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OZET

DEGERLI VOCs GERi KAZANIM OLARAK DiINAMIiK ADSORPSiYON
YONTEMIYLE GIDERILMESI iCIN POLIMER/KIL (PLNs) HIBRID
SISTEMLERIN GELISTiRILMESI

Muhammet KORKMAZ

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof.Dr.Nurgiin BESUN

Ugucu organik bilesikler VOCs, (6zellikle klorinli olanlar) CVOCs, son derece
zehirli, kanserojen gibi zararli 6zellikleri olmalar1 ve endiistriyel olarak genis capta
kullanilmalarindan dolay1 ¢evre ve insan sagligini tehdit eder nitelik kazanmistir. Bu
nedenle de CVOCs’ un atmosfere salimlarina pek c¢ok iilkede siki1 bir sekilde limit
getirilmistir.  Cogunlukla, VOCs/CVOCs ¢ikis gaz akimlarinda  diisiik
konsantrasyonlarda (lean VOCs stream) bulunur. Dolayisiyla bu tiirden salimlarin
etkin ve ekonomik kontrolii ve degerli VOCs /CVOCs geri kazanimi i¢in uygun
teknoloji kullanimi s6z konusudur. Geri kazanim teknolojisi olarak en etkin ve ucuz

yontem adsorpsiyondur.

Son zamanlarda polimer/inorganik  hibrid nanokompozitler ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarda etkin adsorpsiyon i¢in yeni adsorbentler olarak ortaya
¢ikmaktadir. Chitosan dogal biyobozunabilir zehir icermeyen bir polisakkarittir ve
fonksiyonel yapist nedeniyle kendisi adsorbent olarak uygulama alani bulmaktadir.
Kil minerali dogada bol miktarda olmasi nedeniyle ucuz materyal kaynagidir. Kil
modifikasyonuna olduk¢a uygun tabakali yapisi nedeniyle kendisi adsorbent ve
kataliz ~ Gzelliklere sahiptir. Bu nedenle son arastirmalarda chitosan/kil
(montmorillonite tip,MMT) hibrid nanokompozitleri ucuz ve etkin adsorbent olarak
oldukea ilgi ¢ekmektedir.

Vil



Bu tezde, chitosan ve kil materyalin fonksiyonel ve modifiye olabilen 6zelliklerini
kullanarak farkli yapilarda, CVOCs adsorpsiyonuna uygun parametrik chitosan/kil
hibrid nanokompozitleri gelistirilecektir. Endiistriyel VOCs ¢ikis gaz akimlarina

uygun olarak, VOCs giderimi dinamik adsorpsiyon sartlarinda test edilecektir.

Anahtar kelimeler:VVOCs/CVOCs geri kazanimi ,kil minerali,montmorillonit kil,
chitosan,Polimer/kil hibrid sistemleri ,chitosan/kil hibrid

nanokompozitleri
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ABSTRACT

DYNAMIC ADSORPTION METHOD FOR THE REMOVAL OF VALUE
RECOVERY VOCs POLYMER / CLAY (PLNs) DEVELOPMENT OF
HYBRID SYSTEMS

Muhammet KORKMAZ

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nurgiin BESUN

Volatile organic compounds (VOCs) including chlorinated ones (CVVOCs) are among
the most common air pollutants emitted by the chemical process industries. Their
harmfull effects for the environment and their carcinogenic properties have led many
countries to limit their emissions to the atmosphere. Genarally, VOCs are produced

in mix gas phase and at very low concentrations.

Hence, the implementation of techniques that involve high efficiencies is required to
control such emissions, which is found to be costly. There ara different technologies
used in reduction of VOCs/CVOCs emissions, such as adsorption, condensation,
thermal oxidation and membrane separation. Among these methods, adsorption has
been considered to be one of the promising methods for controlling VOCs of low

concentrations with potential to recover valuable vapors.

More recently, polymer inorganic hiyrid adsorbents have emerged new clans of
adsorbent for deep removal of low concentrations trace pollutants. Chitosan is a
natural biodegradable and non-toxic polysaccharide. Natural clay minerals are low-
cost materials due to their abundance in the world and possess a layered structure
which can act as host materials which high sorption properties. Recently
chitosan/clay (monmorillonite type, MMT) has been found to attract great attention

because of their low-cost and improved material properties.



In this thesis, chitosan clay, MMT hybrid nanocomposites and their modified
sorbents will be devoloped and tested as the novel adsorbent for removal and

recovery of CVOCs. The adsorption / desorption characteristics of CVOCs (DCE)

were tested through dynamic adsorption.

Key words: VOCs / CVOCs recycling, clay mineral, montmorillonite clay, chitosan,
polymer / clay hybrid systems, chitosan / clay hybrid nanocomposit
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1.GIRIS

Bu tezde yiiksek zehir etkisi ve endiistride ve giinliik yasamda c¢ok kullanimi
nedeniyle c¢evreye salimlari ¢ok fazla olan ve bu nedenle etkileri diisiik
konsantrasyonlarda dahi cevre ve insan saghigini tehdit eder boyutlara ulasan
VOCs/CVOCs’ un dinamik adsorpsiyon sartlarinda giderimi i¢in son derece ¢evre
dostu olan farkli yapilarda biyopolymer (chitosan)/kil hibrid sistemlerin gelistirilmesi

amaglanmstir.

VOCs/CVOCs  endiistriyel ¢ikis gaz  akimlarindan  ¢ogunlukla  diisiik
konsantrasyonlarda (lean VOCs stream) bulunmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda
CVOC:s (klorinli VOCs) giderimi i¢in en uygun teknoloji geri kazanim teknolojisidir
(recovery technology). Bu teknolojide en uygun ve ucuz yontem adsorpsiyon
yontemidir. Ayn1 zamanda pek ¢ok endiistriyel uygulamada ¢6zgen olarak kullanilan
degerli VOCs/CVOCs’ un geri kazanimi ekonomik olarak ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle
diisiik konsantrasyonda CVOCs giderim ve geri kazanimi, etkin ve ucuz olan ve
CVOCs cikis gaz akimlarina gergekei yaklasimla dinamik adsorpsiyon sartlarinda
gerceklestirilmistir.

Bu amagla tezde, literatiirde simdiye kadar incelenmemis VOCs/CVOCs gaz fazi
dinamik adsorpsiyonu i¢in polymer yap1 olarak chitosanin kendisinin
hidrokarbonlara olan ilgisi (zincir yapisinda bulunan fonsiyonel -OH ve -NH;
gruplar1 nedeniyle) kilin kendisinin ve modifikasyona uygunlugu ile olusturulacak
fonksiyonellik caligmalar1 ile CVOCs adsorpsiyonuna uygun oldugu diisiiniilen
parametrik  chitosan/kil ~ hibrid  nanokompozit  sistemler  gelistirilmistir.
Biyobozunabilir polymer olan ve dogada bol miktarda bulunan chitosan ve yine
dogada bol miktarda bulunan kil materyali ile gelistirilen chitosan/kil hibrid
nanokompozit yapilarin son derece ¢evre dostu ve diisiik maliyetli olmasi

diistiniilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1.Ucucu Organik Bilesiklerin(VOCs/CVOCs) Giderimi:

Klorlu ugucu organik bilesikler (CVOCs), yiiksek zehirli olmalar1 ve endiistride ¢ok
genis uygulamalar1 nedeniyle 6zellikle boyama endiistrisinde olmak iizere hemen
tiim endiistri dallarinda (ilag, kagit, pulp gibi) ¢6zgen olarak kullanimi ve otomobil
egsoz gazlarinda gittikce artan hacimde salimlari nedeniyle kontrol edilmesi
kacinilmaz olan ¢ok 6nemli organik kirleticilerdir. CVOCs zehirli, kanserojen, irrite
ve yanma gibi c¢ok zararli Ozelliklere sahip olmasi yaninda fotokimyasal sis
olusumuna, ozon tabakasinin bozulmasma neden olmaktadir. Klorine molekiilii
(ozon-depleting substance) stratosfer tabakasina girerek ozon ile katalitik olarak
reaksiyona girmekte ve ozon tabakasini bozmaktadir. Ve boylece CVOCs salimlari
kiiresel 1sinmanin baslica nedenlerinden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cevreye
olan bu zararh etkileri ve yine ¢ok dnemli olan dogrudan insan sagligini tehdit eden
kanserojen etkisi nedeniyle pek ¢ok tilkede CVOCs un atmosfer salimina siki limitler
getirilmistir. “The National Academy of Science” tarafindan (27.7.2006) tarihinde
yayimlanan rapora gore, Amerikan Cevre Ajansi (EPA) nin evlerde ve sanayide
temizlik ve boyama amaciyla kullanilan ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile ¢ok
kuvvetli kanserojen 6zelligine sahip CVOCs’ un (TCE; DCE gibi) kullanimina
sinirlama getirdikleri, ¢evreye salimlarinin 5 yil 6ncesinden ¢ok daha zararh
boyutlarda oldugu ve bu nedenle kullanim standartlarinin sik1 bir sekilde daraltmak
amaciyla ¢ok yogun girisimler baslatildigr bildirilmistir. Bu nedenlerle
VOCs/CVOCs havaya salimlarinin siki kontrolii i¢in ¢ok biiyilk c¢abalar sarf
edilmektedir. CVOCs, ugucu organik bilesikler (VOCs) un alt gurubudur.

Genel olarak VOCs, ¢ikis akimlarinda gaz halinde ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunmaktadir(lean VOCs stream). Dolayisiyla boyle diisiik konsantrasyondaki
havaya salimlarimin giderilme teknigi yiiksek etkinligi gerektirmektedir. Aym
zamanda CVOCs’un Onemli bir kismi kimyasal ve polymer sentezlemede ve
ozellikle temizlemede cozgen olarak (Cleaning solvent) kullanilmasi yiikselen
maliyetler nedeniyle CVOCs un geri kazaniminin ekonomik olarak c¢ok onemli
kilmaktadir.

