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The aim of the study was investigation of Reactive Orange 16 (RO16) textile dye removal with developed iron
modified chitosan (CSFe) adsorbent materials. Productions of CSFe adsorbents were carried out with 0.5 mg/L
chitosan and 250, 500 and 750 mg/L [Fe*?] concentrated 500 mL FeSO4 solutions at 25 °C for 2 hours at 250
rpm and iron-modified adsorbents were named as CSFe-1, CSFe-2 and CSFe-3. Adsorption studies were
conducted by using 0.5 g/L adsorbent to remove of 50 mg/L RO16 dye solution for 2 hours.

CSFe-1

Chitosan (CS)

Figure A. Production of iron modified chitosan adsorbent materials

Purpose: Development of iron modified chitosan adsorbent materials and determination of the adsorption
effects of these adsorbents with the removal of RO16 textile dye was aimed in this study.

Theory and Methods:

0.5 mg/L chitosan was placed in 250, 500 and 750 mg/L [Fe*?] concentrated 500 mL FeSO4 solutions were
shaken at 25°C for 2 hours at 250 rpm in order to determine the amount of maximum iron loading capacity on
chitosan. Iron-modified adsorbents were used to examine the effect of RO16 dye removal. Using the
adsorption equilibrium equation, the amount of Fe*? adsorbed per unit chitosan was calculated as 79, 112 and
110 mg/g for CSFe-1, CSFe-2 and CSFe-3. The SEM, EDS and FT-IR analysis were applied on the iron-
modified adsorbents. In order to determine the optimum adsorption conditions for CSFe-1 adsorbent in the
RO16 dye removal process, the amount of adsorbent (0.25, 0.5 and 1 g CSFe-1/L), shaking speed (250 and
350 rpm), dye solution concentration (25, 50 and 100 mg/L) and temperature (25 and 50 °C) were investigated.
Results:

The amount of Fe*? adsorption capacity values of iron-modified adsorbents (CSFe-1, CSFe-2 and CSFe-3)
were calculated as 79, 112 and 110mg/g, respectively. The CSFe-1 and CSFe-2 adsorbent materials were
selected to examine the effect of RO16 dye removal. In adsorption studies, the dye removal efficiencies were
achieved as 25 and 90% for pure and iron modified chitosans. The 0.5 g CSFe-1/L adsorbent amount, 250 rpm
shaking speed, 25°C and 50 mg/L dye solution concentration were determined as optimum adsorption
conditions and 92% color removal efficiency was obtained under the conditions.

Conclusion:

The dye removal efficiencies were achieved as 25 and 90% for pure and iron modified chitosans. Moreover,
the maximum adsorption capacity of pure and modified adsorbents for RO16 dye solutions was calculated as
27,91 and 88 mg/g, respectively. It was observed that RO16 adsorption capacity and decolorization efficiency
increased by iron modifying chitosan up to 70% and it can be used in dye removal.
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Demir yiiklenmis kitosanin Reaktif Turuncu 16 boyar maddesinin giderimine etkisi
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e  Demir modifiyeli kitosan adsorbentlerin gelistirilmesi
e  Demir modifiyeli kitosan adsorbentlerin karakterizasyonu
e Geligtirilen CSFe adsorbentleri ile Reaktif Turuncu 16 (RO16) boyar madde giderimi
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Bu caligmada, demir ile modifiye edilmis kitosan (CS) adsorbent maddesi gelistirilmis ve Reaktif Turuncu
16 (RO16) boyar maddesi giderimi incelenmistir. Maksimum yiiklenebilen demir miktarinin belirlenmesi
i¢in 250, 500 ve 750 mg/L [Fe*?] igeren FeSO4 ¢ozeltisiyle kitosan 25°C’de 2 sa. galkalanmustir. Modifiye
edilmis adsorbentler CSFe-1, CSFe-2 ve CSFe-3 olarak tanimlanmistir. Birim Fe*2 adsorpsiyon degerleri 79,
112 ve 110 mg/g olarak hesaplanmigtir. CSFe-1 ve CSFe-2 adsorbentleri segilmis ve 0,5 g/L adsorbent
madde yiikiinde 50 mg/L RO16 sulu ¢ozeltisi ortaminda adsorpsiyon ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Renk
giderim verimleri saf kitosan, CSFe-1 ve CSFe-2 i¢in sirastyla 27, 91 ve 88 mg/g olarak hesaplanmis ve saf
kitosanla %25 iken, CSFe-1 ve CSFe-2’le %90’a ulagilmistir ve en iyi verim CSFe-1 adsorbenti igin
goriilmistiir. Optimum adsorpsiyon sartlarinin belirlenmesi adina adsorbent miktar1 (0,25; 0,5; 1 g CSFe-
1/L), calkalama hiz1 (250, 350 rpm), boya ¢dzelti konsantrasyonu (25, 50, 100 mg/L) ve sicaklik (25°C, 50°C
parametrelerinin etkileri aragtirilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullari; 0,5 g CSFe-1/L, 250 rpm, 25°C ve
50 mg/L boya ¢ozeltisi konsantrasyonu seklinde belirlenmis ve bu kosullar altinda %92 renk giderim verimi
elde edilmistir. Optimum sartlar altinda CSFe-1"in ii¢ tekrar kullanimda renk giderim verimleri sirasiyla %
92, 90 ve 87 olarak hesaplanmistir.

