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Abstract

In this article, toxic Trypan Blue dyestuff was uptaken from water by adsorption method. Chitosan and
synthesized chitosan phthalate were used as adsorbents. Adsorption processes were consisted of kinetic
and thermodynamic studies. First kinetical experiments were made and the results were practiced to
Lagergren, Weber- Morris and Ho- Mckay equations. Adsorption rate constants (kads) and pore diffusion
rate constants (k,) were calculated. Then, thermodynamic experiments were performed at different
temperatures. Some thermodynamic parameters (AH, AG and AS) and adsorption isotherms were
determined. Because Langmuir adsorption isotherms were more suitable, Langmuir constants were
calculated. These experiments were performed with both chitosan and chitosan phthalate and the results
were evaluated.
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Tripan Mavisi Boyarmaddesinin Kitosan ve Kitosan Ftalat
ile Adsorpsiyonunun Kinetik ve Termodinamik
Ozelliklerinin incelenmesi

Ozet

Bu makalede, toksik tripan mavisi boyar maddesi adsorpsiyon yontemiyle sudan uzaklagtirilmistir.
Kitosan ve kitosanin sentezlenen tiirevi adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalar: kinetik
ve termodinamik galismalardan olusmustur. Ik &nce kinetik deneyler yapilmis ve sonuglar1 Lagergren,
Weber- Morris and Ho- Mckay denklemlerine uygulanmistir. Boylece adsorpsiyon hiz sabitleri ve
gbzenek diflizyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Daha sonra termodinamik deneyler farkli sicakliklarda
yapilmigtir. Bu deney sonucglarma gore de bazi termodinamik parametreler (AH, AG and AS) ve
adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Langmuir izotermi adsorpsiyon sonuglarma daha fazla uydugu
icin Langmuir sabitleri hesaplanmigtir. Bu deneyler hem kitosanla hem de kitosan ftalat ile yapilip
sonuglar degerlendirilmistir.

1. Giris

Sentetik boyarmaddeler bir¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeleri igeren atik sular
olduk¢a renklidir ve su kirliligine sebep olmaktadir. Atik sularda bulunan bu boyarmaddeler
¢oziinmezler. Bu yiizden atik sulardan uzaklastirilmalart oldukga zor olmaktadir.  Ustelik
boyarmaddelerin diisiik konsantrasyonlardaki varligi bile olduk¢a goriiniirdiir ve c¢evreye zarar
vermektedir. Adsorpsiyon, yiiksek verimli ve kolay olmasi nedeniyle renk gideriminde genis
uygulanabilirlige sahiptir (Rafatullah vd., 2010, Suchada vd., 2017, Auta vd., 2012). Son zamanlarda,
boya atik sulari i¢in diisiik maliyetli adsorban1 aramak i¢in birgok ¢aligma yapilmistir. Bunlara 6rnek
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olarak yer fistigi kabugundan elde edilen tarimsal atiklar (Gong vd., 2005) ve seker kamus1 torbasi (Low
vd., 2011) verilebilir. Bununla birlikte iizerinde her zaman ¢alisma yapilmig bilinen adsorbentler de
vardir. Bu ¢aligmada kullanilan Kitosan, adsorpsiyon ¢aligmalarinda uzun yillardir bilinen ve kullanilan
etkili bir adsorbent olma 6zelligine sahiptir. Kitosan, karides ve yenge¢ kabuklarindan elde edilir ve bir
polisakkarittir. Cevre dostu ve uygun maliyetli bir biyopolimer oldugundan ve fizikokimyasal 6zellikleri
cesitli kimyasal reaksiyonlarla kolayca degistirilebildiginden dolay1 olduk¢a ¢ok kullamilir (Mi vd,.
2015). Asidik pH’larda ¢ozlinmemesi igin veya yeni fonksiyonel gruplarin yapisina katilmasi igin daha
¢ok Amin gruplar1 kullanilarak modifiye edilebilir. Bu sayede kimyasal 6zelligi degistirilir ve hedef
kirleticiler igin segiciligi gelistirilmis olur (Al-Saidi vd., 2016). Kitosana yeni fonksiyonel gruplar
eklendigi zaman adsorpsiyon bolgeleri arttirilmig olur (Kyzas vd., 2015). Bu polimer, dogal haliyle,
biyouyumluluk, cok islevlilik, toksik olmayan ve biyolojik bozunabilirlik nedeniyle atik sulardan
boyarmaddelerin ¢gikarilmasi i¢in mitkemmel bir biyo-emicidir (Hua vd., 2017). Bununla birlikte, gergek
atik su aritma sistemlerinde uygulanabilmesiyle ilgili asidik pH'larda yiiksek sisme kabiliyeti ve
¢oziinilirliigii olmasi gibi bazi dezavantajlar1 vardir (Silva vd., 2018).