Hem degerli CVOCs geri kazanimi ve hem de ¢ok diisiik konsantrasyonlarda giderim

icin geri kazanim teknolojisi (Recovery Technology) 6nem kazanmakta ve bu



teknolojide yogusturma (condensation), absorpsiyon, adsorpsiyon ve membran
ayirma (Membrane Seperation) en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

Yogusturma islemi atik gaz akimlarindaki ugucu organik bilesiklerin 1s1 transferin
doygun s1v1 faza transferini icermektedir. Genel olarak bu islem kaynama noktas1 40°
tizerinde olan ve 5000 ppmv gibi yiiksek konsantrasyondaki organik buharlar i¢in
etkin olmaktadir. Bu nedenle diisik konsantrasyonda giderim ig¢in uygun
olmamaktadir. Absorpsiyon hedef organiklerin (target organics) atik gaz
akimlarindan uygun bir sivi ¢ozgene (organiklerin ¢dzilinebildigi) transferini igerir.
Absorpsiyon islemi ile ucucu organiklerin giderim etkinligi olmakla birlikte,
endustriyel proseslerde degerli organik ugucularin bu yontemle kazanimi solvent
secimi, atik problemi ve denge veri eksikligi nedeniyle kullanigli olmamaktadir.
Membranlar1 temel alan sistemlerde ise ugucu organik karigimlarin giderilmesinde
gelismeler kaydedilmis 6zellikle vakum sistemleri ile polymer membranlarda etkin
basing farklar1 olusturulmustur. Ancak bu teknoloji ¢ogunlukla deneysel ve pilot
calismalarda incelenmektedir ve bazi membran sistemler endiistriyel uygulamada
kullaniliyorsa da maliyeti su an i¢in ¢ok yiiksek olmaktadir.

Glniimiizde adsorpsiyon islemi hem ucuz yontem olarak hem de disiik
konsantrasyonda etkin ve genis konsantrasyon araligi ve akis hizlarinda ¢alisma
kolaylig1 nedeniyle ¢ikis gaz akimlarinda CVOCs un havaya salimlarin giderilmesi
icin, degerli CVOCs un geri kazaniminda en iyi yoOntem olarak karsimiza
cikmaktadir. Adsorpsiyon yontemi ayni zamanda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ¢ikis
gaz akimlarinda CVOCs un tamamen yikim teknolojisinde (Destruction Technology)
(yani Kkatalitik oksidasyonda) on islem olarak kullanilmasi i¢in de O©nem
kazanmaktadir.

Bu nedenlerle adsorpsiyon iglemi ile VOCs/CVOCs un giderilmesi giiniimiizde 6nem
kazanmustir ve literatiirde son ¢alismalar ¢ok diisiik konsantrasyonda VOCs/CVOCs
un giderilmesinde ve degerli VOCs/CVOCs geri kazaniminda, dinamik adsorpsiyon
incelemeleri ¢ok Onem kazanmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon islemi ile
VOCs/CVOCs giderilmesinde etkin adsorbent arayisi 6nemli olmaktadir. Bugiine
kadar en ¢ok kullanilan adsorbent aktif karbondur.

Ancak aktif karbon uygulamalarinda yanma, gézeneklerin tikanmasi, rejenerasyon
zorlugu gibi problemler s6z konusudur. Zeolitler hidrotermal stabiliteleri ve yiiksek
aktif merkezlere sahip olmasi nedeniyle genis bir sekilde kullanilmis ancak < 20A

gozenek boyutu nedeniyle cogunlukla gozenek diflizyon Ilimiti problemi ile
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karsilagilmistir. Son c¢alismalarda VOCs/CVOCs’ un gaz fazi adsorpsiyonunda
dinamik sartlarda olmamakla birlikte gozenekli kil heteroyapt (porous clay
heterostructure, PCHS) sistemlerin kullanildigini gormekteyiz

(F.Qu et. al.,2009;Nunes et. al.,2008)

2.1.1. Polymer/Kil (PLNs) Adsorbent Sistemler:

Genel olarak polymer adsorbentler yiiksek yiizey alanlari, mekanik dayanimi,
ayarlanabilir ylizey kimyasi, gozenek boyut dagilimi ve rejenerasyondaki
kullanigliligi nedeniyle alternatif potansiyel adsorbent olarak ortaya cikmaktadir
(B.Pan et. al.,2009). Polymer temelli adsorbentler pek ¢ok organik kirleticilerin sivi
fazda (Fenolik bilesikler, organik asitler, aromatik ve polyaromatik hidrokarbonlar,
aklanlar ve tlirevleri gibi) etkin olarak giderilmesini saglayabilmigler ve
rejenarasyona bagl olarak adsorbe edilmis organikler desorbe edilebilmis ve geri
kazanimlar1 saglanabilmistir. Ancak diisiik konsantrasyonlardaki iz kirleticilerin siv1
faz adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi diisiik olmaktadir. Ayrica bugiine kadar
polymer adsorbentler dahil gaz fazi adsorpsiyon incelemeleri daha az olabilmis buna
da sebep gaz fazindan adsorpsiyon kapasitesi, gaz-kati araylizeydeki ¢ok yiiksek
kiitle transfer direnci nedeniyle diismesidir. Bu nedenlerle polymer yapilarin hem
ylizey hem de yapisal ozelliklerin daha ileri gelistirilmesi, etkin adsorpsiyon (hem
stvi hem de gaz fazi1) ve ayn1 zamanda diger pek ¢ok endiistriyel uygulama i¢in
gerekli goriilmektedir.

Son zamanlarda polymer/inorganik hibrid yapilar daha ileri adorpsiyon kapasitesi
icin (deep removal) yeni adsorbent olarak ortaya c¢ikmaktadir. Boylece polymer
adsorbentlerin mekanik, termal stabiliteleri ve ylizey 6zellikleri daha ileri olmaktadir.
Ozellikle gevre dostu adsorbent olarak sentetik polymerlerin aksine dogada kolayca
bozunabilir biyopolymer/inorganik hibrid yapilar olduk¢a 6n plana g¢ikmaktadir.
Inorganik yapilar genellikle tabakal silikatlar olmaktadir.

Chitosan B-(1,4) ve ona bagli 2-deoxy-2 amino-D-Glukopyramose birimleri ile
kompoze olmus bir polysakkarid olup dogada bol miktarda bulunan ve dolayisiyla
cok ucuz olan dogal biyobozunabilir polymerdir. Chitosan kendisi biyopolymer
(Chitosan zinciri {izerindeki -OH" ve amino -NH," gruplar1 koordinasyon ve aktif

merkez goOrevi gormesi nedeniyle) potansiyel adsorbent olarak uygulama alani



bulmakla birlikte termal stabilite, rigidite Ozellikleri genis uygulama alanlarin
karsilamak icin yeterli degildir.

Son zamanlarda polymer/tabakali silika nanokompozitler (polymer/layered silicate
nanocomposites), PLNs teknolojisi hem endiistriyel hem akademik olarak ¢ok ilgi
cekmektedir. Clinkii PLNs ile tek basina polymer veya geleneksel mikro ve makro
kompozit yapilarinda ¢ok daha ileri gelismeler kaydedilmektedir. Bu gelismeler
materyal gerilimi ve 1s1 direncindeki artis1, yanabilirlikte ve gegirgenlikte azalma ve
biyopolymer ile biyobozunabilirlikte artis1 igermektedir. Polymerlerin tabakali
silikatlar (kil materyali) ile interkalasyon kimyasi uzun zamandan beri bilinen bir
yontem olmasina ragmen, PLNs nin son zamanlarda ivme kazanmasinin nedeni,
Toyota aragtirma gurubunun raporuna gére Nylon-6, N6 / montmorillonite (MMT)
nanokompozitinin ¢ok az miktarda montmorillonite ilavesine ragmen termal ve
mekanik ozelliklerinde ¢ok ileri gelismeler kaydedilmesidir.

PLNs hazirlanmasinda uygun miktarlarda kilin polymer matriks yapisinda dagilmasi
saglanir. Polymer matriks ile kil arasinda (modifiye edilmis veya edilmemis)
araylizey interkalasyonlarin gerilimine bagli termodinamik olarak {i¢ tip PLNs yapisi
ortaya ¢ikabilir:

a. Interkala olmus nanokompozit (intercalated nanocomposites): Polymer matriksin
tabakali kil yapisina girmesiyle kil/polymer oranina bakmaksizin regular bir yapi
olusur. Tabakalar aras1 polymer boyutuyla bellidir.

b. Flokiile olmus nanokompozit (Flocculated nanocomposites): Konsep olarak
interkala olmus nanokompozit ile hemen hemen aynidir. Ancak bazen kil tabakalari,
tabakalarin edge-edge interaksiyonu nedeniyle flokiile olmaktadir.

c. Tek tek tabakalarin dagilmasiyla olusan nanokompozit (Exfoliated
Nanocomposites) : Stirekli polymer matriksi i¢inde tek tek kil tabakalar1 dagilir.
Genellikle bu yapidaki kil miktar1 interkala olmus yapidakine gore ¢cok daha azdir.

Su ana kadar chitosan biyopolymerin yapisal ve ylizey oOzelliklerinin PLNs
(Polymer/layered silicate nanocomposites) teknolojisi ile gelistirilmesine iligkin
inceleme sinirli sayida olmustur. Tabakali silika olarak en ¢ok kullanilan
montmorillonite kilidir. Su anki incelemelerde Chitosan / Kil hibrid nanokompozit
caligmalar1, yapilarin hazirlama ve karakterizasyonu ve sivi fazda baz1 metal kirletici
adsorpsiyonu incelemeleri olarak gergeklestirilmistir. Polymer chitosan/Kil
nanokompozit yapilarin gaz faz1 CVOCs dinamik adsorpsiyon ¢aligmalari literatiirde

bulunmamaktadir.



Chitosan ve kilin dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle ¢ok ucuz materyaller
olup, chitosan ve kilin hig¢bir sekilde zehir igermemesi tam tersine insan sagligina
yararli maddeler iceriyor olmasi, chitosanin biyobozunabilir olmasi nedeniyle
chitosan/kil hibrid nanokompozit yapilar son derece ¢evre dostu materyal olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Montmorillonite tipi kil minerali 2:1 tip alumina silikatlardir. Kristal yapist iki
tetrahedral silika tabakalar1 arasinda alumina oktahedral tabakasini icerir. Isomorfik
yerdegistirme sonucu (tetrahedral tabakasinda Si** ile Al"® ve oktahedra tabakasinda
Alve Mg* nin vyerdegistirmesi) kil yiizeyleri negatif yiiklidir. Yiizeyin
dengelenmemis negatif yiikii aratabakalardaki degisebilir katyonlar ile (baslica Na®
ve Ca*®) dengelenmektedir. Birbirine paralel tabakalar (2:1 tetrahedra ve oktahedra
tabakalar1) birbirine zayif elektrostatik kuvvetler ile baglidir. Bu nedenle organik
veya inorganik katyonlarin kil ara tabakalarina interkalasyonu, kil materyelinin
kendisini, etkin ve fonksiyonel adorbent ve kataliz kullanim1 i¢in en etkin yoldur.
Chitosanin polykatyonik dogasi nedeniyle (-NH; ve —OH grubu igermesi), bu
biyopolymerin katyon degisimi ve hidrojen-bag islemi ile Monmorillonite (Mt) kil
ara tabakalarina interkalasyonu ile olusan hibrid nanokompozit yap, ileri yapisal ve
fonksiyonel ozellikler gostermektedir. Ayrica kil tabakalarinin (exfoliated clay)
chitosan polymer network yapisina dagilmasiyla olusan yap1 yine ayni sekilde
gelismis hibrid nanokompozit olusturmaktadir. Bdylece elde edilen hibrid
nanokompozitler yiiksek ylizey alani, kontrol edilebilir gézenek boyut dagilimi,
termal ve hidrotermal stabilitesi ve mekanik gerilimi olduk¢a yliksek yapiya sahip

olmaktadir.