The effect of iron-loaded chitosan on the removal of Reactive Orange 16 dye
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In this study, iron modified chitosan (CS) adsorbent material was developed, and Reactive Orange 16 (RO16)
dye removal was investigated. To determine the maximum iron content, chitosan was agitated at 25°C for
2h with FeSOs solution containing 250, 500 and 750 mg/L [Fe*2]. The adsorbents were identified as CSFe-
1, CSFe-2 and CSFe-3. Fe*? adsorption values were calculated as 79, 112 and 110 mg/g. CSFe-1 and CSFe-
2 adsorbents were selected, and adsorption studies were carried out in 50 mg/L RO16 solutions at 0.5 g/L
adsorbent amount. The color removal efficiencies were calculated as 27, 91 and 88 mg/g for pure chitosan,
CSFe-1 and CSFe-2, respectively and found as 25% with pure chitosan, 90% for both CSFe-1 and CSFe-2.
The best yield was obtained for the CSFe-1 adsorbent. To determine the optimum adsorption conditions,
adsorbent amount (0.25, 0.5, 1 g CSFe-1/L), agitation speed (250, 350 rpm), dye solution concentration (25,
50, 100 mg/L) and temperature (25, 50°C) effects were investigated. The 0.5 g CSFe-1/L loading, 250 rpm,
25°C and 50 mg/L dye solution concentration was determined, and 92% color removal efficiency was
obtained. Color removal efficiencies of CSFe-1 in three consecutive runs were calculated as 92, 90 and 87%,
respectively.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Endiistrilesme ve niifus artisi ile boyar maddelerin yogun
kullanildig1 tekstil endiistrisinde olusan atiksu miktar1 da
artmaktadir. Herhangi bir aritma islemi uygulanmadan alict
ortama direkt desarj edildiklerinde dogaya verdigi hasar
estetik problemlerden, besin zinciri ile ekolojik dengeye
zarar verecek boyuta kadar gelmektedir [1]. Giliniimiizde
¢evre korunmasi, sosyal ve ekonomik 6nemi giderek artan
bir konudur. Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksulari
genellikle biyolojik olarak par¢alanamayan biiyiik molekiillii
toksik ve genotoksik organik bilesiklere sahip oldugundan,
kimyasal ¢okeltme ve flokiilasyon [2], iyon degisimi [3],
elektrokimyasal aritma [4] gibi aritma yontemleri de yetersiz
kalmaktadir. Bu bakimdan atiksulara uygulanan aritma
yontemlerinin modifikasyonu ve proseslerde daha ¢ok dogal
malzemelerin kullanimi, daha c¢evre dostu yontemlerle
minimum kimyasal kullanilarak aritim yapilmasi 6nem
kazanmustir. Ozellikle tekstil endiistrisine ait atiksularda
renk giderimi igin siklikla tercih edilen adsorpsiyon
prosesinde yenilik¢i adsorbent maddelerin gelistirilerek
kullanimina iligkin ¢aligmalar yiiriitiilmeye baslanmistir [5-
7]. Ozellikle reaktif boyar madde gideriminde balik pullari
[8], ceviz kabugu [9], kalsine edilmis hayvan kemikleri [10],
samandan {retilen biyokomiir [11] ve yemek atiklarindan
iiretilen hidro karbonlar [12] gibi ¢ok g¢esitli adsorbent
maddeler kullamilmistir [8]. Yapilan bu caligmada ise
stirdiirtilebilir bir atik olan istakoz kabuklarindan iiretilen
kitosan kullanilarak adsorpsiyon ile Reaktif Turuncu 16
(RO16) boyar maddesi giderimi ¢alisilngtir. Ornegin RO16
boyar maddesinin gideriminde karbonize edilmis balik
pullarinin, ¢am kabugu komiiriiniin [13] kullanimi yapilmig
yenilikgi ¢alismalara Ornektir [8]. Literatiirde dogal
malzemeler ile gelistirilen ve etkin bir sekilde kullanilabilen
adsorbent maddeler arasinda kitosan da yer almaktadir [11,
12]. Kitosan, kabuklu mantarlarin ve bazi boceklerin kitin
yapidaki dis iskeletlerinden elde edilebilmektedir. Dogada
selillozdan sonra en bol bulunan ikinci polimer olan kitosan
iyi nem tutma 6zelligine sahip diisiik maliyetli ve ¢cevreci bir
materyaldir [13-15]. Diinya tizerinde 10 Gton kadar bulunan
kitinin, bazik ortamda kismi deasetilasyon ydntemiyle
aminoasetil  grubundan  ayrilmasiyla  kitosan elde
edilmektedir. Kitosan biyopolimer, glukozamin ve
asetilglukozamin birimlerinden olusan dogrusal bir
heteropolimer olarak tanimlanmaktadir [19]. Deasetilasyon
derecesi kitosanin sorpsiyon ozellikleri, asit-baz ozellikleri
ve c¢oziiniirlik davranigini etkileyen bir parametredir.
Deasetilasyon derecesi arttikga ¢oziiniirliik, viskozite,
biyouyumluluk, antioksidan gibi yapisal 6zelliklerde de artis
gozlenmektedir. Deasetilasyon derecesi ile ters orantilt
olarak degisen yapisal oOzellikler ise kristallesme,
biyobozunurluk olarak sayilabilir [19]. Ayrica, kitosan,
erigilebilir amin ve hidroksil gibi bir¢ok yiizey degisikligine
izin veren fonksiyonel gruplar1 sayesinde atik su aritiminda,
membran malzemesi ve ¢esitli uygulamalarda adsorbent
maddesi olarak kullanilmaktadir. [17, 18]. Literatiirde boyar
maddeler ve ilaglarin adsorpsiyonunda farkli sekilde
modifiye edilmis kitosanlarin kullanimi mevcuttur [19, 20].

