi adimda, baslangig
konsantrasyonu 50 mg/l ve baslangi¢ ¢6zelti pH degeri 9.5 olan 100 ml boyar madde ¢6zeltisi
kullanilmigtir. 25 °Cde yiiriitiilen ¢alismada elde edilen sonuglar Sekil 4.16’de verilmistir.

Kitosanin molekiil agirhigindaki artisa bagli olarak, sorpsiyon veriminde ve sorbentin
sorpsiyon kapasitesinde bir azalma gozlemlense de, meydana gelen azalma lineer degildir. Diisiik
molekiil agirlikl kitosan ile sentezlenen jel partikiillerin sorpsiyon verimi, digerlerinden yaklagik
olarak % 15 daha yiiksektir. Sorpsiyon kapasitesi ise 7.03 mg/g’dir. Yiiksek ve orta molekiil
agirligina sahip kitosan partikiillerin sorpsiyon verimleri (yaklagik % 55) ve sorpsiyon

kapasiteleri ( yaklasik 5.52 mg/g) neredeyse birbirine esit oldugu gdzlenmistir.
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Sekil 4.16. Molekiil agirhgmin etkisi a. Sorpsiyon verimi, b. Sorpsiyon kapasitesi (Sorpsiyon sartlari: 100
ml, 50 ppm BB41 boyar madde ¢ozeltisi, 25 °CpH: 9.5, 1440 dk temas siiresi; Partikiil {iretim sartlari: 0.5 g
kitosan, % 2.5 asetik asit ¢6z., 20 g/ KOH ¢6z. % 0.75’1ik epiklorhidrin ile ¢apraz baglanma, ¢apraz
baglanma siiresi 5 dk)

4.2.4. Desorpsiyon calismalarinin degerlendirilmesi

Desorpsiyon isleminin verimliligi biiyiik 6l¢iide sorbent tipine ve sorpsiyon mekanizmasina
baghdir. Bu iki parametrenin, uygun yikama ¢ozeltisinin se¢imini etkiledigi bilinmektedir.
Desorpsiyon amaciyla kullanilacak yikama ¢ozeltisi sorbente zarar vermemeli, diisiik maliyetli
olmali, ¢evre dostu ve etkili olmalidir. Bu ¢alismada pH degeri 5.5 olan yikama ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Sorpsiyon/desorpsiyon dongiisii ii¢ kez tekrarlanmistir. Bu kapsamda yapilan
deneylerin sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 irdelendiginde, kitosan partikiillerinin desorpsiyon etkinliklerinin % 90'in
tizerinde gergeklestigi gortilmektedir. Desorpsiyonun etkinligi, sorbe edilen BB41 boyar madde
miktarinin desorbe edilen miktara orani olarak dikkate alinmistir. Desorpsiyon isleminin kitosan
partikiillerinin, sekillerinde herhangi bir deformasyona yol agmadigi gézlemsel olarak tespit
edilmistir. Kitosan partikiillerinde ¢6ziinme veya pargalanma gézlenmemistir. Kitosan partikiilleri
ifade edilen desorpsiyon kosullar altinda fiziksel stabilitesini korumustur.

Sekil 4.17°de, desorpsiyon isleminden 6nce (a) ve desorpsiyon isleminden (b) sonra kitosan

partikiillerin fotograflari sunulmustur.
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Tablo 4.8. Kitosan partikiillerin BB41 boya molekiillerinin desorpsiyonuna iligskin veriler

Capraz B. % Cs (CaCy)

Ajan Colppm)  CelpPM) o hiivon  Ca(PPM (o) (opm) % D
EGDM 50.00 25.09 49.82 24.91 2.78 22.13 88.84
BIS 50.00 22.58 54.84 27.42 2.21 25.21 91.94

GA 50.00 17.20 65.59 32.80 0.76 32.04 97.70
EKH 50.00 6.450 87.10 4355 0.80 42.75 98.17

C. baglayieisiz__50.00 31.36 37.28 18.64 0.08 18.56 99.58

Desorpsiyon kosullari: 25 °Csicaklik; 1440 dakikalik temas siiresi; ¢alkalama hizi 180 rpm

Sekil 4.17. Kitosan partikiilleri; desorpsiyon igleminden 6nce (a) ve desorpsiyon igleminden sonra (b)

4.2.5. Kitosan partikiillerin FTIR spektrumlari

Partikiil olusumu sirasinda gerceklesen kovalent capraz baglanma sonucu elde edilen
partikiillerin yapisin1 ortaya koymak amaci ile FTIR analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen
spektrumlar Sekil 4.18°de verilmistir.

