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OZET

KiTOSAN PARTIKUL iLE ATIK SULARDAN SULFAT GIiDERILMESI

IREM SILA BINGOL
Yuksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolumu
Tez Danigmani: Dog. Dr. Hulya YAVUZ ERSAN

Temmuz 2013, 62 sayfa

Endustriyel atik sularda sulfat iyonlarina siklikla rastlanmaktadir. Bu tar
kirleticilerin giderimi Uzerine farkli galismalar yapilmaktadir. Bu calismalarda
kullanilan yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Bu tez galismasinda kitosanin
capraz baglanmasiyla elde edilen kitosan partiktlle sulfat iyonlarinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Calismada ilk olarak partiktlin sdlfat iyonu adsorpsiyonunu
gerceklestirip gerceklestiremeyecegi arastiriimig, bunun sonucunda oldukga
yuksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Calismada uygun adsorpsiyon pH degeri 4.5 olarak bulunmustur. Sicakhgin sulfat
adsorpsiyonuna etkisi arastirildiginda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine 25°C’
da ulasilmistir. Baslangi¢c sulfat derisiminin 10000mg/L'ye artmasiyla kitosan
partikll adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin 600mg/g’ a arttigi gorilmustir.
Adsorpsiyon dengesinin  matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmig, model sabitleri nonlinear regresyonla
saptanmisg ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir modeline daha iyi uydugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigini incelemek igin birinci, ikinci derece kinetik
modeller ve doygunluk tipi kinetik modeller uygulanmis ve modellere ait kinetik
sabitler bulunmustur. ikinci derece kinetik modelin siilfat adsorpsiyonunu daha iyi
tanimladigr  belirlenmigtir.  Adsorpsiyon  termodinamik  parametreleri  de
termodinamik egitlikler kullanilarak hesaplanmigtir.

Anahtar kelimeler: Atiksu, adsorpsiyon, sulfat iyonlari, kitosan, kitosan partikul



ABSTRACT

REMOVAL OF SULFATE FROM WASTEWATERS BY CHITOSAN
PARTICLE

IREM SILA BINGOL

Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Dog. Dr. HULYA YAVUZ ERSAN

July 2013, 62 pages

Sulfate ions are frequently come across in industrial wastewaters. In recent years
many studies have been performed for the removal of these kinds of
contaminants. One of the most used techiniques is adsorption.

In this thesis study, the adsorption of sulfate ions to the chitosan particles formed
by cross-linked chitosan has been investigated. In the study, initially it was
researched whether the chitosan particle will adsorp the sulfate ion or not and
consequently high adsorption capacity was obtained.

Optimum pH value for maximum adsorption of sulfate was found to be 4.5. When
the effect of temperature on sulfate adsorption was observed, the optimum
temperature was been reached at 25 °C. It was observed that the adsorption
capacity of chitosan particle adsorbent increases to 600mg/g with increment of
initial sulfate concentration to the 10000mg/L. Langmuir and Freundlich isotherms
were applied to describe the equilibrium data mathematically, isotherm constants
were determined by non-linear regression and it was seen that Langmuir isotherm
is the best-fitting model for the adsorption equilibrium. First and second order
kinetic model constants were determined to investigate adsorption kinetic and to
find the rate limiting step. It was decided that adsorption of sulfate ion onto
chitosan particle is best described by second order kinetic model. Thermodynamic
parameters of adsorption were calculated by using thermodynamic equations.

Keywords: Wastewaters, adsorption, sulfate ions, chitosan, chitosan byte
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SIMGELER

A Kitle aktarim icin 6zgil ylizey alani (cm?cm?®)
b Langmuir adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon sabiti (L/mg)
C Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan bilesen

derisimi (mg/L)
Co Baslangi¢ sulfat derigimi (mg/L)

Cas Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanan bilesen derigimi
(mg/L)

Ccuo Baslangic bakir(ll) derisimi (mg/L)

Cden Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan bilesen derigimi
(mg/L)

Cs Herhangi bir t anindaki tanecik ylzeyindeki adsorplanan bilesen derigimi
(mg/L)

Ki  Freundlich adsorpsiyon sabiti (LY"mg**"/ g)

k1ag Birinci derece kinetik model hiz sabiti (1/dk)

koaga Ikinci derece kinetik model hiz sabiti (g/mg.dk)

n Freundlich adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon derecesini gosteren sabit
K®  Standart termodinamik sabiti

K.  Adsorpsiyon denge sabiti

P.D. Codzeltideki adsorbent derigimi (g/L)

q Herhangi bir andaki birim adsorbent kltlesi basina adsorplanan bilesen

miktar1 (mg/g)

Jden Dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)



Jden.den Deneysel olarak bulunan, dengede birim adsorbent kutlesi basina

adsorplanan bilesen miktari (mg)

Jden.teo.F Freundlich adsorpsiyon modeline gore hesaplanan dengede birim

adsorbent kitlesi bagina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)

Jden.teo.L Langmuir adsorpsiyon modeline gore hesaplanan dengede birim

adsorbent kitlesi basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)

Q° Langmuir adsorpsiyon modeline gore yuzeyde tam bir tabaka olusturmak

icin, adsorbentin birim kitlesi bagina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)
R ideal gaz sabiti (j/mol K)

R?>  Korelasyon katsayisi

t Zaman (dk)

T Sicaklik (°C)

AG° Gibbs serbest enerji derigimi (kj/mol)

AH° Entalpi degisimi (kj/mol)

AS° Entropi degisimi (kj/molK)



1.GIiRIS

Dinya nifusunun ve tlketimin artigi, daha iyi olani elde etme, daha konforlu
yasama ulasabilme istegi Uretimin ihtiyagtan 6te artisina neden olmustur. Hizla
gelisen sanayilesme ekolojik dengeleri bozan bir takim ciddi ¢evre sorunlarini da
beraberinde getirmektedir. Ekolojik dengelerin bozulmasi zaman zaman dogal
hayati tehlikeye sokacak boyutlara ulasmis, bu konuda aci deneyimler
yasanmistir. insanlik kendi yasamini devam ettirebilmek icin c¢evre bilincini
yaymak ve yeni teknolojik gelismeler karsisinda yeni aritma teknolojileri
gelistirmek zorundadir.

Ekolojik dengeleri olumsuz yonde etkileyen kirliliklerden bir tanesi de endustriyel
atiksulardir. Uygulanan yaptirimlar cgercevesinde isletmeler atiksularini ¢evreye
zarar vermeyecek, belirlenen degarj limitlerinin altinda olacak sekilde aritmak
durumundadirlar. Ancak bu desarj limitlerinin uygulanmasiyla var olan aritma
teknolojileri yetersiz kalmakta, yeni teknolojilerin gelistiriimesi bir zorunluluk haline
gelmektedir.

AkUmulator sanayi, deri ve kagit endustrisi, gibre Uretimi, metal isleme sanayi,
petrol rafinerisi, tekstil ve patlayici madde endustrisinde oldukga fazla miktarda
kullanilan sulfat, endustriyel atiksularda gorilen kirletici parametreler arasinda
onemli siralarda yer almaktadir. Yuzey sularindaki suilfat konsantrasyonu
genellikle 10mg/L ila 80mg/L arasinda degisir. Ancak bu degerler sanayi
bolgelerine yakin yerlerde litre basina binlerce miligram dederlerine
ulasabilmektedir

Sulfat aritma konusunda iyon degistirme, iyon secici membran prosesi, biyolojik
indirgeme ve adsorpsiyon gibi birgok yontem tanimlanmigtir. Adsorpsiyon yontemi,
uygulama kolayhgi, distik maliyeti ve aritma teknolojisi olarak uygulanabilir olmasi
dolayisiyla sulfat aritimasi konusunda en uygun ydntemlerden biri olarak ele
alinabilir. Adsorpsiyon prosesinde uygun adsorbent secimi c¢cok Onemli bir
parametredir. Bu tez calismasinda da uygun adsorbent olarak kitosanin gapraz
baglanmasiyla elde edilen kitosan partikiller adsorbent olarak segcilmistir.
Kitosanin agir metal adsorpsiyonunda kullanilmasi hakkindaki ¢aligmalara oldukga
sik rastlanirken, sulfat adsorpsiyonunda adsorbent olarak kitosan partikil kullanimi

uygulanan yeni bir yaklagimdir.



2. TEMEL BILGILER
2.1. Su Kirliligi

Dunyada nufusun artmasi ve endustrinin gelismesi ile suyun yerkure Uzerindeki
dogal yapisi istenilmeyen yonde bozulmaktadir. Su kirliligi, kaynak suyu veya
herhangi bir dogal suyun fiziksel kimyasal biyolojik veya radyoaktif katkilarla
etkilenmesinden dogar, suyun Kkalitesini kotulestirebilecek miktar ya da
konsantrasyonlarda suya, kanalizasyon suyunun, endustriyel ve tarimsal
faaliyetler sonucu olusan atiklarin, diger zararli ve istenmeyen maddelerin ilave
edilmesiyle su kirlenir. insan ve hayvan sagligini, bitki biyimesini tehdit edici
olarak suyun o6zelligi bozulur. Canhlarin yasamasini zorlastiracak, ekosistem
dengesini bozacak her sey dogrudan veya dolayli su kirliligi olarak karsimiza ¢ikar.
Su ortamina, insanlar tarafindan madde veya enerji aktarimiyla su kirlenir. Yani
enerji ve madde degisimi kirlenmeye neden olur. insan faaliyetleri ile su devamli
olarak kirletilir. insan ve hayvan atiklari suyu biyolojik olarak kirletir.

Suyun kirlenmesinde en énemli etken suyun c¢ozicu o6zelligidir. Suyun ¢oézlcu
Ozelligi maddenin yapisina baglidir. Su ¢ogu iyonik maddeleri, seker, Ure, alkol gibi
organik maddeleri gok ¢ozerken yaglari, hidrokarbonlari ve bazi tuzlan ¢ézmez. Su
cevrimi sirasinda da suyun 6zelligi degisir. Ornegin yagmur suyu atmosferdeki
gazlardan baska havadaki toz ve diger maddeleri gdzmesi sonucu Na*, K*, Mg*?
gibi katyonlarin yani sira Cl, SO42, HCOs anyonlari da igerir. Yer alti ve kaynak
sulari ise gegctigi jeolojik ve kimyasal yapiya gore bu katyon ve anyonlara ek olarak
daha bircok madde igerebilir [1].

Su her kullanim alani icin o amaca uygun olmalidir. Ornek olarak icme suyu toksik
elementler, mikroorganizmalar ve mikroplar icermemeli igerisinde fenol, organik
klor bilesikleri gibi maddeler, nitrit, nitrat, amonyum, suilfur gibi anyonlar
bulunmamalidir, buna karsilik iginde ¢6zinmuis oksijen, alkali ve toprak alkali
elementleri iyonlarindan az miktarda bulunmalidir. Her bir kullanim alani igin

sularda aranan 6zellikler o kullanim alani igin su kriteri olarak belirlenmigtir.



2.1.1. Su Kirliliginin Kaynaklari

Kirletici unsurlarin toplam Ug¢ kaynaktan olustugu kabul edilmektedir.

e Tarimsal faaliyetler

e Endustri islem ve atiklar

e Evsel Atiklar
Seklinde siralanabilir.
Tarimsal c¢aligmalarin gere@i olarak bitki hastaliklari ile mucadele amaciyla
uygulanan Pestisitlerin, verimin artmasi igin topraga verilen kimyasal gubrelerin ve
otlaklardan olugsan yuzey akisli, erozyon ve topragin surilmesi sonucu olugsan toz
toprak hayvan gubresi, hayvan ve bitki atigi ve saman dahil olmak Uzere her turlt
tarimsal calisma sonucu meydana gelen kati ve sivi atiklarin sebep oldugu kirlilik
Tarimsal Kirlilik olarak tanimlanmaktadir.
Endustrinin sebep oldugu Kkirlilik, sularda organik ve anorganik maddelerin
bulunmasiyla meydana gelen Kkirliliktir. En ¢ok karsilasilan tipi ise proteinler,
yaglar, gida maddeleri ve karbonhidratlar nedeni ile olusur (Organik kirlilik). Zamk
ve jelatin imal eden fabrikalarin atiklarinda, mezbahalarin atik sularinda oldukga
fazla protein bulunmakta, kagit ve tekstil fabrikalarinin atiklarinda ise fazla
miktarda karbonhidrat bulunmaktadir. Sentetik deterjanlar da kimyasal kirlilige
sebep olan maddeler arasindadir. Az miktarda bulunmalari halinde dahi sularda
kopuk meydana getirdiklerinden suyun havalanmasini onler, aritma sistemlerinin
randimanini dagururler.
Fiziksel kirlenme suyun rengi, bulanikhgi, sicakligi gibi 6zelliklere etki eden Kirlilik
tipidir. Termal kirlenme ise, fiziksel kirlenmenin diger bir tipi olup, son senelerde
daha yaygin bir duruma gelme 6zelligini gostermektedir. Bilindigi gibi termal enerji
ureten istasyonlar, olduk¢a fazla miktarda sogutma suyuna ihtiya¢ duyarlar. Bu
istasyondan ¢ikan sular, gollerin ve akarsularin sicakliklarini yikseltmekte, ¢evre
kosullarini degistirmektedir. Bunun sonucu olarak da su, bitki ve hayvan hayatini
etkilemektedir [2].
Sularda patojenik bakteri, mantar, alg, patojenik protozoa vb. bulunmasi ile
meydana gelen kirlilik tipi ise biyolojik kirliliktir. Diger bir deyisle sularin tifo, kolera,

amipli dizanteri vb. ¢esitli hastaliklar yapan organizmalarla kirlenmesidir.

