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ONSOZ

Pek ¢ok endiistride, hem ¢oziicii hem de reaktan olarak saf organikler vazgecilmez maddeler olup
organik maddelerdeki suyun varligi, yiiksek kalitede ve verimde iiretimi engeller. Bu nedenle suyun
organik-su karigimlarindan ayrilmas: gerekir. Organik c¢oziiciilerin dehidrasyonu igin pervaporasyon
uygulamalarinda gesitli polimerik ve inorganik membranlar gelistirilmistir. Bu anlamda suda ¢oziiniir,
gevre dostu bir biyopolimer organik malzeme olan kitosana silika esasli inorganik malzeme olan bentonit

eklenerek hibrid kompozit membran gelistirilmis ve organik ¢dziicii-su ayirma performansi incelenmistir.

Bu calismanin konusu kitosandan hazirlanan homojen membranlarin ve belirli oranlarda bentonit
katkili hibrid kompozit membranlarinin karakterizasyonu agamasinda fiziksel ve kimyasal yap1
aydinlatilmasi, sisme derecesi, su buhari sorpsionu, su buhari difiizyonu ve gegirgenligi ve performansi
asamasinda sorpsiyon kapasitelerinin (su, etanol, metanol ve izopropanol) deneysel olarak belirlenmesidir.

Calisma Firat Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde gergeklestirilmistir.

Caligma, alt1 boliimden olusmaktadir. Ik boliimde calisma icin giris bilgileri verilmektedir. ikinci
boliimde kitosan esasli membranlar hakkinda genel bilgi sunulmustur. Uciincii béliimde hibrid
membranlarla ayirma islem prensipleri, tasinim mekanizmlari ve literatiir ¢alismalari anlatilmistir.
Dordiincii boliimde ¢alismada kullanilan materyal ve metotlar detayli olarak agiklanmustir. Besinci bélimde
deneysel olarak elde edilen verilerin degerlendirilmesi, analizi, yorumu ve literatiir karsilagtirilmasi
yapilmistir. Son boliimde ¢alismanin genel sonuglart verilmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve deneyimlerini bana aktaran, beni destekleyen, degerli
fikirleri ile tezimi yonlendirerek tamamlanmasinda biiyiik emegi olan tez danismanim, ¢ok degerli hocam
Sayin Prof. Dr. CEVDET AKOSMAN’a, yiiksek lisans egitimimin tamamlanmasinda biiyiik katkisi olan
maddi ve manevi destegini esirgemeyen, tecriibelerini bana samimiyetle aktararak agabeylik yapan Saymn
Dr.Ars.Gor. FATIH KAY A’ya tesekkiirii borg bilirim.

Hayatim boyunca bana her zaman sevgiyle, saygiyla ve hosgoriiyle yaklasan egitimimi her kosulda
destekleyen, beni hayata hazirlayan, yiiksek lisans egitimim boyunca kahrimi ¢eken canim ailem; babam
NiYAZI GULBAY a, annem ARZU GULBAY’a ve minik kardesim IKBAL GULBAY ’a sonsuz tesekkiir

ederim.

Cansu GULBAY
ELAZIG, 2022

v



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ....teeetee ettt et e et e et e e tee et e e s teeestbeessseeassaeesssaeassaeassseaassaeansseasssaeansseessseeensseesssasassseensseenns iv
TCINDEKILER ....vovvvovieveeeiet ettt v
OZET ..ottt vii
ABSTRACT ...eutiiiiitetenitetenie ettt eet et st e e e b e s bt et s bt ese e s bt e e e st e s bt esa e s bt eaaeabtsaeentesbeease bt ebeennesbeennenne viii
SEKILLER LISTEST ..eiiiittiiiiiiiiieeeiitee ettt et e ee sttt e e etvee e e aaeeeesnebaeeessasaaasenssaaesanssaaeesnssseesannsees X
TABLOLAR LISTEST ...viiiitiiiiiiiii ettt et e e e ette e e e e tvee e s etaeeeeesaaeaeeessseeeesnsseaeesssseeennnnes X
SIMGELER VE KISALTMALAR ....ccociiiiiiiiiiiiiieieniieiete sttt st s s s Xi

. GiRris
2. KiTOSAN ESASLI MEMBRANLAR 4
2.1.1. KitoSANIN TarTNGEST ..eeeuvieiiieeiieiiieeieeiiteeteesteeeteesbeessaeesbeessaeesebeessseessseessseessseessseesnseesnsenns 5
2.2, KitoSANIN OZEIIKIETL. .......cvveecveececeeteceeteeceeee ettt s et s e en s senaneenas 5
2.3. Kitosan Uretimi ve Kullanim ALQNIAri.............ccoovevevevicueeeieeeeeceeeeeeceeeeee e 9
2.4. Kitosan Esasli Membran CeSItIOr .......cuierieiiiiieiieeiieeiieeiie e eieeeieesreeeaeesteeeseesbeessseesnsaesnseeas 13
2.4.1. Homojen ve Kitosan Tilrevi Membranlar..............ccoecverierieriieesieriiesieseesieeieeneeeeseeesseesens 13
2.4.2. Capraz Bagli MemDBIanlar .............cccevcievieriieniieii ettt ae e e e s eseensees 14
2.4.3. Karigik Matriks (Hibrid) Membranlar..............cccoeevieierieniiesieiesie et 15
2.5. Kitosan Esasli Kompozit Hibrid Membranlarin Uygulama Alanlari...........ccocceevveveeecveevenveneennen. 19
2.5.1. Endiistriyel Saflagtirma ve ATIEmMa .......ccccoviiiiiiiiiiiiiienieteeeee ettt 19
2.5.2. Yakit Hiicresi Uygulamalari.........ccccoeeeiieniiiiiiiieiieiei ettt 20
2.5.3. AyIrma ISIEMIETT ....o.ovovieceiceceee ettt 21
3. HiBRiD MEMBRANLARLA AYIRMA PRENSIiPLERI 26
3.1. Membranlarda Tasinim Prensipleri ...c.occeeieicierierieieeieeieeteste et eteeteste e sreesaeeseessessaesseenseensens 26
3.2. Hibrid Membranlarda Kiitle Taginiminin Temel Prensipleri.........cccceeeerieniinienieieeieieeeceee 28
321, DIUZYON ettt sttt ettt et ettt st 29
3.2.2. COZUNUITTK ....veeeviesiiiecie ettt ettt ettt et e et e e tveestaeesaseeesbeessaeessaeessseensseessseesseesseensnas 30
3.2.3. SOIPSIYON V& SISINIC ...ouveitietieiieieeiieitte et et ettt eete et et e e beeatesatesaeesaeebeenteenteeneesseenseensean 31
3.2.4. DESOTPSIYON...eeeuuiieiiieritteitieeniteesiteesiteestteestte e tteetteessseessseessseensseessseeseeensseensseensseensseenssesnsees 34
3.3, KAYNAK OZEHIETI....vvvviieeeeeeeeeeee ettt sttt s st nanes 35
4. MATERYAL VE METOT 39
A1, MALETYAL ... e e e e s s 39
4.2 MO ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et e et e e a bt e e a e e et e bt e e et e sab e e e a bt e st e e eabeesabeeearee s 40
4.2.1. Membran hazirlanmast .........coeeereruiriiteiieniniere ettt ettt sttt 40
4.2.2. Membran Karakterizasyonu ANaliZIETT .........cooeeviieriiiiniiieniieniie ettt 45
T T 1 11 T D 153115 (< o (RS R 45
4.2.4. Su Buhari Sorpsiyonu Kapasitesi Belirlenmesi..........ccoecveeriieriiiiiiieiiieeeeeieeeieeeiie e 46
4.2.5. Su Buhar Diflizyonu ve Gegirgenliginin Belirlenmesi..........cocceceveeeeceeniencnincncneneennn 46
4.2.6. S1v1 SOTpSIyOnU DENEYIETI. ..cuerviriiriiriieiiiieiiierieecet ettt 46
5. BULGULAR VE TARTISMA 48
5.1. Membran Yapisal KaraKteriZaSyOnU ........c.ccecueervuieriiieniiieniiieeieesieeeieesreesieesbeesseeseseesnseessseesnneens 48
5.2, SISIME DIEIECEST ..uvviieeiiieeeiiiee e ettt e et ee e sttt e e ettt e e eetaseeestaeeeetreeeeeasseeesassesaassesessssaeeeassseeeasseeesssaens 57
5.3, Su BUharm SOIPSIYOIU . ...ceouirtiriiriiriieiieietenteeteri ettt ettt se et sb ettt sae st sbe b eneen 59



5.4. Su Buhart Diflizyonu ve Gegir@enlik..........ccoecveruirriieiieiiiieeie ettt 60

5.5, SOIPSIYON SOMUGLATL....cuuirutiriiiieieriiesteerte ettt et et et et eteenteseaesseesseeseesseenseensesseanseenseenseensesnsesneenses 62

5.5.1. SU SOIPSIYONU ..ottt ettt ettt ettt et et st sate s bt e sbe e bt eabesateebeenbeenbeenseas 62

5.5.2. Organik COZUCT SOTPSIYONU ....ccuveruiiriiiiieiieiieite ettt ettt et sttt e bt et st saeesbeenbeenreas 62

5.5.3. Organik ¢6ziicii-su karigimlarinin SOrpSiyonU.........cocceeeereerieriieriienieneeneeieeeeeeesieenieeneas 64

6. GENEL SONUCLAR ..cureseeeeeeecccssssosssssssssesssssssssssasssssssssssssssssssssesssssssssssssssesssssssssssasssssess 67

ONERILER .....covutuitteieeieieieessesse ettt s ettt s e s s s ae b ss st b s s s s ssnsesns 70

KAYNAKLAR ... ..ciitiiitiiee ettt teeeeeeeseatttteeeeesessasbeetaeeessassssssaeeaessesasssssssaseesssssssssssseeeesssnnsnnssnes 71
OzGECMIS

vi



OZET

Kitosandan Hazirlanan Hibrid Membranlarda Su Ve Ugucu Organik
Maddelerin Sorpsiyonu

Cansu GULBAY

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Haziran 2022, Sayfa: xiii + 77

Organik sivi karisimlarinin ayrilmasi ve organik c¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmasinda yaygin
olarak kullanilan yontemlerin basinda pervaporasyon ve adsorpsiyon gelmektedir. Dogal bir polimer olan
kitosanin yiiksek hidrofilikligi, iyi sekillendirme kabiliyeti ve kolay modifikasyonu 6zellikleri ile inorganik
dolgu maddelerininin termal kararliligi ve genis ylizey alanlarinin birlestirilerek hibrid kompozit
membranlarin hazirlanmasi pervaporasyon ve adsorpsiyon agisindan bilylik avantaj saglamaktadir.

Bu calismada, deasetilasyon dereceleri farkli ( 82 ve 87) kitosan ve ticari sodyum bentonit 6rnekleri
kullanilarak ¢ozelti-dokiim metoduyla homojen kitosan ve farkli kitosan:bentonit oranlarinda (2:1, 1:1 ve
1:2) kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlar hazirlandi. Hazirlanan membranlarin SEM-EDX ve
FTIR analizleri gerceklestirilerek fiziksel ve kimyasal yap1 aydinlatilmasi yapildi. Membranlarin farkli
sicakliklarda (30-50 °C) sisme derecesi, su buhari sorpsiyonu, su buhari hiz1 ve gegirgenligi gibi mekanik
ozellikleri belirlendi. Membran performansina yonelik olarak da farkli sicakliklarda (30-50 °C) su
sorpsionu, organik ¢oziicii (metanol, etanol ve izopropil alkol) sorpsiyonu ve organik ¢o6ziicii-su
karigimlarinin sorpsiyonu (dehidrasyon) deneysel calismalar: yiritiildii.

SEM-EDX ve FTIR analizi verilerinin degerlendirilmesi sonucunda kitosan ve bentonitin
ozelliklerine sahip yogun hibrid kompozit membranlarin basari ile elde edildigi belirlendi. Homojen kitosan
membranlarin sisme derecelerinin kompozit membranlara gore yiiksek oldugu ve kompozitte bentonit orani
arttikca sisme derecesinin azaldig1 gézlendi. Bununla birlikte sorpsiyon hizinin ve gegirgenlik degerlerinin
kompozit membrandaki bentonit oraninin artmasiyla fazla degismedigi belirlendi.

Homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlardaki etanol, metanol ve izopropil
alkol saf organik ¢oziiciilerinin farkli sicakliklardaki (30, 40 ve 50 °C) sorpsiyon kapasitelerinin
metanol>etanol>izopropil alkol sirasinda artis gosterdigi goriildi. Her {i¢ bilesen i¢in biitiin
membranlardaki sorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugu ve maksimum sorpsiyonun 40 °C
civarinda elde edilebilecegi sonucuna ulasildi. Alkol sorpsiyon kapasitesilerinde membrandaki bentonit
oraninin artmasiyla artig goriildii. Alkol-su karisimlarinin hazirlanan membranlardaki sorpsiyon kapasiteleri
karisimdaki alkol oraninin artmasiyla azalma oldugu belirlendi. Bununla birlikte kompozit membrandaki
bentonit oraninin artmasiyla genel olarak sorpsiyon kapasitelerinde artis gdzlendi.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Sodyum Bentonit, Hibrid Membran, Sorpsiyon Kapasitesi,
Gegirgenlik
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ABSTRACT

Sorption of Water and Volatile Organic Compounds Using Kitosan
Based Membranes

Cansu GULBAY

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

June 2022, Pages: xiii + 77

Pervaporation and adsorption are the most commonly used methods for the separation of organic liquid
mixtures and the removal of water from organic solvents. The preparation of hybrid composite membranes
by combining the high hydrophilicity, good forming ability and easy modification properties of chitosan, a
natural polymer, with the thermal stability and large surface areas of inorganic fillers, provides great
advantages in pervaporation and adsorption.

In this study, homogeneous chitosan and chitosan-bentonite hybrid composite membranes with different
chitosan:bentonite ratios (2:1, 1:1 and 1:2) were prepared by solution-casting method using two chitosans
having deacetylation degrees of 82 and 87, and commercial sodium bentonite sample. SEM-EDX and FTIR
analyzes of the prepared membranes were performed, and the physical and chemical structures was
elucidated. Mechanical properties of the membranes such as swelling degree at different temperatures (30-
50 °C), water vapor sorption, water vapor transmittance and permeability were determined. Experimental
studies of water sorption, organic solvent (methanol, ethanol and isopropyl alcohol) sorption and sorption
of water from organic solvent-water mixtures (dehydration) at different temperatures (30-50 °C) were
carried out for the determination of the membranes performance.

As a result of the evaluation of SEM-EDX and FTIR analysis data, it was determined that dense hybrid
composite membranes with chitosan and bentonite properties were successfully obtained. It was observed
that the degree of swelling of the homogeneous chitosan membranes was higher than the composite
membranes and the degree of swelling decreased as the bentonite ratio in the composites increased.
However, it was determined that the sorption rate and permeability values did not change much with the
increase of the bentonite ratio in the composite membranes.

It was observed that the sorption capacities of pure ethanol, methanol and isopropyl alcohol in
homogeneous chitosan and chitosan-bentonite hybrid composite membranes at different temperatures (30,
40 and 50 °C) increased in order of methanol>ethanol>isopropyl alcohol. It was concluded that the sorption
process in all membranes for all three components is physical adsorption and the maximum sorption can be
achieved around 40 °C. Alcohol sorption capacities increased with the increase of bentonite content in the
membranes. It was determined that the sorption capacity of alcohol-water mixtures in the prepared
membranes decreased with the increase of the alcohol composition in the mixture. However, with the
increase of the bentonite ratio in the composite membrane, an increase in the sorption capacity was

observed in general.

Keywords: Chitosan, Sodium bentonite, Hybrid Membrane, Sorption Capacity, Permability
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1. GIiRiS

Organik stvi  karisimlarinin - ayrilmasi1  ve sulu  cozeltilerden organik madde
uzaklastirlmasinda distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon, gaz absorpsiyonu gibi geleneksel
ayirma islemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler hem pahali ekipman ve hem
de yiiksek enerji maliyeti gerektiren ayirma prosesleridir. Diger taraftan azeotrop olusturan sivi
karisimlarimin geleneksel yontemlerle ayrilmasi da biiyiik 6l¢iide miimkiin olamamaktadir. Son
zamanlarda bu ayirma yontemlerine alternatif olarak goriilen pervaporasyon ve gaz ayirma gibi
ayirma yontemleri 6nem kazanmaya baglamistir. Bu proseslerde ayirma karigimlardaki bilesenler
secici ve yar1 gegirgen bir membran yiizeyi ile dogrudan temasa getirilmekte ve uygulanan
vakumla membranin diger yilizeyinden buhar halinde ¢ikmakta ve yogusturulduktan sonra

sistemden alinmaktadir.

Pervaporasyonla (PV) ayirma isleminde en Onemli parametre yiiksek aki ve secicilik
degerlerini verecek membran hazirlanmasidir. Organik sivi karigimlarinin ayrilmasinda genellikle
organofilik membranlar kullanilirken organik madde-su karigimlarindan suyun uzaklastirilmasi
icin hidrofilik, organik bilesen uzaklastirilmasi i¢in organofobik membranlar tercih edilir. PV
membranlar genellikle polidimetilsiloksan (PDMS), polivinil alkol (PVA), sodyum alginat,
poliimid ve kitosan gibi hidrofilik polimerik malzemelerden hazirlanmaktadirlar [1,2,3]. Ancak
bu tiir membranlarda ¢ogu zaman hem bilesen yiiksek akis1 ve hem de secicilik problemleri ile
karsilagilmaktadir. PV membranlarin performansini arttirmak i¢in mevcut membranlarda yapilan

iyilestirmeler agsagidaki gibi siralanalabilir:

e  Hidrofobik bir yapiya hidrofilik bir madde eklenmesi ile membran yiizeyinin modifiye
edilmesi,
e  (apraz baglama yapilmasi

e Polimer-polimer/polimer-inorganik karigimlarinin kullanilmas1

Son yillarda, arastirma egilimi PV membranlar1 olarak polimer-inorganik karisimlarindan
olusan matrislerin gelistirilmesine dogru kaymistir [4,5]. Farkli aki ve segicilik 6zelliklerine sahip
polimer ve metal oksitlerin (mikro ve nano biiyiikliikte) karisimi ile hazirlanan matrixler istenen
Ozelliklere sahip bir membranin tasarlanmasini saglar. Silika, bentonit, kil ve zeolit gibi nano
boyutlu inorganik maddelerin, organik sivi ve organik-su karisimlarinin segici olarak ayrilmasi
icin hazirlanan polimerik membranlar (hibrid) ic¢in ideal katki malzemeleri olarak
kullanilabilecekleri ortaya konmustur [6,7,8,9]. Bdylece inorganik bir bilesenin polimerik bir
malzemeye ilave edilmesi, genis yiizey alanli polimerik membranlarin hazirlanmasi i¢in mevcut

yontemlerin nispeten kolay bir modifikasyonu olarak goriilebilir. Bu nedenle, hibrid veya



kompozit matris membranlar (KMM'ler) inorganik membranlara gore ekonomik bir avantaja
sahip olmus olur. Organik-inorganik polimerik hibrit malzemelerin kombinasyonu yenilik¢i bir
yaklasim olup her ikisinin 6zelliklerini birlestirmenin yolunu agar ve daha iyi ayirma verimliligi

elde etmeye yardimei olur.

Son zamanlarda sentetik polimerlere alternatif olarak yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen biyopolimerlerin kullanimina agirlik verilmeye baslanmistir. Biyopolimerler dogada canl
organizmalar ve bitkiler tarafindan {iretilir, dogal biyolojik dongiiye katilir ve sonunda dogada
bozunur ve yeniden sisteme katilir. Yaygin olarak kullanilan biyopolimer membran maddeleri
olarak aljinat ve kitosan gibi polisakkaritler siralanabilir [10,11]. Bunlar arasinda kitosan, yiiksek
hidrofilikligi, iyi film olusturma kabiliyeti ve mitkemmel kimyasal direng¢ 6zellikleri nedeniyle bir
PV membran malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [12,13]. Tek dezavantaji, daha
yiiksek su konsantrasyonlarinda kitosanin asir1 sismeye maruz kalmasi ve mekanik stabilitesini ve

su gecirgenligini kaybetmesidir.

Kitosan, dogal bir diiz zincirli biyopolyaminosakkarit olarak, bol miktarda dogal bir
polimer olan kitinin alkali deasetilasyonu ile elde edilen en 6nemli tiirevidir [3,14,15]. Kitosan
ucuzdur ve yenilenebilir kaynaklardan, yani kabuklularin kabugundan elde edilir. Kitosan
biyolojik olarak parcalanabilir, biyolojik olarak uyumlu ve toksik degildir. Hidrofilik karakteri,
sulu karigimlardan suyun giderilmesi i¢in onu cazip hale getirmektedir. Kitosan, suya karsi
yiiksek afinitesi, iyi film olusturma ozellikleri ve kolayca modifiye edilebilen fonksiyonel
gruplarin varligi nedeniyle pervaporasyon islemi ile dehidrasyon i¢in membran materyali olarak

uzun suredir kullanilmaktadir.

Sadece kitosan ile hazirlanan membranlar, esas olarak sulu ¢ozeltilerde asir1 sismeye bagl
olarak zayif mekanik mukavemet ve kararlilik gostermektedir. Bu dezavantaj, membran yapisinin
kimyasal veya fiziksel stabilizasyonu ile giderilebilmektedir. Kitosanin c¢apraz baglama
reaksiyonu kullanilarak kimyasal modifikasyonu ve inorganik bir dolgu maddesi ile birlestirilerek
hibrid kompozit membrana doniistiiriilmesi bu biyopolimerin potansiyel uygulamalarini daha
fazla alana genisletebilen kimyasal olarak daha kararli kitosan membranlari iiretmek igin
alternatif bir yol olarak goriilmektedir. Boylece modifiye kitosan ve hibrid membranlarin

pervaporasyon isleminde uygulanmasi bu alanda 6nemli bir rol oynamustir [5,16].

Hibrid membranlar organik ve inorganik malzemelerin segicilik ve ayirma 6zelliklerinin
birlestirilmesiyle elde edilen membranlar olup karigik matris membranlar olarak adlandirilirlar.
Inorganik membranlar iyi bir katalitik ve ayirma davranisina iyi sahip olup kimyasal ve sicaklik
dayanimlar1 yiiksektir. Buna karsilik polimerik membranlar daha diisiik maliyetlerle kolayca
islenebilirler. Boylece organik polimerlerin ve inorganik malzemelerin birlestirilmesiyle her iki

bilesenin Ozelliklerini tasiyan yeni membranlar elde edilmektektedir. Hibrid membranlarda



membranlarin tamamen inorganik (hibrid olmayan yani homojen) versiyonlarina kiyasla, degisen
yiizey afinitesinden, degistirilmis yiizey yiikiinden ve/veya azaltilmig gozenek boyutu gibi
ayarlanmis bir mikro yapidan yararlanilir. Bazt durumlarda organik gruplar, hidrofilik inorganik
membran destegi iizerinde/i¢inde hidrofobiklik olusturmak i¢in kullanilir. Bu mantiksal olarak,
yiizey OH gruplarimin diisiik yogunlugundan dolayr indirgenmis membran yiikiine (elektronik
kontrast) yol agar. Bir¢ok durumda uzun zincirli organik gruplarla asilama, membran gézenek
boyutu da azalir. Biitlin bu degisimlerden ve iyilestirmelerden dolay1 hibrid membranlar ¢ok genis
bir kullanim alanina sahip olmustur. Hibrid membranlarin kullanim alanlar1 arasinda membran
ayirma prosesleri, adsorpsiyon islemleri, yakit hiicreleri, biyomedikal uygulamalar, optik ve
elektronik uygulamalar1 sayilabilir. Ayrica bu membranlar, sivi-kati, gaz-gaz ve sivi-sivi
ayrimlari i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Inorganik bir maddenin polimere ilavesi sonucu hazirlanmis membranlarda tasimm
mekanizmasimin karmagikligi, katki maddesi ve polimer madde arasindaki etkilesimden dolay1
polimerde yapisal degisikliklerin olusmas1 ve membrandaki difiizyon yolunun karmasik olmasi
gibi nedenlere dayanmaktadir. Inorganik madde katkili membranlarda difiizyon farkli birkag
mekanizmanin bilesimi seklinde ifade edilmektedir: polimer fazina difiizyon, inorganik madde
(adsorban) gozeneklerine difiizyon, adsorban-polimer ara ylizeyine difiizyon ve adsorbanda yiizey
difiizyonu.