Bu caligmada kitosanin adsorbent olarak kullanilmasiyla sudan toksik tripan mavisi boyarmaddesi
adsorpsiyon iglemiyle uzaklastirilmistir. Daha sonra kitosan modifiye edilmis ve elde edilen tiirevi
kitosan ftalat ile de yine ayni adsorpsiyon iglemleri yapilmig ve her ikisinin adsorpsiyon ozellikleri
kiyaslanmigtir. Deneyler iki veya ti¢ farkli sicaklikta (298, 313, 393 K) yapilmistir. Kinetik caligma
sonrasi elde edilen sonuglar, Lagergren, (Lagergren, 1898) Ho-Mckay (Mckay ve Ho, 1999) ve Weber-
Morris (Weber ve Morris, 1963) kinetik denklemlerine uygulanmstir. Boylece adsorpsiyon hiz sabitleri
ve gozenek diflizyonu hiz sabitleri hesaplanmistir. Kinetik deneyler sonrasi adsorpsiyonun denge temas
stiresinin belirlenmesinin ardindan izoterm deneyleri yapilmistir. Bunun sonucunda da adsorpsiyon
izotermleri ¢izilmis ve Langmuir izotermine uydugu goriilerek Langmuir sabitleri gm (mg g)ve b (I mg-
Yhesaplanmustir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyaller

Bu calismada Chitosan (Sigma- Aldrich), Trypan Blue ( Sigma- Aldrich), asetik asit (Merck), NaOH
(Merck), ftalik anhidrit (Sigma- Aldrich), NaCl (Merck), aseton ((Merck) ve dietil eter (Merck) kimyasal
maddeleri kullanilmigtir. Absorbans 6l¢iimii icin Shimadzu UV cihazi, adsorpsiyon deneyleri i¢in de
calkalamali su banyosu kullanilmistir.

2.2. Metod

Adsorpsiyon ¢alismalarina baglamadan 6nce Tripan mavisi boyarmaddesinin maksimum ¢alisma dalga
boyu Amax= 602 nm olarak belirlenmistir. Daha sonra tripan mavisinin farkli derigimlerde ¢ozeltileri
hazirlanarak absorbanslari 6l¢iilmiistiir. Farkli derisim degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri (A)
Lambert- Beer denklemine uygun olarak grafige gecirilerek tripan mavisi boyarmaddesi i¢in galigma
grafigi olusturulmustur.

A=€1C (1.1)

2.2.1. Kinetik Deneyler

200 mg I baslangi¢ derisimli tripan mavisi ¢dzeltisi hazirlanmistir. 0,1 gram Kitosan ilave edilerek 293,
313 ve 393 K sicakliklarinda, 150 rpm c¢alkalama hizinda 12 saat boyunca karistiridmistir. Farkli
zamanlarda ¢ozeltiden alinan numunelerin absorbans1 dlciilmiistiir. Olgiilen absorbans degerleri calisma
grafigi sonucunda elde edilen denklem kullanilarak konsantrasyon degerine gevrilmis boylece ¢ozeltide
kalan tripan mavisi konsantrasyonu (C) bulunmustur. Zamana karsi- konsantrasyon grafigi ¢izilmis ve
grafik araciligiyla adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Farkli sicakliklarda yapilan kinetik
calismanin sonucunda elde edilen veriler Lagergren (denklem 2.1), Ho-McKay (denklem 2.2) ve Weber-
Morris (denklem 2.3) denklemlerine uyarlanmistir. Béylece adsorpsiyon hiz sabitleri kags ve gézenek
difizyon hiz sabitleri k, hesaplanmigtir.

log (ge-q) = log ge - % t (2.2)
t 1 t
_ — 4 — (2.2)
q Kads,2 qe2 Qe

q = k. t12 (2.3)
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2.2.2. [zoterm Deneyleri

Kinetik deneyler sonrasi adsorpsiyonun dengeye ulagmasi i¢in gereken zaman bulunmus olur. Daha sonra
izoterm c¢aligmast bu siire belli olduktan sonra yapilir. Bunun i¢in farkli baslangi¢ derigimlerinde
hazirlanan tripan mavisi ¢ozeltilerine 0,1’er gram kitosan ilave edilmistir. 150 rpm calkalama hizinda
293 ve 333 K sicakliklarinda dengeye ulagma stireleri boyunca calkalanmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltide
kalan tripan mavisi konsantrasyonlari (Ce) belirlenmistir. Adsorplanan tripan mavisi miktart (qe) ise
asagidaki denklem araciligiyla hesaplanmistir.