2.1.2. Dinamik Adsorpsiyon:

Adsorpsiyon c¢aligsmalarinda temel olarak adsorbentin gram miktar1 basina
adsorpladig1 miktar1 bulmak gerekmektedir. Bu miktar belirli miktar gazin kapali bir
haznede basincini dlgerek hacimsel (volumetric metot) adsorpsiyon yada adsorbentin
kiitlesinin  Olglilmesi  (gravimetrik metot) ile bulunabilir. Adsorpsiyon
caligmalarinda bir diger metot ise adsorplanacak maddenin adsorbent iizerinden
gecirilmesi Oncesinde ve sonrasinda konsantrasyonunun ol¢iilmesine dayali dinamik
adsopsiyondur.

Dinamik adsorpsiyon c¢alismalarinda en ¢ok kullanilan yontem dolgulu yatakli bir

adsorbent kolonu iizerinden belirli konsantrasyondaki gaz akimini gegirilmesi ve
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kolonun girisinde ve ¢ikisinda adsorplanan maddenin konsantrasyonunun bir gaz
analizorii yardimiyla bulunmasi seklindedir. Tipik bir dinamik adsorpsiyon
calismasinda ¢ikis gaz akimi zamana bagli olarak kaydedilir ve elde edilen grafikten
konsantrasyonunun sabit degerden artisa gectigi nokta olan (breakthrough point),
threakthrough, Ve giris akimindaki gaz konsantrasyonunun ¢ikis akimindakine esit oldugu
doyum (saturation) noktasi, tsgration, degerleri bulunur. Sekil 2.1 de genel olarak

verimlik egrisi (breakthrough curve ) goriilmektedir.

|
L] / 1
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t
Breakthrough .
a ! saturation

Sekil 2.1. Ornek verimlilik egrisi

Kesikli ¢izgiler bos kolonun verimlilik egrisini, kesiksiz ¢izgi ise kolon iginde
adsorbent varliginda elde edilen verimlilik egrisini gdstermektedir. Iki egri arasinda
kalan bélgenin alani ise adsorplanan maddenin miktar1 ile orantilidir. Dolgulu
kolonlarda adsorpsiyon kolon girisinde baslar ve tiim kolon boyunca devam eder.
Tiim dinamik kosullarda dolgu kolonlar kullanilarak gerceklesen adsorpsiyon
calismalarinda kolon temel olarak iki kisimda incelenmektedir. Bunlardan ilki denge
kismi (equilibrium zone) ve digeri ise adsorpsiyon kismidir (mass transfer zone).
Denge kisminda adsorplanan maddenin kati yiizeyindeki konsantrasyonu ile gaz
fazindaki konsantrasyonu denge halindedir ve herhangi bir kiitle transferi
gerceklesmez. Adsorpsiyon kisminda ise kat1 faz yiizeyindeki adsorplanan maddenin
konsantrasyonu heniiz dengeye ulasmamustir ve kiitle transferinin gergeklestigi kisim
bu kisimdir. Bu kisimlar sabit degildir ve deney siiresince ylizeyin doygunlugu
artarak denge kisminin kolondaki orani giderek artar ve tsaration aninda tiim kolon

dengeye ulasir. Bu kisimlar sematik olarak asagida sekil 2.2 de goriildiigi gibidir:
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Sekil 2.2 . Dolgulu bir kolonda Denge (Equilibrium zone) kism ve adsorpsiyon (Mass transfer
zone) kism

Adsorpsiyon kisminin uzunlugu kolonun uzunluguna, adsorbent ve adsorplanan
maddenin tiiriine, akis hizina ve maddenin giris konsantrasyonuna bagli olarak
degisebilir. Dolayistyla toreakthrough V€ tsaturation da adsorpsiyon kisminin uzunluguna
gore degisecektir.

Denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi kolon boyunca kiitle denkligine gore
bulunur. Bilindigi gibi adsorpsiyon kosullarinda reaksiyon gergeklesmeyecegi igin
kolona giren kiitle ve kolondan ¢ikan kiitle arasindaki fark adsorplanan maddenin
miktarina esittir. Sekil 2.3 de goriilen alan adsorplanan maddenin miktar1 ile dogru

orantilidir.
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Yukaridaki esitlilikler gram adsorbent bagina diizenlenirse asagidaki esitlik elde
edilir.
C
Vv x G [1— ® jdt = dm,, 4
M adsorbent CO

Her iki tarafin integrali alindiginda gram adsorbent basina adsorplanan miktar

hesaplanmis olur.

C
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Sekil 2.3. Birim adsorbent basina Adsorplanan madde miktarinin hesaplanmasi
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Chitosan/Kil Adsorbent Sistemlerin Gelistirilmesi:

3.1.1. Materyal

3.1.1.1. Ham kil:

Ham kil olarak dogada bol miktarda bulunan smektit tiri montmorillonit
kullanilmistir. Tirkiye’nin Tokat yoresine ait killer Stid-Chemie Tiirkiye (A.S.)
tarafindan saglanmistir. Ham Kil > %98 Montmorillonit icerigi ile yliksek safliga ve

108 meq/g katyon degisim kapasitesine (CEC) sahiptir.

3.1.1.2. Biyopolimer:
Biyopolimer olarak dogada bol miktarda bulunan polisakkarit tiirii chitosan

kullanilmustir.

3.1.1.3. CVOCs:
Endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan bu nedenle ¢ikis gaz akimlarinda coklukla
bulunan ve geri kazanimi degerli olan CVOCs olarak DCE (dikloroetilen)

kullanilmistir.

3.1.2. Kil montnorillonit (Na-MMT) hazirlanmasi

Ham kili homoiyonik hale getirmek i¢in oncelikle 1 M NaCl ¢6zeltisi 0,1 g / L kil
olacak sekilde kil iizerine eklendi. Hazirlanan siispansiyon 60 °C 3 saat karistirildi ve
bu islemler sonucu homoiyonik hale gelmis olan kil santrifiij edilerek
stispansiyondan ayrildi ve CI” iyonlar1 kalmayincaya dek saf su ile yikandiktan sonra

110°C ‘de kurutuldu (M.E. Gyftopoulou, et al., 2005 )
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3.1.3. Chitosan/Na*-Mt (Ch/Mt) Hazirlanmas1

Chitosan/Kil hibrit yapilarin hazirlanmasinda yukaridaki yontem ile hazirlanan Na
iyon degisimli montmorillonite tipi kil ve yliksek molekiil agirhikli ve yiiksek
deasetilasyon derecesine sahip chitosan kullanildi. Chitosan ¢ozeltileri uygun
miktardaki polisakkaritlerin %2 lik asetik asitte ¢dziinmesiyle hazirlandi. Daha sonra
hazirlanan ¢6zeltinin pH’s1 kil siispansiyonuna eklenmeden énce 1M NaOH ile 4.9 a
ayarlandi. Farkli yiikleme oranlarina sahip chitosan/kil biyopolimeri hazirlamak igin
kil stispansiyonuna degisen oranlarda chitosan eklendi. Elde edilen karisim 24 saat
boyunca 60°C lik su banyosunda karismaya birakildi. Bekletilen siispansiyon
ortamdaki fazla asetati gidermek igin su ile yikand1 ve 48 saat boyunca 60°C de
kurutuldu (J.-H. An, S. Dultz.,2007)

Incelenen parametreler:
Chitosan/Kil oran1

Kullanilan kil (gr) Chitosan gr (100 ml de)
1gr / 0.01 gr
1gr / 0.05 gr
1gr / 0.1gr
1gr / 0.3gr
1gr / 0.5¢gr

Toplam kat1 / ¢ozelti oran1, en iyi karakterizasyon 6zelligine sahip Chitosan/kil orant
sabit tutularak degisimi incelenmistir.

Kullanilan kil (gr) / Chitosan gr Cozelti Hacmi
1gr  /0.1gr (200ml)
1gr  /0.1gr (300ml)
1gr  /0.1gr (500ml)

3.1.4. Chitosan/Asit aktif Na-Mt (Ch/Mt-AA) Hazirlanmasi

Chitosan interkalasyon islemi Oncesinde Na-MMT ye belirli asit / kil ve asit
konsantrasyonunda 4 saat siireyle H,SO,4 ¢ozeltisiyle asit aktivasyon iglemi yapildi.
Asit aktivasyon islemi sirasinda Asit / Na-MMT oran1 ve asit konsantrasyonu

parametre olarak incelendi.
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Chitosan/asit aktif MMT nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in 1 gr asit ile
aktiflestirilmis kil ve 0.1 g Chitosan 100 ml 1 M acetik asit igerisinde ¢oziliir. Elde
edilen c¢ozelti vakum etiivinde 3saat bekletilerek hava kabarciklarinin
uzaklastirilmasi saglandi. Elde edilen vizkoz sivi 1M NaOH ile pH 14.9 a ayarlandi.
Elde edilen karisim 24 saat boyunca 60°C lik su banyosunda karigmaya birakilds.
Bekletilen siispansiyon ortamdaki fazla asetat1 gidermek i¢in su ile yikandi ve 48 saat

boyunca 60°C de kurutuldu. (M.in-Y. Chang, R-S. Juang,2005)

3.1.4.1. Incelenen parametreler:
Asit aktivasyon islemi 0.1M; 0.3M; ve 0.5M asit konsantrasyon degisimlerinde
gerceklestirilmistir. Her bir asit konsantrasyonunda yukarida bahsedilen Ch/Mt

sistemlerinde oldugu gibi gerceklestirilmistir.

3.2. Karakterizasyon Cahismalari:

3.2.1. X-Ray Diffraksiyon Analizlari

X-ray analizleri Philips Analytical marka X-Pert model difraktometrede Cu Ka
radyasyonu kullanilarak 1,54 A dalga boyunda 20 = 2° ile 80° arasinda 0,034°/ s
hizla Ni filtre kullanilarak yapildi. Basal aralik d—001 degerlerinde hesaplanmaktadir.