Ornegin  kitosan  kullanilarak  yapilan  adsorpsiyon
caligmalarinda azo boya gideriminde polimetilmetakrilat
modifiye edilmis kitosan [24], diklora fenak gideriminde
[25] karboksil modifiye edilmis kitosan kullanilmigtir [22].

Ayrica, kitosan ve metal iyonlarinin etkilesiminden
yararlanarak, ¢evresel uygulamalarda toksik veya degerli
metallerin ~ geri  kazanimmi  i¢in  de  Kkitosan
kullanilabilmektedir [26]. Metal iyonlarmin (Cu(Il), Pb(II),
Zn(IT), Hg(II), Cd(II), Au(1l), Ag(l), Sr(Il), La(Ill) vd.)
kitosan ylizeyine sorpsiyon performansi, reaksiyon sartlarina
(pH, ligandlarin varligi, metal tiirlesmesi) ve biyopolimerin
ozelliklerine (kristallik, deasetilasyon derecesi, molekiiler
agirlik) baghdir [16, 23]. Degerli metallerin geri kazanimini
icin kullanilan kitosanin, metal modifikasyonu sonrast
adsorbent olarak atiksu aritim prosesinde kullanimina
rastlanmamuigtir.

Bu c¢alismada, metal iyonu ile modifikasyonu yapilarak
adsorpsiyon kapasitesi arttirilan  kitosan ile tekstil
endiistrisinde siklikla kullanilan boyar maddelerin giderimi
hedeflenmistir. Bu dogrultuda, RO16 boyar maddesini
iceren sentetik atiksu hazirlanmigs ve demir modifiyeli
kitosan adsorbani kullanilarak giderimi gerceklestirilmistir.
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan FeSOs ¢ozeltisi ve
kitosan calkalayicida reaksiyona tabi tutulmustur. Kitosan
ylizeyine yiiklenen maksimum demir miktar1 belirlenip,
adsorbent olarak gelistirilen demir modifiyeli kitosanlarin
karakterizasyonu yapilmistir. RO16 giderim prosesinde
optimum sartlarin belirlenmesi adina adsorbent miktart,
calkalama hizi, ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametrelerin etkileri arastirilmistir. Belirlenen optimum
kosullar altinda demir modifiyeli kitosan adsorbaninin tekrar
kullanilabilirligi arastirilmsgtir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Malzemeler ve Demir Modifiyeli Kitosanin

Hazirlanmasi
(Materials and Preparation of Iron Modified Chitosan)

Genel yapis1 Tablo 1'de verilen yiiksek molekiiler agirlikli
biyolojik bir katyonik polimer olan kitosan, Sigma
Aldrich'ten temin edilmistir. Kitosan adsorbent maddesinin
modifikasyonunda, FeSO4.7H,O (Merck) kullanilmstir.
Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan (RO16) tekstil boyar
maddesi Sigma Aldrich'ten temin edilmistir ve genel
ozellikleri Tablo 1°de, absorpsiyon spektrumu ise Sekil 1°de
verilmis olup maksimum dalgaboyu degeri 492 nm olarak
Olciilmiistiir. Mevcut ¢aligmalar ve analizler boyunca
deiyonize su kullanilmistir. CSFe firetim siirecinde pH
kontrolii. multimetre (Mettler Toledo/Seven Go Duo) ile
gerceklestirilmistir.

Oncelikle kitosan iizerine yiiklenebilen maksimum demir
miktarmin belirlenmesi igin [Fe*?] konsantrasyonu 250, 500
ve 750 mg/L’1lik 500 mL pH~4 olan FeSO4 ¢ozeltilerine ilave
edilen 0,25er g kitosan iizerine 25°C sicaklikta, 250 rpm
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calkalama hizinda 2 sa. fiziksel baglanma ile metal yiikleme
islemi uygulanarak demir modifiyeli kitosan adsorbent
maddeleri iretilmistir [19, 23]. Asidik kosullar altinda
yiritilen yiikleme prosesinde pC-pH diagramina gore
ortamda Fe*? iyonun bulundugu ve kitosan yapisina tutunan
demir formunun sadece Fe'? oldugu tespit edilmistir [27].
Belirli araliklarla ¢ozeltiden alinan numunelere UV-Vis
spektrofotometresinde (Hach Lange, DR 3800) 510nm (&)
dalga boyunda Fe*? analizleri Standard Methods 3500-B
Phenanthroline metoduna [28] goére yapilmistir ve bu siire¢
¢ozeltinin Fe' konsantrasyonu sabitleninceye kadar devam
ettirilmigtir. Demir modifiyeli kitosan adsorbent maddeleri
sulu ¢ozelti ortamindan filtrasyon ile ayrilip, birkag kez saf
su ile yikama islemi sonrasinda 6nce oda sicakliginda
sonrasinda da 105°C’de 30 dk kurutma islemine tabi
tutulmustur. Gelistirilen adsorbent maddeler sirasiyla CSFe-
1, CSFe-2 ve CSFe-3 olarak tanimlanmustir.