Capraz baglama ajam olarak segilen epiklorhidrin kitosanin —CH,OH grubu iizerinden
capraz baglanma mekanizmasi ile baglandigi, glutaraldehit ise -NH, grubu iizerinden jel partikiil
olusturdugu goriilmektedir. Epiklorhidrin ve glutaraldehit capraz baglayicilarinin, kitosan ile
verdikleri c¢apraz baglanma reaksiyonlarinda, kovalent bag yapmak amaci ile sectikleri
fonksiyonel gruplarin farkliligi, dretilen partikiillerin FTIR spektrumlardan ortaya konulmaya ve
yorumlanmaya calisilmistir.

Glutaraldehit ile gapraz baglanan kitosan partikiillerinin FTIR spektrumlari incelendiginde,
1650 cm™de artan absorbans goze garpmaktadir. Bu durum glutaraldehit ve kitosan arasinda
olusan N=C imin baglarinin varligina isaret etmektedir (Vieira ve Beppu 2006; Monteiro ve
Airoldi, 1999; Beppu vd., 2007). Bu baglarin varligi, amin gruplarinin ¢apraz baglama siirecine
katilmum desteklemektedir. Bir amin grubunun bir aldehit grubu ile reaksiyonu, 1560 cm™ de
(N=H bag1 gerilmesi) absorbans artisi ile ifade edilebilir (Anirudhan vd. 2009; Beppu vd. 2007).
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1700 cm™de gozlemlenen pik, -NH, ile reaksiyona girmeyen bir serbest aldehit grubunun
gostergesidir (Vieira ve Beppu 2006; Monteiro ve Airoldi, 1999; Beppu vd. 2007; Tahtat vd.
2013). 2918 cm™de (C=H bagi) gozlemlenen pik yiiksekligindeki artis, glutaraldehitin
yapisindaki —CH; gruplarmin varligindan kaynaklanmaktadir (Monteiro ve Airoldi, 1999).
Epiklorhidrin ile ¢apraz baglanmig kitosan partikiillerinin spektrumu, ¢apraz baglanma
reaksiyonuna amin gruplarmm dahil olmadigin teyit eden 1560 cm™ (N-H bag1) tepe noksanlig:
ile karakterize edilir. 1106 cm™de (1000-1300 cm™ araliginda) ortaya ¢ikan ek bir tepe biiyiik
olasilikla C=0O bagmin (birincil alkol grubunun) gerilmesini gosterir (Coelho vd., 2007).
Epiklorhidrin c¢apraz baglama sirasinda hidroksil gruplarimi tercih etti§inden epiklorhidrin ile
capraz baglanma ile olusturulan partikiiller igin bu pik tipik bir piktir (Wei vd., 2003). Ayrica
epiklorhidrin ile ¢apraz baglanan partikiillerin 3300 cm™de gozlenen hidroksil pikini igermedigi,
hidroksil gruplar ile ¢apraz baglanan epiklorhidrinin bu grubu bloke ettigi ifade edilebilir.

il Capraz baglayici icermeyen partikiil

4DGDI35h'DSGDD|25h'DED:DD15bD1D:D'DSd'D

d Glutaraldehit ile capraz baglanmis partikiil

JHHHIl o I35|D-DI o I3'IHIH!I o l25:D-DI o IEEH}DI o I15|EHJl o lID-ID-Dl o 5[er

Epiklorhidrin ile ¢apraz baglanmis partikiil

Sekil 4.18. Kitosan partikiillerin FTIR spektrumlari
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4.2.6. Kitosan partikiillerin SEM goriintiileri

Sekil 4.19°da sunulan saf kitosan ve kitosan partikiillerinin SEM  goriintiileri
irdelendiginde, saf kitosanin mikrofibriller ve kristalitten olusan gézenekli ve piiriizlii bir yap1
sergiledigi gbze carpmaktadir.