3.2.2. XRF Analizleri

XRF olgtimleri Spektro 1Q II cihazi ile lityum borahidrat ile seyreltme yapilarak
hazirlanan 40 mm disklerle yapilmaktadir. Seyreltme tiim ornekler ig¢in 1 gr 6rnek

/igin 7 gr Lityumbora hidrat kullanilarak yapilmaktadir.
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3.2.3. N-Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizleri

77 K’ de azot adsorpsiyonu ile gozenekli maddeler i¢in ¢cok 6nemli 6zellikler olan
ylizey alani, toplam gozenek hacmi, gézenek dagilimi ve gozenek tipi gibi veriler
elde edilebilmektedir. Adsorbent yiizeyi ve gozenekliligi CVOCs adsorpsiyonu ile
dogrudan bagintili oldugundan adsorpsiyon kapasitesini etkileyen Onemli

faktorlerdir.

Adsorpsiyon izotermlerinden ITUPAC in smiflandirmasina goére gozenekli yapinin
gozenekligi belirlenebilir. [UPAC siniflandirmasinda temel olarak 6 farkli izoterm
sekline gore yapinin mikro, mezo ve makro gozenek yapisina sahip olup olmadigi
belirlenir (Sekil 3.1). IUPAC tanimina gore I. tiir izotermler mikro gézenekli, IV. Tip

izotermler ise mezo gozenekli yapilarin karakteristigidir (S. Storck et al.,1998 )

I o

—_—
H
=

ADSORPLAHAN MIKTAR

KISMi BASING ——

Sekil 3.1. IUPAC gore adsorpsiyon izotermlerine gore simiflandirilmasi (Pure & App. Chem,,
Vol. 57, No. 4, pp. 603—619, 1985)

Izotermlerden elde edilebilecek bir diger onemli veri ise [IUPAC a gére adsorpsiyon /
desorpsiyon izotermlerinin sekline gore gdzenek sekli belirlenebilmektedir. [UPAC e

gore 4 farkl sekline gore adsorpsiyon-desorpsiyon histerisi Sekil 3.2 deki gibidir.
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Sekil 3.2 IUPAC gore adsorpsiyon izotermlerine gore gézenek seklinin siniflandirilmasi (Pure &

App. Chem., Vol. 57, No. 4, pp. 603—619, 1985)

Gelistirilen Chitosan /kil PLNs sistemlerin spesifik yiizey alanlar1 (BET), mikro-
mezo gozenek boyut dagilimlari, gozenek hacmi dagilimlar1 ve ortalama gozenek
cap1 boyutlar1 azot gazi adsorpsiyonu ile standart volumetrik metot ile Quantochrome
Autosorp 1 MP cihazi ile sivi azot sicakliginda, P/Po =0,0001 ile 0,99 araliginda
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinden yaralanarak belirlenmektedir. Bu
ozelliklerin belirlenmesinde BET yiizey alanini, BJH model gozenek boyut
dagilimini, t-plot mikro gozenek yiizey alaninin belirlenmesinde ve silindirik
gozenek sekli goz oniline alinarak ortalama gozenek ¢api1 cihazin programi yardimiyla

hesaplanmaktadir.

3.2.4. FTIR( Fourier Infrared Spectra) Analizleri

FTIR analizlerinde &rnekler tiim adsorbe olmus suyun uzaklastirilmas: igin 120°C
kurutulmustur. 1 mg 6rnek 100 mg KBr ile birlikte pelet haline preslenmektedir. Her
bir 6rnek i¢in spektrum 400—4000 cm* ¢oziiniirlikte alinmaktadir. Olgiimler Perkin-

Elmer 1760X marka Fourier Transform Infrared spektrometrede gerceklestirilmistir.
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3.2.5. TGA(Thermal gravimetric Analysis) Analizileri

Gelistirilen en iyi nanokompozitlerin ve saf chitosanin termal gravimetrik analizleri
(TGA) N, akisi altinda 30-800° C araliginda Perkin Elmer TG analizoriinde
gerceklestirildi.

3.2.6. SEM( Scanning Electron Microscope) Analizleri

En iyi nanokompozit 6rneklerin SEM goriintiileri JSM-7600 F FEG model cihazda
15,0kV da gergeklestirildi.

3.2.7.Dinamik Adsorpsiyon Calismalar1

Ugucu organik bilesenlerin (CVOCs ) dinamik adsorpsiyon deneyleri sekil 3.3 *de
goriilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Azot gazi tasiyict gaz olarak
kullanilmistir ve toplam akis hizi 250 ml/dakika olarak tutulmustur. Adsorpsiyon
kapasiteleri belirli sicakliklarda elde edilen verimlilik egrilerinden (breakthrough
curve) elde edilmistir. Bu veriler sistemde 6rnek bdlmesine yerlestirilen adsorbent
tizerinden gecirilecek gaz karigimi (Tastyict gaz + CVOC buharlar) ile degisik
sicakliklarda zamana bagli adsorplanan miktarlarin dlglilmesiyle gerceklestirilmistir.
Deney diizeneginde gaz akis hizlarinin ve CVOCs konsantrasyonunun hassas olarak
kiitle akis kontroldrler ile ayarlanmistir. Buhar doyurma kabindan sonraki boru
hatlar1 ve gaz karisma kabi (manifold) i1sitmali olup, bu sekilde ugucu organik

bilesigin boru hattinda yogusmasi engellenmistir.
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Sekil 3.3 Adsorpsiyon /desorpsiyon deneylerinde kullanilan deney diizenegi

Adsorpsiyon deneylerinde tasiyici azot gazi (N,) doyurma kabi (saturator) yardimiyla
DCE ile doyurulmus ve yine azot gazi ile seyreltilerek elde edilen istenilen ppmv
seviyesindeki gaz akimi adsorbent iizerine gonderilmistir (ii¢ yollu vana saturator
yoniinde acik ve on/off vana agik konumda ). Giris ve ¢ikis akimlarindaki DCE’nin
konsantrasyonlar1 GC (gaz kromatografi cihazi) ile Olciilerek verimlilik egrileri
(breakthrough curve) elde edilmistir. Bu egriler yardimiyla bilesen konsantrasyonun
adsorbent tizerinden gectikten sonraki konsantrasyonunun sabit degerden artisa
gectigi nokta olan (breakthrough point), tpreakthrough, Ve giris akimindaki
konsantrasyonunun ¢ikis akimindakine esit oldugu doygunluk (saturation) noktas,

tsatu rations degerlerl bulunur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Chitosan/Kil Adsorbent Sistemlerin Karakterizasyon Sonuclar:

4.1.1. XRD Analizler

Sekil 4.1 de Homoiyonik Kil ve . Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi
orekler igin 20 =2-80° arasinda XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Kil
minerallerinde 20=6-7 arasindaki pik kilin 001 difraksiyonunda basal aralik degerini
vermektedir (P. Canizares et al., 1999; J.L. Valverde et al., 2002 ). Bu pik, kil ara
tabakalarma biiyilk molekiillerin girmesi (interkalasyonu ile), dolayisiyla basal
araligin artmasiyla daha diistik acilara (sola dogru ) kayar. Sekil 4.1 de goriildigi
gibi 20 = 19,8°, 35°, 62° montmorillonit tiirii killerin yapisal pikleridir.
Spekturumlarda goriilen 20 = 26,6° kil igerisinde bulunan kuartza, 20 = 19,8° ise
cristobalite ait piklerdir (S. Zuo, R. Zhou, (2006); B. G. Mishra, G. R. Rao (2004);
P. Yuan et al., (2006))
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Sekil. 4.1 . Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin XRD spektrumlari
Chitosan interkalayonu sonrasinda sekil 4.1 ve tablo 4.1 de goriilebilecegi gibi basal
aralik degerlerini gosteren pikler kullanilan chitosan miktari ile orantili olarak sola
dogru kaymis yani basal aralik degerleri artmistir . Ayrica 0.3 gr ve 0.5 gr Chitosan
kullanilan Orneklerde basal aralik degerini gosteren pik gozlemlenememistir.

Hazirlanan 6rneklere ait basal aralik degerleri Tablo 4.1 de goriilmektedir.
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Tablo 4.1 Chitosan/kil oranimin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin basal arahk

degerleri
20 Basal aralik degeri
Na-Kili 7.264 12.16
Ch_Kil__0.01g_1gr_100ml 6.802 12.98
Ch_Kil__0.05g_1gr_100ml 5.779 15.28
Ch_Kil__0.1g_1gr_100ml 5.317 16.61
Ch_Kil__0.3g_1gr_100ml gozlemlenememistir
Ch_Kil__0.5g_1gr_100ml gozlemlenememistir

Polimer/ kil kompozitlerde temelde iki tiir kompozit olusmaktadir. Bunlar aralanmis
tabakali nanokompozit (Intercalated) yapr ve dagilmis tabakali nanokompozit
(Exfoliated) yapilardir . Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil
tabakalar1 arasindaki mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin paralel
diizenlerinin bozulmadig1 nanokompozitlerde gézlenen morfolojik yap1 aralanmig
tabaka yapisina sahip nanokompozittir (intercalated). Dagilmis tabakali
nanokompozit yapi1 (exfoliated),polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu
ve kil tabakalarinin polimer yapi icinde tek tek dagildigi nanokompozitlerdir.
XRD sonuglarindan sekil 5.1 den goriilebilecegi gibi 0.01; 0.05 ve 0.1 gr chitosan
kullanildig1 Ch/Mt nanokompozit yapilarda basal aralik degeri gozlemlenebilmis ve
tabakali kil yapisi korunmustur. Bu Ornekler aralanmis tabakali nanokompozit
(Intercalated) yapr olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fakat 0.3 gr ve 0.5 gr chitosan
kullanildigt Ch/Mt yapilarda ise basal aralik degerleri ve bunlara ait pikler
gozlemlenememistir. Bu Orneklere ait XRD- spektrum sonsuzdan (Diflize-XRD
spektrumu) gelmekte yani yapinin delaminasyona ugradigini gostermektedir(P.Yuan
et al., 2006; K.V. Bineesh et al., 2009). Delaminasyon olmasi durumunda gelistirilen
sistemler, dagilmis tabakali nanokompozit yapi1 (exfoliated) olabilir.

Olas1 yapilar sekil 4.2 de goriilmektedir. Ayrica chitosan kil nanokompozitlerin

olusumu sekil 4.3 de goriilmektedir.