Tablo 1. Kitosan ve RO16 boyar maddesinin 6zellikleri
(Properties of chitosan and RO16 dyestuff)

Kitosan RO16
Molekﬁl C 1 2H24N209 C20H1 7N3O1 1 S3 .2Na
formiili ve agirligt 340 g/mol 617.54 g/mol
Zeta 130mV -2,39mV

potansiyeli (pH=6.5)

2.1.1. Demir modifiyeli kitosanin karakterizasyonu
(Characterization of iron modified chitosan)

Demir modifiyeli kitosan (CSFe) adsorbent maddesinin
morfolojik yapist ve kimyasal igerigi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM, Philips XL30SFEG) ve enerji dagitict X-
1s1n1 spektrometresi (EDS) ile tayin edilmistir. Ayrica, CSFe
adsorbent maddelerindeki demir bilesenine ait baglari
gostermek amactyla FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 100)
analizi yapilmigtir.

2.2. Demir Modifiyeli Kitosan ile Adsorpsiyon Calismasi
(Adsorption Studies with Iron Modified Chitosan)

Farkli konsantrasyonlarda Fe'? iceren demir modifiyeli
kitosanlarin, boyar madde adsorpsiyonuna etkisini
aragtirmak i¢in tekstil endiistrisinde yaygin kullanilan RO16
boyar maddesi ile giderim ¢aligmasi yapilmistir. 0,5 g/L ham
ve demir modifiyeli kitosan adsorbent madde kullanilarak 50
mg/L konsantrasyonda boyar madde igeren 500 mL’lik
¢ozelti ortaminda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasinda
belirli araliklarla alman numuneler 6000 rpm’de 5 dk
santrifij — (Hettich/EBA  20) edilmis ve UV-Vis
spektrofotometre (Hach Lange, DR 3800) ile 492nm (A)
dalga boyunda renk 6lgiimleri yapilmstir (Tablo 1.). Uygun
olan demir modifiyeli kitosan kullanilarak adsorbent miktart
(0,25; 0,5 ve 1 g/L), boya ¢ozeltisi konsantrasyonu (20, 50
ve 100 mg/L), calkalama hiz1 (250 ve 350 rpm) ve sicaklik
(25°C ve 50°C parametrelerinin boyar madde giderim
verimine etkisi arastirilmistir. Belirlenen optimum kosullar
dogrultusunda adsorbent maddenin tekrar kullanilabilirligi
de incelenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Demir Modifiyeli Kitosanin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu
(Preparation and Characterization of Iron Modified Chitosan)

Kitosan lizerine yiiklenebilen maksimum demir miktarinin
belirlenmesi kapsaminda [Fe*?] konsantrasyonu 250, 500 ve
750 mg/L olan FeSOy4 ¢ozeltileri ve 1g/L kitosan 25°Cde 2
sa. calkayicida reaksiyona tabi tutulmustur. Demir ile
modifiye edilmis adsorbent maddeler sirasiyla CSFe-1,
CSFe-2 ve CSFe-3 olarak tanimlanmistir ve Sekil 2’de
gosterilmistir.

Absorbans
e o o @ Jub Rk ek gk
(] s [« o0 — [§] o (s oo
|

20, ) HO
O

Na0,$§
H —é

——RO16

300 400

500 600 700

Dalgaboyu, nm

Sekil 1. RO16 boyar maddesinin absorpsiyon spektrumu ve kimyasal yapist
(Absorption spectrum and chemical structure of RO16 dyestuff)
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Demir yiikleme silirecinde zamana bagli olarak c¢ozelti
ortamindaki Fe™ konsantrasyonu takibi ile birim kitosan
yiizeyinde fiziksel baglanma ile tutunan Fe'? miktari (qe, mg
Fe?/g kitosan) adsorpsiyon denge denklemi (Es. 1)
kullanilarak CSFe-1, CSFe-2 ve CSFe-3 igin sirastyla 79,
112 ve 110 mg/g olarak hesaplanmustir.

Qo = (Co V(;‘/e)xV (1)
Burada C, ve C. degerleri sirasiyla baglangic ve denge
anindaki Fe*? konsantrasyonunu ifade ederken, V ¢ozelti
hacmini, W ise kitosan miktarini ifade etmektedir. Demir
yiikleme siirecinde kitosan ylizeyinde biriken demir miktari
artarken c¢ozelti igerisindeki demir konsantrasyonu da
azalmistir. Zamana bagh olarak ¢dzelti igerisindeki Fe'?
konsantrasyonunun azaldigi Sekil 3’te goriilmektedir.
Ancak, CSFe-3 adsorbentinin gelistirilmesinde yiiksek
oranda demir yiiklenmesi beklenirken CSFe-2 adsorbentine
gore demir igeriginin diigiik kaldigi gorilmiigtiir. Bunun
sebebi olarak da CSFe-3 iiretiminde reaksiyon boyunca pH
artisinin daha fazla olmasi ve buna bagli olarak Fe(OH)s
floklarinin olusmast sdylenebilir [27].