Bu caligmada, organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmasina yonelik olarak inorganik-
organik karisimi hibrid membranlar hazirlanarak elde edilen membranlarin karekterizasyonu ve
ayirma performasinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu amagcla kitosan ve gesitli silikat igerikli
maddeler (kil, bentonit gibi) ile hazirlanan hibrid membranlarla yapilacak su-organik madde
karigimlarinin  ayrilmasina yonelik homojen membranlara goére daha iyi ayirma ozellikleri
verebilecek membranin ortaya konabilecegi hedeflenmistir. Ayrica silikat katkili kitosan
membranlarin organik sivi ve organik-su karigimlarindan organik bilesen veya suyun tercihli

olarak ayrilabilecegi homojen membranlara gére daha etkili olabilecegi arastirilacaktir.



2. KiTOSAN ESASLI MEMBRANLAR

Dogal polimerler biyolojik sistemde bulunan polimer bilesiklerdir. Dogada polisakkaritler,
poliamitler ve poliniikleotitler olmak tizere 3 tipte dogal polimer bulunmaktadir. Polisakkaritler
bitki ve hayvanlarin blinyesindeki polimerleri temsil eder. Kitosan ise kabuklu deniz canlilar1 ve
boceklerin kabugunda bulunan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen dogal bir polimerdir.
Biyopolimer olarak da adlandirilan dogal polimerlerin basinda gelen kitosan; yenilenebilir,
antibakteriyel, biyouyumlu ve biyobozunur olmasi, kimyasal yapisinin azot bakimindan zengin
olmasi ve jel olusturma, agir metal selatlama ve hidrofiliklik 6zellikleri ve iyi membran olusturma
kabiliyetleriyle, 6zellikle membran teknolojisinde son donemde dikkat ¢eken bir biyopolimerdir.
Ayrica kitosan, diisiikk maliyetli ve dogada bolca bulunan bir biyopolimer olma &zelligiyle de
dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢ok onemli 6zelliklerinin kesfedilmesiyle bir¢ok alanda kullanilmasi igin
umut vadeden bir polimer olmustur. Kullanim alanlar1 ¢ok genis olup endiistride kimya, tip, gida,
tarim, biyoteknoloji, kozmetik sektorleri olmak iizere ayrica suyun saflastirilmasi, kagit hamuru
uygulamalari ve memranlar teknolojilerinde kullanilmaktadir.

Kitosan biinyesinde primer ve sekonder hidroksil gruplari ve amin grubu olmak {izere 3
tane reaktif grup bulunur. Amin grubu asidik ortamda -NH3 + seklinde bulunur ve anyonik
ortamlarla elektrostatik etkilesime girer. Protonlagmis durumda katyonik polielektrolit davranis
gostererek viskoz ¢ozeltiler olusturur ve zit yiiklii molekiil ve ylizeylerle etkilesime girer. Diisiik
pH’da amin gruplari protonlanir ve polikatyonik 6zellik gosterir dolayisiyla ¢ozelti halinde
kitosan yapisinda pozitif bir yiik tasir. Bu ozellikleri sayesinde kitosan esasli membranlar,
endiistriyel atik sulardan agir metal giderimi, anyonik boyar madde giderimi ve diger su aritim
islemlerinde tercih edilmektedir.

Uygun ¢6ziindiirme sartlarindan sonra elde edilen vizkoz kitosan ¢6zeltisi dokiim kaplarina
dokiiliip ¢oziicti kurutularak homojen kitosan membranlar elde edilir. Kitosan esasli membranlar
yiiksek yag ve su ¢ekme oranina sahip membranlar olup adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak
kullanilir. Sorbent islemlerinde prosesin verimine gore c¢apraz baglayici veya katki maddeleri
kullanilarak kitosan modifiye edilir.

Cevre kirliligi yonetimi, atiklarin ileri veya geri doniisiimii giiniimiizde oldukg¢a biiyiik
oneme sahiptir. Su iriinleri isletmeleri atiklarinin arasinda milyonlarca ton degerlendirilmeyen
kabuklu canli atiklar1 bulunmaktadir. Yeryiiziine birakilan bu atiklar gevre kirliligi agisindan
bliylik potansiyele sahip olup insan saghigini etkilemektedir. Bu atiklarin degerlendirilmesi hem
deniz triinleri endiistrisi agisindan hem de halk saglig1 agisindan olduk¢a énemli bir konudur. Bu
baglamda kitin ve kitosan iizerine yapilan ¢alismalar cevre kirliligini Onleme ve atik

degerlendirme ile deger kazanmaktadir.



2.1.1. Kitosanin Tarih¢esi

Biyopolimer olarak dogada seliillozdan sonra en ¢ok kitin bulunmaktadir. Kitinin birgok
tiirevi bulunup bu tiirevler arasinda en onemlisi kitosan olarak kabul edilir. Kitosan, kitinin
deasetilasyon islemi sonrasinda (%60 DD ve {izerindeki) elde edilen degerli bir biyopolimerdir.
Kimyasal yapi1 olarak da biribirine benzeyen bu maddeler karbon atomuna bagli grup farkliliklar
ile biribirinden ayrilmaktadir. Kitin ve kitosan arasindaki temel fark deasetilasyon derecesi olup
kitinin, kitosan olarak adlandirabilmesi i¢in kitin biinyesindeki asetil grubunun en az % 60
oraninda uzaklagmis olmasi gerekmektedir.

Kitin, agirlikli olarak bitki kimyas1 {izerine ¢alisan kimyager Profesér Henri Braconnot
tarafindan 1811 yilinda kesfedilmistir. Mantarlar {izerine yaptig1 caligma sirasinda kesfettigi bu
maddeye ‘fungai’ adim1 veren Fransiz bilim insani, i¢eriginde amonyak oldugunu goézlemleyerek
fungai maddesinin farkliligina dikkat ¢ekmistir. Kitinin bitkideki varliginin kesfedilmesiyle
birlikte 1832 yilinda bdcekler iizerine aragtirma yapan Odier tarafindan da ayni maddenin
boceklerde de bulundugunu kesfederek bu maddeye kitin adin1 vermis ve kitinin boceklerin
kabuk ve tirnak yapisinda oldugunu gozlemlemistir. Kitin, yunanca oOrtii anlamina gelen
‘chiton’isminden tiiretilmistir. 1859 yilinda ise Alman bilim insam1 Felix Hoppe-Seyler
tarafindan, kitin, potasyum hidroksit igerinde 180°C’ de deasetilasyon islemine tabi tutularak
kesfedilmistir. Kitini potasyum hidroksitle kaynattiktan sonra ortaya c¢ikan maddenin seyreltik
iyot ve asit ¢ozeltilerinde, kitin kahverengiye boyanirken kitosanin ¢6ziildiigiinii gézlemlemistir

[17]. 1934 yilinda kitosandan film {iretimi ve lif eldesi konular1 tizerine patent alinmistir [18].

2.2. Kitosanin Ozellikleri

Kitosan, dogrusal yar kristal bir polisakkarittir. Toksik olmayan,ucuz maliyetli, yiiksek
mekanik mukavemetli, biyouyumlu, biyobozunur, antimikrobiyal, katyonik,yliksek molekiiler
agirlikh, selatlama 6zelligi gosteren , hidrofilik yapiya sahip bir biyopolimer maddedir.

Kimyasal yapist poli-[B-(1,4)-2-amino2-dioksi-f-D-glukopiranoz] seklindedir. N-asetil D-
glukozamin ve D-glukozamin birimleri ile, f (1 — 4) glikosidik baglarla baglidir. Kitin N-Asetil-
D-Glukozamin monomerlerinden olusan bir homopolimer olup poli-[-(1,4)-2-asetamid-2-dioksi-
B-Dglukopiranoz] yapisini bulundurarak ¢ok diisiik oranda 2-amino-2-deoksi-f-glukopiranoz
monomerlerini de icermektedir (Sekil 2.1). Kitin biinyesindeki bu N-asetil grubu alkali kosullar
altinda deasetilasyon islemine maruz kalarak en az % 60 uzaklastirilir ve kitosan olarak
adlandirilir. Ancak bu islem % 100 olmaz. Deasetilasyon islemiyle giderilemeyen asetil grubu,
kitosanin biinyesinde kalir dolayisiyla kitosan, N-Asetil-DGlukozamin ve D-Glukozamin

monomerlerinden olusan bir kopolimer durumunda olur (Sekil 2.2).
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Sekil 2.1. Kitinin kimyasal yapis1 [19]

B-(1,4)-D-glukozamin

Sekil 2.2. Kitosanin kimyasal yapisi [20]

Deasetilasyon derecesi (%DD) kitosanin fizikokimyasal ve biyolojik 6zelliklerini belirler.
Asetil gruplarinin uzaklastirilmasiyla kitosanin yapisinda reaktif amin (-NH,) gruplarn ortaya
cikar [18].

Seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal yap1 olarak benzerlik gosterdigi karbon atomuna bagh
grup farklilarinin oldugu belirtilmis olup bunlar; Seliilozda, ikinci karbon atomunda hidroksil (-
OH) grubu bulunurken, kitinde asetamid (-NHCOCH;), kitosanda ise amin (-NH,) grubu
bulunmasidir [21]. Ayrica kitin ve kitosan seliiloza (%1.25) kiyasla yiiksek azot yiizdesi (% 6.89)
icererek daha fazla ilgi cekmektedir.

Kitosan, her tekrarlayan birimdeki primer (C-6) ve sekonder (C-3) hidroksil gruplar ile
amin (C-2) grubu olmak lizere toplam li¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif gruplar kolayca
kimyasal modifikasyona ugrayabilmekte ve kitosanin mekaniksel, fiziksel 6zelliklerinin yanisira
¢Oziiniirligini de degistirmektedir [18]. Kitosan, asetik asit ¢ozeltisi igerisinde, yapisindaki

serbest -NH, gruplarinin -NH; +-OOCCHj; yapisina doniismesi sonucu chitosonium asetat



seklinde ¢oziinmektedir (Sekil 2.3). Kitosanin asetik asitte ¢oziinmesi sirasinda, asetik asit, N-
asetil (-NH-CO-CH3) gruplarma etki etmemekte, sadece — NH, gruplar1 ile reaksiyon
vermektedir [21].

Molekiiller arasi giiglii hidrojen baglar1 da kitosana yliksek vizkozite 6zelligi katar. Bir
diger 6nemli 6zelligi dogadaki tek pozitif polisakkarit olmasidir [22].

Kitosani karakterize eden Gzelliklerinin baginda deasetilasyon derecesi gelmekle beraber
molekiil agirligi, vizkozitesi, ¢ozinirligi, rengi, film olusumu, yag ve su tutma kapasitesi
gelmektedir.

Molekiil agirhigi: Kitosanin en énemli 6zelliklerinden biri deasetilasyon derecesi olmakla
beraber molekiil agirligidir. Ticari kitosanin molekiil agirlig: ,iiretim prosesine ve kaynagina bagh
olarak 10 ile 1000 kDa arasinda degisebilmektedir. Molekiil agirligi, kitosanin bir¢ok 6zelligini
etkilemektedir, bunlar; basta antimikrobiyal aktivitesi olmak iizere, vizkozite ve film olusturma
kapasitesidir. Cok yiiksek sicakliklar da (280 °C ve {izeri) kitosanin zinciri kirilmaya baslayarak
molekiil agirliginin azalmasina neden olur [23].

Deasetilasyon derecesi (%DD): Deasetilasyonkitinin yapisinda bulunan aminoasetil
grubundan, asetil grubunun belirli bir sicaklikta bazik ortamda (%40-50 potasyum hidroksit)
uzaklagtirilip  geriye yalmizca amino grubunun kalmasi iglemidir. Deasetilasyon
derecesini;sicaklik, deasetilasyon siiresi,baz derisimi, kitinin izolasyonundan 6nce uygulanan
islemler, atmosfer (hava veya azot), kitin/baz orani, kitinin yogunlugu, parcacik boyutu gibi
unsurlar etkilemektedir. Deasetilasyon derecesi, sicaklikla artikca artarken, bazla uzun siire
muamele edilmesi deasetilaston derecesini diisiirmektedir. Yiiksek basing ve sicaklikla daha kisa
siirede yiiksek deasetilasyon derecesine sahip kitosan elde edilir. Ayrica kitosunun deasetilasyon
derecesi ¢ozinlrligini etkilemektedir. Kitin veya kitosanin DD’si NMR, FT-IR ve elementel

analiz ile 6lgiilebilmektedir.
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Sekil 2.3. Asetik asitte ¢ozlinmiis kitosanin agik formiilii [24].