20



Ayriloas fazh
mikrokompozit

Aralanmuas sirali tabakala
(intercalated)
nanokomposite

Dagilimis tabakah
(exfolaited)
nanokomposite

Sekil 4.2 .Polimer kil kompozitlerin olusumu
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Sekil 4.3 Chitosan kil kompozitlerin olusumu.
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Sekil. 4.4 . Toplam kati/Cozelti oraminin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin XRD
spektrumlar

Tablo 4.2 Toplam kati /¢ozelti oranimin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin basal arahk

degerleri
26 Basal aralik degeri
Ch_Kil__0.1g_1gr_100ml 5.317 16.61
Ch_Kil__0.1g_1gr_300ml 5.185 17.03
Ch_Kil__0.1g_1gr_500ml 4.723 18.69
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Sekil 4.4 homoiyonik kile . Toplam kati /¢ozelti oraninin parametre olarak
incelendigi 6rnekler icin 20= 2 - 80° arasinda XRD spektrumlar1 goriilmektedir.
Hazirlanan Orneklere ait basal aralik degerleri Tablo 4.2 de goriilmektedir. Cozelti
miktarinin artis1 ile orantili olarak basal aralik degerlerini gdsteren pikler sola dogru
kaymis ve basal aralik degerleri artmigtir. Tiim Orneklerde basal aralik degerinin
gozlemlenmesi tim oOrneklerin aralanmis tabakali nanokompozit (Intercalated)

yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

o
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Sekil 4.5 Ch/Mt-AA icin XRD spektrumlari A) Chitosan/kil oraninin parametre olarak
incelendigi 6rnekler B) Toplam kati/ ¢ozelti oranini parametre olarak incelendigi 6rnekler

Sekil 4.5 (A,B) de asit aktivasyonlu chitosan/kil (Ch/Mt-AA) adsorbent sistemlerin
parametrik XRD-spektrumlar1 goériilmektedir( Burada tiim parametrik Ch/Mt-AA
orneklerde diflize XRD- spektrumlari elde edildiginden 6rnekleme olsun diye sadece
0.3 M asit aktivasyonlu sistemde parametrik spektrumlar gosterilmistir). Aym
grafikte yine Na-Mt spektrumu da verilmektedir. Grafiklerde goriildiigi gibi, tim
orneklerde d(001) karakteristik pik tamamen kaybolarak tiim spektrumlar sonsuzdan
gelmektedir(difize XRD spektrumlar1). Yani Ch/Mt-AA ile tabakalarmm delamine
oldugu dolayisiyla dagilmis nanokompozit (exfoliated) yapilar elde edilmistir. Bu
durum asit aktivasyonlu kil ile chitosan interaksiyonun kuvvetli oldugunu,
aratabakalarin Na-Mt ye ve Ch/Mt Orneklerine gore daha ¢ok acilmis olan asit
aktivasyonlu kilde chitosan interkalasyonuyla aratabakalarin delamine olmasi

kolaylasarak dagilmis yap1 tiim 6rneklerde elde etmek miimkiin olabilmistir.
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Basal aralik degerleri, tiim Orneklerde kil polimer yapi icinde delamine olarak
dagildigindan, gozlemlenememistir. Asit aktivasyon iglemiyle chitosan ve ¢ozelti
miktarindan bagimsiz olarak, dagilmis poimer/kil nanokompozit yapilar elde

edilmistir.

4.1.2. XRF Analizleri

XRF den alinan verilere gore kil yapisinda Na iyon degisiminden Once ve sonra
bulunan oksit tiirlerinin 1 gram Ornekte kiitlece yiizde miktarlar1 Tablo 5.3 de
goriilmektedir. Iyon degisiminden sonra kil yapisinda degisebilir olan Ca ve K gibi
metaller Na ile yer degistirmis ve kiitlece miktarlar1 eser diizeye inmistir. Tabakalar
da bulunan (oktahedral tabakatada) Al, Fe ve Mg gibi metallerin miktarlar1 iyon
degisiminden sonrada sabit kalmistir. interkalasyon igleminden sonra bu metallerin
degismemesi kil tabaka yapisinin korundugunu gdsterir. Iyon degisiminden sonra

yapida Cl ¢ok azda olsa kalmistir fakat bu miktar ¢ok diisiiktiir.

Tablo .4.3 Homoiyonik kil XRF sonuglari

Oksit Tiirii Na iyon degisiminden Once Na iyon degisiminden Sonra
Y%wt Y%wt
Na,O 14 2.38
MgO 34 3.44
AlL,O3 18.45 18.82
SiO, 62.1 62.14
K,0 0.47 0.22
CaO 1.6 0.19
TiO; 0.32 0.34
Fe,0; 4.2 4.16
Cl - 0.03
Al/Si 0.3 0.3
Fe/Si 0.07 0.07
Mo/Si 0.06 0.06
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4.1.3. FTIR Analizleri

— Na Kil

— Kil/CH 1/0.01 _100ml
Kil/CH 1/0.05 _100ml
Kil/CH 1/0.1 _100ml

— Kil/CH 1/0.3 _100ml

— Kil/CH 1/0.5 _100ml

%T

3600 2600 1600 600

cm-1

Sekil 4.6. Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin FTIR spektrumlari

%T

— Na Kil

— Kil/CH 1/0.1 _100ml
Kil/CH 1/0.1 _300ml
Kil/CH 1/0.1 _500ml

3600 2600 1600 600

cm-1
Sekil 4.7. Toplam kati/Cozelti oranimmin parametre olarak incelendigi ornekler icin FTIR

spektrumlari
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Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi drnekler
ve toplam kati/Cdzelti oraninin parametre olarak incelendigi ornekler i¢in FTIR
spektrumlar1 verilmektedir.

Tim Ch/Mt yapilarinda kil yapisina ait 1024cm™ civarinda goriilen pik Si-O-Si
yiizeyindeki asimetrik gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir.1637 cm™
civarindaki band suyun biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2400 cm™ de
kimi Orneklerde absorpsiyon kimi 6rneklerde gegirgenlik olarak goézlenen kiigiik
piklerin FTIR oOl¢timlerinin yapildigi ortamdaki CO; miktarindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. OH gerilme bandma ait pikler 3441 cm™ ve 3631 cm™ de

goriilmektedir.

1548 cm™ de chitosandaki protonlanmis amin (NHs" Ac) gruplarina ait pik chitosan
ile muamele edilmis tiim 6rneklerde goriilmektedir. Sabit tutulan kil miktarina gore
interkale edilen chitosan miktar1 arttikca bu piklerin siddetleri artmistir. Yine tiim
ornekler igin 1424cm™ ve 1385cm™ civarinda goriilen pikler sirasiyla interkale
chitosandaki metil ve metilen gruplarina ait C-H biikiilme titresimlerine aittir.
Kil/ Ch 1gr/0.01 g ve 1gr/0.05gr olan orneklerde bu piklerin siddeti oldukga kiiciik

iken chitosan miktar1 arttik¢a piklerin siddetinde de artma meydana gelmistir.

0,1M; 0,3M ve 0,5M konsantrasyon degisimlerinde asit aktivasyon islemine tabi
tutulan Na-Mt ve Na-Mt nin kendisine ait FTIR spektrumlart Sekil 4.8 de
verilmektedir. Gortildiigli gibi asit aktivasyon islemi FTIR spektrumlarinda Na-Mt
spektrumuna gore bazi degisiklere olusturmustur. 1024cm™ civerindaki Si-O-Si piki
asit konsantrasyonu arttik¢a bir miktar sola kayarak 1046 ve 1056cm™ degerlerine
ulagmistir. OH gerilme bandi ise asit aktivasyonla asit konsantrasyonu 0,1 M, 0,3 M
ve 0,5M degerlerinde arttikga 3441 degerinde olan sirasiyla 3455 , 3460, 3468cm™

civarlarma 3631cm™ degerinde olan 3632cm™ civarina kaymustr.
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Sekil 4.8. Asit aktivasyonlu Na-Mt FTIR spektrumlari

Sekil 4.9,10 ve 11 de sirastyla 0.1M, 0.3M ve 0.5M konsantrasyon degisimlerinde
degisik chitosan miktarlarinda (chitosan/kil orani degisimi) interkalasyon isleminin
yapildigi Ch/Mt-AA yapilarin FTIR spektrumlart verilmektedir. Tim sekillerde
1548cm™ de chitosandaki protonlanmig amin (NHs"Ac) grubuna ait pik ve yine
1424cm™ ve 1385cm ™ civarindaki chitosandaki metil ve metilen gruplarma ait C-H
biikiilme titresimlerine ait pikler acik bir sekilde goriilmektedir. Tiim grafiklerde, bu
piklerin siddeti chitosan mikter: arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.9. 0.1M Ch/Mt-AA chitosan degisimine gore FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11. 0.5M Ch/Mt-AA chitosan degisimine gore FTIR spektrumlar:

Sekil 4.12 de 0.3M asit konsantrasyonunda 0.3g chitosan interkalasyon miktarinda
olan Ch/ Mt-AA kompoziti i¢in (Bu 6rnek, Ny-Ads/desorp. Analiz degerlerinde
goriildiigli gibi digerlerine gore en yiiksek ylizey alani degerine sahip oldugu igin,

¢ozelti degisimi bu 6rnek degerleri sabit tutularak gergeklestirilmistir) ¢6zelti miktar
degisimine gore FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekildeki FTIR spektrumlarda goriildiigii gibi chitosana ait yukarida bahsedilen
pikler burada da goriilmektedir.

Cozelti miktar1 arttikga chitosana ait piklerin siddetinin arttifi goriilebilmesine

ragmen, 300 ve 500ml deki piklerin siddetleri birbirine ¢ok benzer oldugu

goriilmektedir.

Chitosan/kil orant ve toplam/kati oranlarin degisimin incelendigi orneklerde, asit

aktivasyonlu Na-Mt ye ait yapisal pikler degismemistir.
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Sekil 4.12. 0.3M Ch/Mt-AA 0,3g chitosan miktarinda ¢ozelti degisimine gore FTIR spektrumlari
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4.1.4. N-Adsorpsiyon/ Desorpsiyon Analizleri
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Sekil 4.13. Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin Adsorpsiyon/

desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.14. Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi 6rnekler icin DFT model gozenek

boyut dagilim
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Tablo 4.4 Chitosan/kil oraninin parametre olarak incelendigi 6rneklerin yiizey o6zellikleri

Mikropor
Toplam Ortalam
BET ylizey Mikrogozenek
Gozenek . Gozenek
m%/g alani . Hacmi cc/g
Hacmi Cap1 A
m?/g
Na-Mt 83.24 184 0.16 0.005 61
Ch_Kil_0.01g_1gr_100ml  52.30 0.00 0.17 0.00 130.10
Ch_Kil_0.05g_1gr_100ml  61.97 0.00 0.18 0.00 113.00
Ch_Kil_0.1g_1gr_100ml 75.09 0.00 0.07 0.00 100.40
Ch_Kil_0.3g_1gr_100ml 21.38 0.00 0.07 0.00 132.50

Chitosan/kil ~oranimmin parametre olarak incelendigi Ornekler sorptometrik
Olgtimlerden alinan adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.13 de goriilmektedir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen sorptometrik 6zellikler
Tablo 4.4 de verilmektedir. Son zamanlarda gézenek dagilimi i¢in 6nerilen ve daha
ayritili sonug veren yontem olan NLDFT (Non Lineer Density Functional Theory)

model kullanilarak gézenek boyut dagilim grafikleri gerceklestirilmistir(Sekil 4.14).