Kitosanin ve demir modifiyeli kitosanin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4a ve Sekil 4b'de sunulmustur. SEM
goriintiileri ve demir igin yapilan mapping analizi
incelendiginde, modifikasyondan sonra kitosan yiizeyindeki

Kitosan

CSFe-1

demir partikiilleri goriilmektedir. Bu da demir yiikleme
isleminin basariyla gergeklestigini gostermektedir. [29, 30].

Gelistirilen demir modifiyeli kitosan adsorbent madde
yapisinda demir igerigini gérmek adina ayrica EDS analizi
yapilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4’te gosterilmistir.
Saf CS'nin ana elementleri C (%50,94), O (%42,28), Al
(%2.16) ve Ca (%4,62) secklindedir. Demir yiikleme
isleminden sonra CSFe-1’in elementel analizi C (%13,6), O
(%33,19) ve Fe (%53,22) seklindedir. Yaklasik 2 keV enerji
bandinda rastlanan piklerin Si ve Cl elementlerine ait oldugu
literatiir arastirmasi sonucu bulunmustur [31]. Demir
bilesenlerine 0-1 keV ve 6-7 keV enerji bandinda
rastlanmistir. Yaklasik 2,2 keV enerji bandinda rastlanan pik
ise analiz esnasinda kullanilan altin metaline aittir. Kiitlesel
yiizdeler dikkate alindiginda Fe*? iyonlarinin basarili sekilde
yiiklendigi goriilmektedir. Mubarak ve dig., 2021 tarafindan
yapilan ¢alismada iiretilen Fe-CS film malzemesinin EDS
analizi sonucu ile kiyaslama yapildiginda film tabakasina
kiitlece %2,21 demir yiiklenmisken, toz kitosan yiizeyine
%153,22 demir yiiklemesi ger¢eklesmistir [32].

Ayrica, gelistirilen CSFe adsorbent maddelerindeki demir
bilesenine ait baglar1 gostermek amaciyla FT-IR analizi
yapilmistir ve Sekil 5’te gosterilmistir. Kitosana ait FTIR
spektrumunda literatiire paralel olarak 3400-3500 cm’!
arasinda N-H, 3200-3500 cm’' araliginda -OH ve -NH

CSFe-2

CSFe-3

Sekil 2. Kitosan, CSFe-1, CSFe-2 ve CSFe-3 adsorbent maddeler (Chitosan, CSFe-1, CSFe-2 and CSFe-3 adsorbents)

900

800
) 700
600
500

11,

400
300

Demir konsantrasyonu, 1

100 | —e—CSFe-2

200 k"._.—"\—o— — 4

0 20 40

60 80 100 120
Zaman, dk

Sekil 3. Kitosanin modifikasyonunda sulu fazdaki Fe'? konsantrasyonun zamanla degisimi
(The change of Fe*" amount in solution duruing chitosan modification)
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Sekil 4. a) Kitosanin ve b) demir modifiyeli kitosanin SEM ve EDS analizleri
(SEM and EDS analysis of a) chitosan and b) iron modified chitosan)
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Sekil 5. Kitosan ve CSFe adsorbent maddelerinin FT-IR spektrumlari (FT-IR spectrums of chitosan and CSFe adsorbents)

baglarinin pikleri, 3000 cm™ ¢evresinde C-H gerilmelerini, bandi ile Gst iiste gelmis ve pikte kayma gozlenmistir. CSFe
1000-1800 cm™' arasinda da C-N, C-C gerilmeleri ile NH, adsorbent maddelerindeki demir bilesenleri ise 3200-2700
makasini gormek miimkiindiir [21, 33]. Saf kitosanda 3400- cm!, 1300-1800 cm™! ve 800-600 cm! arasinda goriilmiistiir

3500 cm™! arasinda goriilen N-H piki metal eklenmesiyle OH [18, 29, 30]. SEM ve EDS analizlerinde oldugu gibi FT-IR
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analizi ile de kitosanin demir metali ile modifikasyonunun
gergeklestigi goriilmiistiir.

3.2. Demir Modifiyeli Kitosan ile Adsorpsiyon Calismasi
(Adsorption Studies with Iron Modified Chitosan)

Demir modifiyeli kitosan adsorbent maddeleri ile boyar
madde giderim c¢alismas1 gerceklestirilmistir. Boyar
maddenin adsorpsiyon ile giderim ¢aligsmasinda saf kitosan,
geligtirilen CSFe-1 ve CSFe-2 adsorbent maddeleri
kullanilmistir. Adsorpsiyon etkisini arastirmak adina tekstil
endiistrisinde siklikla kullanilan RO16 boyar maddesinin
giderim caligmast yapilmigtir. Baslangic olarak ardorbent
maddeler arasindaki farki gormek adina 0,5 g/L adsorbent
madde kullanilarak 50 mg/L konsantrasyonunda boyar
madde igeren 500 mL’lik ¢6zelti ortaminda 120 dk boyunca
250 rpm’de ¢alkalama gerceklestirilmis ve adsorpsiyon
calismasinda  ¢ozeltiden  belirli  araliklarla  alinan
numunelerin UV-Vis spektrofotometrede renk 6lgiimleri
yapilmistir. Her bir adsorbent madde i¢in zamanla renk
giderim verimleri Es. 2 ile hesaplanmis ve Sekil 6’da
gosterilmigtir.