O = (co—ce).v (2.4)

m

burada;

Oe: adsorplanan madde miktar1 (mg g?)
Co: Baslangig derisimi (mg 17)

Ce: Cozeltide kalan madde miktar (mg 1)
V: hacim (1)

m: adsorbent miktari (g)

olarak bilinir.

Qe degerleri hesaplandiktan sonra (Ce- 0e) grafigi ¢izilmistir.

[zoterm calismas1 verileri Langmuir cizgisel izotermine (denklem 2.5) uyarlanmistir ve Langmuir
izotermine uydugu goriildiigiinden Langmuir sabitleri qm (Mg g?) ¢izgisel izotermin egiminden ve b (1
mg?) cizgisel izotermin kayma degerinden hesaplanmustir. Ardindan Langmuir sabiti b Clausis-
Clapeyron (denklem 2.6) denklemi ve denklem 2.7°de yerine konularak adsorpsiyonun entalpi degisimi
AH ve serbest entalpi degisimi AG hesaplanmustir. AH ve AG degerlerinin birlikte oldugu denklem
2.8’den de adsorpsiyonun serbest entropi degisimi AS hesaplanmistir.

Ce _ 1 Ce

P + pe (2.5)
_ AH 1

log b = log A- 2303R T (2.6)

AG =-RT.Inb (2.7)

AG=AH-T.AS (2.8)

2.2.3. Kitosan Ftalat'in Hazirlanmast

100 ml % 1’lik asetik asit ¢dzeltine 1 gram kitosan eklenerek ¢dziilmiistiir. Karigima 6nceden 5 ml pridin
icinde olan 6,25 mmol ftalik anhidrit ¢6zeltisi ilave edilmis ve 24 saat siiresince magnetik karistiricida
karigtirilmigtir. 1 M NaOH yardimiyla ¢6zeltinin pH’1 7 olarak ayarlanmustir. Bundan 40 dk sonra 200
ml NaClI (% 20’lik) ¢ozeltisi eklenerek reaksiyon bitirilmistir. Olusan ¢okelti siiziiliip aseton ve dietil
eterle yikanmig ve kitosan ftalat vermek tizere kurutulmustur (Birlik vd., 2006).

3. Sonuclar

3.1. Kinetik Deney Sonuclar

Sekil 1’de kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi gériillmektedir. Buna gore
kitosan yiiksek sicaklikta daha az tripan mavisi adsorplamistir. Adsorpsiyon 3 saatin sonunda dengeye
ulagmustir.
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Sekil 1. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Kinetik ¢aligma sonucu ¢ikan sonuglarin Lagergren denklemine uygulanmasiyla sekil 2 ‘de goriilen
grafik cizilmistir.

1,5
293K

1 | By 313K

333K

) 50 100 m 150 200 250 300

-2,5

t (dk)
Sekil 2. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunda Kinetik verilerin Lagergren ¢izimleri.
Lagergren grafiginin egiminden adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanmgtir (Tablo 1).

Tablo 1. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun hiz sabitleri

T (K) Kaas (dk?)
293 0,0295
313 0,0253
333 0,0210
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Weber-Morris denklemine ait grafigin (Sekil 3) egiminden (kp) gbzenek difiizyon hiz sabitleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

3,5

3 A V'S ¢

q(mgg?)

€293K
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10 15 20
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Sekil 3. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Weber-Morris ¢izimleri.
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Sekil 4. Kitosan tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in Ho-Mckay ¢izimleri

Adsorpsiyon hiz sabitleri (Tablo 1) ve gbzenek difiizyon hiz sabitlerine (Tablo 2) bakilirsa da kitosanin
tripan mavisini diigiik sicaklikta daha fazla adsorpladig1 goriilebilir. Kitosanin Tripan mavisini diigiik
sicaklikta daha fazla adsorplamasi muhtemelen adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir.
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Tablo 2. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun gézenek difiizyon hiz sabitleri

T (K) k, (dk12)
293 0,04077
313 0,2723
333 0,2319

Sekil 5°te kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisi grafigi goriilmektedir. Buna
gore kitosan ftalat da diisiik sicaklikta daha fazla tripan mavisi adsorplamistur.
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Sekil 5. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun kinetik deney sonuglarmim Lagergren denklemine
uygulanmasiyla Sekil 6, Weber-Morris denklemine uyarlanmasiyla da Sekil 7 ‘de goriilen grafikler
¢izilmistir. Bu grafiklerin egiminden sirastyla adsorpsiyon hiz sabitleri ve gézenek difiizyon hiz sabitleri
hesaplanmistir (Tablo 3). Tablo 3’deki sonuglar da kitosan ftalatin daha diisiik sicaklikta daha fazla tripan
mavisi adsorpladigini kanitlamaktadir.
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Sekil 6. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in kinetik verilerin Lagergren ¢izimleri.
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Sekil 7. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Weber-Morris ¢izimleri.
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Tablo 3. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun hiz sabitleri ve gézenek difiizyon hiz sabitleri