Evsel atik sularindan meydana gelen kirliligin iki 6nemli kaynagi kanalizasyon
atiklar1 ve c¢oplerdir. Bulagici hastalik tehlikesi sehirleri, kapali kanalizasyon

3



sistemine zorlarken yine sehirdeki su sistemleri ile kanalizasyon arasinda bir
baglanti g6ze c¢arpmaktadir. Kanalizasyon sistemine verilen pis sularin
bosaltilmalari genellikle akarsulara, gollere denizlere yapildigindan sehir atik sulari

onemli bir kirlilik sebebi olmaktadir.
2.2. Diinya Saglik Orgiitiine Gore Sularda Kirletici Etki Yapabilecek Unsurlar

Sularda kirletici etki gosterebilecek unsurlar Diinya Saglik Orgiitinin
(WHO) siniflandirmalari géz 6ntinde tutularak 9 kategoride incelenebilir.
-Organik Kirleticiler

-Salgin hastaliklara neden olan kirleticiler (mikroorganizmalar)
-Bitkilerin Anormal buyumesine neden olan kirleticiler

-Zirai mucadele ilaglari

-Sentetik organik kirleticiler

-Inorganik kirleticiler

-Sediment kdkenli kirleticiler

-Radyoaktif kirleticiler

-Atik 1sinin meydana getirdigi kirlenmeler [3].

3.ATIK SULAR
3.1. Atik Sularin Siniflandirilmasi
3.1.1. Evsel Atiklar

Evlerde cesitli amagla kullandigimiz atik sular, evsel atik sulardir. Bulasik
makinelerinden, ¢amasir makinelerinden, su yumusaticilarindan, yemek
atiklarindan, mutfak lavabolarindan, tuvaletlerden, ¢amasirhanelerden akitilan

sularda, evsel atik sulari olusturmaktadir [4].



Tablo 3.1. Evsel Atik Sularda Bulunan Fiziksel Kimyasal ve Biyolojik Bilegsenler

FIZIKSEL KIMYASAL BIYOLOJIK

Katilar ORGANIKLER Bitki ve Hayvan kalintilan
Sicaklik Proteinler Zararl Mikroorganizmalar
Renk Karbonhidratlar
Koku Yaglar
ANORGANIKLER
pH

Klor

Alkalinite

Azot

Fosfor

Agir Metaller
GAZLAR

Hidrojen sulfit

Metan

3.1.2. Endiistri Atik Sulan

Tekdlze bir sanayi atik suyundan s6z edilemez. Her bir sanayi tirine gore atik
suyun kirlilik durumu ve iceri ¢gok degisiklik gosterir. Bir demir gelik isletmesiyle,
tekstil, mobilya, kagit, bakir sanayilerinin atik sularn farkli olur. Maden
isletmeciliginde de metaller zenginlestirilir, artilir. Endustriyel sistem ve bu

sistemden en genel halde kaynaklanan atik turleri:
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Sekil 3.1. Endustriyel Sistem ve Atiklar

Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak Uzere g tur kirlilik gdsteriler. Suyun
fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklk, sicaklk, pH v.s ) fiziksel
kirliligine neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik
hayati etkileyen onemli parametrelerdendir. Yuksek sicaklikta c¢evreye birakilan
atik su, karistigi nehir suyunun sicakhiginin dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin
yuksek sicaklikta, sudaki ¢6zunurligu azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik
oksijen, biyolojik hayat icin yetersiz kalacaktir. Zamanla suda birikime sebep olan
kursun, civa gibi agir metaller, biyolojik yolla pargalanabilen organik maddeler ve
inorganik atiklar atik suda kimyasal kirlilik yapar. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi
atiklarinin aritimsiz olarak sulara verilmesi sonucunda olusur. Bazi endUstriyel atik
sulardaki dayanikl kirleticiler, alici su ortaminda birikme, canlilarin dokularinda
yogunlagsma ve belli sinirlar Ustiinde canlilar Uzerinde dogrudan toksik etki etme
Ozelliklerine sahiptirler. Ayrica endustriyel atik sularin sebep oldugu kirlenmelerde
ekolojik denge bozulmasina daha c¢ok rastlanmakta ve bu bozunma c¢ogunlukla

geri donuslU olmayan bir nitelik tagimaktadir.



3.2. Atik Su Parametreleri

Atik su Ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandirilabilirler. Bu

Ozellikleri gosteren parametreler sunlardir.
3.2.1. Fiziksel Parametreler

Atik suda bulunan kati maddelerin derigimi, suyun sicakhgi, pH degeri, kokusu,
rengi ve bulanikligi atik suyun en onemli fiziksel parametrelerini olusturur. Atik
suda bulunan toplam kati madde, ¢oOkebilen katilari, askida katilan ve ¢ozunmus
katilari igerir. Askida katilar kaba kirleticilerin gostergesi olup basit fiziksel aritim
yontemleri ile antilabilirler. Cokebilen katilar, yer ¢ekimi etkisi ile ¢oker ve atik
suyun filtrelerden suzilmesi esnasinda filtre Uzerinde tutunurlar. Cozinmus
maddeler ise atik sularin filtreden geciriimesinden sonra atik sularda kalan
maddelerdir. Sicaklik ve pH nehirlerde ve gdllerdeki bitkisel ve biyolojik hayati
etkileyen onemli parametrelerdir. Bu iki parametre, ¢6zinmus oksijen ve biyolojik
oksijen ihtiyaci gibi bircok kalite parametresinin degerini belirleyici rol oynar. Koku
OlcimuU insanin koku alma hassasiyetine bagh bir parametredir. Taze kullaniimig
sular hos olmayan kif kokuludur. Baska kokular endustri atiklarinin veya septik ev
atiklarinin suya karigtiginin gostergesidir. Suyun bulanikhk derecesi (turbiditesi),
¢ok guvenilir olmakla beraber suyun igerdigi kati maddenin derisimi hakkinda bilgi
verebilir. Bulaniklik derecesi, sudaki katilarin belli siddetteki 1s1§1 absorbe etme
derecesi veya 1s1§I dagitma derecesi cinsinden ifade edilir. Suyun icindeki askida
kolloidal katilarin suya verdigi renge "zahiri renk” denir ve bu renk genellikle gridir.
Atik sularda gorulen diger renkler suya endustriyel atiklarin katildiginin

gOstergesidir.
3.2.2. Kimyasal Parametreler

Atik suyun kimyasal Ozelliklerini, igerdigi ¢ozunmug organik maddeler, toksik
madde azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Atik sularda biyolojik olarak
bozunabilen organik maddeler Gg¢ grupta toplanirlar:

* Proteinler (yUksek molekdl agirlikli aminoasitler)

» Karbonhidratlar (seker, nisasta, selliloz)

* Lipitler (sivi ve kati yaglar)



Tipik bir evsel atik suyun organik kismi, %40-60 protein, %25-30 karbonhidrat ve
%315-20 lipid igerir. Atik suyun igerdigi organik maddeler BOI(Biyolojik Oksijen
intiyaci), KOIi(Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), TOi(Toplam Oksijen Ihtiyaci),
TOK(Toplam Organik Karbon) gibi kimyasal parametreler cinsinden ifade edilir.
Atik sularin igerdigi inorganik bilesikleri: toksik olmayip, ancak c¢ok yuksek
dozlarda kirletici olarak dugunulebilirler. Kum, ¢akil ve mineral tuzlar inorganik
katilar arasinda sayilirlar. Fenol ve turevleri onemli kirleticilerdendir. Zehirleyici
etkiye sahip olmalari nedeni ile biyolojik bozunmayi kisitlandirmaktadirlar. Ayrica
sularda kotu tat ve kokmaya neden olurlar. Ayrica atik sularda gesitli derisimlerde
¢6zunmuUs gazlar da bulunur. Oksijen yuzey havalanma sonucu suya geger ve atik

su aritiminda ¢6ztnmus oksijen miktari onemli bir kimyasal parametredir.
3.2.3. Biyolojik Parametreler

Ilcme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadigini ve kalite kriterini saglayip
saglamadigini  kontrol etmek icin bakteriyolojik testler yapilir. Sularda
bulunabilecek tek hucreli veya ¢ok hucreli patojenik organizmalarin miktari bu
testlerle belirlenir. En c¢ok rastlanan patojen turleri koli basili ve streptokoktur.
Sagliga zarar vermeden suyun kullanilabilmesi agisindan bu o6l¢gimler buyuk bir

onem tasir.
3.3. Atiksu Kalite Kriterleri ve Standartlari

Suyun kullanilacagi yere ve amaca gore kalite kriterlerinin belirlenmesi gerekir.
Kalite kriteri kavraminin standart kavrami ile karigtirlmamasi gerekir. Kriterler
herhangi bir amag igin kullanilacak suyun, o amaca uygun olup olmadiginin
standartlar ise kullanildiktan sonra ¢evreye birakilacak suyun ozelliklerinin detayl
olarak tarifidir.

Buylk nUfuslu yerlesim alanlarinin ve endustrinin yogun oldugu bdlgelerdeki
fabrika sularinin, aritim tesislerinden gegirildikten sonra c¢evreye birakiimasi
gereklidir. Ayrica atiksuyun karigsacagi dere, nehir, gol veya denizdeki seyreltiime
derecesi ve atiksuyun karistigi su kaynaginin ne amagla kullanilacagi da
standartlar getiriimesi gereken faktérlerdendir.

Kalite kriterini saptamak igin gerekli olan parametre sayisi ve bu parametrelerin alt

ve Ust limitleri suyun kullanilacagi amaca gore belirlenir.



25687 sayili, 31 Aralik 2004 tarihli Resmi Gazetede yayimlanan “Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi” 2872 sayili Cevre Kanununa uygun olarak hazirlanmis olup,
amaci ulkenin yeralti ve yer Ustl su kaynaklarini potansiyelinin her turlt kullanim
amaciyla korunmasi, en iyi bigimde kullaniminin saglanmasi ve su kirlenmesinin
onlenmesi ile su kirliliginin kontroll esaslarinin belirlenmesi igin gerekli olan hukuki
ve teknik esaslari ortaya koymaktadir. Bu yonetmelikte kita ici su kaynaklar ile
atiksularin organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal parametrelerinin sinir degerleri
verilmistir [5].

Karalarda butun yapay ve dogal yer alti ve yuzeysel sulara, denizle baglantisi olan
su kaynaklarinda ise tath su sinir noktasina kadar olan sulara kita i¢i su kaynagi
denilmektedir. Bu sular kalitesine gére dort sinifa ayrilmaktadir;

Sinif 1 : Yuksek kaliteli su

Sinif 2 : Az kirlenmisg su

Sinif 3 : Kirli su

Sinif 4 : Cok kirlenmis su



Cizelge 3.1. Kita igi su kaynaklarinin siniflarina gore kriterler

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I I m \Y;
A)Fiziksel ve inorganik-kimyasal parametreler
1)Sicaklik (°C)
2)pH 25 25 30 >30
3)Coziinmus oksijen(mg O/L)? 6.5- 6.6- 6.0- 6.0-
4)Oksijen doygunlugu (%)* 8.5 8.5 9.0 9.0
5)Klorlr iyonu (mg CI'/L) 8 6 3 <3
6)Sulfat iyonu (mg SO, /L) 90 70 40 <40
7) Amonyum azotu (mg NH4"-N/L) 25 200 | 400° |>400
8) Nitrit azotu (mg NO2-N/L) 200 200 400 >400
9) Nitrat azotu (mg NO3™ -N/L) 0.2 1 2 >2
10) Toplam fosfor (mg P/L) 0.002 |0.01 0.05 >0.05
11) Toplam ¢6zinmus madde (mg/It) 5 10 20 >20
12) Renk (Pt-Co birimi) 0.02 0.16 0.65 >0.65
13) Sodyum (mgNa'/It) 500 1500 |5000 |>5000
B)Organik parametreler 5 50 300 >300
1)Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/It) 125 125 250 >250
2) Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI)(mg/It)
3)Toplam organik karbon (mg/It) >12 25 50 70 >70
4) Toplam kjeldahl-azotu (mg/It) 4 8 20 >20
5) Yag ve gres (mg/lt) 5 8 12 >12
6) Metilen mavisi ile reaksiyon veren ylzey aktif | 0.5 1.5 5 >5
maddeleri (MBAS) (mg/It) 0.02 0.3 0.5 >0.5
7)Fenolik maddeler (ugucu) 0.05 |0.2 1 >1.5
8)Mineral yagdlar ve turevleri(mg/It)
9) Toplam pestisid (mg/It) 0.002 |0.01 0.1 >0.1
C) inorganik kirlenme parametreleri 1)Civa (ug | 0.02 0.1 0.5 >0.5
Hal/lt) 0.001 |0.01 |01 >0.1
2) Kadmiyum (ug Cd/lt)
3) Kursun (ug Pb/It) 0.1 0.5 2 >2
4) Arsenik ( ug Asl/lt) 3 5 10 >10
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5) Bakir (ug Cul/lt) 10 20 50 >50
6) Krom (toplam) (ug Cr/lt) 20 50 100 >100
7) Krom (ug Cr+6/1t) 20 50 200 >200
8) Kobalt (ug Collt) 20 50 200 >200
9)Nikel(ug Ni/lt) 0 20 50 >50
10) Cinko (ug Zn/lt) 10 20 200 >200
11) Siyanur (toplam) (ug CN/It) 20 50 200 >200
12)Florar (ug F-/ It) 200 500 2000 |>2000
13) Serbest klor (ug Cl./It) 10 50 100 >100
14) Silfiir (ug S /It) 1000 | 1500 |2000 |=>2000
15) Demir (ug Fe/lt) 10 10 50 >50
16) Mangan (ug, Mn/lt) 2 2 10 >10
17) Bor (ug B/It) 300 1000 | 5000 |=>500
18) Selenyum (ug Se/lt) 100 500 3000 |>3000
19) Baryum (ug Bal/lt) 1000° | 1000° | 1000° | >1000
20) Aliminyum (ug Al/lt) 10 10 20 >20
21) Radyoaktivite (pCi/lt) 1000 |2000 |2000 |=>2000
alfa-aktivitesi 1 10 10 >10 0.3 0.3 1 >1
beta-aktivitesi 10 100 100 >100