_ (Co-ct)
Co

Boyar Madde Giderim Verimi (%) x 100 (2)

C, baslangi¢ RO16 boya konsantrasyonunu, C; ise reaksiyon
boyunca t anindaki RO16 boya konsantrasyonunu ifade
etmektedir.

Elde edilen sonuglarda goriildiigii tlizere demir yikli
kitosanlarin (CSFe-1 ve CSFe-2) saf kitosana goére renk
gideriminde daha yiiksek verime ulagtig1 goriilmektedir.
Bunun sebebi, saf kitosan ve giderimi hedeflenen boyar
maddenin c¢alisma kosullarinda (pH~5) zeta potansiyeli
yiiklerinin ikisinin de negatif yiikte olmasidir. Demir
yiikleme islemiyle gelistirilen CSFe-1 ve CSFe-2
adsorbentlerine ait zeta potansiyeli degerleri 6,8 mV ve 14,5
mV olarak dl¢iilmiistiir. Bu dogrultuda elektriksel yiikleri

100

nedeni ile boya molekiillerinin modifiye CS ile daha iyi
tutulmas1  gergeklesmektedir. 120 dakika yiiriitiilen
adsorpsiyon ¢aligsmalarinin sonunda saf kitosan ile renk
giderim verimi %25 iken, demir yiiklii kitosanlar ile ¢caliyma
sonunda renk giderim verimi %90’a ulagsmistir ve RO16
boyar maddesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90
mg/g olarak hesaplanmustir.

CSFe-1 adsorbenti kullanilarak, adsorbent madde miktarinin
boyar madde giderim verimine etkisi aragtirilmigtir. Bu
dogrultuda 0,25; 0,5 ve 1 g/L adsorbent kullanilarak 50 mg/L
konsantrasyonunda RO16 igeren 500 mL’lik ¢ozelti
ortaminda 120 dk boyunca 250 rpm’de c¢alkalama
gerceklestirilmis ve belirli aralikla alinan numunelerin renk
6lgtimleri yapilmistir. Renk giderim verimleri Es. 2’ye gore
hesaplanmig ve Sekil 7°de gosterilmistir.

Elde edilen sonuglarda goriildiigii izere CSFe-1 adsorbent
miktarmin artisi ile renk giderim verimi de artmistir. Ancak
0,5 g/L adsorbent kullanimi ile 1 g/L adsorbent kullanimi
arasinda fark gbzlenmemis ve optimum adsorbent miktart
0,5 g/L olarak belirlenmistir. Bu dogrultuda, RO16 boya
cozeltisi konsantrasyonun renk giderim verimine etkisinin
arastirilmasinda 0,5 g/l CSFe-1 adsorbent kullanilmustir. 20,
50 ve 100 mg/L konsantrasyonunda RO16 igeren 500 mL’lik
cozeltiler 120 dk boyunca 250 rpm’de ¢alkalanmis ve belirli
aralikla alinan numunelerin renk dlgiimleri yapilmigtir. Renk
giderim verimleri Es. 2’ye gore hesaplanmig ve Sekil 8’de
gOsterilmistir.

RO16 boya konsantrasyonu diisiikk oldugunda baslangicta
hizli bir giderim goézlense de 120 dakika sonunda her bir
cozeltide benzer giderim verimi elde edilmistir.

Sicakligin adsorpsiyon prosesine iizerinde etkisi oldugundan
optimum sartlar altinda 25°C ve 50°C’de CSFe-1 adsorbenti
ile adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. 0,5 g/L adsorbent
madde kullanilarak 50 mg/L konsantrasyonunda boyar
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Sekil 6. Kitosan, CSFe-1 ve CSFe-2 adsorbent maddelerinin adsorpsiyon ile renk giderimine etkisi
(Effect of chitosan, CSFe-1 and CSFe-2 adsorbents on color removal by adsorption)
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Sekil 7. CSFe-1 adsorbent miktarinin renk giderim verimine etkisi (Effect of CSFe-1adsorbent amount on color removal)
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Sekil 8. RO16 boya konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisi (Effect of RO16 dye concentration on color removal)

madde i¢eren 500 mL’lik ¢dzelti ortaminda 120 dk boyunca
250 rpm’de calkalama gergeklestirilmis ve adsorpsiyon
calismasinda ¢6zeltiden belirli aralikla alinan numunelerin
renk 6l¢timleri yapilmistir. Renk giderim verimleri Es. 2’ye
gore hesaplanmis ve Sekil 9’da gosterilmistir.