T (K) Kads (dk™) kp (dk*2)
293 0,0094 0,0681
313 0,0088 0,0426

3.2. izoterm Deney Sonuclar

Sekil 8’de kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in dengede ¢ozeltide kalan madde derisimine karsi
adsorplanan madde miktar1 grafigi goriilmektedir. Deneysel veriler izotermlerin ¢izgisel denklemlerine
uygulandiginda dogrusal olan Langmuir izotermi oldugu icin adsiorpsiyon Langmuir izotermine
uymaktadir (Sekil 9). Langmuir ¢izgisel izotermin egiminden qm Langmuir sabiti, kayma degerinden ise
b Langmuir sabiti hesaplanmistir (Tablo 4).

6
m H B B B |
|
5 -
| € 293K
|
=4 333K
w0 [ |
oo
|

E3 ]
3 [
T2 .

1 m o ¢ ¢ ® o 4 ® o o L 2

G
’0
O T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
C. (mgl?)
Sekil 8. Kitosan ile Tripan mavisi adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9. Kitosan ile Tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir ¢izgisel izotermi

Tablo 4. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir sabitleri

293 K 333K

b (I mg?)
74,8844

b (Img™)
70,9439

am (Mg )
0,00074

am (Mg g™)
0,0015

Her iki sicaklik degeri i¢in hesaplanan b sabiti degerleri Clausis-Clapeyron (denklem 2.6) denkleminde
yerine yazilarak kitosan tripan mavisi adsorpsiyonuna ait entalpi degeri AH, denklem 2.7 de yerine
yazilarak ise AG hesaplanmistir. Bulunan AH ve AG degerleri de denklem 2.8’de yerine yazilarak
adsorpsiyonun serbest entropi degeri AS hesaplanmustir. Bu degerler Tablo 5 ve 6’da verilmektedir.

Tablo 5. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir b sabitinin Clausis-Clapeyron
denklemine uygulanmasi

T 103(K? Log b (Img?)
3,4130 1,8747
3,0030 1,8509

Tablo 6. Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri
293 K 333K
AH (kJ.mol?) AG (kJ.molt) | AS (kd.mol*K?) | AH (kJ.mol | AG (kJ.mol | AS (kl.mol
1) 1) KL
-1,096 -10,513 0,032 -1,096 -11,799 0,0321
122 |Page

www.iiste.org



http://www.iiste.org/

International Journal of Scientific and Technological Research www.iiste.org
ISSN 2422-8702 (Online) llsi'l
Vol 5, No.1, 2019 IIS'E

[zoterm deneylerine ait sonuglar kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in de aymi sekilde
uygulanmistir. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonu da Langmuir izotermine uygunluk
gostermigtir (Sekil 10,11). Bu sebeple yine langmuir sabitleri gm ve b hesaplanmustir (Tablo 7).

4
3,5 ’00000000 * o
3 -
¢ gt " EE "n = =
el 2,5 T .
bo
£ 2 ¢ m
e 2
o 1,5 4
¢ R
1 - ® 293K
Y |
0,5 - B W 333K
L
O T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
C. (mgl?)
Sekil 10. Kitosan ftalat ile Tripan mavisi adsorpsiyon izotermi
300
250 - m
|
200 - | *
T - | 2
= 150 - . ¢
Q; 2
(§)
100 - = ¢
| L 4
-
¢ #293K
50 - S
PR 4 W333K
0 T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08
C. (mgl?)

Sekil 11. Kitosan ftalat ile Tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir ¢izgisel izotermi

Tablo 7. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir sabitleri

293 K 333K
am (Mg g™) b (Img™) am (Mg g™) b (Img™)

0,00041 123,263 0,00039 39,4868
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Kitosan ile tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler, ayn1 sekilde kitosan
ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonu i¢in de hesaplanmistir (Tablo 8,9).

Tablo8. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun Langmuir b sabitinin Clausis-Clapeyron
denklemine uygulanmasi

UT 103(KY) Log b (Img?)
3,4130 2,09
3,0030 1,596

Tablo 9. Kitosan ftalat ile tripan mavisi adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

293 K 333K
AH (kJ.mol?) AG (kd.molt) | AS (kd.mol'K?) | AH (kd.mol | AG (kd.mol" | AS (ki.mol
1) l) K
-23,05 -11,723 -0,038 -23,05 -10,177 -0,0386

Sonug olarak, kitosan ve sentezlenen tiirevi kitosan ftalat tripan mavisi boyarmaddesini sudan
uzaklastirmada bagarili olmustur. Her iki adsorbent de diistik sicaklikta daha fazla adsorplamistir.
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