1 10 10 >10

10 100 100 >100

3.4. Atiksularin Aritma Yontemleri

Atiksu arntimi, gesitli kullanimlar sonucu olusan atiksularin desarj edildikleri alici
ortamin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik Ozelliklerini degistirmeyecek
hale getirmek igin uygulanan fiziksel kimyasal ve biyolojik proseslerin birini ya da

birkagini kapsamaktadir[6].
3.4.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

Fiziksel aritim yontemleri atiksuda bulunan askida kolloidal tanecikler ve diger iri
katt maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere, aritilmak Uzere hazirlayan

yontemlerdir.
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¢ lzgara ve Elekler: Fiziksel Genel olarak aritmada ilk rastlanan temel islem
elemedir. Eleme, kaba ve ¢Okebilir kati parcalarin engel olusturma suretiyle
alikonma islemidir.

« Kum tutucular: Atik su aritma tesislerinde kum tutma islemi atiksudan
kum, cakil, cam, metal ve bazi maddeleri ayirmak igin yapilir.

% Dengeleme: Atik su aritma tesislerinde atik su debileri genellikle sabit
deqildir. Debi dengeleme isleminin amaci bu degigsiklerden meydana gelen
cesitlilik durumlarini sabitlestirmek mansap tarafindaki ekipmanlara dizenli
ve kararli bir akis saglamaktir.

s Cokeltme ve Berraklastirma: Cokeltme ve berraklastirma iglemleri ayni
fiziksel ilkenin, ¢oktirme (veya sedimentasyon) isleminin uygulamalari olup,
kati partikullerin dibe ¢okerek berrak sivi fazdan ayrilmasi esasina dayanir.

% Yuzdurme (Flotasyon): Sudaki hafif batmayan ince veya kaba askida kati
maddelerin, 6rn. askida organik veya inorganik bilegiklerin ve yag cinsi
maddelerin, mikroskobik gaz kabarciklari vasitasiyla (bubbles) ylzeye
kadar getirilip, siyiricilar vasitasiyla yluzen tabakayi, alttaki su tabakasindan
ayirmaktir.

3.4.2. Biyolojik Aritim Yontemleri

Kendi agirhigiyla ¢okelmeyen asili ya da koloidal taneciklerin ¢ozinmus organik

maddelerin mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi saglanir. Mikroorganizmalar

bu maddeleri aerobik kogullarda besin ve enerji kaynagi olarak kullanir.

3.4.3. Kimyasal Aritim Yontemleri:

Kimyasal aritim atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisini degistirerek onlari

aritmaya vyarar. Fiziksel aritim yontemleri sonrasi uzaklastirimamis, suda

¢6zUnmusg halde bulunan kirleticilerin giderilmesinde kullanilan yontemlerdir.

% pH ve Notralizasyon: Endustriyel atiksular kullanilan prosese goére asidik
veya bazik karakter gosterir. Bu atiklara bosaltim islemi yapilmadan ya da
diger antim yontemleri kullanilmadan once notralizasyon islemi yapiimasi
gerekir.

< Pihtilastirma ve Topraklastirma: Cokelme yéntemleri ile gdkelmeyen 107'-
10°%m parcacik biyikliginde bulanikhia neden olan tanecikler

aliminyum sulfat ve demir tuzlar kullanilarak atik sudan uzaklastirilir.
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+ Yumaklastirma: Hizli karigtirma sonrasi yuzey yukleri en aza indirgenen
ve aralarinda itici gu¢ bulunmayan pargaciklarin bir araya getirililerek, daha
blyuk tanecikler olusturmalari yumaklastirma tankinda gercgeklestirilir.

+ Kimyasal Coktiirme: Fiziksel aritim sistemlerinde giderilemeyen askida
katl maddelerin kimyasal maddeler yardimiyla ¢okturtlmesi islemidir.

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢bzucu ekstraksiyonu, ters osmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgenme, ylkseltgenme gibi fizikokimyasal ydontemler

sularin ileri dizey aritilmasi igin kullanilan diger yontemlerdir [7].
3.5. Siilfat
3.5.1. Siilfat Hakkinda Temel Bilgiler

Sulfat, inorganik kimyada sulflrik asitin  bir tuzudur. Sdlfat iyonu poliatomik
bir anyondur. Ampirik formiil' SO, 'dir ve molekiler agirhigi 96,06 daltondur.
Bir sulfur atomu ve bunu tetrahedral yapida cevreleyen dort
ekivalanoksijen atomundan olusur. Dimetil silfat gibi organik sulfatlar, kovalent

bilesiklerdir ve sulflrik asitin esterleridir [8]

Sekil.3.5.1. Silfat iyonunun yapisi
3.5.2. Siilfat Kirliligi iceren Atiksular ve Aritim Yéntemleri

Sulfat dogal sularda asiri miktarda oldugu zaman insan saghgdi Uzerine mushil
etkisi gostermektedir. 500 mg/L’nin Ustlindeki konsantrasyonlarda suya tuzlu tat
veren sulfat, 1000 mg/L’nin Ustliinde ise mushil etkisi gostermektedir. Bu nedenle
Diinya Saglik Orgitii (WHO) igme sularindaki siilfat konsantrasyonunu 500 mg/L
ust limitle sinirlandirmistir. Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) ise bu degeri
250 mg/L olarak belirlemistir. Tarkiye Su Kirliligi Kontroli Yoénetmeligi Tablo 1’e
gore 1. Sinif sulardaki sulfat konsantrasyonu 200 mg/L degerini agmamalidir.

Sdlfatin insan ve gevre sagligi uzerine olumsuz etkileri oldugu kadar endustriyel

amacl sularda da olumsuz etkilere neden olur. Endustriyel atik sularin iletildikleri
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beton kanallarda, anaerobik kosullarda bakterilerin etkisi ile sulfat hidrojen sulfire
indirgenir ve olusan H,S okside olarak rutubetle beraber H,SO, meydana getirir[9].
Bdylece beton borularin korozyonuna neden olur. Ayrica H,S varligindan dolayi
dusuk pH’ larda kokuya neden olur. Reaksiyonlar sdyle gergeklesir:

S0, + Organik madde — S? + CO,

S?+2H" - H,S

H.S + 20, — H,SO,4

Endulstriyel proseslerde kullanilan sudaki sllfat, kazan tasi olusumuna neden
olur. Buhar kazanlarinin i¢ cidarlarinda zamanla kati, saglam ve sikica baglanmis

birikimler meydana gelir.

Cizelge 3.2. Atiksularin kanalizasyon sebekesine desarj yonetmeliginden bazi

parametreler [9].

Parametreler Kanalizasyon sistemleri tam Kanalizasyon sistemleri derin
aritma ile sonuglanan atiksu deniz desarji ile sonuglanan
altyapi tesislerinde (mg/L) atiksu altyapi tesislerinde
(mg/L)
Kimyasal 1000 600
oksijen ihtiyaci
(KOI)
Askida kati 500 350
madde (AKM)
Siilfat (SO4%) 1700 1700
Toplam salfar 2 2
(S)
pH 6,5-10 6-10
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3.5.3. Atiksularda Sulfat Kirliliginin Azaltilmasi

Atiksularda kirlilik yapan parametrelerin azaltiimasi icin oncelikle kaynaginda atik
minimizasyonu yapilmahdir[11]. Sdlfat atiginin minimizasyonu, o6ncelik sirasiyla,
sulfat icermeyen maddelerin kullaniimasi ya da sulfat iceren maddenin daha az
kullanilmasi, sulfatli suyun geri kazanilmasi ve daha sonra aritma tekniklerinin
kullanilmasi seklinde olmalidir[12]. Literaturde mevcut sulfat aritma teknikleri
asagida incelenmisgtir.

% lyon Degistirme Yéntemi
Sulfat anyonlari anyon degistirici recinelerdeki hidroksil iyonlari ile yer degistirerek
anyon degistiricide tutunmus olurlar. lyon degistiricilerin yatirm ve isletme
maliyetleri oldukg¢a yuksektir. Bu nedenle buyuk hacimler i¢cin uygulanmasi gugtur.
Aritma teknolojisi agisindan bakildiginda ise rejenerasyon sonucu ortaya ¢ikan
ylkama suyu, oldukgca yuksek konsantrasyonlarda sulfat iceren yeni bir atiksu
olacaktir. Ancak bu yeni atiksu ¢ok daha kuglk hacimli ve konsantre olacagindan
farkli ydntemlerle aritiimasi daha kolay olabilir. iyon degistirme yéntemi bir ayirma
prosesi olarak oldukga anlamli ve etkili olabilir ancak yiksek konsantrasyonlarda
kirlilik barindiran endustriyel atiksularin aritiminda uygulanabilirligi  oldukga
duguktar. Bu yontem endustriyel atiksularin aritimi amaciyla uygulandiginda, iyon
degistirici kolonlari ¢cok kisa sirede doygunluga ulasir ve rejenere edilmesi veya
degistiriimesi gerekir[12,13].

< Membran Prosesleri ile Ayirma
Membran prosesiyle ayirma tekniginde, sulfat yari gegirgen membranlar
araciligiyla sudan uzaklastirilir. Burada yuraticu kuvvet olarak konsantrasyon farki
kullanilir[14]. iyon degistiricilere benzer sekilde atiksulara uygulandiginda, sudaki
organik kirlilikler nedeniyle, membranlar ¢ok kisa surede tikanir ve degistiriimeleri
gerekir.

% Biyolojik Yontem
Bu yoéntem, ylksek konsantrasyonlarda sulfat igeren atiksularin aritiimasinda
elverigli oldugu gibi biyolojik yontemle elementel sulfirin ve suyun geri
kazanilmasi da mumkundur. Biyolojik yontemde sulfat anaerobik kosullarda sulfat
indirgeyici bakteriler tarafindan (desulfovibrio desulfuricans gibi bakteriler) hidrojen
sulfure indirgenir. H,S de ya fotosentetik yesil-mor sulfir bakterileri tarafindan
biyokimyasal ya da kismi kimyasal oksidasyon ile elementel sulfire donusur.
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H,SO,4 + 2C — H,S + 2C0O,
2CO; + 2H,0 — 2HCO™ + 2H*
2HCO™® + 2H,S — 2C + 2S + 2H,0 + 20H
Biyolojik indirgenme, atiksulardan sulfatin uzaklastirimasinda verimli bir yontem
olsa da anaerobik kosullarda galismanin zorlugu, islem sirasinda agiga ¢ikan ve
son derece zararl bir gaz olan hidrojen sulfurin kontrolu bu yontemi uygulamakta
karsilasilan guglukler arasinda sayilabilir[15].