Kitosan partikiillerinin SEM analiz goriintiilerinde ise sorpsiyon Oncesinde partikiillerin
homojen goriintiiye sahip oldugu, ancak bu yapinin, boyar madde sorpsiyonu sonrasi yerini
tabakali parcali bir gorsele biraktigi belirlenmistir. Capraz bagli jel partikiillerin boyar madde
sorpsiyonunu destekleyen ylizey yapisina sahip oldugu goriilmiigtiir. Sorpsiyon sonrasi kitosan

partikiillerinin yiizey morfolojisinin tamamen degisiklige ugradig: tespit edilmistir.

Saf kitosan Coktiirme toplama metodu ile hazirlanan

! .

rrrrr

Epiklorhidrin gapraz b. ile hazirlanan Glutaraldehid ¢apraz b. ile hazirlanan
partikiil sorpsiyon sonrasi partikiil sorpsiyon sonrasi

=

— J’
— -
J..'-.f j'_) >

Sekil 4.19. Saf kitosan ve kitosan partikiillerin SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Bu calismada sorbent olarak degerlendirilmek iizere; ticari isletmelerden temin edilen farkl

deasetilasyon derecelerine ve molekiil agirliklarina sahip kitosan ornekleri kullanilarak kitosan

partikiillerinin tiretimi gergeklestirilmistir. Caligma ti¢ temel adimda yiriitiilmistiir, ¢aligmanin

ilk asamasinda kitosan orneklerinin temini ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ikinci

asamada kitosandan iki farkli metotla (¢Oktiirme-toplama metodu/emiilsiyon ¢apraz baglama

metodu) polimerik partikiil iiretimi gerceklestirilmistir. iki farkli metotla iiretilen jel partikiillerin

morfolojik, yapisal ve fizikokimyasal 6zelliklerini ortaya koymak i¢in uygun enstriimantal ve

analitik metotlardan faydalanilmigtir. Ugiincii adimda ise, iiretilen jel partikiillerin su, yag asidi,

bazik boyar madde (BB41) sorpsiyon etkinligi incelenmeye ¢aligilmustir.

Elde edilen sonuglar genel olarak asagidaki gibidir;

Hammaddenin Karakterizasyonu;

O

Kitosan orneklerin nem igeriklerinin yiiksek oldugu (% 6 - % 10 araliginda), kiil
igerikleri ise beklenen sinirlar igerisinde olmakla birlikte (% 0.255 - % 4), % 85
deasetilasyon derecesine sahip kitosan ile teknik safiyetteki kitosan orneklerinin
kiil iceriklerinin diger 6rneklerden oldukea yiiksek oldugu belirlenmistir.

Su ve yag asidi tutma kapasitesinin deasetilasyon derecesi ile ters orantili oldugu,
deasetilasyon derecesi arttikga, su ve yag asidi sorpsiyon kapasitesinin diistiigii
belirlenmistir. En diisiik su ve yag asidi tutma kapasitesi, % 85 deasetilasyon
deresicine sahip numuneye ait olup, bu degerler sirasiyla % 1.078 ve % 0.715dir.
Kitosan jel soliisyonlarinin vizkozite degerinin kitosanin deasetilasyon derecesi ile
ters ve molekiil agirligi ile dogru orantili olarak degistigi belirlenmistir. Vizkozite
Olciim sonuglarina gore, vizkozitesi en diisiik numune % 85 DD sahip kitosan
ornegidir, olgiilen vizkozite degeri 1.13 x10° cPdir.

Tim kitosan Orneklerinin FTIR spektrumlarinda benzer karakteristik pikleri
gosterdigi, temel olarak C=0, C=0=C, N-H ve O-H baglarinin gerilme titresim ve

bantlarimi igerdigi ortaya konulmustur.

Polimerik Partikiil Uretimi ve Karakterizasyonu

O

O

O

Coktiirme toplama metodu ile iiretilen partikiillerin 0.036-0.047 g araliginda,
3.388-3.903 mm ¢apinda oldugu belirlenmistir.

Alkali konsantrasyonu arttikca partikiillerin ¢ap ve [kiitlelerinde artis
gbzlemlenmistir.