Vizkozitesi: Kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi DD, molekiil agirhigi, pH, dozaj (kati/sivi
orani) ve sicakligin fonksiyonudur. Cozeltinin dozajindaki artis ile birlikte yani bir hacim de
¢oOziinen kitosan miktarinin artig1 ile birlikte ¢ozeltinin viskozitesi de artar. Bununla birlikte
molekiill agirhigindaki artis da kitosan ¢ozeltinin viskozitesini artirir. Ancak sicaklik ve pH
degerindeki artig kitosan ¢ozeltisinin viskozitesini diisliriir [25].

Coziiniirligii: Kitosan N-asetil glukozamin ve glukozaminin bir kopolimeri olup amino
gruplar1 varhigr nedeniyle sulu asidik cozeltilerde kolayca ¢oziiniir. Iyi bir ¢oziiniirlik icin
kitosanin % 80-85 oraninda deasetilasyon derecesine sahip olmasi gerekmektedir [26]. Asidik
ortamda NH, grubu -NH;+ seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik gruplarla elektrostatik
olarak etkilesime girmektedir. Protonlagmis durumda katyonik polielektrolit davranis1 gostererek,
viskoz cozeltiler olusturmakta ve zit yiiklii molekiil ve yiizeylerle etkilesime girebilmektedir.
Diisiik pH da amin gruplart protonlanir ve polikatyonik ozellik gosterir dolayisiyla c¢ozelti
halindeki kitosan yapisinda pozitif bir yiik tasir (Sekil 2.4.). Bu durumda diisilk pH olarak
nitelendirilen yani pH<6.5 ortamda bazi ¢ozeltilerde (formik, asetik, propiyonik, oksalik,
malonik, stiksinik, adipik, laktik, piriivik, malik, tartarik ve sitrik asit) kolayca ¢oziinebilmektedir.

Deasetilasyon derecesi pKa degerini etkilemektedir. Deasetilasyon derecesindeki diisiis
pKa’y1 arttirmaktadir ve bununla birlikte kitosan iizerindeki hidrofobik etkilesimlerin ve hidrojen
baglarmin dengesini etkilemektedir [27]. Ayrica vizkozite arttikga deasetilasyon derecesi artar ve

dolayisiyla ¢oziiniirliikk de artmis olur.

100-DA=DDA

100=1A=1IDA

Sekil 2.4. Kitosanin sulu asetik asit ¢ozeltisinde protonlanmasi [27].



Su ve yag tutma kapasitesi: Kitosanin yiiksek bir yag tutma kapasitesine (YTK) ve su
tutma kapasitesine (STK) sahip oldugu bilinmektedir. Yapilan bir ¢aligmada kerevitten elde
edilen kitosanin yag tutma kapasitesi %706 olarak ol¢iilmiistiir. Kitinin su tutma kapasitesi %
423-648 arasinda degisirken, kitosan i¢cin STK degerleri % 580-1150 arasinda degismekte olup,
ortalama % 700 civarinda oldugu bilinmektedir [28] . Bu oranlardan deasetilasyon isleminin su
tutma kapasitesinin 6nemli miktarda arttirdigi acikca goriilmektedir. Ayrica kitin iiretimi
esnasinda deproteinizasyon isleminin demineralizasyondan Once yapilmasi da su tutma
kapasitesinde artisa neden olmaktadir. Kabuklardaki pigmentleri uzaklastirmak igin yapilan
dekolorasyon islemi ise iiretilen kitin ve kitosanin su tutma kapasitesini azaltmaktadir. Yapilan
bir calismada [29] ise kitosana ucucu yag ilavesi ile hazirlanan kitosan filmlerin STK
degerlerinde 6nemli 6lciide azalma gézlemlenmistir.

Membran ve film olusturma ozelligi: Kitosan sulu organik asit ¢ozeltilerinde
coziinmesiyle jeller olusturarak reaksiyona girer. Bu ozelligiyle kitosan membran ve film
olusturma 6zelligi kazanir. Jellesen kitosan ¢ozeltisi diiz bir zemine dokiildiikten sonra ¢dziiciiniin
uzaklastirilmastyla membran ve film elde edilir. Bu film veya membranlarin en 6nemli 6zelligi
oksijene gecirgenligidir. Dolayisiyla gida ambalaj malzemesi olarak ve yara iyilestirme
uygulamalarinda kullanilmasi miimkiindjir.

Rengi: Kitosan beyaz veya donuk agik sar1 rengindedir. Kitinden kitosan elde etme
asamalarindan biri olan pigment giderimi igleminin derecesine ve kitin kaynaginin farkliligina

gore elde edilen kitosanin rengi de farkli olmaktadir.

2.3. Kitosan Uretimi ve Kullanim Alanlar:

Kitosan dogada yengeg, karides ve alg gibi canlilarda az miktarda bulunur ve ¢ogunlukla
kitinden elde edilmektedir. Kitin biyosferde kabuklu su canlilari, bdcekler ve
mikroorganizmalarda bulunurken kabuklu deniz canlilar1 arasinda yengeg, karides ve 1stakoz en
onemli kitin kaynaklaridir. Kitin kaynaklar1 Tablo 2.1° de gdsterilmektedir. Diinyada yillik kitin
tiretiminin yaklasik 150x10° ton civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunun 56x10° tonu karidesten,
39x10° tonu c¢esitli kabuklu su canlilarindan, 32x10° tonu mantarlardan ve 23x10° tonu
istiridyelerden elde edilmektedir. Ayrica halkali solucanlarin kuru agirhi@inin yaklasik % 28’1,
Diptera bocegi (sinek) organik agirliginin % 58 ‘1, Bletella (hamambdcegi) kuru viicut agirliginin
% 10’u kitin icermektedir.

Belirli kaynaklarda bulunan kitosan, kimyasal ve biyolojik olmak iizere 2 yontemle elde

edilebilir.



Tablo 2.1. Kitin ve kitosanin biyosferdeki bazi kaynaklari

Su Canlilar1 Bocekler Mikroorganizmalar
Halkali solucanlar Akrepler Yesil alg
Yumusakcalar Oriimcekler Kahverengi alg
DenizOmurgasizlari Kolsu ayaklilar Maya
(yengeg,karides,istakoz, kerevit) Karincalar Mantar
Hamam bdcegi Penicillium miselleri
Arilar Ascomydes

Kimyasal yontem ile kitosan eldesini; kabuklu canlilarin kabuklarindan ayrilmasi, ayrilan
kabuklardan protein uzaklastirilmasi, mineral uzaklastirillmasi ve pigment giderimiyle
kabuklardan kitin izolasyonu yapilarak elde edilen kitini, bazik ortamda reaksiyon sokma
seklinde siralayabiliriz. izolasyonu yapilmis kitin bazik ortamda reaksiyona sokularak asetil
gruplarindan ayrilir (deasetilasyon) ve kitosan elde edilir (Sekil 2.5.). N-asetil gruplari,
polisakkaritin hidrolizi olmadan asidik reaktifler tarafindan uzaklastirilamaz bu nedenle, N-
deasetilasyon igin alkali yontemler kullanilmalidir. Deasetilasyon isleminin asil amaci,
bozunmayan ve en kisa siirede seyreltik asetik asit i¢inde ¢oziinebilen kitosanin hazirlanmasidir
[30].

Kabuklu canlilarin kabuklarmin % 13-42 ‘sinde kitin, %30-40° inda proteinler, %30-50’
sinde mineraller ve pigmentler bulunmaktadir. Kabuklarda genellikle Ca** ve Mg mineralleri
ihtiva etmektedir ve buna en iyi 6rnek karides kabugudur. Ca**, kalsiyum karbonat ve kalsiyum
fosfat mineralleri seklinde bulunmaktadir. Karides kabugundan kimyasal yontem uygulamasi ile
kitosan tiretimi;

» Ayiklanan kabuklarin saf su ile yikanmasi ve 90 °C’de kurutulmasi,

» Kuruyan kabuklarin 65 °C’de NaOH ile reaksiyona sokularak deproteinzasyonu,

» Proteini giderilmis kabuklarin 25 °C’de HCl ile reaksiyona sokularak
demineralizasyonu,

» Deproteinzasyonu ve demineralizasyonu yapilmis kabuklarin NaOCl, H,O, gibi
organik ¢ozgenler ile renk /pigment giderimi yani dekolorizasyonu

» Ekstrakte edilen kitinin, 30 dk, 100 °C ve iizeri sicaklikta % 40-50’lik sodyum
hidroksit veya potasyum hidroksit ile deasetilasyonu seklindedir.

Deproteinzasyonu takiben her adimda kabuklar 90 °C’de 2 saat kurutularak bir sonraki
adim gergeklestirilir. Reaksiyon sartlar1 kitin kaynagina gore degismektedir. Kitin kabuklarinda
deproteinzasyon ve demineralizasyon adim siralamasi farklilik gosterebilirken, yapilan bir
calismada demineralizasyonun &nce yapilmasi ekstraksiyonun daha verimli gerceklestigini

gostermistir.
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Su canhst kabuklar

(Kitin+protein+mineral+pigment)

NaOH Kitin Hel
» +mineral -
+pigment

Biyolojik yontem ile kitosan eldesinde; Mucor rouxii, Phycomyces blakesleeanus gibi
cesitli organizmalarin hiicre kiiltiirleri kullanilarak elde edilen iirliniin Aspergillus niger’in kiiltiir

ortamina ilave edilmesiyle gelistirilmektedir. 96 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda kitosan elde

Sekil 2.5. Kitosanin kimyasal yontem ile iiretim prosesi

edilmektedir [28].

Kitinin giiclii hidrojen baglarina sahip olmasiyla beraber ¢oziiniirliigii diistiktiir, bu da
kitinin kullamim alanlarii biiyiik oranda simirlamaktadir. Ancak kitosan biinyesindeki serbest
amino gruplari sayesinde seyreltik asetik asitte kolay ¢oziiniirliigiin yani sira, polikatyonik olma,
selatlama ve dispersiyon olusturma oOzellikleriyle potansiyel bir polisakarit olarak kabul
edilmektedir. Ayrica kitosan serbest amino gruplariyla beraber hidroksil fonksiyonel grubu
icermesi ile o-asetilleme, polar atomlarla H-bagi olusturma gibi 6zellikler de kazanir. Tim bu
ozellikler goz Oniine bulundurularak kitosan, ¢ok gesitli endiistriyel ve tibbi uygulamalarda

kullanilabilen olaganiistii kimyasal ve biyolojik o0zelliklere sahip bir maddedir diyebiliriz.

Kitosan;

Atik su uygulamalarinda;

Agir metal iyonlarinin gideriminde,

Protein, boyar madde ve amino asitlerin gideriminde

Flokiilant/pihtilagtirici olarak,

Gida endiistrisinde;

Renk, koku, tat stabilizatorii
Tatlandirict

Kaplama malzemesi olarak,
Koyulastiricy, jellestirici ajan olarak,
Hayvan yemi katki maddesi olarak,

Diyet iirlinlerinde
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Tipta;
- Kanda kolestrol kontroliinde lipid baglayici
- Yara ve yanik tedavisinde
- Kemik iyilesmesinde
- Pihtilastict ajan olarak
- Kontakt lenslerde
- Dental plak inhibisyonunda
Biyoteknolojide;
- Enzim immobilizasyonunda,
- Protein ayriminda,
- Hiicre geri kazaniminda,
- Kromatografide
Tarimda,
- Tohum kaplamada,
- Giibrede,
- Kontrollii zirai ila¢ saliniminda,
Kozmetikte;
- Sa¢ bakim iiriinlerinde,
- Yiiz, el ve viicut nemlendirme kremlerinde,
- Dis macunlarinda
Membran uygulamalarinda;
- Gegirgenlik kontroliinde,
- Ters osmozda,

- Iyon degisiminde proton degistirici membran olarak kullanilir.