+ Kimyasal ¢oktiirme yontemi
Bu yontemde sulfat iyonlarinin ¢ézunurlugu dusuk bilesikler meydana getirerek
¢cOkturtlmesi saglanir. Kimyasal olarak sulfat ¢okturulmesinde c¢okturme ajani
olarak genelde baryum ve kalsiyum tuzlari kullaniimaktadir. Dogada az bulunan
baryum tuzlari kalsiyum tuzlarina gére ¢ok daha pahalidir[16]. Ayrica, bir agir
metal olan baryumun insan ve cevre saglidina zararlari dikkate alindiginda
atiksulardaki sulfatin kalsiyum sulfat seklinde g¢oktirulmesi ¢ok daha uygundur.
Kalsiyum tuzlariyla yapilan sulfat ¢oktirmesindeki problem, kalsiyum silfatin

¢ozunurlGgunun yuksek olmasidir.
3.6. Adsorpsiyon

Bir iyonun ya da molekllin, bagka bir fazin yluzeyinde ya da bosluklarinda
yogunlasmasina, yani, birikmesine adsorplama denir. Birikim gosteren maddeye
adsorbat, adsorplayan katiya da adsorbant denir. Sivilarin, bir katinin ytzeyindeki
mikro catlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorblama denir.
Cozelti igerisindeki kirleticinin adsorplanmasi, adsorbe olacak maddenin ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Bunun yaninda sicaklik, pH, adsorbant
madde miktari, karigim hizi gibi etkenler de adsorblama olayini etkileyen

faktorlerden bazilaridir[17].
3.6.1 Adsorplama Tiirleri

Adsorplama tipinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, elektriksel gekim, Van der
Waals etkilesmesi ve kimyasal yapidir. Adsorbant ve adsorbat arasindaki
etkilesmeye bakarak, adsorblama tipinin degisim, fiziksel veya kimyasal

oldugundan bahsedilebilinir.
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3.6.2. Degisim Adsorplamasi

Degisim adsorplamasi, iyon degistirmeye dayanan adsorblama tipidir. Adindan da
anlasilacagl gibi, bir maddenin iyonlarinin, diger maddenin ytzeyindeki yUklG
alanlara dogru elektrostatik ¢ekim sonucu birikmesidir. Degisim adsorblamasi,
adsorbat ile adsorbant yluzeyi arasindaki elektriksel ¢ekim kuvvetinden dolayi
gerceklestigi icin elektrik yuku fazla olan iyonlar ve kiguk boyutlu iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar.
3.6.3. Fiziksel Adsorplama

Fiziksel adsorplama, adsorplanan madde ile adsorplayan madde arasindaki Van
der Waals etkilesmesinden kaynaklanir. Van der Waals kuvveti, birbiri ile kimyasal
bir reaksiyona girmeyen atomlar ig¢in ¢ekici bir kuvvettir. Adsorbe olan molekdil, kati
yuzeyinin belirli bir yerine baglanmamistir ve ylzey Uzerinde hareketli durumdadir.
Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmalarina ragmen zayiftirlar. Bu nedenle,
fiziksel adsorblamada, adsorbant yuzeyine baglanan molekulin ya da iyonun

yapisl degismez ve adsorblama geri dontisumludur[17, 18].
3.6.4. Kimyasal Adsorplama

Kimyasal adsorplamada, adsorbant ile adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur.
Bu bag genelde kovalent bagdir. Kimyasal adsorblama genelde yuksek
sicakliklarda meydana gelir ve yuzeyde molekillerin baglanacagi yer kalmayinca

adsorblama durur. Genelde tersinir bir adsorblama cesidi degildir [19].
3.6.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hidranyum ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti
pH’I etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de

adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle i1s1 veren bir tepkime bigciminde gergeklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Agiga c¢ikan i1sinin

genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon isilari mertebesinde,
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kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi mertebesinde oldugu
bilinmektedir.

Yuizey alani: Adsorpsiyon bir ylzey islemi oldugundan, adsorpsiyon buyuklugu
spesifik ylzey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikil boyutunun kiglk, yluzey

alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.

Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri: Cdzlinen maddenin ¢ozunarliga,
adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordlr. Genel olarak, ¢6zinen
maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki ¢dzunurligu arasinda ters bir iligki
vardir. Bu “Lundelius” kurahdir. Cozunurluk arttikga ¢ézlcu-¢ézunen bagi
kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik
bilesigin zincir uzunlugu arttikgca suda ¢ézunurligu azalir. Clnkd, karbon sayisi
arttikga, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢ézinen cinsi ve adsorpsiyon
arasindaki bagintiyi belirten ikinci temel ifadedir. (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi
agir bastikga da ¢ézinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak
adsorplanir. iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir. YUkl tirler icin adsorpsiyon

minimum, nétral olanlar i¢cin maksimumdur.

3.7. Adsorbentler

Adsorpsiyon prosesinde uygun adsorbent segimi énemli bir husustur. lyi bir

adsorbet:

Zehirsiz
Cevre igin zararsiz

Ucuz ve kolay elde edilen

Birim kutle basina genig yuzey alanina sahip

>
>
>
» Adorplanacak bilesimlerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar iceren
>
» Suda ¢dzinmeyen

>

Geri kazanilabilir olmahdir [19].
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4. KITOSAN

4.1. Kitosanin Yapisi

Kitinin en 6nemli GrinU olan kitosan bazik ortamda kitinin deasetillenmesiyle elde
edilir. Kitosan, ilk kez 1811 yilinda Henri Bracannot tarafindan kesfedilmigtir.
1894’de Hoppe-Seyler, kitini potasyum hidroksit igerisinde 180°C’de isleme
sokmus (deasetilasyon) ve asetil igerigi azaltiimis bir Grin olan kitosani elde
etmistir. Kitin ve kitosan polisakkaridleri, kimyasal olarak sellloza benzemekle
birlikte kendi aralarinda birtakim farkliliklar gostermektedir. Selllozda, ikinci
karbon atomuna bagh hidroksil (-OH) grubu bulunurken, kitinde asetamid(-
NHCOCHgy;), kitosanda ise amin (-NH>) grubu bulunmaktadir (Sekil 4.1).

OH OH OH
fs&..aﬁ% S %f
H» o HIO 0 HO 0

[on] %o OH | OH | OH

SELULOZ
OH CH OH
o -0 HO :~..,.HHEH!. S0 Ho :"-.;.ﬂﬂfn_._f,..u R
D—E‘ el __..-_!__H:J'r l-.ll-u:\\,_/'_k e ":—"'“-\..jf C-":.\_,""'T“‘- e
OH . . OH NHAC
KITIN

KITOSAN

Sekil 4.1. Seluloz, kitin, kitosanin kimyasal yapilari

Kitosan, her tekrarlayan birimdeki primer (C-6), ve sekonder (C-3) hidroksil
gruplari ile amin (C-2)grubu olmak Uzere toplam Ug¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu
reaktif gruplar kolayca kimyasal modifikasyona ugrayabilmekte ve kitosanin

mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri ile ¢ozUnurligunl degistirmektedir[20].
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4.2. Kitosanin Ozelikleri

Kitosanin molekal agirhigi 50-2000 kiloDalton (kDa) arasinda degisebilmektedir.
Molekul agirhgina gore dusuk, orta ve yuksek molekul agirlikli kitosan diye
siniflandinilir.  Kitinin  deasetillenmesi sonucu elde edildigi icin kitosanin
deasetilasyon derecesinden de bahsedilir. DD, % 40-100 aralginda
gerceklestirilebilir. Kitosan suda ¢6zlinmez, ancak asidik ortamda (pH<6.5)
oldukga iyi ¢dzinur. Fosforik, sulflrik ve sebasik asit gibi asidik ¢ozeltiler kitosan
icin iyi ¢bzuculer degillerdir, ancak kitosan; formik, sitearik ve asetik asitin seyreltik
¢Ozeltilerinde iyi ¢ozunur. Standart ¢dzucu olarak genellikle asetik asit ¢ozeltisi
kullanilir. Cézunurlik deasitilasyon derecesine derisime, asitin cinsine ve pH’a
baglidir. Asit derigsiminin azalmasi ile ¢ozunurluk azalmaktadir. Kitosanin kitin ve
selllozdan farkli olarak sahip oldugu amin gurubu, ¢ézinme sirasinda protonlanir
ve bundan dolayl da kitosan pozitif yuklenmis olur [21]. Bu 06zelik, kitosanin
katyonik bir polisakkarit oldugunu gdsterir. Diger polimerlerin aksine kitosan, pozitif
yuklli (zayif bazik gruplardan dolayi) hidrofilik bir polimerdir. Sahip oldugu bu
Ozeliklerden dolayi, negatif yukli polimerlerle, makromolekullerle, polianyonlarla
vs. etkilesme yetenegine sahiptir.
Kitosan;
> lipitler, proteinler ve bircok biyoaktif madde ile baglanabilir
»  negatif yuklu polimerlerle (alginat gibi) ag veya matris olusumu
gerceklestirebilir
»  vucuttaki 6nemli fonksiyonel karbohidratlarla (hyallronik asit,
mukopolisakkaritler) uyumludur
Bu oOzeliklerinin yaninda su ve yag baglama kapasitesi oldukga fazla olup ¢ok iyi
film olusturma 6zelliklerine sahiptir. Cizelge 4.1 'de kitosanin bazi fiziksel 6zelikleri
verilmistir. Genel olarak bakildiginda kitosan asagida belirtilen 6zeliklerden dolayi
birgcok endustriyel uygulamada kullanima sahiptir;
»  yenilenebilir 6zeliktedir, bol miktarda bulunmaktadir
»  toksik degildir, biyouyumludur ve biyobozunurdur
»  asit giderici, antitlser, antitimor, antimikrobiyal, antioksidant, antibakteriyel
ve antifungal etki gibi biyoetkileri vardir
»  g¢Ozunmesi igin zararl organik ¢ozuculere gerek duyulmaz

»  katyonik polimer olup negatif yukli ytzeyler ile kolayca etkilesir
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Cizelge 4.1. Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekul Agirligi 50-2000 kDa
DD %40-100
Viskozite <2000 mPaS

Su Baglama Kapasitesi %450-1150
Yag Baglama Kapasitesi %314-535

Y1§in Yodunlugu 0.06-0.39 g/cm®
Renk Donuk Sari
Cozundrluk(suda) pH<6.5

4.3. Kitosanin Endustriyel Uygulamalari

1990’larin basina kadar endustride kitosan kullanimi, bitkilerin bliyumesi ve su
aritimi gibi alanlarla sinirh kalmigken, ilerleyen yillarda kitosan Uzerine yapilan
¢alismalarin artmasi ve sonug olarak kitosanin sahip oldugu yenilenebilirlik, toksik
olmama, biyobozunurluk, biyouyumluluk, antibakteriyel, antimikrobiyel, antitimor
etki vs. gibi gok dnemli 6zeliklerinin kesfedilmesi ile kitosan bir ¢ok alanda umut
vaat eden bir polimer haline gelmistir. Kitosanin kullanildii endustriyel alanlar ve
bu alanlardaki bazi uygulamalari Cizelge 4.2 ’'de verilmistir. Yapisinda
bulundurdugu fonksiyonel gruplar, katyonik polimer olma avantaji ve nanoboyutta
kitosan pargaciklarinin hazirlanabilmesi 06zellikle; biyomedikal, kozmetik, gida,

farmasotik sektértinde oldukga ilgi uyandirmigtir.

Cizelge 4.2. Kitosanin endustrideki bazi kullanim alanlari ve uygulamalari

Endustriyel Alan Uygulama

Atik su iyilestirme -Metal iyonlarinin uzaklastiriimasi
-Protein, boya, aminoasit ve organik bilesiklerin

tutulmasi

Su Aritma -Gida Prosesleri

-Mesrubat/icme Suyu

Cevresel Temizleme -Radyoaktif Atiklarin Uzaklastirilmasi

Tarim -Tohum kaplama
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-Gubre
-Kontrollu toprak kimyasali salinim

-Bocek/Parazit oldartctler

Kagit-Kagit Hamuru

-Yuzey iyilestirme

-Kaplama ve Fiber

Gida Endustrisi

-Besleyici Ilaclar
-Boyar Maddenin Uzaklastiriimasi

-Besin Korumasi

Biyoteknoloji

-Enzimin immobilizasyon
-Protein ayriimasi
-Kromatografi

-Hulcre Geri Kazanimi

Kozmetik

-Nemlendirici

-Sac¢ Bakimi

Membran

-Gecirgenlik Kontroll
-Ters Osmoz

Orin  Ayirmi ve

Kazanimi

Geri

-Membran Ayirimi
-Koagulasyon
-Kromatografik Kolonlar

-Kapstulleme Adsorbentleri
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5. DENEY SiSTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

Tez calismasinda yer alan deneyler kesikli  karigtirmall  sistemde
gerceklestiriimistir. Deneylerden elde edilen silfat adsorpsiyon verileri asagida
verilen sekilde degerlendirilerek adsorpsiyon kinetik denge ve termodinamik

sabitleri belirlenmistir.
5.1. Kesikli Sistem

Kesikli sistem adsorpsiyon mekanizmasinin, adsorpsiyon dengesinin, kinetiginin
ve termodinamiginin incelendigi ve denge kinetik termodinamik sabitlerin
belirlendigi bir sistemdir. Bu sabitlerin belirlenmesinde en genel yontem, zamana

bagli olarak adsorplanan bilesenin derigsimindeki degisimi olgmektir.

5.1.1. Adsorpsiyon Hizi

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbent kitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktarina
kargi zaman grafiginden, t=0 aninda cizilen tegetin egimi olarak tanimlanmistir.
(Esitlik 5.1.).

dq
Tad= E

(5.1.)
Burada
rad : Adsorpisyon hizi (mg/g.dk)
t :Zaman (dk)

g : Birim adsorbent kitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktari (mg/g) dir. q ise

Esitlik 5.2. de tanimlanmistir.

(5.2.)
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Burada,
Co : Baslangig iyon derigimini (mg/L)

C : Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan iyon

derigimi (mg/L)
Xo : Adsorbentin ¢ozeltideki derigimi (g/L) dir.
5.1.2. Denge Adsorpsiyon Kapasitesi

Denge adsorpsiyon kapasitesi, Qgen, dengede birim adsorbent kutlesi basina

adsorplanan iyon miktari olarak tanimlanmistir. Esitlik (5.3).

— CO - Cden
Qden X

(5.3)
Burada,
Jden : Dengede birim adsorbent kitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktari (mg/g)
Cden : Dengede adsorplanmadan ¢6zeltide kalan iyon derigimi (mg/L)’ dir.

5.1.3. Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi dengede adsorbentin adsorpladigi iyon derisiminin baslangic

iyon derisimine orani olarak tanimlanmistir. Esitlik (5.4.).