Sicaklifin artmastyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagl olarak
kirletici molekiillerinin adsorbent gozeneklerine dogru
diflizyon orami artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi
adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirmektedir
[35]. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan
sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Elde edilen
sonuglarda da sicaklik artigiyla adsorpsiyon dengesinin daha
kisa siirede saglandifi ancak adsorpsiyon kapasitesinin
diigtik sicaklikta daha yiiksek oldugu goézlenmistir.
Adsorpsiyon prosesinde ¢alkalama hizinin da RO16 renk
giderim verimine etkisi optimum kosullarda (adsorbent
miktar:: 0,5 g CSFe-1/L; RO16 boya ¢ozeltisi
1434

konsantrasyonu:50 mg/L; sicaklik: 25°C 250 ve 350 rpm
calkalama hizlarinda arastirilmigtir. Adsorpsiyon
calismasinda ¢6zeltiden belirli aralikla alinan numunelerin
renk Sl¢limleri yapilmigtir. Renk giderim verimleri Es. 2’ye
gore hesaplanmig ve Sekil 10°da gosterilmistir. Buna gore,
calkalama hiz1 arttikga adsorpsiyon dengesine daha kisa
stirede ulasildig1 ancak 120 dakikalik proses siiresi sonunda
benzer sonuglar elde edilmistir.

RO16 boyar maddesinin CSFe-1 adsorbenti ile adsorpsiyonu
caligmalarinin sonuglart dogrultusunda optimum ¢aligma
kosullar1 absorbent madde miktar1 0,5 g/L, boya ¢dzeltisi
konsantrasyonu 50 mg/L, calisma sicakligi 25°C ve
calkalama hiz1 250 rpm olarak belirlenmistir. Bu kosullar
alinda  gelistirilen ~ adsorbent = maddenin  tekrar
kullanilabilirligi de arastirilmis ve tekrar kullanim sonrasi
renk giderim veriminde ciddi bir azalma gozlenmemistir
(Sekil 11).



Ceylan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:3 (2022) 1427-1440

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Renk Giderimi

—®—= 25°C

——

50°C

40

60

80 100 120

Zaman, dk

Sekil 9. Adsorpsiyon sicakliginin RO16 renk giderim verimine etkisi (Effect of adsorption temperature on RO16 color removal)
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Sekil 10. Calklama hizinin RO16 renk giderim verimine etkisi (Effect of shaking speed on RO16 color removal)

Elde edilen veriler dogrultusunda optimum sartlarda
gerceklestirilen adsorpsiyon prosesi icin reaksiyon kinetigi
calismasi yapilmistir ve Es. 3’te verilen yalanci birinci
derece reaksiyon kinetigine uydugu goriilmiistiir (Sekil 11).
In (Co/Cy) =kt 3)
Co ve C; degerleri sirasiyla baglangi¢ ve t anindaki RO16
boya ¢ozeltisi konsantrasyonunu, k hiz sabitini, t ise zamani
ifade  etmektedir. Kitosan, CSFe-1 ve  CSFe-2
adsorbentlerine iliskin adsorpsiyon kinetigi ile ilgili
korelasyon katsayis1 (R?) ve hiz sabitlerinin (k) degerleri de
hesaplanmig ve Tablo 2'de verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi
disinda CSFe-1 adsorbenti ile optimum sartlarda
gerceklestirilen prosese ait adsorpsiyon denge modeli
aragtirmasi da yapilmistir. Freundlich ve Langmuir izoterm

modelleri elde edilen verilere uygulanmistir ve RO16 boyar
maddesinin CSFe-1 adsorbenti ile adsorpsiyonun Freundlich
izotermine uygun oldugu Sekil 13°te gosterilmistir.

Tablo 2. Kitosan, CSFe-1 ve CSFe-2’ye ait adsorpsiyon
kinetigi verileri
(Adsorption kinetics data of chitosan, CSFe-1 and CSFe-2)

Adsorbent madde Kitosan CSFe-1 CSFe-2
k (sa™!) 0,161 1,480 1,295
R? 0,966 0,957 0,974

Langmuir modelinin temel varsayimlarimin azo boyar
maddeler i¢in uygun olmadigi sonucuna vartlmistir. Ayrica
model modifiye edilmis kitosan ile saf kitosan ile
oldugundan daha  yiikksek adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 11. CSFe-1’in tekrar kullaniminin renk giderim verimine etkisi (Reusing effect of CSFe-1 on color removal)

B Kitosan
25| ® CSFe-l
A (CSFe-2
2.0
~ 1.5+
o
=)
=F
=
1.0
L J
0.5 A
L ]
b {
0.0 T T
0.0 0.5

T
L5 2.0

Zaman. h

Sekil 12. Kitosan, CSFe-1 ve CSFe-2’ye ait adsorpsiyon kinetigi egrileri
(Adsorption kinetic curves of chitosan, CSFe-1 and CSFe-2)

gostermistir. Bu, kitosan modifikasyonunun adsorpsiyon
verimliligini iyilestirdigini dogrulamustir. Yiiksek R2?
degerleri dolayisiyla verilerin Freundlich modeli i¢in iyi bir
uyum oldugunu gostermistir [12, 22]. Es. 4 ile Freundlich ve
Es. 5 ile Langmuir izoterm modellerine ait esitlikler
verilmistir.

logq, = logk + (%) logC, “)
1436

Burada;