Alkali ortam olarak KOH ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillerin, NaOH
cozeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillere kiyasla nispeten daha yiiksek cap ve

kiitleye sahip oldugu bulunmustur.



o Alkali ortam olarak KOH ¢dzeltisi kullanilarak hazirlanan partikiillerin, fiziksel
dayanimlarininda NaOH ile hazirlanan partikiillere kiyasla daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

o Sem analizi sonucu, saf kitosanin mikrofibriller ve kristalitten olusan piiriizlii bir
yapt sergiledigi, ¢apraz baglayici icermeyen kitosan partikiillerinin ise homojen
goriintliye sahip oldugu gozlemlenmistir. Capraz bagh jel partikiillerinde ¢apraz
baglanmaya bagli olarak boyar madde sorpsiyonunu destekleyen yiizey yapisinin
gelistigi gorlilmistiir. Sorpsiyon sonrasi kitosan partikiillerin yiizey morfolojisi
tamamen degisiklige ugradigi belirlenmistir.

o Capraz baglanma ve ¢apraz bag yogunlugu ile su ve yag asidi tutma kapasitesinin
ters orantili oldugu tespit edilmistir. Capraz bag icermeyen, ¢oktiirme toplama
metodu ile iiretilen jel partikiillerin en yiiksek su ve yag asidi tutma kapasitesine
sahip oldugu gorilmiistiir. % 75 DD kitosan numunesi ile ¢oktiirme toplama
metodu ile iretilen partikiiliin su tutma kapasitesi 0.647 g/ganika, yag tutma
kapasitesi ise 0.381 g/Jarika 0larak bulunmustur.

o Deasetilasyon derecesi ile su ve yag asidi tutma kapasitesinin ters orantili oldugu,
deasetilasyon derecesi arttikga, sorpsiyon kapasitelerinin diistiigii saptanmustir.

Boyar Madde Sorpsiyonu

BB41 boyar maddesinin sorpsiyonu iizerine sorpsiyon parametrelerinin (sicaklik,
baslangic pH degeri, kitosan miktari, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu)
etkisinin belirlendigi adimda ¢oktiirme toplama metodu ile iiretilen kitosan
partikiiller kullanilmigtir. Optimum sorpsiyon sartlar1 belirlenmistir.

- pH arttikga sorpsiyon verimininde arttigit pH 10.5°de maksimum sorpsiyon
verimine ulasildigi belirlendi. pH 10.5’de yiiriitilen ¢alisma sonucunda
sorpsiyon veriminin % 88.88, sorbentin sopsiyon kapasitesinin ise 1.78 mg/g
kitosan oldugu belirlenmistir.

- Kitosan dozunun etkisinin incelendigi adimda, maksimum sorpsiyon kapasitesi
degerine (1.70 mg/g), 1 g kitosan ile hazirlanan partikiiller kullanilarak
yiiriitiilen deneyler sonucunda ulagilmastir.

- Sicaklik arttikca sorpsiyon veriminin ve sorpsiyon kapasitesinin azaldigi,
sorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu belirlenmistir. 25, 35, 45 ve 55 °Cdeki
sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1.71, 1.41, 1.36 ve 1.20 mg/g olarak, sorpsiyon
verimleri ise % 85.00, % 73.21, % 67.86 ve % 60.00 tespit edilmistir.

- Yalanct ikinci dereceden model mekanizmanin, sorpsiyon siirecini
modellemek i¢in daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Yalanci ikinci

dereceden kinetik model denklem kullanilarak, 25, 35, 45 ve 55 °C i¢in
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maksimum sorpsiyon kapasiteleri (qcn) sirasiyla 1.72, 1.49, 1.38, 1.24 mg/g
olarak hesaplanmistir.

Regrasyon katsayilari incelendiginde, BB41 boyar maddesinin kitosan
partikiile sorpsiyonu prosesinin biiyiik 6l¢ide Lagmuir izoterm modeline
uydugu sonucuna varilmigtir. Lagmuir izoterm model esitligi kullanilarak,

maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 1.92 mg/g olarak hesaplanmigtir.