CO - Cden
——x 100
C

0

% Ads =

(5.4.)

5.1.4. Adsorpsiyon Dengesinin Matematiksel Tanimlamasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplanin ¢ozeltide kalan derisimi ile kati
yluzeye tutunan derigsimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar sdurer.
Dengenin bu durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir
dagihm vardir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta dengede
adsorbentin birim kitlesinde adsorplanan iyon miktari (qgen)’ ne karsi, ¢ozeltide
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kalan sulfat iyon derisimi (Cqen) grafige gegirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen
egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbentin birim kutlesine adsorplanan madde
miktari artan derigimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Tek bilesenli
sistemlerde adsorpsiyon dengesini matematiksek olarak ifade eden modellerden
ikisi siklikla kullaniimaktadir [22].

5.1.4.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeline gore, adsorbent yuzeyinde sabit sayida aktif adsorbsiyon
merkezi vardir. Bu merkezlerden hepsi ayni enerji duzeyindedir ve adsorplanan
bilesenler adsorbent ylzeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele
gOre adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve yuzeye tutunmus molekuller
birbirleriyle etkilesim gostermezler.

Langmuir modeli Esitlik 5.5 ile ifade edilir:

_ Q°bCqen
Gaen = THbCoen

(5.5.)
Burada,
b . Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbantin adsorbente ilgisi ve aralarindaki
bagdin kuvvetliligini gésteren bir sabit (L/mg),
Q° : YUzeyde tek bir tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kitlesi bagsina

adsorplanan iyon miktari (mg/g)’dir. Adsorbentin maksimum adsorpsiyon

kapasitesini gosterir.
Esitlik 5.5.” in dogrusallastiriimasiyla Esitlik 5.6. elde edilir.

Cden 1 1
= —C
Qdden Qob * QO den

(5.6.)

Sden: ¢ karsi Cgen grafiginin y eksenini kesim noktasi — | verir. Q° ve

dden Q°b

b’nin blyUklugu ylksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder [23].

, egimi é
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5.1.4.2. Freundlich Modeli

Adsorpsiyon isisina bagli olarak degisen heterojen yuzey enerijileri igin Freundlich
modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki eneriji ile ilgili
terimin (b), ylzey ortisundn (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu

ifade eder ve Esitlik 5.7. ile tanimlanir.

Qden = KFCdenl/rl
(5.7.)
Burada,

Ke : Sicakhga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl olarak, adsorpsiyon

kapasitesinin bliyikligiinii gésteren adsorpsiyon sabiti (L¥" mg"*""/g)
n : Adsorpsiyon giddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 5.7’ nin dogrusallastiriimis sekli Esitlik 5.8 ile verilir.
Inqgen = InKg + % InCg4en

(5.8)

Inggen’e karsi INCgyen grafiginin egiminden 1/n, y noktasinin kesim noktasindan ise
InKg bulunur. Freundlich esitliginde n>1 olup n ve Kg parametreleri genellikle
sicaklik artisiyla azalir. Keg ve n degerlerinin buyluk olmasi, adsorbentin,
adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin ylksek oldugunu gosterir.
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
¢Ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yuzeylerdeki
degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden dolayr Freundlich modeli,

Langmuir modelinden daha gercekgi bir yaklagimdir [24].
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5.1.5. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

5.1.5.1. Birinci Derece Kinetik Model

Birinci derece kinetik model, genel olarak Esitlik 5.11. ile ifade edilir.

dq
d_t = kl,ad(qden - q)

(5.11.)
Burada kiaq birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)dir. t=0'da q=0 ve t=t'de
g=q sinir kosullari uygulanarak Esitlik 5.12.  Un integrali alindidinda Esitlik 5.13.
elde edilir.

k1aa
10g(qaen — @) =108 qgen — ﬁt

(5.13.)

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(qsen —q)’'e karsi t grafiginin bir dogru
vermesiyle olasidir. qgen V€ Kiag degerleri dogrunun egimi ve y eksenini kesim
noktasindan hesaplanabilir. Ancak bu model, pek c¢ok durumda etkilegim
zamaninin tum araliklar icin gegerli degildir, genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk

20-30 dakikasi igin uygulanabilir. Ayrica dodru deneysel ggen dederinin tayini t:oo’

da mumkun olacagindan birinci derece kinetik model iyi uyum gostermez.

5.1.5.2. ikinci Derece Kinetik Model

ikinci derece kinetik model de kati fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanur.
Diger modelin aksine bu model, tim adsorpsiyon suresince olan davranigi tahmin
eder ve hiz kontrol basamagi olan adsorpsiyon mekanizmasiyla uyum halindedir.
ikinci derece model Esitlik 5.14. ile gosterilir.

dq

E = kZ,ad (Gaen — q)z

(5.14.)
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Burada k3 54 ikinci derece adsorpsiyon sabiti (g/mg.dk)’dir. t=0'da q=0 ve t=t'de q=q
sinir kosullar uygulanarak Esitlik 5.14° Gn integrali alinir ve duzenlenirse esitlik
5.15. bulunur.

.1 1
q kz,adQéen Qden

(5.15.)

t, o e s .. .
p a karsi t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan Qgen Ve K ag

degerleri hesaplanabilir [25].

5.1.5.3. Doygunluk Tipi Kinetik Model

Birinci ve ikinci derece kinetik modellerde her bir baslangi¢ iyon derisiminde farkh
kinetik sabitler bulundugundan, tUm derisim araliginda sistemi tanimlayan tek bir
kinetik sabitin hesaplanmasi igin doygunluk tipi kinetik modelin uygulanabilirligi
arastinimistir. Cozeltideki dusuk iyon derisimlerinde adsorpsiyon hizinin baglangig

derisimi ile,
rad = KCo
(5.16.)

seklinde birinci dereceden degismesi, yluksek derigimlerde ise hizin derisimden
badimsiz ve sabit bir degere ulasmasi nedeniyle Esitlik 5.17 adsorpsiyon hizinin

taniminda kullaniimigtir.

kG,
fad =90 Co

(5.17.)

Bu tar hiz esitligi “doygunluk tipi kinetik” olarak tanimlanmaktadir. Burada, k
(L/g.dk) ve ko, (L/mg) doygunluk tipi hiz sabitlerini tanimlar. Bu hiz esitliginin
dogrusallastiriimig sekli Esitlik 5.18. ile verilmigtir.

(5.18.)

28



1/raq’ a karsi 1/C, grafiginin y ekseni kesim noktasi ko/k'y1, egimi ise 1/K’yi1 verir.
rag'in C, ile degisimi dogrusal ise adsorpsiyonun kinetik kontrolli oldugu kabul
edilir [26].

5.1.6. Adsorpsiyon Termodinamiginin Matematiksel Tanimlanmasi

Sulfat iyonlarinin adsorpsiyonu, heterojen bir dengeyi ifade eden asagidaki tersinir
prosesle o0zetlenebilir.

Cozeltide Iyon derisimi <——> Adsorbent — Iyon derisimi
Adsorpsiyon denge derisimi (K.') Esitlik 5.19 ile tanimlanabilir.

Cadden
KCI — ’)

Cden

(5.19.)

Burada,

Cad,den : Dengede adsorbent tarafindan adsorplanan iyon derigimi (mg/L)’dir.

Standart termodinamik sabitin (Kc®) bulunmasi igin derisim yerine aktivitenin
kullaniimasi gerekmektedir. EJer Kc'nin sonsuz seyreltmedeki degeri farkli
basalngi¢ iyon derisimindeki denge sabitlerinin (Kc’) hesaplanmasiyla ve sifira
ekstrapolasyonuyla bulunursa, bu deger Kc” 1 verecektir. Bu deger adsorpsiyon
Gibbs serbest enerjisini belirlemek icin kullanilir (Esitlik 5.20.). Gibbs serbest
enerjisi, adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigini gosterir ve yuksek negatif

degerler elverigli adsorpsiyonu yansitir [25].
AG= -RTInK.?
(5.20.)

Denge sabiti ayni zamanda sicakligin bir fonksiyonu olan entalpi (AH%) ve entropi
(AS®) degisimleri cinsinden de ifade edilebilir. KO ile sicaklik arasindaki iliski Van't
Hoff esitligi (Esitlik 5.21.) ile verilir
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(5.21.)

InK.° 1/T'ye kargl grafige gecirildiginde grafigin egiminden ve y eksenini kesim

noktasindan AH® ve AS° bulunabilir.
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6. DENEY SISTEMi VE YONTEMLERI

6.1. Adsorbentin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda adsorbent olarak kullanilan kitosan partikul laboratuvar
ortaminda deneysel galismalar sonucu hazirlanmistir. 0.5 gr ticari kitosan (kitosan,
dusuk molekuler agirlik, Sigma, %75 deacetylation) 10 ml %1 lik asetik asit
¢ozeltisinde 0.4 ml Tw-80 eklenerek 300 rpm hizinda karigtiricida bir gun boyunca
birakilmistir. Coézunen kitosana 1ml diklorometan eklenip, 30 saniye vorteks
uygulanmigtir. 30 saniye sonikasyon uygulanmistir. Kitosanin reaktif fonksiyonel
amino gruplarinin gapraz baglanmasi igin ajan olarak glutaraldehit segilmistir. %10
luk 50 ml glutaraldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 400 rpm
hizindaki karigtiricida karigirken, 5ml lik enjektor yardimiyla kitosan ¢ozletisi 3dk
da 1 damla olarak glutaraldehit ¢ozeltisine damlatiimigtir. Olusan partikuller bir giin
boyunca glutaraldehit ¢ozeltisi iginde 200 rpm hizindaki karistiricida birakilmigir.
Elde edilen partiklller saf suyla yikanarak glutaraldehit ¢ozeltisinden ayrilmis ve

buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Kitosan Cozeltisi
» Kanstima | Capraz Baglayici

L

Katilastirma

¥

Parcaciklann

Aynimasi

Sekil 6.1. Adsorbentin Hazirlanmasi

6.2. Siilfat Cozeltilerinin Deneysel Calismalar i¢in Hazirlanmasi

10g/L derigiminde stok sulfat ¢dzeltisi, analitik saflikta 14,79 g Na,SO, bilesiginin
saf su icerisinde ¢dzilmesiyle hazirlanmis ve saklanmistir. ihtiyag duyulan
derigsimlerdeki sulfat ¢ozeltileri stok ¢ozeltiden uygun seyreltmeler yapilarak elde

edilmistir.
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6.3. Deney Duzenegi

Istenilen derisimlerdeki sulfat ¢dzeltilerinden 20 ml alinarak 25 ml hacmindeki
erlenlere konulmustur. Her bir erlene 0.1g partikdl eklenmistir. Buharlagsmanin,
derisimi degistirmemesi icin erlenlerin agzi parafilm ile kapatimistir. Erlenler

sicakligi galkalama hizi ayarlanan galkalayiciya yerlestirilmigtir.
6.4.Analiz Yontemi

Belli zaman araliklarinda alinan Orneklerden adsorpsiyon ortaminda
adsorplamadan kalan sulfat iyon derisimleri 5-30mg/L derisim araliginda UV-
spektofotmeresi ile 420 nm dalga boyunda elde edilen absorbans dederleri

okunarak tayin edilmigtir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

Deneysel calismalarin ilk kisminda kitosan partikalin elde edilmesi igin
calisiimigtir. Baglangi¢ kitosan miktari, asetik asit derisimi, glutaraldehit derisimi,
karigtirict hizi ve damlatma zaman araligl gibi parametreler degistirilerek
partiktlin eldesi saglanmistir. Elde edilen adsorbentin ylksek sulfat adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu saptanmis ve Kkesikli sistemde sulfat iyonlarinin
adsorpsiyonu bu adsorbentle incelenmistir.

Kesikli sistemle yapilan calismalarda pH’in, sicakligin, baslangi¢ sulfat iyonu
derisiminin adsorpsiyon hiz ve verimlilligine etkileri arastirimistir. Adsorpsiyon
dengesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugunu
arastirmak uzere Microsoft Office Excel programlama yontemi kullaniimisitr. Bu
program yardimiyla hesaplanan her bir modele ait denge sabitleri kullanilarak
teorik denge degerleri ile karsilastirilmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak igin birinci ve ikinci derece kinetik modellerin yani sira doygunluk tipi
kinetk modelden vyararlanilmigtir.  Sistemin  termodinamik  sabitleri ise
termodinamik esitlikler kullanilarak hesaplanmigitr. Diger iyonlarin etkisinde sulfat
adsorpsiyonu incelenmistir. Bakir(Il) iyonlarinin varhiginda adsorpsiyon kapasitesi

incelenmisgtir.