Ayrica kitosan yenebilir ve oksijen gegirgenligi olan bir malzeme olmasindan dolay: gida
kaplamada veya paketleme malzemelerinde kullanim i¢in uygun olabilir. Yapilan bir ¢calismada
kitosan yaklagik %2 asetik asit icerisinde ¢oziindiiriilmiis ve ugucu yaglar olarak bilinen kekik
yag1 (% 2), tiziim ¢ekirdegi yag1 (% 2) ve nar ¢ekirdegi yag1 (% 2) eklenmis ve homojen filmler
hazirlanmigtir. Elde edilen sonuglar, ugucu yaglar iceren kitosan filmlerin sahip olduklar1 aktif
Ozellikler sayesinde gida ambalajlama uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte kitosandan hazirlanan filmler ve membranlar sulardan agir metal

giderimi ve boyar madde uzaklastirma uygulamalarinda olduk¢a verimli sonuglar vermistir.
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2.4. Kitosan Esash Membran Cesitleri

Kitosan iyi bir film ve membran olusturma yetenegine sahip olup bundan seffaf, sert ve
suda c¢oOziinmeyen membran filmler olusturabilir. Bdylece ultrafiltrasyon, ters ozmoz,
pervaporasyon ve benzeri ayirma islemleri i¢in membran malzemesi olarak kullanilabilir [31].
Kitosan sadece homojen membranlar olarak degil, ayn1 zamanda uygun capraz baglama ajanlari
ile capraz baglanan kompozit membranlarin gegirgen tabakasi veya diger polimer tiirleri ve silika,
zeolit, kil ve bentonit gibi inorganik dolgu malzemeleri ile karisik matriks (hibrid) membranlar
olarak hazirlanip kullanilabilirler. Boylece kitosan esasli membranlar genel olarak homojen
membranlar, c¢apraz bagli membranlar ve karigtk matriks (hibrid) membranlar olarak
simiflandirilabilir.

Capraz bagli kitosan membranlar; homojen kitosan membranlarin direncini arttirmak igin
capraz baglanma ajanlar kullanilarak elde edilir. Ayrica homojen kitosan membranin ayirma ve
secicilik Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, organik madde olan kitosana inorganik veya
organik katki maddelerinin eklenmesiyle her iki bilesenin oOzelliklerini tasiyan yeni karisik

matriks (hibrid) membranlar elde edilir.

2.4.1. Homojen ve Kitosan Tiirevi Membranlar

Homojen membranlar permeantlarin basing, derisim veya elektriksel potansiyel farki gibi
itici kuvvet altinda difiizyonla tagindig1 yogun bir filmden olusur ve yogun membranlar olarak da
adlandirilir. Eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve ¢ozelti dokiimii teknikleriyle hazirlanir
[32,33]. Uygun bir ¢oziiciide ¢ozdiiriilen polimer ¢ozeltisi, diiz zemin lizerine esit oranda olacak
sekilde yayilir ve ¢oziicii uzaklagtirma amaciyla belirli bir sicaklikta kurutulur. Kuruyan filmler
styrilarak homojen filmler elde edilir.

Homojen kitosan filmler oksijen gecirgenligi ve yenebilir olmasiyla gida kaplama
malzemesi olarak ve yine oksijene gegirgenligi ve antimikrobiyal 6zellikleri sayesinde yara drtme
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunun yanisira homojen kitosan membranlar adsorpsiyon
proseslerinde sorbent olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak diisik pH’da ¢oziinen
kitosan, asit ¢ozeltilerinde sorbent olarak kullanilacagi zaman c¢oziinmeye baslayacagindan
¢ozeltide ayrica bir kirlilik olusturacaktir. Dolayisiyla adsorpsiyon verimi de diisecektir. Bununla
birlikte kitosan suda kendi agirliliginin yaklagik 3-4 kati kadar sisme 6zelligi gosterdiginden,
homojen kitosan membranlar su miktarinin 6nemli oldugu ¢o6zelti ortaminda ¢okelmeye veya
kristalizasyona sebep olabilir. Ayrica homojen kitosan membranlarm suda dayanikliliginin az
olmasiyla parcalandig1 da gozlenebilmektedir. Tiim bunlar gbz ontline alinarak homojen kitosan

membranlar kullanilacagi amaca gore modifiye edilme ihtiyaci dogurur [16].
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Kitosan bahsedilen dezavantajlarinin yanisira biinyesindeki hidroksil ve serbest amino
gruplariyla zengin azot igerigi ve pozitif iyonlar1 sayesinde kolayca modifikasyona
ugratilabilmektedir. Dolasiyla kullanilacagi amaca gore Ozellikleri gelistirilerek dezavantajlari
ortadan kaldirilabilir. Kitaosan tiirevi membranlar fosforilasyon, hidroksipropilasyon, N-
alkilasyon ve benzoilasyon prosesleri ile hazirlanmaktadir. Yeni fonksiyonel gruplar polimer
zincir diizeni ve hareketliligini degistirir ve dolayisiyla ayrirma performansimi etkiler etkiler.
Asetik asit varliginda 1s1l iglem kitosanin kristal yapisinda degisiklige neden olur. Bu ise ayirma
faktoriinii artirirken difiizyon akisini kisitlar. Diger taraftan katki maddesi olarak kil ve zeolit gibi
silika esasli maddeler kullanilarak kompozit membran seklinde elde edilirken, Cross-linking
teknigi ile de fonksiyonel gruplari baska yapilara (capraz baglayici ajanlara) baglanarak islevsel

olarak daha verimli kitosan esasli membranlar elde edilir.

2.4.2. Capraz Bagh Membranlar

Kitosan membranlarin modifikasyon teknikleri arasinda en popiileri ¢apraz baglama
teknigidir. Sekil 2.6’da tipik bir ¢apraz bagli kitosan 6rnegi goriilmektedir. Bu teknik ile kitosanin
fonksiyonel yapilar1 ¢apraz baglama ajanlari ile baska fonksiyonel gruplara, membranin segici
gecirgenligini, adsorpsiyon kapasitesini ve cevresel etkilere direncini arttirmak amaciyla
baglanmaktadir.

Genel olarak, capraz baglama, polimer kristalliginin azalmasina ve kristal boyutunun
kiigiilmesine yol agarak membran segiciligin artmasina katkida bulunarak membran ayirma
verimini arttirmaktadir. Bununla birlikte, gecirgenlik akisinda azalma da meydana gelebilir.
Ancak yigin ve hidrofilik c¢apraz baglama ajanlarimin kullanimi bu sinirlamanin iistesinden
gelebilmektedir. Siilfosiiksinik asit (SSA) ile ¢apraz bagli kitosan membran, diger bazi ajanlarla
capraz baglanmig kitosan membranlara kiyasla hem secicilik hem de gegirgenlikte iyilesme

gostermistir [6,12,33]. Capraz baglama ajanlarina;
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Sekil 2.6. Capraz bagl kitosan membranin sematik gosterimi [34]

e Metal tuzlari: CuSO,4,ZnSO,, AI(NO3 )
e Organik kimyasallar: gliitaraldehit, dizosiyanat, siilfosiiksinik asit

° inorganik asitler: H,SO4,H;PO, 6rnek verilebilir.

Nawawi ve arkadaglarinin (2008) yaptig1 bir calismada ise homojen kitosan membranlar ile
aliminyum nitrat ¢dzeltisiyle ¢capraz baglanmis kitosan membranlarin, izopropanol-su karigiminin
pervaporasyonla ayirma performansi karsilagtirilmistir . Elde edilen sonuglar, agirlikga % 0.01°lik
AI(NO,) ¢ozeltisine daldirilarak yaklasik 20 dakika 25°C’de ¢apraz baglanarak hazirlanan kitosan
membranlarin, homojen membranlara gore izopropanol-su karisimindan izopropanolu

pervaporasyon ile daha iyi ayirdigi1 gozlenmistir [35].

2.4.3. Kanisik Matriks (Hibrid) Membranlar

Karigik matriks membranlar, inorganik ve organik malzemelerin ayirma ve segicilik
Ozelliklerinin birlestirilmesiyle elde edilen membranlardir. Genellikle bu bilesenlerden biri
inorganik, digeri ise organik yapidadir. Boylece bunlar, bilesenlerin makroskopik (mikrometre ila
milimetre) seviyesinde oldugu geleneksel kompozitlerden farklilik gdsterirler. Hibrid malzemeler

genellikle nanokompozit malzemeler olarak da adlandirilirlar [36]. Nanokompozitler, tek bir
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polimer veya bir polimer karigimi matrisi iginde nano biiyiikliikte inorganik partikiillerin
dispersiyonunu i¢eren malzemelerdir. Nanopartikiiller malzeme cinsine, uygulama alanlarina ve
uygulamalama tiplerine bagli olarak farkli sekillerde tanimlanabilirler. Hibrid membranlarin
gelistirilmesindeki asil amag ileri aywrma 0&zelliklerine sahip diisik fiyatlardan membran
malzemelerin hazirlanmasidir.

Hibrid membran malzemelerinin mekanik, kimyasal ve fiziksel oOzellikleri, istenen
uygulamalar i¢in bir organik-inorganik madde karisiminda polimer konsantrasyonunun ve
molekiil agirliginin hassas bir sekilde ayarlanmasiyla uyarlanabilir [13]. Hibrid membranlarla
membran performansi iyilestirilmekte, enerji tiiketimi ve operasyon siiresi azaltilmakta, yiiksek
adsorplanma kapasitesi saglanmaktadir. Etkili ve ¢ok diisiik basing seviyelerinde isletilebilmeleri
sebebiyle kolaylik saglanmakta ve isletme maliyeti azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda gaz
gecirgenligi artmaktadir [37,38].

Nanokompozit hibrid membranlarin uygulama alanlar1 arasinda koagiilasyon-
mikrofiltrasyon, membran biyoreaktorler, vakum yiiriitiiciilii membran- flotasyon, membran-
ozonlama, membran-elektrokoagiilasyon sistemleri ile su ve atiksu aritimi gibi prosesler yer
almaktadir [37,38].

Hibrid membranlarda polimerlerin (sentetik ve dogal) mekanik 6zelliklerini gelistirebilmek
amaciyla takviye malzemesi olarak nano yapidaki tabakali malzemeler kullanilmaktadir. Tabakali
malzeme arasma giren polimerler ile nanokompozit membran olarak da adlandirilan bu
membranlar, filtrasyon uygulamalarinda nanofiber yapilari igerdikleri ultra ince fiberler sayesinde
sahip olduklar1 ¢ok kiigiik boyutlardaki gézenekler ile ylizey alaninin artmasiyla olusan avantajlar
sayesinde tercih edilmektedir [4]. Sekil 2.7 dogal (biyopolimer) esasli bir hibrid membranin genel
yapisini gostermektedir.

Kitosan, hidrofilik olmasi nedeniyle ayirma prosesleri (6zellikle pervaporasyon)
membranlarinin  hazirlanmasinda  disiik termal kararlilk ve disik mekanik direng
gostermektedir. Homojen kitosana inorganik dolgu maddesi ilavesiyle bu tiir membranlarin
hidrofilikligi ve termal stabilitesi gelistirilebilir [39]. Kitosan esasli hibrid kompozit
membranlara; kitosan/zeolit, kitosan/kil, kitosan/silanlar, Kkitosan/metal, Kkitosan/seramik,
kitosan/karbon nano tiipler 6rnek verilebilir.

Zeolitler; potasyum, sodyum, magnezyum ve kalsiyum gibi alkali ve alkali toprak
katyonlarimin dogal olarak olusan kristal, hidratli aliiminosilikatlaridir. Bunlar gézenekli kristalli
aliminosilikatlarmm bir ailesinden olup i¢me suyu, yeralti suyu ve atik su aritmalarmda
adsorbanlar veya iyon degisim ortami olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Zeolitler dogal
olarak bulunur ancak laboratuvarda da sentezlenebilir. Yaklagik 40 dogal zeolitten sadece yedisi
(klinoptilolit, sabazit, mordenit, erionit, ferrierit, analsim ve filipsit) glinlimiizde yaygin olarak

kullanilmaktadir [40].
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Sekil 2.7. Biyopolimer esasli bir hibrid membranin genel yapist

Zeolitlerin yliksek bosluk hacmi, yiikseltilmis yiizey alan1 ve gbzenek boyutunun diizgiin
dagilimi, bunlarin membran bazli yontemler ig¢in polimer matris dolgu maddeleri olarak
kullanilmasina yol agmistir [41]. Zeolitlerin eklenmesi, polimer sismesini azaltmayir ve PV
membranlarin dehidrasyon performansim artirmayi miimkiin kilar. Ayrica zeolitlerin molekiiler
elek 6zelligi bilesenlerin secici olarak ayrilmasimi saglar. Zeolit dolgulu polimerik membranlar
hem termal olarak hem de organik c¢oziiciilerde kararhidirlar. Zeolit dolgulu kitosan esasl
membranlar genel olarak atik sulardan agir metal, boyarmadde, potasyum, nitrat ve ugucu organik
madde adsorpsiyonu, yakit hiicresi, iyon degisimi ve PV uygulamalari igin kullanilmaktadir [42].