Emiilsiyon ile ¢apraz baglanmis partikiillerin kullanildigi ve partikiil iiretim

sartlarinin irdelendigi (capraz baglayici tiirli, orani, capraz baglanma siiresi,

kitosanin deasetilasyon derecesi, kitosanin molekiil agirligi vb) deneyler, optimize

edilen sorpsiyon sartlarinda yiiriitiilmiis ve ifade edilen sentez sartlarinin BB41

boyar maddesinin sorpsiyonu iizerine etkisi ortaya konulmaya ¢aligilmistir.

Capraz baglanmanin ve c¢apraz baglayici ajanin etkisinin incelendigi
deneylerde, dort farkli capraz baglayici ajan kullanilmistir. Tiim capraz
baglayici ajanlarin, gozenek olusumunu destekledigi, sorpsiyon verimini
onemli olc¢lide arttirdig1 saptanmustir.

Capraz baglayict icermeyen kitosan partikiillerle yiiriitiilen calismada,
maksimum boyar madde sorpsiyon verimi % 37.49 iken, bu deger c¢apraz
baglayici kullanilarak iretilen ag yapili partikiillerde % 50.00-% 81.14
degerine ulagmustir.

Capraz baglayici ¢ozeltisinin konsantrasyonunun kritik bir parametre oldugu,
% 0.75’lik ¢ozelti konsantrasyonunun optimum deger oldugu belirlenmistir.
Capraz baglanma siiresinin, ¢apraz bag yogunlugunu arttirdigi, boyar
maddelerin partikiil igine niifuz etme siirecini etkiledigi igin Onemli bir
parametre oldugu tespit edilmistir. Her iki ¢apraz baglayici ajan iginde kritik
capraz baglanma siiresi 5 dk olarak tespit edilmigtir

Deasetilasyon derecesi ile sorpsiyon veriminin dogru orantili olarak degistigi,
deasetilasyon derecesi arttikca sorpsiyon verimininde onemli Slgiide arttigi
belirlenmistir. % 75 deasetilasyon derecesine sahip kitosan partikiillerin
sorpsiyon verimi % 72.14, sorbentin sorpsiyon kapasitesi 7.24 mg/g iken, % 85
deasetilasyon derecesine sahip kitosanla {iretilen partikiiller i¢in bu
paramatreler ayn1 sirayla % 91.00 ve 9.13 mg/g olarak belirlenmistir.

Kitosanin molekiil agirligindaki artiga bagli olarak, sorpsiyon veriminde ve
sorbentin sorpsiyon kapasitesinde lineer olmayan bir diisiis gézlemlenmistir.
Diisiik, orta ve yiliksek molekiil agirlikl kitosan ornekleri ile iretilen sorbentler
igin sorpsiyon verimleri sirasiyla, % 70.00, % 55.00 ve % 55.00 ve sorpsiyon
kapasiteleri ayn1 sira ile 7.03, 5.52 ve 5.52 mg/g olarak tespit edilmistir.
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Boyar madde desorpsiyonu

o Kitosan partikiillerin desorpsiyon etkinliklerinin % 90'mm iizerinde oldugu tespit
edilmistir. Desorpsiyon isleminin kitosan partikiillerin, sekillerde herhangi bir

deformasyon yol agmadig1 gézlemsel olarak belirlenmistir.
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ONERILER

Capraz baglayici tiiriiniin ve oraninin etkisinin irdelendigi kisimda, asidik, bazik ve reaktif
boyalarin sorpsiyon etkinliklerinin karsilagtirilmali olarak incelenmesinin capraz baglanma
mekanizmasinin yorumlanmasinda fayda saglayacagi 6n goriilmektedir.

Uretilen sorbentin anyonik (asidik) ve reaktif boyalarin sorpsiyonunda daha yiiksek
sorpsiyon kapasitesine sahip olacagi diisiiniilmektedir. Bu konuda sorbentin degerlendirilmesinde
fayda olacag diigtiniilmektedir.

Tekstil atik sularmin birden fazla kirleticiyi bir arada barindirdigi disiintildiigiinde,
sentezlenen sorbentin boyar madde etkinligini daha gercekg¢i ortaya koyabilmek amaci ile
endiistriyel bir atik su ile tekrarlanmasi gerektigi diistiniilmektedir.

Sorpsiyon siirecinin kesikli ve siirekli proseslerde paralel olarak degerlendirilmesi gerektigi

diistiniilmektedir.
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