7.1. Sulfat Adsorpsiyonu i¢in Kitosan Partikiiliin Elde Edilmesi

Calismalarin ilk kisminda ticari kitosan kullanilarak (kitosan, dusuk molekuler
agirlhik, Sigma, %75 deasitilasyon) kitosan partikil elde edilmeye calisiimistir.
Baslangic kitosan miktari degistirilerek yapilan deneylerde 0.1-1g aralgi
taranmigtir. Duguk baslangic miktarlarinda partikil olusumu saglanamamisgtir.
Yuksek baslangic miktarlarinda ise yaygin fazin (%10 luk asetik asit ¢ozeltisinde
¢6zunmus kitosana diklorametan eklenmis, sonikasyon ve vortex uygulanmis faz)
surekli fazda (%10luk glutaraldehit ¢ozeltisi, 50 ml hacminde) jellestigi
gorulmustur. Baglangig kitosan miktari yapilan ¢alismalar sonucunda 0.5 g olarak
belirlenmistir. Kitosani ¢dézmek igin kullanilan asetik asit derisimi de partiktlin
olusumunu etkileyen bir diger parametredir. 10ml %10-50 asetik asit ¢ozeltileri
hazirlanip 0.5 g sabit baslangic miktarinda kitosan, bu c¢ozeltilerde
¢ozdurulmustuar. Farkh derigsimlere sahip asetik asit ¢ozeltisinde, ¢ozunmusg

kitosandan partikll eldesine galigiimistir. Bu denemeler sonucunda ise asetik asit
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derisimi artikga partikil elde edilemedigi gorulmustar. Yaygin fazin sartlar
belirlendikten sonra surekli fazin derisimiyle ilgili galismalar yapilmisitr. Farkh %2-
20 lik derisimlerde 50 ml glutaraldehit ¢ozeltileri hazirlanmistir. %10 derigimin
altindaki ¢ozeltilerde partikil olusumu gdézlenmemistir. Sekil 7.1’ den gorilecegi
uzere glutaraldehit derisiminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinde az miktarda
da olsa bir artig oldugu goézlenmistir. Capraz baglama metal tutma etkinliginde ve
absorpsiyon kapasitelerinde, ozellikle amin gruplarini igeren kimyasal reaksiyonlar
olmasi durumunda &nemli bir disise neden oldugunu gdsteren calismalar
literaturde mevcuttur [27]. Kitosandan elde ettigimiz partikilde artan glutaraldehit
icerigi ile partikilin daha hidrofobik karakter kazanmasindan dolayi, adsorpsiyon

kapasitesinde bir artis oldugu distntlmektedir.
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Sekil 7.1. Farkli glutaraldehit derisimlerinde elde edilen kitosan partikullerle sulfat
adsorpsiyonunda belirlenen adsorpsiyon kapasitesi (Co= 10000mg/L, pH=4.5,
T=25°C, P.D.= 5g/L,K.H.=300 rpm)

7.2. Kitosan Partikiille Siilfat Adsorpsiyonunda Optimum Kosullarinin
Belirlenmesi

7.2.1. Baslangi¢ pH’ inin Etkisi

Kitosan partikulle silfat asorpsiyonunda ¢ozeltinin baglangi¢c pH'Inin  dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan sulfat miktarina etkisi 10000mg/L
baslangi¢ sulfat derisiminde ve pH 3.5-12.5 araliginda incelenmigstir. En yuksek

dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan sulfat miktarinin ve
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adsorpsiyon hizinin gozlendigi pH araligi 4.5- 5.5 olarak belirlenmis, en uygun
calisma pH degeri olarak ise pH 4.5 segilmis ve diger deneysel ¢alismalar bu pH
degerinde gerceklesmistir (Sekil 7.2).

700 —&—qden(mg/g) | 8’25

600 A—rad(mg/g.dk) 0'4
500 I 0135 =3
— - , -c
2 03 O
3400 ’ >
~< 300 0% g
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R - 0,1

100 N L 0.05

0 0
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pH

Sekil 7.2. Kitosan partiktlle sllfat adsorpsiyonunda baslangi¢ pH inin adsorpsiyon
hiz ve kapasitesi lizerine etkisi (C;=10000mg/L,T=25°C P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)

7.2.2. Baslangi¢ Silfat Derisiminin Etkisi

Sulfat adsorpsiyonunda baslangi¢ sulfat dersiminin etkisi calisma pH degeri olarak
belirlenen pH 4.5’ de 500-15000 mg/L baslangi¢ derisimi araliginda incelenmistir.
Sulfat iyonlarinin kitosan partikil Uzerine adsorpsiyon ilk hizlari incelendiginde
Sekil 7.3 'deki grafik elde edilmigtir. Buna gore baslangi¢ sulfat iyonu derigimi
artarken adsorpsiyon ilk hizi da artmistir 10000 mg/L Uzerindeki derisimlerde sulfat

adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok fazla bir degisiklik olmadigi gorulmektedir.
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Sekil 7.3. Kitosan partikllle silfat adsorpsiyonunda baslangi¢ stlfat derigiminin
denge adsorpsiyon ilk hizina etkisi (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)
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Sulfat iyonunun kitosan partikil Uzerine adsorpsiyonu calismalarinda Cizelge
7.1’deki sonuclara gore %67 maksimum adsorpsiyon verimine en dugsuk baslangi¢
konsantrasyonu olan 500mg/L’de ulasiimistir. En ylksek birim sorbent basina
dengede adsorplanan silfat miktarina ise 10000mg/L derisiminde 608mg/g

degeriyle ulagiimigtir.

Cizelge 7.1. Kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonunda artan sulfat derisimlerinde
adsorpsiyon hizlari ve denge adsorpsiyon verimleri (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5glL,
K.H.=300rpm)

Co(mg/L) raa(mg/g.dk) | daen(Mg/g) Cads(mg/l) %Ads
500 0.046 67 335 67.0
1000 0.084 121 605 60.5
2500 0.208 300 1500 60.0
5000 0.397 572 2860 57.2

10000 0.422 608 3040 30.4

7.2.3. Sicakhgin Etkisi

Kitosan partikille sulfat adsorpsiyonunda sicakhigin etkisi, calisma pH degeri
olarak saptanan pH 4.5 da 10000mg/L baslangi¢ derisiminde 25-65 °C arali§inda
degisen sicakliklarda incelenmistir. Sekil 7.4° den sicaklik arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin azaldi§i, en yilksek adsorpsiyon kapasitesine 25°C’ da ulasildi§i ve
639 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi gorilmektedir. Sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon hizinin ve dengede adsorplanan sulfat miktarinin azalmasi

adsorpsiyonun ekzotermik karakterli oldugunu gostermektedir
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Sekil 7.4. Kitosan partikille stlfat adsorpsiyonunda, sicakhdin denge adsorpsiyon
kapasitesi Uzerine etkisi (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L,
K.H.=300rpm)

7.2.4. Adsorbent Derigsiminin Etkisi

Adsorbent derigsiminin adsorpsiyon kapasitesi ve hizina etkisini incelemek
amaciyla pH 4.5’ da, 25°C’ da, 20 ml ortam hacminde, adsorbent derisiminin etkisi
5-50g/L araliginda incelendiginde, adsorbent derigsimi arttikca dengede birim

adsorbent kutlesi basina adsorplanan madde miktarinin arttigr goralmustuar.
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Sekil 7.5. Kitosan partikille sulfat adsorpsiyonunda, adsorbent derisiminin denge
adsorpsiyon kapasitesine etkisi (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, K.H.=300rpm)
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7.2.5. Adsorpsiyon Suresinin Etkisi

pH 4.5'da, 25 °C sicaklikta adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve hizina
etkisi 1440 dk boyunca incelendiginde, Sekil 7.6." dan denge adsorpsiyon
degerine 240. dakikada ulasildigli gozlenmektedir. Bu sonug¢ adsorpsiyonun yavas

ilerledigini ve i¢ difizyonnun olduk¢a énemli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.6. Kitosan partikulle silfat adsorpsiyonunda, adsorpsiyon suresinin
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L,
K.H.=300rpm)

7.2.6. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Model Sabitlerinin

Bulunmasi

Kitosan partikille silfat adsorpsiyonunun hangi denge modellerine uydugunu
arastirmak amaciyla deneysel denge verilerine Langmuir ve Freundlich denge
modelleri uygulanmistir. pH 4.5’ de elde edilen deneysel qgen Ve Cgen degerlerinden
yararlanarak Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri bulunmustur. Bu
sabitler kullanilarak bulunan teorik adsorpsiyon izotermleri, deneysel noktalarla

beraber ayni grafik Gzerinde gdsterilmigtir.

>  Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Kitosan partikiille siilfat adsorpsiyonunda pH 4.5 degerinde ve 25°C’ da elde
edilen dogrusallastirilmis Langmuir izotermi Sekil 7.7* de gdsterilmistir (R>=0.987).
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Bu grafikten Q° degeri 909 mg/g ve b model sabiti 0.00456 L/mg olarak

hesaplanmigtir.
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Sekil 7.7. Kitosan partikllle sulfat adsorpsiyonundan elde edilen
dogrusallastirimig Langmuir adsorpsiyon izotermi (Co=10000mg/L, pH=4.5,
T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)

>  Freundlich Adsorpsiyon izotermleri
Kitosan partikiille siilfat adsorpsiyonunda pH 4.5‘ dederinde 25°C da elde edilen
dogrusallastiriimis Freundlich adsorpsiyon izotermi $ekil 7.8 de goOsterilmigstir
(R?=0.966). Bu grafikten hesaplanan K¢ degeri 2.49 LY"m**"/g ve n adsorpsiyon

sabiti 1.56 ise olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.8. Kitosan partikllle sulfat adsorpsiyonundan elde edilen
dogrusallastiriimis Freundlich adsorpsiyon izotermi (Co=10000mg/L, pH=4.5,
T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300 rpm )
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»> Adsorpsiyon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin

Deneysel Denge Degerleri ile Karsilastiriimasi

Kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonunda uygulanan modellerin karsilastiriimasi ve
hangi modelin deneysel verilere daha iyi uyum sagladiginin anlasilabilmesi igin
deneysel Cgen’a karsi deneysel ve modellerden hesaplanan qqen de@erleri grafige
aktarilarak Sekil 7.5 olusturulmustur. Sekil 7.15 incelendiginde kitosan partikdl ile
sulfat adsorpsiyonunda deneysel de@erlerin en iyi Langmuir modeli ile temsil
edildigi sOylenebilir. Cizelge 7.2 de deneysel olarak elde edilen ggen degerleri ile
Excel lineer programlama yéntemi yardimiyla hesaplanan Langmuir ve Freundlich
model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen degerleri ile kargilastiriimis
deneysel qqgen degerlerinin hangi modele daha iyi uydugunu anlamak i¢in % hata

degerleri ile birlikte verilmigtir.
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Sekil 7.5. Kitosan partikille sulfat adsorpsiyonunda Langmuir ve Freunlich
adsorpsiyon modellerine goére elde edilen dogrusallastiilmamis adsorpsiyon
izotermlerinin  deneysel noktalarla uyumlulugunun Kkarsilastirimasi (pH=4.5,
T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300 rpm )
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Cizelge 7.2. Kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon gore elde edilen qgen degerlerinin deneysel qgen degerleriyle,%hata

degerleri verilerek kargilastiriimasi

Co Jden,den Oden,teo L % Hata Oden.teo,F % Hata
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

500 66 64 2.4 74 12
1000 121 138 14.6 132 9
1250 158 156 1.6 144 8
2500 291 293 0.8 252 13
5000 528 471 10.0 432 18
10000 688 681 1.0 852 23

Ortalama 5 14
% hata

7.2.7. Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

Kitosan partikllle stlfat adsorpsiyon kinetiginin tim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine uydugunu belirlemek tzere deneysel verilere
birinci ve ikinci derece gorunur (pseudo) kinetik modeller ile doygunluk tipi kinetik

model uygulanmis ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmistir.
»  Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi

Kitosan partiktlle sulfat adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere log(qqen-q) ‘ya karsi cizilen t dogrularindan birinci
derece hiz sabitleri (kiag) Ve Qeen dederleri hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde
edilen dogru Sekil 7.6. ‘da; (k1,aq) Ve Qeen degeri ve kolerasyon katsayilari Cizelge

7.7. ‘da verilmigtir.
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Sekil 7.6. Kitosan partikille sulfat adsorpsiyonunda elde edilen log(Qgen-q)’ Ya
karsi t dogrusu (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)

> Ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi

Kitosan partikille sulfat adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere t/q’ ya karsi ¢izilen t dogrularindan ikinci derece
hiz sabitleri (kz,ag) Ve Qgen degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen dogru Sekil 7.7. ‘da

(K1,ad) V€ Q4en degeri ve kolerasyon katsayilari Cizelge 7.3. ‘de verilmistir.
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Sekil 7.7. Kitosan partikille silfat adsorpsiyonunda elde edilen t/q ’yakarsi t
dogrusu (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)
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Gizelge 7.3. 25°C sicaklikta kitosan partikiille siilfat adsorpsiyonunda elde edilen
birinci ve ikinci derece kinetik sabitleri ile deneysel ve kinetik modellerden bulunan

Jden degerleri

Birinci Derece Kinetik Model
C0 qden,den Qden,teol kl,ad R2
(mg/g) (mg/g) (1/dk)
180 315 0.00414 0.94
10000mg/L ikinci Derece Kinetik Model
qden,den Qden,teoz kl,ad R2
(mg/g) (mg/g) (1/dk)
662 666 3.33x10™ 0.99

»  Doygunluk Tipi Kinetik Model

Doygunluk tipi kinetik modelde her derisimde farkl kinetik sabitlerin bulunmasi
yerine sistemi tek bir kinetik sabit tanimlamaktadir. Doygunluk tipi kinetik modele
ait hiz sabitlerini bulmak i¢in 1/roq degerleri 1/Cy* a karsi grafige gecirilmis ve
grafigin y eksenini kestigi noktadan ko, grafigin egiminden ise k degerleri

bulunmustur. Bu degerleri Cizelge 7.4.'de verilmistir.