Tabakal1 yapistyla son yillarda hibrid kompozit membran uygulamalarinda dikkat ¢eken
kil; organik-inorganik kompozit membranlarda inorganik takviye malzemesi olarak kullaniminda
oldukca ideal konumdadir. Killer, yiiksek en/boy orami ve yiiksek interkalasyon kimyasi olan
hidrate silikatlar veya alliminosilikatlardir. Tipik olarak, bu nano dolgu maddesi, ¢esitli iligkili
katyonlarla birlikte silikon, aliiminyum veya magnezyum, oksijen ve hidroksil iceren katmanl bir
yap1 gosterir. Killerin yapist ve bilesimi, silika ve aliimina tabakalarimin oranmna gore
smiflandirilabilir: (i) kaolinler, (ii) smektit ve (iii) katmanl silikat asitler. Killer dogalar1 geregi
hidrofiliktir ve tabakalar arasindaki ara tabaka boslugunu arttirmak ve polimerin difiizyonunu
kolaylagtirmak i¢in genellikle amonyum veya fosfonyum iyonlariyla muamele edilerek organik

polimerlerle karistirilmak iizere modifiye edilmeleri gerekir [4,43].
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Cesitli aragtirmalara konu olan killer arasinda, simentit grubundan olan bentonit,
polimelerin kullanim alanlarim genisleterek yeni kullanim alanlar1 saglandigindan tercih edilen
inorganik malzemelerden biridir. Bentonit, kristal yapili, silikat esasl bir kil minerali olup, 2
tetrahedral (T) tabakanin arasina 1 oktahedral (O) tabakanin girmesiyle 3 tabakadan (TOT)
olusmaktadir. Tabakalari arasinda degisebilen Na*, Ca**, Mg**, K*ve H iyonlar ve su molekiilleri
bulunmaktadir. Ayrica genis temas ylizeyine ve enerjisine sahip olup yiizeyi pozitif yiiklidiir.
Bununla birlikte giiglii adsorpsiyon kapasitesine sahip olup su ile temasa gectiklerinde negatif
tanecikler olarak davranir ve sisme 6zelligi gostererek jelimsi bir yapt olusturur. Bentonitin bir
diger 6nemli 6zelligi 40 ve 130 meq / 100g arasinda yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip
olmasidir [44,45,46].

Hibrid kompozit membranlarda inorganik malzeme olarak kilin tercih edilmesinin yaninda
kilin organik polimer malzeme ile uyumlu olmasi, homojen dagilabilmesi ve yiiksek etkilesimli
olmasi gerekmektedir. Bu anlamda bentonit ile uyum saglayan, tabakalari arasinda homojen
dagilabilen ve yiiksek etkilesimli organik polimer kitosanidir. Kitosanin hidrofilik karakteri
nedeniyle, su varlifinda ve nemli ortamlardaki zayif mekaniksel Ozellikleri kullanimini
sinirlandirmaktadir. Bu yiizden, kitosan zincirlerini silikatin i¢ tabakalara ekleyerek kitosan
tabakali silikat nanokompozitler olusturularak mekaniksel ozellikleri gelistirilir [47]. Kitosan
¢ozeltisine belli oranlarda bentonit takviyesi yapilarak kitosan esasli bentonit katkili kompozit
membranlar elde edilmektedir. Kitosan:bentonit oran1 kompozit membranin ayirma potansiyelini
etkileyebilmektedir

Bentonitin yapisinda anyonik gruplar bulunurken kitosan polikatyoniktir [48]. Bentonit
tabakalar1 arasinda bulunan katyonlar, kitosanin amonyum iyonlan ile yer degistirerek iyon
degisimi olmaktadir. Bu igslem hidrofilik yiizeyi, hidrofobik bir tabakaya doniistiirerek nanokilin
polimer matrisine uyumlulugunu arttirir [49]. Ortamdaki kitosanin bir kismi amin gruplari
tizerinden elektrostatik etkilesim ile kil tabakalarina adsorbe olurken bir kismi da asetat tuzu
formunda (kitosanin asetik asit ¢dzeltisinde ¢oziinmesi durumu) kil tabakalar1 arasina yerlesir.
Bdylece, iki tabakali kitosan/kil biyokompoziti meydana gelmis olur [25].

Hem kitosanin hem de bentonitin diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilir olmasi, ayrica
kolay hazirlanabilir olmas1 kitosan-bentonit membranlarin tercih edilme sebepleri arasindadir.
Cevreye geri donilisimii olmayan petrol temelli pahali polimerler yerine, biyolojik olarak
bozunabilen, dogal kaynaklardan elde edilen biyopolimerler daha ¢ok tercih edilmektedir [50]. Bu
anlamda kitosan olduk¢a ideal bir biyopolimerdir. Dolayisiyla kitosan-bentonit kompozit
membranlari, biyokompozit membranlar olarak da adlandirilabilir. Biyobozunur, biyouyumlu,
toksik olmayan ¢evre dostu membranlardir. Ayrica bentonitin tabakali yapisiyla da bir

nanokompozit malzemeden elde edilmis nano biyokompozit membranlardir. Gida, tip, ayirma
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saflagtirma endiistrilerinde uygulama alanlar1 genis olup hali hazirda daha genis uygulama

alanlar1 i¢in aragtirilmaktadir.

2.5. Kitosan Esash Kompozit Hibrid Membranlarin Uygulama Alanlar

Sentetik polimerler yerine yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerlerin ¢esitli
uygulama alanlarinda alternatif olarak kullanilabilmesi biyopolimerleri ilgi ¢ekici hale getirmistir.
Ayrica kitosan deasetilenmis kitinin 2. tiirevi olup seliillozdan sonra dogada en c¢ok bulunan
polisakkarit olmasiyla da birlikte son yillardaki arastirmalara konu olan kitosan esasl
membranlarin uygulama alanlar1 genel olarak asagidaki gibi siniflandirabilir [26]:

1. Endiistriyel saflagtirma ve aritma: adsorpsiyon, ultrafiltrasyon ve elektro-ultrafiltrasyon.

2. Enerji: yakit hiicresi uygulamalari

3. Ayirma iglemleri: azeotropik karigimlarin, proteinlerin ve gazlarin ayrilmasi.

4. Su: virlissliz besleme, suyun yeniden kullanimi ve mikro kirletici icermeyen su

2.5.1. Endiistriyel Saflastirma ve Aritma

Endiistrinin hizl1 biiyiimesi insanlarin ihtiyaclarinin da hizli karsilanmasit ve ekonomi
gelisimine destek vermesiyle olumlu sonuclar dogurur. Ancak bunun yaninda cevre kirliligini de
beraberinde getirir. Su kirliligi ile beraber su kitlig1, iklim degisikligi ve biyogesitliligin azalmasi
endiistriyel saflastirmanin gerekliligini gostermektedir. Endiistriyel saflastirma ve aritmada son
yillarda geleneksel yontemler yerine membran teknolojileri tercih edilmektedir. Ancak 6zellikle
atik su aritiminda, cevresel siirdiiriilebilirlik konusuna karsilik gelen hijyenik malzeme cevreye
salinabilir farkli biyobazli polimer tiirleri membran uygulamalarinda kullanilmaktadir. Herhangi
bir uygulamada biyobazli polimerlerin kullaniminin ana nedeni, kolay erisilebilirlik,
biyobozunurluk ve diisiikk maliyet ile birlikte, cevresel dostu avantajlarinin olmasidir.

Kitosan antibakteriyel, antimikrobiyal aktiviteye sahip ve antitoksik olma benzersiz
Ozelliklerinin yaninda film ve membran olusturma &zelligi olup suda yiiksek oranda sisme
kapasitesi ile bir endiistriyel saflastirma ve aritma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kitosan
etkili bir biyosorbenttir. Katyonik 6zelliligi sayesinde sulardan agir metal iyonu gideriminde
sorbent olarak kullanilir [51]. Ancak kitosan diisiik pH seviyelerinde ¢6ziindiigii ve suda yiiksek
sisme oraniyla beraber diisiik mekanik dayanikliliga sahiptir. Dolayisiyla kitosan modifikifasyona
ugratilarak kitosan esasli membranlar gelistirilir. Kitosan esasli kompozit membranlar, membran
uygulamalarinda gegirgenlik kontroliinde ve ters osmozda kullanilir. Bilinen bir adsorban olarak
CS, agir metalleri ve boyalar atik sulardan uzaklastirmak i¢in yaygin olarak kullanilir. Ciinkii
CS'nin polimer zincirindeki amin grubu (-NH2) ve hidroksil grubu (-OH), hem katyonik hem de

anyonik molekiilleri adsorbe edebilir.
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Kitosan esasli membranlarin adsorbsiyon kapasitesi, deasetilasyon derecesine, yapisindaki
amino gruplarinin yogunluguna, yiizey alanina, gézenek hacmine ve proses sartlarina (sicaklik,pH
gibi) baghdir [52].

Truong ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, kitosan/ zeolit kompozit
membranlarin atik sudan Cr, As, Cd ve Pb gibi eser metal iyonlarinin giderimi incelenmistir.
Kitosan membrami gelistirmek i¢in glutaraldehit ile capraz baglanmis ve zeolit katkill
kitosan/zeolit kompozit membran elde edilmistir. Sonuglar kitosan/ zeolit kompozit membranlarin

atiksu aritiminda kullanmanin potansiyel kapasitesi oldugunu gostermistir [53].

2.5.2. Yakiat Hiicresi Uygulamalari

Yakit hiicresi (FC), bir yakitin ve bir oksitleyicinin kimyasal enetjisinin siirekli olarak
elektrik enerjisine doniistiiriildiigii bir elektrokatalitik membran reaktoriidiir. Yakit hiicresinin
temel prensibi elektrokimyasal pillerden farkli degildir. Bununla birlikte, pillerde kimyasal enerji
iceride depolanir ve elektrik enerjisine doniisim ya atilmasini ya da yeniden sarj edilmesini
gerektirmektedir. Ancak bir yakit hiicresinde kimyasal enerji, yakit ve hiicrenin disinda depolanan
bir oksidan tarafindan saglanmaktadir. Daha sonra yakit ve oksidan saglandigi siirece elektrik
enerjisi siirekli olarak tiretilebilir [26]. Ayrica FC yanmadan ¢alisir ve temiz bir enerji kaynagidir.

Yakit hiicreleri genel olarak anot ve katot olmak iizere iki elektrolitten olugmaktadir. Bir
yakit pilinde hidrojen anodun, oksijen de katot elektrotun {izerine gonderilir. Anot ve katotta
kimyasal tepkimeler meydana gelir. Anot elektrotun iizerine gonderilen hidrojen molekiilii, anot
elektrot iizerinde bulunan kanalciklardan gecerek bu molekiilden bulunan elektron ayrilir ve
molekiilden elektron ayrildigi igin bu molekill iyonik bir yapiya doniisiir. Bir katalizor
yardimiyla, hidrojen atomu, katotta farkli yollar izleyerek gidecek olan bir proton ve bir elektrona
ayrilir (Sekil 2.8). Elektronlar, katoda doniip hidrojen ve oksijen ile birleserek su molekiilil
olusturmadan once bir elektrik akimi olustururlar [54]. Sekil 2.8°de bir yakit hiicresi ¢aligma

prensibi goriilmektedir. Yakit hiicrelerini elektrolit tiplerine gore;

Hidrojence zengin gaz Anot Akigi
1 <

- H, — 2H'+ 2e
/ YuH ¥ ¥ ¥ ¥ ¥H Elektrik
Katalizor Elektrolit Devresi
vy ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
\‘H 2H"+1/20; + 2" — H;0 -|—-—|L,
Hava Katot Akis

Net reaksiyon
H;+ 1/20; — H.0

Sekil 2.8. Yakit hiicresinin ¢aligma prensibi
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o  Alkali yakit hiicreleri (AFC),

e Fosforik asit yakat hiicreleri (PAFC),

e Erimis karbonat yakit hiicreleri(MCFC),

o Kati oksit yakit hiicreleri (SOFC),

e Polimer elektrolit yakit hiicreleri (PEFC) seklinde ayirt edebiliriz. Polimer
elektrolit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak polimer kullanilmaktadir. Metanol

yakit hiicresinde (DMFC) de elektrolit olarak polimer kullanilmaktadir.