Gelistirilen ornekler genel olarak tip 2 izotermine uymakta ve dolayisiyla makro-
gozenekli yapilardir. Adsorpsiyon-Desorpsiyon histerisinden H3 slit sekline

gbzeneklere sahip oldugu diistiniilmektedir.

Gelistirlen nanokompozit yapilarin yiizey alanlar1 tiim chitosan oranlarinda Na-Mt
ye gore daha diisiik degerdedir. Gelistirilen nanokompozitler kendi igerisinde
Chitosan oranin artmasiyla Ch Kil 0.1g lgr 100ml Ornegine kadar artis
gostermistir. Na-Mt ye gore diisiik yiizey alaninin ortaya cikmasi kil tabakalar
arasinda chitosanin siki diizende olmasi ve birikimi dolayisiyla gozenekleri
ortmesinden kaynaklanmaktadir ve benzer sonuglar literatiirde de elde edilmistir
(Punnama et al., 2009). XRD analiz sonuglarina paralel olarak Difiize XRD
sonuglarin alindig1 0.3g ve 0.5g chitosan 6rneklerine kadar yani aralanmis tabakali

(intercalated) 6rneklerde (0.01; 0.05g ve 0.1g chitosan 6rnekleri),

chitosan miktar1 arttikga aratabakalar arasindaki basal aralik artmis dolayiyla yilizey

ve toplam gbzeneklilik chitosan/kil oraninin artisiyla orantili olarak kendi i¢inde artig
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gostermistir. 0.3g ve 0.5g chitosan Orneklerinde yiizey alanlarin keskin bir sekilde
diismesi, difize -XRD spektrumu elde edilmesine ragmen bu &rneklerin
dagilmig(exfoliated) nanokompozit yap1  gostermediklerini, tam  tersine
aralanmig(intercalated) yapiyr devam ettirdiklerini gostermektedir. Bunun nedeni
chitosan/Mt orani ¢ozelti miktarina gore ¢ok fazla arttigidan polimer orgii kil
aratabakalar1 orterek yiizey alanin diismesi seklinde yorumlanabilir. Ciinkii rapor
Genel Bilgiler kisminda aciklandigi ve literatiirden bilindigi gibi dagilmis
polymer/kil PLNs yapilar aralanmis yapilardan daha yiiksek yiizey alanina sahip
olmaktadir.

Tablo 4.5 de Ch/Mt yapilarin ¢6zelti degisimine gore BET yiizey alan1 ve ortalama
gozenek cap1 degerleri verilmektedir. Burada, en yiiksek yiizey alanina sahip 0.1g
chitosan miktar1 sabit tutularak parametrik inceleme sonuglar1 verilmistir. Bu
parametrik incelemenin XRD sonuglarina paralel olarak basal degerler artik¢a yiizey
alan1 ve gozeneklilik artmistir. Cozelti miktarint artmasiyla chitosan interkalasyonu
kolaylasarak aratabakalarin daha ¢ok agilmasina dolayisiyla ylizey alaninin artmasina
neden olmustur diyebiliriz.

Tablo 4.6 (a,b,c) sirastyla 0.1M; 0.3M ve 0.5M asit konsantrasyon degisimiyle
gelistirilen Ch/Mt-AA (Asit aktivasyonlu Ch/Mt ) nanokompozitlerin sorptometrik
ozelliklerini vermektedir. Tablodan goriildiigii gibi, asit aktivasyon islemiyle Na-Mt
nin yiizey alani artmigtir . Her bir asit konsantrasyon degerinde elde edilen Ch/Mt-
AA vyapilarina degisik miktarlarda chitosan interkalasyonu sonucunda yiizey alanlari
bir miktar diismiistiir. Bu durum polymer/kil PLNs yapilarinda polimer 6rgiiniin bazi
gbozenekleri ortmesi dolayisiyla ¢ogunlukla goriilen bir durumdur. Tiim 6rneklerde
0.3g chitosan miktarina kadar chitosan miktar1 arttik¢a yiizey alanlar1 artmustir. 0.5g
chitosan miktarina gelindiginde incelenen tiim asit konsantrasyonlarinda elde edilen
Ch/Mt-AA yapilarinda ise yiizey alanlar1 diismiistiir. Buna sebep chitosan miktari bu
degerde fazla gelerek polimer yapi sikiligi nedeniyle Ortmesinden olabilir. Bu
nedenle incelemede optimum chitosan miktart Ch/Mt-AA nanokompozitlerde 0.3g
diyebiliriz.

Bu deger Ch/Mt nanokompozitlerde yukaridaki agiklamalarda da belirtildigi gibi
0.1g dir. Ancak goriildiigli gibi elde edilen yiizey alanlar1 Ch/Mt-AA yapilarindan
¢ok daha fazladir.

Aynm1 tabloda (d), en iyi sorptometrik Ozelligi sahip olan 0.3M asit
konsantrasyonunda  0.3g  chitosan  kullanilarak  gelistirilen =~ Ch/Mt-AA
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nanokompozitinde c¢ozelti miktarmin degisimine gore sorptometrik sonuglar
verilmektedir. Bu sonuglara goére ¢ozelti miktari arttikga ylizey alanlari arttigi
sOylenebilir. Ancak 300 ve 500ml i¢in degerler birbirine ¢ok benzerdir(tekrar

edilmesine ragmen benzer ¢ikmistir).

Tablo 4.5 Ch/Mt igin ¢ozelti de@isimine gore sorptometrik ozellikler

BET Spesifik Mikrogozenek Toplam Ortalama
Yiizey Alani, S Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi,
(m%g) Smiko (M?/Q) Hacmi ,V, A°
Ch/Mt (0,1g) 100ml 75,09 - 0,18 100,4
Ch/Mt (0,1g) 300ml 96,18 - 0,19 89,00
Ch/Mt (0,1g) 500ml 91,27 - 0,19 97,13

Tablo 4.6 Ch/Mt-AA sistemleri i¢in sorptometrik 6zellikler

a) 0.1M asit konsantrasyonda chitosan miktar1 degisimine gore,

BET Spesifik Mikrog6zenek Toplam Ortalama
Yiizey Alani, S Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi,
(m?/g) Smikro (M) Hacmi ,V, A°
Na-Mt-AA 110 25 0,17 88,00
Ch/Mt-AA (0,059) 70,13 - 0,18 125,72
Ch/Mt-AA (0,1g) 78,00 - 0,18 101,00
Ch/Mt-AA(0,3) 89,63 - 0,19 95,75
Ch/Mt-(0,5g) 29,27 - 0,19 148,00

b) 0.3M asit konsantrasyonda chitosan miktar1 degisimine gore,

BET Spesifik Mikrog6zenek Toplam Ortalama
Yiizey Alani, S Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi,

(m?/g) Smikio (M?Q) Hacmi ,V, A°
Na-Mt-AA 130 28 0,18 80
Ch/Mt-AA (0,059) 73,27 - 0,18 119,61
Ch/Mt-AA (0,1g) 81,12 - 0,19 92,33
Ch/Mt-AA(0,39) 98,33 - 0,18 88,00
Ch/Mt-(0,59) 41,38 - 0,10 130,40
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€) 0.5M asit konsantrasyonda chitosan miktar1 degisimine gore,

BET Spesifik Mikrogozenek Toplam Ortalama
Yiizey Alani, S Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi,
(m?g) Smikro (M?/Q) Hacmi ,V, A°
Na-Mt-AA 128,00 21 0,18 81,00
Ch/Mt-AA (0,059) 69,42 - 0,16 122,14
Ch/Mt-AA (0,1g) 74,21 - 0,19 100,03
Ch/Mt-AA(0,39) 92,00 - 0,19 91,53
Ch/Mt-(0,5g) 3338 - 0,09 139,13

d) 0,3M Ch/Mt-AA 0,3g i¢in ¢ozelti degisimine gore sorptometrik ozellikler

. Mikrogozenek
BET Spesifik Toplam Ortalama
Yiizey
Yiizey Alani, S Gozenek Gozenek Capi,
2 Alan1,S ko .
(m/g) 5 Hacmi ,V, A°

(m°/g)
Ch/Mt-AA (0,3g) 100ml 98,33 - 0,18 88,00
Ch/Mt-AA(0,3g) 300ml 122,72 - 0,20 75,19
Ch/Mt-AA (0,3g) 500ml 121,80 - 0,20 89,00

Sekil 4.15 de gelistirilen Ch/Mt-AA yapilarin N,-Ads/Desorp. Izotermleri
goriilmektedir. Sekilde chitosan miktarin degisimine gore izotermler en iyi sonug
veren 0.3M asit konsantrasyon incelemesi i¢in verilmistir. Burada da yine Ch/Mt
yapilarina benzer olarak tip 2 izotermine uyan makro yapi sdzkonusudur. Ancak
izotermlerde histerisislerin yiiksekligi Ch/Mt yapilarina gore bir miktar artmistir.
Buna sebep Ch/Mt yapilar1 daha yiiksek ylizey alanlarina dolayisiyla toplam gozenek
hacimlerin daha artmis olmasindandir, diyebiliriz. Ch/Mt-AA yapilarin gozenek
dagilimmi veren grafik Sekil 4.16 da verilmektedir. Burada da yine Ch/Mt
yapilarinda oldugu gibi genis bir makro gozeneklilik s6zkonusu olup, Ch/Mt-AA
yapilar1 ortalama gozenek boyut dagiliminda tek bir pik vermeyip, pek ¢ok pikin yer
aldig1 genis bir gdzenek boyut aralifina sahiptir.
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Ancak pik degerleri Ch/Mt yapilarma gore daha yiiksektir. Bu durum Ch/Mt-AA
yapilarin, Ch/Mt yapilarina gore sahip olduklar1 dah yiiksek ylizey alanlarina paralel

olarak daha yiiksek gozenek dagilimina sahip olduklarin1 gostermektedir.

s

~— Ch/MI-AA_0,05g_1gr_100ml

1% 11—~ Ch/IMt-AA_0,1g_1gr_100ml|

ChIM-AA_0,3g_1gr_100m!