Cizelge 7.4. Kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonunda doygunluk tipi kinetik

modelden elde edilen kinetik sabitler

T(°C) kox103(L/mg) kx10%(L/g.dk) R?
25 10.45 8.56 0.997
35 13.23 13.86 0.998
45 14.31 17.22 0.985

Adsorpsiyon basamaginin adsorpsiyon hizini kontrol eden basamak olup

olmadigini anlamak icin 25 °C ‘da raq ‘ye karsi cizilen Co grafiginden (Sekil 7.8.) bu

basamagin da adsorpsiyon hizinin kontrolinde etkin olmadigi

varilmistir.
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Sekil 7.8. Kitosan partikiille siilfat adsorpsiyonunda 25°C ‘da farkli baslangic silfat
derisimlerinde elde edilen r.q ‘a karsi Co egrisi (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5glL,
K.H.=300rpm)

7.2.8. Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

Kitosan partikllle sulfat adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisi, doygunluk tipi kinetik
modelden farkl sicakliklarda hesaplanan Ink degerlerinin 1/T ‘ye karsi grafige
gegiriimesiyle (Sekil 7.9.) AE® -13.23 kj/mol olarak bulunmustur. Gibbs serbest
enerji degisiminin bulunmasinda, dncelikle 25 °C sicakliktaki K.° degeri 1,83 olarak
saptanmis ve bu deger kullanilarak Esitlik 5.21 ‘den Gibbs serbest enerji degisimi
degeri, (-1,50) kj/mol olarak bulunmustur. Ardindan AH® ve AS° degerlerini bulmak
icin 25, 35, 45, 55, 65 °C sicakliklarda bulunan InK? ‘a karsi 1/T grafigi cizilmis
(Sekil 7.13.) ve gizilen dogrunun egiminden AH® (-3.79) kj/mol olarak, dogrunun y
eksenini kesim noktasindan ise AS® degeri (-0.019) kj/mol.K olarak bulunmustur.
AG® degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, AH°
degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, AS® degerinin

negatif olmasi azalan dizensizligi ifade etmektedir.
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Sekil 7.9. Kitosan partikiille sulfat adsorpsiyonunda elde edilen Ink-1/T dogrusu
(pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)
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Sekil 7.10. Kitosan partikiille siilfat adsorpsiyonunda elde edilen InK.°-1/T dogrusu
(pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)

7.3. Desorpsiyon

Kitosan partikilden sulfat desorpsiyonu icin ilk olarak sabit 10000mg/L sulfat
derisiminde, 25°C sicaklikta siilfat adsorpsiyonu gerceklestirimis, daha sonra
sulfat adsorplamis partiklller farkli pH lardaki ortamlara alinmistir. Sekil 7.11 den
ortamin pH‘1 10 ve 12 iken yapilan desorpsiyon galismasinda %5 oraninda, ortam
pH ‘1 1, 2 ve 4 iken yapilan c¢alismada ise %1 oraninda desorpsiyonun
gerceklestigi gorulmastur. Elde edilen verilerdeki dusik desorpsiyon yuzdesinde
dolayi, % 50 lik metanol ¢ozeltisinde desorpsiyon gergeklestirimeye calisiimistir,
bu galismada ortama hig¢ sulfat desorplanmadigr géralmustir. 0.1M HCI ¢ozeltisi

hazirlanarak  bu ¢bzeltiye alinan  sulfatlanmis  partikille  desorplama
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gerceklestirimeye c¢alisiimistir, bu calismada da dusik oranda desorpsiyon
gerceklesmistir. 0.1M NaOH c¢o6zeltisi hazirlanarak ¢ozeltisi hazirlanarak bu
¢cOzeltiye alinan sulfatlanmis partikille desorplama gergeklestirimeye calisiimistir,
bu calismada da dusik oranda desorpsiyon gerceklesmistir. Desorpsiyon
calismalarinda istenen verim elde edilemeyince sulfat adsorplamig partikillerle

bakir(Il) adsorpsiyonunun gergeklestirilebilirligi arastiriimigtir.

100
90 -
80 -

% Desorpsiyon Verimi
B
o

0
pH 10 pH 12 pH 1 pH 2 %50 0,IMHCI 0,1M
Methanol NaOH
Cozeltisi

Sekil 7.11. Kitosan partikilden sulfat desorpsiyonu calismalari (Cy=10000mg/L,
T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm)

7.4. Sulfat Adsorplamis Kitosan Partikiille Bakir(ll) Adsorpsiyonu

Sulfat adsorplamis kitosan partikillerin agir metal adsorpsiyonunda kullanilabilirligi
bakir iyonlari i¢in arastiriimistir. pH 4.5°da hig sulfat adsorplamamis ve 60mg stilfat
adsorplamig 0.1g kitosan partikullerle 50ml 100-2000 mg/L arahdinda degisen
derisimlerde bakir(ll) iceren ortamlarda yapilan adsorpsiyon calismasinda, Sekil
7.12 ve Cizelge 7.5 den goéruldugu Gzere bakir(ll) derisiminin artmasiyla her iki
partiktl turd igin de bakir(ll) adsorpsiyon kapasitesinin arttigi, sulfat adsorplamis

partiktlin bakir(ll) adsorpsiyon kapasitesinin daha disuk oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.12. Kitosan partikille ve sulfat adsorplamig kitosan partikulle, bakir(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonununda baslangi¢c bakir(ll) derisiminin partikilin denge
bakir(Il)
K.H.=300rpm)

adsorpsiyon kapasitesi (izerine etkisi (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L,

Cizelge 7.5. Kitosan partikllle ve sulfat adsorplamis kitosan partikulle, bakir(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonununda farkh baglangi¢ bakir(ll) derisimlerinde elde edilen

adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5gIL,

K.H.=300rpm)

Ccuo(mg/L) | radsp+cu)(Mg/g.dk) | Qdensp+cu)(Mg/g) | Cads(sp+cuy(ma/l) | %Ads
100 0,10 24 48 48
200 0,15 36 72 38
500 0,43 95 210 36

1000 0,86 157 414 31,4
2000 0,88 213 426 21,3

Ccuo(Mg/L) | Tradp+cu(Myg/g.dK) | Qaenp+cu)(M9/g) | Cadsp+cu(mg/l) | %Ads
100 0.13 36 76 76.0
200 0.30 73 146 73.0
500 0.75 180 360 72.0
1000 1.27 306 612 61.2

2000 1.76 423 846 42.3
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7.5. Diger Anyonlarin Varliginda Kitosan Partikiille Sulfat Adsorpsiyonu

Kitosan partikulle sdlfat adsorpsiyonunda, ortamda nitrat ve fosfat iyonlarinin
varhginda, partikalin sulfat adsorpsiyon kapasitesindeki degisim incelenmistir.
Atik su desarj yonetmeliginde verilen standart degerler baz alinarak, sulfat/nitrat
orani 5:1, sulfat/fosfat orani 5:0.1, sulfat/nitrat/fosfat orani 5:1:0.1 secilerek
hazirlanan ¢ozeltilerle kitosan partikule sulfat adsorpsiyonu incelendiginde, Sekil
7.13 den ortak iyonlarin etkisinin silfat adsorpsiyonunu azaltici yonde oldugu

gozlenmektedir.

700
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5 400
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; 200 =—S04 NO3 PO4
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Sekil 7.13. Kitosan partikllle sulfat adsorpsiyonunda nitrat ve fosfat iyonlari
varliginda sulfat iyon derisiminin partikilin sulfat adsorpsiyon kapasitesi Uzerine
etkisi (pH=4.5, T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm, Cosos/Conos=5:1, Cos04/Copos=
5:0.1)

7.6. Kitosan Partikille Siilfat Adsorpsiyonun Ticari Kitosan ve Kitinle

Karsilagtiriimasi

25°C’'da ve pH 4.5°da, hazirlanan kitosan partikul, ticari kitosan ve kitin kullanilarak
her bir adsorbentin sulfat adsorpsiyonu kapasitesi, 50-10000 mg/L baslangi¢ sulfat
derisim araliginda arastiriimistir. Sekil 7.14 den gorilecegi Uzere tez galismasinda
kullanilan kitosan partikuller ticari kitosan ve kitine gore c¢ok daha yuUksek
kapasitede stilfat iyonu adsorplamistir. Cizelge 7.6’dan her ¢ adsorbent igin elde
edilen kapasite hiz ve verim degerleri karsilastirildiginda yine kitosan partiklin

daha hizli ve ylksek verimde sulfat adsorpladigi gozlenmektedir

48



600
== qden_kitin
S >00 == qden_kitosan
D 400 gden_kitosan partikiil
E
=300
o
200 —1
100 ,/‘./.;.:f —e
0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Co (Mg/L)

Sekil 7.14. Kitosan partikulle sulfat adsorpsiyon kapasitesinin, kitin ve kitosan ile
elde ediilen siilfat adsorpsiyon kapasiteleriyle karsilastiriimasi (pH=4.5, T=25°C,
P.D=5¢g/L, K.H.=300rpm).

Cizelge 7.6. Kitinle ve kitosanla sulfat adsorpsiyonunda elde edilen dengede
adsorplanan sulfat miktarlari, adsorpsiyon hizlari ve % giderim degerleri (pH=4.5,
T=25°C, P.D.=5g/L, K.H.=300rpm).

Co Clden_kitin % Giderim
(mg/L) (mg/g)

500 1850 18.50
1000 28.50 16.50
2500 77.50 15.50
5000 106.50 10.60
10000 119.50 5.90

Oden_kitosan % Giderim
(mg/g)

500 46 46.00
1000 74 37.00
2500 133 26.60
5000 174 17.40
10000 216 10.80
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7.7. FTIR Analizi

Kitosan partikille ait FTIR spektrumlari Sekil 7.15 de goérulmektedir. Batun
spektrumlarda gozlenen 3400 cm™ deki pik, hidroksil ve molekiil ici hidrojen
baglarina karsilik gelmektedir. Ayni zamanda birincil aminler de 3500-3400 cm®de
pik vermektedir. Bu ylizden, 3400 cm™ deki genis pik NH,, O-H gerilimi ve
hidrojen baglarinin birlesmis piki oldugu soylenebilir. Kitosan partikul icin 2800
cm™ ve 2900 cm™ *de C-H, 1650 cm™ de CONH,, 1000 cm™de C-O-képriisii ve
960-1100 cm™ civarinda ise C-O-C simetrik gerilimlerine ait pikler yer almaktadir.
Kitosanin IR spektrumundaki 1600 cm™ deki NH, grubu, kitosan partikil
spektrumunda 1630 cm™ de NH3s" amin grubu bozulma titresimine déniismektedir.
Asidik ortamda NH, grubu -NH3" seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik
gruplarla elektrostatik olarak etkilesime girmektedir. Protonlasmis durumda
katyonik polielektrolit davranigi gostermekte ve zit yUkli molekll ve yuzeylerle
etkilesime girebilmektedir. Bu asamada da siilfattn SO4? kitosan partikiille
etkilesiminin gergeklestigi diisiinlilmektedir. Kitosan partikill icin 1650 cm™ de
bulunan NH, bantina ait pik, sulfat adsorpsiyonu sonrasi spektrumu alinan
partikiilde(b), 1490 cm™ye kaymis ve 1350 cm™de yeni bir pik belirmistir. Bu hal
adsorpsiyon sonrasi spektrumu alinmig partikillerin Gguinde de gézlenmektedir ve
OH ve NHj3" gruplari arasinda bir baglanma oldugu anlamina gelmektedir. Kitosan
partikiile ait 1000 cm™de C-O-kdpriisii adsorpsiyon sonrasi spektrumu alinmis
partikiillerde gerilim titresimlerinden dolayr 1100 cm™ civarinda simetrik

gerilimlerine ait pikler, gézlenmektedir.
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Sekil 7.15. Kitosan partikullere ait FTIR spektrumlari: (a)Kitosan partikdl, (b)Salfat
adsorpsiyonu gerceklestiriimis partikil, (c)Bakir adsorpsiyonu gerceklestiriimis
partiktl, (d)Sulfat adsorpsiyonu gergeklestirildikten sonra bakir adsorpsiyonu

gergeklestiriimis partikul
7.8. SEM Goruntiileri

SEM analizlerine goére kitosan partikalin adsorpsiyon 6ncesi duzgin
goOruntisunun, sulfat adsorpsiyonu sonrasi tabakali pargali sekilde oldugu
gOzlenmektedir (Sekil 7.16.). Ayni sekilde, bakir iyonlarinin kitosan partikille ile
adsorpsiyonunun SEM fotografinda, metalin partikile tutunumu net bir sekilde
gozlenmektedir. Kitosan partikul ylzeyine bakir iyonlarinin adsorplanmasi
sonrasinda ylUzeyde bir aglomerasyon olusmustur. Kitosan partikil ylizeyine sulfat
ve bakir iyonlarinin adsorpsiyonu sonucunda yuzey morfolojisi tamamen degismis
ve fiber bir yapi olusmustur. Bu yapi 6zellikle doku kultirG c¢alismalarinda ¢ok
tercin edilen bir yapi olup kontrollu ilag salimi gibi dnemli uygulama alanlari

bulunmaktadir.
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Sekil 7.16. a)Kitosan Partikil (Plain Particle) b)Sdlfat adsorpsiyonu
gerceklestirilmis kitosan partikul

Sekil 7.17. c) Bakir adsorpsiyonu sonrasi kitosan partikalin SEM goéruntusu d)
Sulfat adsorpsiyonu ve bakir adsorpsiyonu gergeklestiriimis partikalin SEM

goruntusu
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8. SONUCLAR VE TARTISILMASI

Yapilan tez cgalismasinda ticari kitosandan (kitosan, dusuk molekuler agirlik,
Sigma, %75 deasitilasyon) kitosan partikilin sentezlenmesi c¢alismalari
yapilmistir. Bu asamada c¢apraz baglayici olarak kullanilan glutaraldehitin farkl
derisimlerinde hazirlanan ¢ozeltilerinden elde edilen partikillerle silfat
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Artan Glutaraldehit derigimiyle partikulin daha
hidrofobik 6zellik kazanmasindan dolayl yuksek c¢apraz baglama seviyelerinde
parikul daha dusuk sisme kapasitesine sahiptir. Bir bagka deyisle iyon degisim
mekanizmasi ile tutulma s6z konusu oldugunda capraz baglama adsorpsiyon
kapasitesi Uzerinde onemli derecede dusik etkiye sahiptir, Cizelge 8.1'den

gOrulecegi Uzere sulfat gideriminde 6nemli bir artis gergceklesmemistir.