Elektrolit membran yakit hiicrelerinde membranin; yiliksek akimlari desteklemek i¢in
yiiksek proton iletkenligi, direnil kayiplar ve sifir elektronik iletkenlik, yeterli mekanik dayanim
ve kararlilik, calisma kosullarinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik ve yigindaki nem
kontrolii gibi 6zelliklere sahip olarak yiiksek verimi amaglanmaktadir.

DMFC yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere, ¢apraz bagh bir kitosan siilfat membrani
gelistirilmigtir. Siilfattaki —SO3;H gruplar ile kitosandaki amino gruplari reaksiyona sokularak
capraz bagli kitosan siilfat membranlar1 elde edilmistir. Bu membranlarin, diisiik metanol
gecirgenligi ve proton iletkenligi ile DMFC uygulamalari i¢in uygun bir membran oldugu
anlasilmustir [10,55].

Organik matris olarak kitosan ve dolgu maddesi olarak inorganik yiizey modifiyeli zeolit
kullanilarak hazirlanan hibrid kitosan membranlar, DMFC uygulamalarinda metanol gecirgenligi,
proton iletkenligi ve sisme Ozelligi acisindan incelenmis ve zeolit dolgulu hibrid kitosan
membranlarin DMFC uygulamalari i¢in uygun membranlar oldugu gézlemlenmistir [56].

Yapilan bir bagka calismada [57] ; kitosan (CS) ve PVA dan hazirlanan substrat
membranlarda , membran yapisindaki kitosan ve PVA oranimin metanol gecirgenligi ve proton
iletkenligi {izerine etkisi incelenmistir, sonug¢ olarak PVA ve kitosan arasindaki bilesim oraninin
proton iletkenligi ve metanol gecirgenligini etkiledigi goriilmiistiir.

Kitosan ve sepiyolitten hazirlanan bir diger nanokompozit kitosan membralarda, katyonik
biyopolimer olarak kitosan ve nanoyapili sepiyolit kullanilarak hibrid kitosan membranlar elde
edilmistir [33]. Calismada CS-sepiyolit hibrid membranlarin gaz ayirma islemlerinde,
elektrokimyasal yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyeline sahip membranlar oldugu

gorilmistiir.

2.5.3. Ayirma islemleri

Kitosan esasli membranlar proteinlerin, azeotropik karigimlarin ve gazlarin ayirma
islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Proteinlerin ayrilmasinda kitosanin katyonik
Ozelliginden faydalanilarak anyonik proteinler ayrilmaktadir. Burada kitosan, makro gozenekli

iyon degistirici kromatografik membran olarak kullanilmaktadir. Ayrica kitosan, proteinlerin
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ayrilmasinda afinite membran kromatografisinde de membran gorevi gormektedir. Bununla
birlikte amin gruplarinin, asidik gazlarin (6rn. CO,) membranlar yoluyla taginmasin
kolaylastirmada tasiyict gorevi gorebilecegi bilinmektedir [48]. Dolayisiyla kitosanin
bilinyesindeki bazik amino gruplarinin varligr ile CO,'in segici gecirgenligine izin vermesi
beklenmektedir.

Azeotropik karirsimlarin ayrilmasinda geleneksel ayirma iglemleri olan distilasyon ve
ekstraksiyon yerine verimli ve ekonomik alternatif olarak pervaporasyon tercih edilmektedir.
Hidrofilik dogas1 ve suya karsi iyi afinitesi nedeniyle, kitosan membranlar, alkollerin
dehidrasyonu i¢in yogun bir sekilde calisilan maddelerden biridir. Bu anlamda kitosani1 organik
coziiciilerin azeotropik karigimlarin ayrilmasi amaciyla pervaporasyon uygulamalarinda gérmek
miimkiindiir. Pervaporasyon, sivinin yari gecirgen bir membranin besleme tarafiyla temas ettigi
ve itici giic olarak kimyasal bir potansiyel farki olusturmak i¢in vakum veya siiplirme gazi
kullanarak membranin permeat tarafindan buharin ¢iktig1 bir ayirma iglemidir [58]. Cikan buhar
yogunlastirilarak sistemden alinir. Kaynama noktasi birbirine yakin bilesimler iceren karigimlari,
azeotropik karisimlari, isomerleri ve organik-organik karisimlari pervaporasyonla ayirmak
miimkiin olabilmektedir. Pervaporasyon yliksek secicilik ve verim ile birlikte diisiik maliyetli bir
membran ayirma prosesidir. Bu proseste inorganik membran, polimerik membran ve kompozit
membranlar kullanirken kompozit membranlar her iki membranin (inorganik ve polimerik
membran) avantajlarim1 kapsayan kararli ve uzun 6miirlii membranlar oldugundan dolay: tercih

edilmektedir. Sekil 2.9’da Pervaporasyon prosesi goriilmektedir.

Pervaporasyon Modula
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Sekil 2.9. Pervaporasyon prosesi [59]
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Pervaporasyon, azeotropik karisimlari ayirmanin yani sira ugucu organik bilesiklerin
saflagtirilmasinda da ¢ok uygun bir ayirma yontemi oldugundan, genellikle ¢evre dostu bir
tekonoloji  olarak adlandirilir.  Pervaporasyon yonteminin sulu—organik ¢oziiiiciilerin
dehidrasyonu, ugucu organik bilesiklerin sulu karisimlardan uzaklastirilmasi ve organik—organik
¢oziicli karigimlarinin ayrilmasi olmak iizere tic farkli sekilde uygulama alan1 bulunmaktadir.
Pervaporasyonda membran se¢imi kritik faktér olup bu uygulama alanlan igin; hidrofilik
membranlar, organofilik membranlar ve organik-organik ayirma membranlar1 olmak {izere ii¢ tiir
membran kullanilir.

Pervaporasyon uygulamalarinda, besleme tipi ve membran malzemesi ayirma verimini
etkileyen birincil etmen olurken, permeat basinci, permeat akisi besleme sicakligt ve besleme
bilesimi ikincil etmenlerdir. Besleme sicakligi membran gecirgenligini artirma etkisi gosterirken
membran se¢iciligini diigiirebilir. Bununla birlikte pervaporasyon hizi esas alindiginda membran
kalinlig1 akas ile ters orantilidir.

Fraksiyonel ve azeotropik distilasyonlar halihazirda alkol/su karigimlarini ayirmak ve
derisiklestirme icin arastirilip kullanilirken, giiniimiizde bu iki proses, yiiksek isletme maliyetleri
ve diistik iiriin verimi ile karsi karsiya kalir bu yoniiyle pervaporasyon yontemi diisilk maliyet ve
kolay kullanim gibi avantajlara sahiptir. Fraksiyonel distilasyonun aksine pervaporasyon,
bilesenlerin bagil ugcuculuguna dayanmamaktadir. Bu baglamda pervaporasyon buhar-sivi dengesi
ile siirhi degildir. Beslemedeki maddelerinin sorpsiyon ve difiizyon 6zelliklerinin yani sira
membranin se¢ici gegirgenligindeki farka dayanmaktadir.

Pek c¢ok endiistride, hem ¢oziicii hem de reaktan olarak saf organikler vazgegilmez
maddeler olup organik maddelerdeki suyun varligi, yiiksek kalitede ve verimde {iretimi engeller.
Bu nedenle suyun organik-su karigimlarindan ayrilmasi gerekir. Organik ¢oziiciilerin
dehidrasyonu i¢in pervaporasyon uygulamalarinda g¢esitli polimerik ve inorganik membranlar
gelistirilmistir. Polimerik membranlar inorganik membranlara kiyasla basitlik, esneklik ve diisiik
maliyet avantajlar1 ile daha caziptir. Polivinil alkol (PVA), kitosan (CS), aljinat (Alg) gibi suda
¢Oziiniir polimerler, cevre dostu ve suya yiiksek secicilikleri nedeniyle membran malzemeleridir.
Organik sivilardan veya buhar karigimlarindan suyu uzaklastirmak i¢in camsi polimer 6zelliklere
sahip hidrofilik polimerler uygun seceneklerdir. Cams: 6zellikler, ¢dziicii dehidrasyonu igin
kullanilan su segici membranlar hazirlamak i¢in iyi bir ortam saglar. Yaygin hidrofilik membran
poli (amid siilfonamid, poli (vinil alkol), sodyum aljinat, poliimid ve kitosandir [60]. Hidrofilik
ozelligi, polimer zincirinde su molekiilleri ile etkilesime girebilen polar gruplarin varligindan
kaynaklanmaktadir.

Organik ¢oziiciilerin (6rnegin alkoller, eterler, asitler ve ketonlar) dehidrasyonu
pervaporasyon membranlarinin en O6nemli uygulamalaridir [61]. Hidrofilik membranlarin en

onemli alanlarindan birisi de fermantasyon isleminden ekstrakte edilen biyoyakit olarak
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kullanilan alkollii bilesiklerden suyun uzaklagtirilmasidir. Kitosan ve kitosan esasli kompozit
membranin uygun gegirgenlige ve ¢oziicii stabilitesine, iyi film olusturma 6zelliklerine, yiiksek
derecede hidrofilik ve iyi kimyasal direncli ozelliklere sahip olmasindan dolayr PV
uygulamalarinda kullanimi hiz kazanmustir.

Organik bilesiklerin sudan ayrilmasi, organofilik veya hidrofobik bir membran malzemesi
gerektirir. Cogunlukla, kauguksu polimer membranlar, organik bilesiklerin sudan secici olarak
uzaklagtirilmas1 i¢in uygundur. Nadiren seramik membranlar da kullanilabilir. Hidrofobik
membranlar sadece organik bilesigin gecisine izin verir ve hidrofobik yapisi nedeniyle su
molekiiliinii reddeder. Bu nedenle, organofilik ve organoselektif membran pervaporasyon ayirma
ile sulardaki kirletici organik bilesiklerin ve aroma bilesikleri gibi yiiksek degerli iirlinlerin
ayrilmast saglanir [62,63]. Ayrica bu tiir membranlarla yapilan pervaporasyon, fermantasyon
sirasinda iiretilen biyoyakitlarin geri kazanilmasi i¢in de onemli bir islemdir. Ornegin,
biyoyakitlarin PV islemi kullanilarak geri kazanilmasi, bir fermentdr tarafindan {iretilen bir
aseton/biitanol/etanol ¢ozeltisinden gerceklestirilir [64].

Son zamanlarda aragtirmacilar, gesitli organik ¢oziiciileri sulu ¢ozeltilerinden enerji verimli
ve ekonomik olarak ayirmak icin farkli tiirde membran malzemeleri gelistirmislerdir. Cesitli
membran malzemeleri arasinda polidimetilsiloksan (PDMS) aki ve segicilik agisindan daha iyi
sonuglar verirken kauguksu polimer membranlar, organik bilesiklerin sudan segici olarak
uzaklagtirilmas1 i¢in daha uygun oldugu gozlenmistir [8,62]. Organik-inorganik hibrit
malzemeler, sulu karisimlardan organik madde uzaklastilmasinda sirasiyla organik ve inorganik
fraksiyonun islevselligini ve stabilitesini ayni anda kullanmak igin en iyi ¢dziim olarak
onerilmistir. Organofilik hibrid membranlar arasinda silika, zeolit, kil gibi inorganik madde
dolgulu kitosan esasli hibrid membranlar 6nemli bir tutmaktadir [65].

Pervaporasyon, organiklerin organik karigimlardan ayrilmasi i¢in enerji agisindan verimli,
cevre dostu ve umut verici bir proses olmustur [36]. Organik sivi veya buhar karisimlari;
polar/apolar, polar/polar ve apolar/apolar olmak iizere ii¢ ¢esit karisim olarak siniflandirilabilir.
Polar/apolar karisimindan polar bilesenin uzaklastirilmasi igin polar gruplu polimerler segilirken
apolar bilesenin tamamen uzaklastirilmasi i¢in apolar polimerler tercih edilir. Polar/polar ve
apolar/apolar karisimlarmi, 6zellikle iki bilesen benzer molekiiler boyutlara sahip oldugunda
ayirmak ¢ok zordur. Prensip olarak her iki karistmin (polar/polar) ayrimi igin her tiirlii polimer
kullanilabilir. Genel olarak karigimdaki bilesenlerin molekiiler boyutu ve seklindeki farkliliklar
ayirma islemi performansi biiyiik 6lciide etkiler. Organik karigimlarin ayrilmasinda sicaklik ve
basing, bilesenlerin transfer hiz1 ve segiciligi lizerinde daha fazla etkiye sahiptir. Ancak sicaklik,
ikili karigimlara kiyasla ii¢ bilesenli karigimlar1 daha fazla etkilemektedir [66].