Ce :Denge derigsimi, mg/L

Qe :Denge aninda birim adsorban bagina adsorplanan
miktar, mg/g

k :Adsorpsiyon denge sabiti, mg/g

n :Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit, L/g

Ce _ 1 1

Ce ©)

de 4ok Qo
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Sekil 13. CSFe-1’in RO16 boyar madde giderimine ait a) Freundlich b) Langmuir izoterm modelleri
(Freundlich and Langmuir isotherm models of RO16 removal with CSFe-1)

Burada;

C. :Denge derigimi,mg/L

qe :Denge aninda birim adsorban bagina adsorplanan
miktar,mg/g

o :Maksimum adsorpsiyon kapasitesi,mg/g

k :Adsorpsiyon denge sabiti,L/mg

(e =[(C0*Ce)*V]/m

Elde edilen Freundlich izoterm denklemine gore adsorpsiyon
siddeti (n) ve adsorpsiyon denge sabiti (k) degerleri sirastyla
0,835 L/g ve 13,986 mg/g olarak bulunmustur.

Ayrica, bu caligmada elde edilen sonuglar literatiirde kitosan
ile yapilmis ¢aligmalardaki veriler ile kiyaslanmis ve Tablo
3 ile verilmistir.

4. SIMGELER (SYMBOLS)

CS : kitosan

CSFe-1 : 250 mg/L demir ¢ozeltisinde demir yiiklenmis
modifiye kitosan

CSFe-2 : 500 mg/L demir ¢ozeltisinde demir yiiklenmis
modifiye kitosan
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Tablo 3. Kitosan ile RO16 boyar maddesinin adsorpsiyon ile giderim ¢aligmalari
(Adsorption studies of RO16 dye removal with chitosan)

Adsorbent Adsorbat  T(°C) pH t Doz (g/L)  qmaks (mg/g) Kaynak

Demir yiiklenmis toz kitosan RO16 25 7 2 sa. 0,5 90 Bu
calisma

Polimetilmetakrilat modifiye RO16 25 7 36sa. 0,05 200 [24]

edilmis kitosan

Capraz bagli kuaterner toz  RO16 25 4 15dk 0,05 1060 [36]

kitosan tuzu

Capraz baglanmig kitosan RO16 25 2 24sa. 0,1 30,4 [37]

Capraz bagl kitosan/sepiyolitRO16 30 - 30dk 2 190,965 [14]

kompoziti

Ince film halinde cam plaka RO16 27+£2 <6,5 40sa. - 356,50 [38]

tizerine kaplanmis ¢apraz
baglanmig kitosan

CSFe-3 : 750 mg/L demir ¢ozeltisinde demir yiiklenmis

modifiye kitosan

EDS  :enerji dagitict X-151n1 spektrometresi

FT-IR : Fourier Doniisiimii Kizil6tesi Spektrofotometre
k : hiz sabitlerinin

R? : Korelasyon katsayisi

RO16 : Reaktif Turuncu

SEM  : Taramali Elektron Mikroskobu

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan bu ¢alismada siirdiiriilebilir bir atik olan 1stakoz
kabuklarindan  iretilen kitosan kullanilarak RO16
adsorpsiyon ile giderimi calisilmustir. Farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan Fe'? ¢ozeltileri ile kitosan
lizerine demir yikleme islemleri yapilmustir. Gelistirilen
CSFe-1, CSFe-2 ve CSFe-3 modifiye adsorbent maddelerin
birim Fe'? adsorpsiyon degerleri 79, 112 ve 110 mg/g
seklinde hesaplanmistir. CSFe-3’{in birim adsorbent degeri
CSFe-2 ile benzer oldugundan boyar madde giderim
caligmalari CSFe-1 ve CSFe-2 ile yiiriitiilmiistiir. Calismada
Fe? modifiye edilmis kitosanin RO16 boyar madde
gideriminde adsorbent olarak kullanimi incelenmistir.
50mg/L konsantrasyonda hazirlanmig 500 mL RO16 sulu
¢ozeltisi ortaminda 0,5 g/L adsorbent madde kullanarak
yiiriitiilen adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonunda saf kitosan ile
renk giderim verimi %25 iken, CSFe-1 ve CSFe-2 ile renk
giderim verimi %90’a ulagilmistir ve maksimum RO16
boyar maddesi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 90 mg/g olarak
hesaplanmustir. Kitosanin demirle modifiye edilerek RO16
adsorpsiyon kapasitesinin ve renk giderim veriminin %70
oraninda arttigi  ve boyar madde  gideriminde
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Optimum degerler olarak 0,5
mg/L kitosan miktar1, 50 mg/L boya konsantrasyonu, 25°C
ve 250 rpm calkalama hizi bulunmustur. Ayrica kitosanin
tekrar etkili olarak kullanilabilir verimliligi 6l¢lmiistiir.
Bunun yaninda sonuglarin 1. Derece kinetik modeline
kismen uyum sagladigi gorilmiistir. Freundlich ve
Langmuir izoterm modelleri ile yapilan caligmada ise
sonuclarin Freundlich modeline uygun oldugu anlasilmistir.
Ayrica sonuclar literatiirdeki kitosan ile yapilmis diger
caligmalarla da kiyaslanmustir.
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