&
f

- Ch/MI-AA_0,5g_1gr_100ml

|| == Na/Mt

8

Adsorplanan Hacim (coig)
~
i

Sekil 4.15. Ch/Mt-AA nanokompozitlerin N,-Ads./Desorp. izotermleri
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Sekil 4.16. Ch/Mt-AA nanokompozitlerin gozenek dagilim grafigi

4.1.5. TGA Analizleri
Saf chitosan ve gelistirilen en iyi PLNs sistemlerin termal stabilitesi

termogravimetrik analiz kullanilarak gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil 4.17 de
sicakliga kars1 kalan agirlik seklinde grafik olarak ve Tablo 4.7 de %20 ve %50
agirhk kaybma karsilik gelen sicaklik degerleri olarak verilmistir. Grafik ve
Tablodan goriildiigii gibi, chitosan polymerin termal stabilitesi nanokompozit olarak
oldukca ylikselmistir. Saf chitosanda %50 agirlik kayb1 378% C iken bu deger Ch/Mt
nanokompozit yapisinda 398-445 °c araligina, Ch/Mt-AA nanokompozit yapisinda
ise 500° C gibi oldukea yiiksek termal stabilite sicaklik degerlerine yiikselmistir. Asit
aktivasyon islemi ile chitosan/ kil PLNs sistemlerinde chitosan kil arasinda olusan
yilksek interaksiyon nedeniyle stabilite kuvvetlenerek sicaklikla chitosan

bozunmasini daha azaltmstir.
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Sekil 4.17. PLNs sistemlerin TGA egrileri
Tablo 4.7. PLNs sistemlerinin termal stabilitesi

T 520 (°C) T 50 (°C)
Chitosan 290 378
Ch/Mt (0,1g) 100ml 310 398
Ch/Mt (0,3g) 100ml 319 445
Ch/Mt-AA (0,3g) 100ml 328 501
Ch/Mt-AA (0,5g) 100ml 326 498
Ch/Mt-AA (0,3g) 300ml 331 500
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4.1.6. SEM Analizleri

En iyi adsorbent [Ch/Mt —AA 0,3g ] 6rneginde verilen ve XRD analizleri ve N-
Ads-Desorp. Analizleri ile dagilmis nanokompozit oldugu belirlenen bu yap1 |,
aralanmis yap1 (intercalated nanokomposite) gosteren [Ch/Mt 0,1g] ile kiyaslamali

olarak sekil 4.18 de goriildiigii gibi SEM fotografi ile desteklenmektedir.

Sekil 4.18 a) Ch/Mt 0,1g b) Ch/Mt-AA 0,3g kompozitin SEM goriintiisii

4.1.7. Dinamik Adsorpsiyon Sonuglari

500 ppmv CVOC (DCE) konsantrasyonunda gergeklestirilen dinamik adsorpsiyon
deney sonuglar1 her bir parametrik inceleme i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak C/Co
orani seklinde grafik olarak verilmistir. Burada, daha dnce Genel Bilgiler kisminda
verildigi gibi, Co: CVOC giris konsantrasyonu, C: CVOC c¢ikis konsantrasyonuna
karsilik gelmektedir. Bu grafiklerde C/Co orani baslangicta tpreakihrough Noktasina
kadarsifir degerinde gitmektedir. Bu noktadan itibaren C/Cy orant tgeyum noktasi olan
1 degerine kadar artis gostermektedir. Ayrica her bir parametre incelemesi i¢in bu

egrilerden hesaplanmis adsorpsiyon kapasitesi degerleri tablo olarak verilmistir.

39



Endiistriyel 6nemi olarak bilindigi gibi, VOC/CVOCs gaz akimindan tamamen
giderilmesinde, verimlilik (toreakthrough )nOktasina gelinceye kadar olan kapasite ¢ok
onemli olmaktadir. Literatiirde toplam adsorpsiyon kapasitesi diisiik olsa bile
dinamik adsorpsiyon verimliligini gosteren t preakthrough degeri yiiksekse daha 6nemli
olmaktadir. Bu nedenle gelistirilen kompozitlerin adsorpsiyon kapasite
tartismalarinda toreakthrough degerleri esas teskil etmektedir.

Sekil 4.19 chitosan miktarin degisimine gore gelistirilen Ch/Mt nanokompozitlerin
dinamik adsorpsiyon verimlilik(breakthrough) egrileri Na/Mt ile birlikte
goriilmektedir. Tablo 4.8 de bu kompozitlerin bu egrileri temel alarak ve Genel
Bilgiler kisminda bahsedilen yontemle hesaplanan toplam adsorsiyon kapasitesi
degerleri verilmektedir. Sekildeki grafikde Ch/Mt 0.1g chitosan olan kompozit
toreakthrough degeri 33 dk ile en yiiksek degerde olup DCE bu adsorbentde diger
adsorbentlerden daha uzun siire kaldigimi gostermektedir. Toplam adsorbent
kapasitesi de bu adsorbent i¢in bu parametrik incelemedeki diger adsorbentlere gore
en yiiksektir. Bunun sebebi karakterizasyon kiminda tartigildigi gibi bu adsorbent
digerleninden nanokompozit olarak daha yiiksek karakterizasyon ozelliklerine sahip
olmasidir. Na-Mt yiiksek toplam adsorpsiyon kapasitesi ve tpreakthrough degerlerine
sahiptir. Ancak yiiksek ylizey alanina ragmen izoterm sonuglarindan da gorildigii
gibi makro gozenekliligi daha fazla oldugu i¢cin Ch/Mt 0.1g adsorbent kadar basarili
degildir. Diger adsorbentlerin verimlilik zaman degerleri digerlerine gére 7-20dk gibi
oldukca diisiiktiir. 0.3g chitosan degerinde en diisiik (7dk) olmasi sorptometrik
sonuclardan en diisiik ylizey alan1 degerine sahip olmasindandir, diyebiliriz.
Sekil 4.20, digerlerine gore en iyi olan 0.1g chitosan sabit tutularak c¢ozelti
degisimine gore adsorpsiyon egrilerini gostermektedir. Tablo 4.9 de bu parametrik
inceleme i¢in toplam adsorpsiyon kapasiteleri verilmektedir. Goriildiigii gibi ¢ozelti
miktar arttirildignda, XRD sonuglarinda da bildirildigi gibi dagilmis nanokompozit
yapt elde edildiginden yiizey alanlar1 ve gozeneklilik artarak toreakthrough degerleri
artmistir. Bu deger 40dk. ile 300 ve 500 ml ¢ozelti i¢in benzer sonu¢ vermistir.
Tablo 4.9 da toplam adsorpsiyon kapasitesi degerlerine bakildiginda 300 ml de
91.3 mg/g degeriyle en yiiksektir. Bu nedenle hem verimlilik zaman1 tyreakihrough , h€M
de toplam adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek oldugu igin parametrik Ch/Mt
nanokompozitler i¢inde en iyi olan Ch/Mt 0.1g 300 ml dir.

40



—&— Ch/mt 0,01g 100ml
—&— Ch/mt 0,05g 100ml
Na-Mt
Ch/mt 0,1g 100ml
—s— Ch/mt 0,3g 100ml

100 120 140 160

Sekil 4.19. Ch/Mt chitosan miktar1 (chitosan/kil orani) degisimine gore dinamik adsorpsiyon
verimlilik egrileri
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Sekil 4.20. Ch/Mt cozelti degisimine gore dinamik adsorpsiyon verimlilik egrileri
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Tablo 4.8 Ch/Mt chitosan miktari (chitosan/kil orami) degisimine gore adsopsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Na-Mt 65,4
Ch/Mt (0,01g) 40,2
Ch/Mt (0,05g) 48,5
Ch/Mt (0,1g) 71,7
Ch/Mt (0,3g) 15,7

Tablo 4.9 Ch/Mt ¢ozelti degisimine gore adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Ch/Mt (0,1g) 100ml 71,7
Ch/Mt (0,1g) 300ml 91,3
Ch/Mt (0,1g) 500ml 85,5

Tez kapsaminda da belirtildigi gibi chitosan kil interaksiyonunu arttirmak amaciyla
kil modifikasyonun énemli oldugu vurgulanmustir. Interaksiyonu arttirmak amaciyla
Mt yiizeyinde modifikasyon amaciyla asit aktivasyon igslemi yapilmis ve parametrik
olarak incelenmistir.

Sekil 4.21,22,23 de degisik asit konsantrasyonlarinda asit aktivasyonu ile modifiye
edilmis Mt ile olusturulan Ch/Mt-AA nanokompozitlerin 100 ml ¢ozeltide chitosan
degisimine gore dinamik adsorpsiyon egrileri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tiim
kompozitlerde modifiye edilmemis Na-Mt ile elde edilen Ch/Mt kompozitlerinde
daha yiiksek verimlilik zamani elde edilmistir. Buna sebep, XRD sonuglarindan
bilindigi gibi asit aktivasyonlu tiim orneklerde dagilmis kompozit yapilar elde
edilmesi ve sorptometrik sonuglardan desteklendigi gibi elde edilen daha yiiksek
yiizey alanlaridir, diyebiliriz. Sekil 4.21 da 0.1M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA
kompozitlerinde en iyi verimlilik zamani tpreakthrougn = 40dk ile 0.3g chitosan
miktarinin oldugu drnektir. En diisiik deger 0.5g chitosan 6rneginde olup ylizey alani
degeri de en diisiikk olandir. 0.05g ve 0.1g chitosan miktarlarinda ise verimlilik
zamant sirastyla yaklasik 25 ve 36dk dir.

Sorptometrik sonug¢lardan yiizey alanlar1 da yine bu siralama ile gitmektedir.
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Tablo 4.10 da bu parametrik inceleme ig¢in verilen toplam adsorpsiyon kapasiteleri
de verimlilik zamanlarinin degisimine paralellik gostermekte olup en yliksek
adsorpsiyon kapasitesi yine Ch/Mt-AA 0.3g kompozitine aittir.