Cizelge 8.1. Farkh Glutaraldehit konsantrasyonlarinda elde edilen kitosan
partiktllerle suilfat adsorpsiyonunda elde edilen dengede adsoprlanan sulfat
miktarlart  ve % Giderim degderi (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C,
P.D.=5¢/L,K.H.=300 rpm)

Glutaraldehit % Derigim Jden(MQ/Q) % Giderim
10 631 31.5
12 637 31.8
14 642 32.1
19 651 32.5
20 654 32.7

Elde edilen partikllle kesikli sistemde sulfat adsorpsiyonu ¢alismalari yarttalmus,
partikilin sulfat adsorpsiyonunda ki  kapasitesi ve verimliligi incelenmigtir.
Sistemin matematiksel tanimlamasi yapilarak denge ve kinetik parametreler
saptanmigtir.

Baslangi¢c pH’ inin denge adsorpsiyon kapasitesi Uzerine etkisi arastirildiginda pH
4.5da en yuksek adsorpsiyon kapasitesine ulasildigi goézlenmistir sebebi ise
kitosan partikll adsorbant ytzeyinin, pozitif yiklenmesi ile ilgilidir stlfat iyonlarinin
sudan adsorblanmasi, azalan pH degeri ile birlikte artmaktadir. Dusuk pH
degerlerinde H" iyon derigimi artmakta ve H" iyonlari silfat iyonlarini bir miktar
¢cOktirmekte ve bu durumda adsorpsiyon kapasitesi dusik olmaktadir. Yuksek

pHlarda ise OH" iyonlar silfat iyonlar ile yaristiklarindan kitosan partikulin
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adsorpsiyon kapasitesi dusuk olmaktadir. Dusuk pH’ larda kitosanin amin grubun

protonlanmasida adsorpsiyon kapasitesini artiran bir diger etkendir.

Baslangi¢ sulfat derisiminin kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonuna etkisi, pH
4.5da sabit sicaklikta incelendiginde, Cizelge 8.2.den baslangi¢ derisiminin
attikca surtcli gl¢ AC’nin artmasindan dolayl, dengede adsorplanan silfat
miktarinin ve adsorpsiyon hizinin arttigi, adsorpsiyon veriminin ise azaldigi
gorulmustir.  Adsorblama ilerledikge ¢Ozelti icerisindeki sulfat  miktar
azalacagindan, adsorblamanin da yavasladigi gortlmektedir. En ylUksek giderim
verimi 500 mg/L baslangi¢ sulfat derisiminde %67 olarak hesaplanmistir. En
yuksek birim sorbent basina dengede adsorplanan sulfat miktarina ise 10000mg/L

derisiminde 608mg/g degeriyle ulagiimigtir.

Sicakligin kitosan partikulle sulfat adsorpsiyonuna etkisi, pH 4.5’da sicaklik 25-65
°C degistirilerek sabit baslangic derisimlerinde incelenmis, elde edilen dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan sulfat miktari adsorpsiyon hizlari ve %
giderim degerleri Cizelge 8.2."de karsilagtinimigtir. Cizelgeden sicakhigin
artmasiyla adsorpsiyon hiz ve kapasitelerinin dustigu, maksimum adsorpsiyon
kapasitesine 25°C‘da ulasildigi gdzlenmistir. Bu durum adsoprpsiyonun ekzotermik

karakterde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8.2. Kitosan partikllle stlfat adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda elde
edilen adsorpsiyon hiz, dengede adsorplanan sulfat miktarlari ve % giderim
degerleri (Co=10000mg/L, pH=4.5, T=25°C, P.D.=5¢/L, K.H.=300rpm)

Sicakhk lad Jden %Giderim
°c (mg/g.dk) (mg/g)
25 0.44 639 31.9
35 0.42 610 30.5
45 0.40 590 29.5
55 0.39 571 28.5
65 0.36 564 26.2
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Adsorbent derigiminin kitosan partikllle sulfat adsorpsiyonuna etkisi farkli
adsorbent miktarlarinda incelenmis, Adsorbent dergiminin artmasiyla ortamdan

uzaklastirilan sulfat miktarininda arttig1 goéralmustar.

pH 4.5'da, 25 °C sicaklikta adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve hizina
etkisi 1440 dk boyunca incelendiginde, denge adsorpsiyon degerine 240.
dakikada ulasildigi gozlenmektedir. Bu sonug¢ adsorpsiyonun yavas ilerledigini ve
i¢c difizyonnun oldukga 6nemli oldugunu gostermektedir. Sure ilerledikge azalan
yluzey nedeniyle adsorblama orani diusmeye baslamistir. Doygunluk degerine
ulasiimasiyla birlikte adsorblama dis ylzey yerine adsorbantin gdézeneklerinde
gerceklesmekte oldugu distnllmektedir. i¢ ylizey alaninin daha az olmasi
nedeniyle, artan temas sUresiyle, adsorplanan sulfat miktarinda artis

duraganlasmigtir. Silfat adsorpsiyonunun %90 ’'ini ilk 240 dk iginde
gerceklesmistir.

Kitosan Paritkllle sulfat adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik veriler
incelendiginde hesaplanan AG° -13.23 kj/mol olarak bulunmustur. AG® degerinin
negatif ¢lkmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir.
Adsorblama isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlasilabilir. AH® (-3.79 kj/mol) c¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu, AS® (-0.019 kj/mol.K ) degerinin negatif cikmasi azalan diizensizligi
ifade eder.

Adsorpsiyon kinetiginin hangi kinetik modele daha iyi uydugunu anlamak amaciyla
deneysel verilere adsorbent kapasitesi temel alinarak tanimlanmig birinci ve ikinci
derece kinetik modeller ile baslangic derisimi temel alinarak tanimlanmig
doygunluk tipi kinetik model uygulanmistir. Suilfat adsorpsiyonunun ¢alisilan bitin

sicaklik ve derisimlerde ikinci derece kinetik modele daha iyi uydugu gorulmustar.

Birinci ve ikinci derece kinetik modellerde sabit sicaklikta her derisimde ayri bir
kinetik sabit bulunurken doygunluk tipi kinetik modelde ¢alisilan derisim araliginda
tek bir kinetik sabit elde edilmektedir. Doygunluk tipi kinetik modelin de
adsorpsiyon basamagin ne kadar etkin oldugu bilinmeksizin, her U¢ basamagin da

toplam adsorpsiyon hizini etkiledigini gostermektedir.

Kitosan partikllle sulfat adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda

seyreltik ¢oOzeltilerden adsorpsiyonu iyi karakterize ettiklerinden Langmuir ve

55



Freundlich modelleri kullaniimigtir. Langmuir modeli adsorbent ylzeyinde sabit
saylida aktif adsorpsiyon gézlenmedigini kabul eder. Freundlich modeli ise kirletici
derigsimi arttikca dengede adsorplanan miktarin arttigi heterojen yuzeylerdeki
adsorpsiyonu ifade eden daha gergekgi bir modeldir. Cizelge 8.3. ‘de kitosan
partikiille siilfat adsorpsiyonunda 25°C ‘da elde edilen Langmuir ve Freundlich
model sabitleri korelasyon katsayilari ile birlikte sunulmustur. Cizelgeden denge

verilerinin Langmuir modeline daha iyi uydugu anlasiimaktadir.

Cizelge 8.3. Kitosan partikillle siilfat adsorpsiyonunda 25°C ‘da elde edilen

Langmuir ve Freundlich model sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir Freundlich
Q%malg) b(L/mg) R? Ke(L""m**M/g) n R?
909 0.00456 0.9877 2.49 1.56 0.966

Bu tez calismasinin amaci dodada fazla miktarda bulunan ve kabuklu deniz
hayvanlarindan elde edilebilen kitosandan sentezlenen partikilin sulfat iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanilabilirligini arastirmaktir. Literatar arastirmalari sonucunda
bunun oldukga yeni bir yaklagim oldugu gortulmektedir. Deneysel sonuglar kitosan
partikilin kesikli sistemde sulfat adsorpsiyonunda basariyla kullanilabilecegini
gOstermistir. Sentezlenen kitosan partikille, silfat adsorpsiyonunda birgok avantaj
saglanmig, bu calismayla literatiire katkida bulunulmustur. insan sagligina ve
dogaya =zararli, endUstriyel sistemlerde korozyona neden olan, sulfatin énemli

miktarlarda sudan uzaklagtiriimasi saglanmistir.
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EK 1. TURBIDIMETRIK YONTEMLE SULFAT TAYiNi:

Sulfat tayini igin en yaygin kullanilan yontemler gravimetrik ve turbidimetrik
yontemlerdir. Yapilan deneylerde turbidimetrik yontem kullaniimistir. TUrbidimetrik
analiz koloidal pargaciklar iceren bulanik bir ¢ozeltinin 19191 sagma ozelligini temel
alir. Cozeltinin bulanikligi ile bu bulanikligi yaratan maddenin derisimi arasinda bir
iligki vardir. Bu iligki kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasi ile belirlenir. Suda
bulunan siilfat iyonu, suya Ba*? iyonlarinin eklenmesi ile asidik kosullarda BaSO,

kristalleri olusturur.
BaSO42+Ba™*—>BaS0,

BaSO, kolloid bir ¢dzelti olusturur. Suda ne kadar gok SO,? iyonu varsa, Ba*™
eklenmesinden sonra (BaCl, seklinde) o kadar fazla bulaniklik olusur. Organik
maddelerin varliginda belli bakteriler SO4? iyonunu S?e indirger. Bunun igin
numuneler +4°C’de korunmustur.Bu ydntem ile 1-200mg/L arasi derisimler
Olcllebilir.  Ancak  40mg/L  Uzerindeki  sulfat  derisimlerinde, BaSOg4
suspansiyonunun stabilitesi azaldigindan, methodun guvenirligi dusmektedir.
Renkli ve askida kati maddeler ylksek derisimlerde girisim yapabilir. Girisim
olusturan diger bir madde 500mg/L Uzerinde derigsimlerde SiO,'dir. Yuksek

derigsimlerde organik madde de BaSQO, kolloidlerinin olugumlarini engelleyebilir.

Asetathh Tampon Cozeltisi : 30 g MgCl,.6H,0, 5 g CH; COONa.3H,0, 1 g KNO3
ve 20 ml CH3COOH 500 ml saf suda ¢ozulerek 1 litreye tamamlanmistir. Baryum
Klorur: Kristal BaCl..

1-Stok Siulfat Coézeltisi : 0.1479 g susuz Na,SO, saf suda ¢ozllerek 1 litreye
tamamlanir. 1 mI=100 ug SO, (100 mg/l)

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi igin, 1 koér ¢ozelti ve 5 tane standarda gerek
vardir. Kor ve standartlarin hazirlanmasi sirasinda 50mL’lik balon jojeler
kullanilmistir. Daha sonra ornekler 50mL erlene aktariimistir. 100 ppm’lik stok
¢cOzeltiden agsagida belirtilen hacimler 500 ml'ye alinarak 5-40 ppm arasinda

standardlar hazirlanmistir.
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Konsantrasyon | 5 [10| 20 | 30 | 40
(mg/L)
\% 2550|100 | 150 | 200
(mg/L)

Numune ve hazirlanan standartlardan 50 ml alinmistir.

50 ml saf su Uzerine 10 ml asetath tampon c¢ozeltisi ilave edilerek
spektrofotometre 420 nm’de zero’lanmistir.

Standardlardan baglayarak; sirayla 6nce en dusuk standardin Gzerine 10 mi
asetatll tampon c¢ozeltisi eklenip yaklagik 1 g (1 spatul) BaC kristali
eklenmistir.

Spektrofotometrede 420 nm dalga boyunda okunan absorbansi
kaydedilmigtir

Diger standartlarin ayri ayri herbirine ve numuneye de ayni iglemler
yapilmigtir.

Hazirlanan Kalibrasyon grafiginden konsantrasyonu bilinmeyen numunenin

konsantrasyonu hesaplanir.
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