Sekil 4.22 de 0.3M asit konsantrasyonda asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA kompozitlerin
chitosan degisimine gore dinamik adsorpsiyon egrileri goriilmektedir. Grafikde
goriildiigii gibi en iyi 6rnek ¢ok basarili  verimlilik zamant tyreakihrough=500dK. ile yine
0.3g chitosan miktarinda olan Ch/Mt-AA 0.3g kompozitidir. 0.05g, 0.1g, ve 0.5¢g
chitosan miktar degisimi i¢in sirastyla threakthrough degerleri sirasiyla yaklasik 25dk.,
35dk., ve 18dk.dir. Tim ornekler dagilmis nanokompozit yap1 goétermekle birlikte
spesifik yiizey alanlar1 degisimine gore verimlilik zamanlar1 farklhilik gostermektedir.
Tablo 4.11 bu parametrik inceleme i¢in toplam adsorpsiyon Kkapasitelerini
gostermektedir. Tablodan goriildiigii gibi, tiim Ornekler i¢in toplam adsorpsiyon
kapasitelerindeki degisim verimlilik zamanlar1 degisimine paralellik gostermektedir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 114mg/g degeriyle Ch/Mt-AA 0.3g kompozite
aittir. En diistiik deger 38.2mg/g degeriyle 0.5g chitosan miktarinin oldugu Ch/Mt-
AA kompozite aittir.

12 —e— Ch/mt 0,1M 0,059

—=— Ch/mt 0,1M0,1g
Ch/mt 0,1M0,3g
Ch/mt 0,1M0,5g

1

0,8 1

0,6 1

0,4 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Sekil 4.21. 0,1M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitosan miktar: (chitosan/kil orani) degisimine
gore dinamik adsorpsiyon verimlilik egrileri
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Sekil 4.22. 0,3M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitosan miktar: (chitosan/kil orani) degisimine
gore dinamik adsorpsiyon verimlilik egrileri

Tablo 4.10 0,1M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitesan miktari (chitosan/kil orani) degisimine
gore adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Ch/Mt-AA (0,050) 61,9
Ch/Mt-AA (0,1g) 737
Ch/Mt-AA(0,3) 88,1
Ch/Mt-(0,5g) 2572

Tablo 4.11 0,3M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitesan miktari (chitosan/kil orani) degisimine
gore adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Ch/Mt-AA (0,050) 50,9
Ch/Mt-AA (0,1g) 740
Ch/Mt-AA(0,3g) 114,0
Ch/Mt-(0,5g) 38,2
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Sekil 4.23 de 0.5M asit konsantrasyonda modifiye edilmis Mt ile olusturulan
chitosan miktarin degisimine gére Ch/Mt-AA kompozitlerin dinamik adsorpsiyon
egrileri goriilmektedir. Tablo 4.12 de bu kompozitlerin toplam adsorpsiyon
kapasiteleri verilmektedir. En iyi tpreakthrough degeri yine 0.3g chitosan miktarin oldugu
kompozit olup yaklasik 47dk.dir. Bu deger ayni chitosan miktarinda 0.3M asit
konsantrasyondaki degerden biraz daha azdir. 0.05, 0.1, ve 0.5 g chitosan miktarlari
161N threakthrough degerleri sirastyla yaklasik 28dk., 37dk., 22dk. olup bu degerler 0.3M
asit konsantrasyondaki degerlerden biraz daha yiiksektir. Toplam adsorpsiyon
kapasite degerlerine bakildiginda en yiliksek 0.3g chitosan konsantrasyonda olup
86mg/g dir. En diisiik yine 0.5g chitosan mikterinda olan kompozite ait olup 35mg/g.
dir.

Ch/mt 0,5M 100 mi
1,2 T
11 Aﬂ 1‘ ’*': "
SRR e
0,8 o . ".g}-
§ 06 —e— Ch/mt 0,5M 0,05g 100 ml
© —=— Ch/mt 0,5M0,1g 100 m
0,4 - Ch/mt 0,5M 0,3g 100 mi
0.2 - Ch/mt 0,5M 0,59 100 mi
0 ;l -H ' 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman(dk)

Sekil 4.23. 0,5M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitosan miktar: (chitosan/kil orani) degisimine
gore dinamik adsorpsiyon verimlilik egrileri

45
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0 "n T T T T T 1
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Sekil 4.24. Ch/Mt-AA cozelti degisimine gore dinamik adsorpsiyon verimlilik egrileri

Tablo 4.12 0,5M asit aktivasyonlu Ch/Mt-AA chitesan miktari (chitosan/kil orani) degisimine
gore adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Ch/Mt-AA (0,050) 53,0
Ch/Mt-AA (0,1g) 69,0
Ch/Mt-AA(0,3g) 86,0
Ch/Mt-(0,5g) 35,1

Tablo 4.13 Ch/Mt-AA cozelti degisimine gore adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Ch/Mt-AA (0,3g) 100ml 114,0
Ch/Mt-AA(0,3g) 300ml 100,2
Ch/Mt-AA (0,3g) 500ml 88,4

Genel olarak bakildiginda, degisik asit konsantrasyonlarinda asit aktivasyonla
modifiye edilmis Mt kiliyle gelistirilen Ch/Mt kompozitlerinde en iyi sonu¢ 0.3M

asit konsantrasyonuna aittir.
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XRD sonuglarindan tiim Ch/Mt-AA kompozitlerinde dagilmis kompozit yapisi
goriilmekle birlikte chitosan miktar degisiminde optimum deger tiim 6rneklerde ayni
olup 0.3g chitosan miktaridir.

Sorptometrik sonuglardan anlasildigina gore bu miktardan daha fazlasi daha siki
polimer ag1 olusumu nedeniyle gbzenekleri kapatmakta ve olusan nanokompozit
yapinin homojenligini bozarak ylizey alanin azalmasina ve adsorpsiyon verimliligini
ve toplam kapasitenin azalmasina neden olmaktadir.

En iyi asit konsantrasyon degeri 0.3M ve en 1yi chitosan miktar1 0.3g olan Ch/Mt-AA
nanokompozit Orneginde ¢ozelti degisimi incelendiginde elde edilen dinamik
adsorpsiyon egrileri Sekil 4.24 de gosterilmektedir. Tablo 4.13, aymi Grneklere ait
toplam adsorpsiyon kapasite degerlerini gostermektedir. Sekilde goriildiigi gibi
cozelti miktar1 artisiyla degerler birbirine yakin olmakla birlikte en iyi verimlilik
zamani 100ml.ye aittir. Toplam adsorpsiyon kapasite degerleri de verimlililik
zamanina paralel degisim gostermektedir.

Tiim parametrik incelemelere bakildiginda en iyi adsorbent Ch/Mt-AA (0.3m.0.39 100ml)
PLNSs yapisidir. Literatiirde dinamik adsorpsiyon g¢alismalar1 6zellikle CVOCs igin
oldukc¢a az olmakla birlikte TCE ile yapilan bazi ¢alismalara bakildiginda toreathrough
degerleri ortalama 20-30 dk. arasinda degismektedir ( P. Liu et al., 2009) Bu tezde
gelistirilen tiim chitosan/Mt nanokompozit adsorbent sistemlerin tpreathrough degerleri
sonuglardan da goriildiigii gibi bu literatiir degerlerle yarisabilir nitelikte olup en iyi
adsorbent sistemlerde tpreakthrough degerleri 50dk. ya kadar ¢ikarak oldukga basarilidir.

Bu anlamda tez ¢iktilar1 tez hedef degerlere ulagmastir.
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5. SONUCLAR

Gelistirirlen Ch/Mt ve Ch/Mt-AA sistemlerin diffiize- XRD spektrumlarina
sahip olmasi ve Nj-Ads/Desorp. sonuglarindan oldukca yiiksek yiizey alanlarina
sahip olmasi dagilmis PLNs yapilarin oldugu sdylenebilir.

Ch/Mt-AA sistemlerin hemen hemen timiiniin dagilmis PLNs yap1
gostermesi, asit aktivasyonla modifiye edilmis kil yilizeylerin chitosan fonksiyonel
gruplarla interaksiyonunu kuvvetlendirdigini gostermektedir.

FTIR sonuglarindan, o&zellikle asit aktivasyon islemine tabi tutulan
kompozitlerde olmak iizere tiim sistemlerde yapinin stabilitesi korunmustur.
Ch/Mt-AA yapilarinda, Ch/Mt yapilarina gore daha fazla chitosan interaksiyonu
oldugu chitosan piklerin daha belirginlestigi goriilmektedir.

TGA sonuglarindan, chitosan/kil nanokompozitlerin termal stabilitelerin
yalniz chitosana gore oldukga arttig1 gézlenmistir.

Parametrik chitosan/kil orani incelemelerinde, hemen hemen tiim sistemlerde
optimum chitosan miktart 0.3g.dir. Bu miktarin istiinde siki polymer yapisi
gozenekleri orterek yiizey alanini diigmesine neden olmaktadir.

Parametrik toplam kati/¢ozelti orani incelemelerinde Ch/Mt sistemlerinde
300ml. Ch/Mt-AA sistemlerinde 100ml. En iyi sonug vermistir.

Dinamik adsorpsiyon sonuglarindan, gelistirilen adsorbent sistemlerin CVOC
dinamik adsorpsiyonunda toreakihrough degerlerin 50 dk. kadar ulagmasi, literatiir
degerleri ile kiyaslandiginda ,oldukg¢a basarili olup, tez hedef degerlerine ulastigini
gostermektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi ve verimlilik zamani tpreakthrough Yiizey alanina bagli
olmakla birlikte esas olarak kil chitosan interaksiyonuna bagli oldugunu
sOyleyebiliriz.

Bu tezde gelistirilen en iyi adsorbent sistemi Ch/Mt-AA (0.3m 03¢ 100m) PLN dir
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6. ONERILER

Bu tezde gelistirilen Ch/Mt ve Ch/Mt-AA sistemlerin odukga 1yl threakthrough V€
adsorpsiyon kapasitesi degerlerine sahip olmasi, bu sistemlerin daha diisik CVOC
konsantrasyon degerlerinde (etkin CVOC giderimi) kullanilmasi iimidini arttirmistir.
Bu nedenle bundan sonra bu sistemler ile daha ileri olarak ¢ok diisik CVOC
komsantrasyon degerlerinde etkin CVOC giderimi i¢in dinamik adsorpsiyon
caligmalar1 yapilabilir.

Ayrica bu caligmada asit aktivasyon islemiyle kil yiizeyinin modifiye edilmesiyle
chitosan-kil  interaksiyonun arttigi  goriilmesinden dolayi, kil yiizeyleri
polioksikatyonikler ile daha fonksiyonellestirilerek(pillared clays) elde edilecek
yiiksek yiizey Ozellikleri ile chitosan-kil interaksiyonu arttirilarak daha ileri veya
alternatif Chitosan/kil nanokompozitleri elde etmek ve yine daha etkin dinamik

adsorpsiyon ¢alismalart miimkiin olabilir.
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