Pervaporasyon membran uygulamalar1 ile organik c¢oziiciilerin ayrilmasinda {stiin

performans gosterebilecek, geleneksel ayirma teknolojileri ile rekabet edebilecek ve uzun siireli
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kararlilik gosterebilecek membranlarin elde edilmesi iizerine birgok membran gelistirilmistir. Bu
baglamda, gelismis ayirma o6zelliklerine sahip malzemeler ¢apraz bagli polimerler de dahil olmak
lizere organik ¢oziiciilerin ayrilmasi uygulamasinda polimerler, gézenekli polimerik ve karbonlu
malzemeler, metal-organik gerceveler (MOF'LER), kovalent organik cerceveler (COF'LER), iki
boyutlu (2D) malzemeler, ince film kompozit (TFC) membranlar, ylizey modifiye membranlar ve
hibrid membranlar aragtirma konusu olmustur. Bu arastirmalar sonucunda, polimerik
membranlarin organik ¢oziciilerin nanofiltrasyonu uygulamalarinda poliimid (PI), polisiilfon
(PSF), poli (eter eter), keton (PEEK) gibi mikro yapili polimer malzemelerin yiiksek proses
yetenegi gosterdigi bununla birlikte ¢apraz bagli polimerik malzemelerin ve hibrid membranlarin
(kitosan esasli hibrid membranlar dahil) organik coziiciilere karsi daha iyi kimyasal kararlilik

gosterdigi ve boyutlara gore ayirma kabiliyetini iyilestirdigi gozlemlenmistir [65].
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3. HiBRiD MEMBRANLARLA AYIRMA PRENSIiPLERI

Membran ayirmada kilit faktér membranin kendisi olup bu nedenle membran yapiminda
kullanilan malzeme ayirma performansini belirlemektedir. Malzemeye bagli olarak, membranlar
inorganik, polimerik ve kompozit olarak siniflandirilirlar. Membranlarda kiitle transferi bilesen ve
membran etkilesimi temelline dayanir. Boylece membranin kimyasal dogasi ve membran
malzemesinin yapisi; membran performansimi belirlemek icin temel faktdr olarak ortaya gikar.
Yogun polimerik membranlarda kiitle transferi ¢0ziinme-difiizyon mekanizmasi ile
tamimlanmaktadir. Bu mekanizmaya gore, yiiksek kimyasal potansiyel tarafinda polimerik
membran yiizeyine bilesenler ¢oziinerek tasinir, sorplanan faz iginde polimerin serbest hacmi
boyunca difiize olur ve diisiik kimyasal potansiyelin oldugu tarafa membranin alt akimindaki
akigkan faza gecer. Yogun polimerik membran, polimer ¢éziinme ve difiizyon proseslerinin her
ikisinde de aktif rol oynar [67].

Membranlarda ayirma islemi uygulamalarinda esas prensip, bir gaz veya sivi karigimindaki
bazi bilesenlerin membrandan gegisine izin verilirken, bazilarinin ise tutulmasini saglamaktir. Bu
siiregte ¢cozeltinin membrandaki difiizyonu, ¢oziiniirliigli, sorpsiyon kapasitesi incelenir.

Kompozit membranlar ilgili polimer matrisinin ve genellikle mikro gozenekli bir adsorban
olan inorganik dolgu maddesinin (6rnegin zeolitler, MOF killeri, karbon, grafen veya nanotiipler)
secimi ile ¢ok yonliiliik sunarlar. Dolgu 6zellikleri (boyut, morfoloji, parg¢acik boyut orani, yigin
derecesi, gozenek biiyiikliigii ve boyut dagilimi, hacim fraksiyonu, yiizey alani, ylizey kimyasi
vb.) ve toplu adsorpsiyon ozellikleri (adsorpsiyon izotermi, kinetik ve kosullar) kiitle transfer
mekanizmalari i¢in ¢ok 6nemlidir. Dolgu maddesinin dagilim hizi ve hacim fraksiyonu, polimerin
sorpsiyon/¢ozelti-difiizyon 6zellikleri ve dolgu/polimer arayiiziiniin kalitesi ile birlikte onemli
faktorlerdir [68]. Genel olarak membranda ayirma; bir membranin bir bileseni diger bilesene gore

daha hizli tagima yetenegine baglidir.

3.1. Membranlarda Tasinim Prensipleri

Membran malzemeler, bir karisimdaki bazi bilesenlerin (atom, molekiil veya iyon) itici bir
gii¢ altinda gegisine izin veren bazilarinin ise gecisini sinirlandiran yari gecgirgen malzemelerdir.

Bir membranda ayirma sematik olarak Sekil 3.1°de verilmistir.



Difuizlenm

eyen

Membrandaki ayirma islemi, beslemedeki bazi bilesen veya bilesenlerin membran
tarafindan belirli bir oranda tutulmasi esasina dayanir. Membrandan gerceklesen kiitle transferi
sayesinde besleme tarafindan difiizlenen kisma bilesen gogii gergeklesir. Membrandan gegen
akim (difiizlenen) ve gegmeyen akim ise konsantre akim (difiizlenmeyen) olarak adlandirilir.
Gorildiigi gibi membrandaki ayirmada, karigimdaki bilesenlerden birinin tercihen digerlerinden
ayrilarak membranin diger tarafina gecmesine izin verilir. Boylece membran diger bilesenlere
kars1 segici bir rol oynar. Membrandaki bilesen kiitle transferi sonucu olarak bir faz bilesenlerden
bazilar1 bakimindan zenginlestirilirken digerleri bakimindan fakirlesir. Bunun sonucu olarak
membran prosesi, bir bilesenin membran ile ayrilmis bir fazdan baska bir faza segici ve kontrollii
bir transferi olarak tanimlanabilir. Bir membran ayn1 zamanda maddelerin kabaca molekiiler

biiyiikliiklerinden/membran molekiiller aras1 bosluklardan faydalanilarak ayrilmalarimi saglayan

bir aractir.
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Sekil 3.1. Bir membranda ayirma
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(permeat)

Membran proseslerinde difiizlenen maddenin taginimi Esitlik ( 3.1.) ile ifade edilir.
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Burada Ji maddenin akisini, Pi gecirgenlik katsayisini, 4¢) membranin alt ve iist
akimlarindaki potansiyel farkini (siiriici kuvvet), L membran kalinligimi gostermektedir.
Membrandaki ayirma iglemi membranin hem kimyasal hem de fiziksel 6zelliklerine bagh

olarak asagidaki bir veya birkagi ile olusturulan siiriicii kuvvetle gergeklesir.

o Basing farki (AP)

¢ Konsantrasyon farki (AC)

o FElektriksel potansiyel farki (AE)
o Sicaklik farki (AT)

Tasinim mekanizmalarina gére membranlar gozeneksiz (yogun), goézenekli ve iyon
degistirici membranlar olmak iizere gruplandirilmaktadirlar. Yogun ve gozenekli membranlar,
ayrilan molekiillerin biiyilikliigline gore birbirinden farklidir. Yogun membran genellikle kiigiik
molekiillerin (genellikle gaz veya sivi fazda) ayirma islemlerinde kullanilan ince bir yogun
malzeme tabakasidir. GoOzeneksiz membranlar, elektron mikroskopunun = sinirlarinda
gbzlenemeyen gozenek gistermeyen yogun yapidan olusur. Bu tiir membranlarda karisimdaki
molekiiller, basing, konsantrasyon veya elektriksel potansiyel itici kuvveti altinda g¢6ziinme-
difiizyon mekanizmasiyla tasinir. Yogun membranlar simetrik veya asimetrik bir yapiya sahip
olabilir. Bu tip membranlara homojen (yogun) membranlar da denir. Asimetrik membran,
mekanik destek saglayan ¢ok daha kalin bir mikro gézenekli destek katmani {izerinde desteklenen
ince ve yogun segici katmandan olusur. Yogun membranlar endiistride gaz ayirma ve ters ozmoz

uygulamalart i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2. Hibrid Membranlarda Kiitle Tasimmminin Temel Prensipleri

Membran malzemeler, bir karisimdaki bazi bilesenlerin (atom, molekiil veya iyon) itici bir
gii¢ altinda gegisine izin veren bazilarinin ise gegisini sinirlandiran yar1 gegirgen malzemelerdir.
Molekiillerin kompozit membranlarindan tagimminin genel adimlari; i) membran kalinlig
boyunca yilizey adsorpsiyonu ve eksenel difiizyon, ii) polimer matrisinde partikiil yiizeyine
ulagsmak i¢in radyal diflizyon, iii) partikiil i¢i difiizyon ve dolgu maddesinin aktif bdlgelerinde
adsorpsiyonu ve 1iv) membranin diger yiizeyinde desorpsiyonu seklindedir. Kusursuz
polimer/partikiil temasinin saglanmasinin zor oldugu gz Oniine alindiginda, ideal olmayan
morfolojiler genellikle gdzenek tikanmasi, arayiizey bosluklart ve polimer zincir sertlesmesi gibi

cesitli araylizey kusurlari ile sonuglanir, bunlar tanimlanamaz ve kontrol edilemez.
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3.2.1. Difiizyon

Membran proseslerde membran yapisina bagl olarak kiitle aktarimi; gbzeneklerden toplu
akis, gozeneklerden difiizyon, sinirh difiizyon ve ¢oziinme-difiizyon gibi cesitli kiitle aktarim
mekanizmlari ile gergeklesebilir. Membranda toplu tasinim ayirma icin istenmeyen bir durum
olup ayirma geceklesmez. Gozeneklerden difiizyon ve sinirlt difiizyon modelinde gozenekler elek
gibi davranarak bazi tiirlerin gegmesine izin verirken diger tiirler igin yeterince kii¢iik olup
gecislerine izin vermezler. Coziinme-difiizyon modeline gére membran {izerinden taginim,
beslemenin membran tarafindan sorpsiyonu, bilesenlerin membran iizerinden diflizyonu ve
membranin diger tarafindan buhar faza desorpsiyonu olmak iizere ii¢ adimda gerceklesir ve bu
difiizyon modelini genellikle pervaporasyon, gaz yayilimi ve ters osmoz membran proseslerinde
gormek miimkiindiir.

Hibrid membranlar organik ve inorganik malzemelerin segicilik ve ayirma 6zelliklerinin
birlestirilmesiyle elde edildiginden membranin uygulama alanina gore kisisellestirilebilen
membranlardir. Hibrid membranin elde edildigi malzemelerin cinsine ve hazirlanig yontemlerine
gbre kompozit membranin dogasi, kimyasi, morfolojisi, ylizey yiiki, i1slaklik, gerilme
mukavemeti degisir. Inorganik bir maddenin polimere ilavesi sonucu hazirlanmis kompozit
membranlarda taginim mekanizmasinin karmasikligi, katki maddesi ve polimer madde arasindaki
etkilesimden dolay1r polimerde yapisal degisikliklerin olusmasi ve membrandaki difiizyon
yolunun karmagik olmasi gibi nedenlere dayanmaktadir. Kompozit membranlarda ¢oziinme-
difiizyon modeli membran morfolojisine gore degisiklik gosterebilir. Inorganik madde katkili
kompozit membranlarda diflizyon farkli birka¢ mekanizmanin bilesimi seklinde ifade
edilmektedir: polimer fazina difiizyon, inorganik madde (adsorban) gozeneklerine difiizyon,
adsorban-polimer ara ylizeyine diflizyon ve adsorbanda yiizey diflizyonudur.

Coziinme-diflizyon mekanizmasi, yogun membranlarin performansini belirlemek i¢in
baskin mekanizmadir. Bu mekanizma ilk énce homojen membranlardan gaz gecisini agiklamak
icin Onerilmistir. Daha sonra pervaporasyon, nanofiltrasyon, ters ozmoz ve diyaliz gibi birgok
membran ayirma prosesi i¢in uygulanmigtir [69].

Cozelti icerisindeki bilesenlerin membranlardan gegisi yukarida da belirtildigi gibi
sorpsiyon, diflizyon ve desorpsiyon adimlarini igerir. Genel olarak difiizyon, sivi, buhar veya gaz
molekiillerinin, yogunluk farkina bagli olarak esit konsantrasyona ulagsmasini saglayacak yonde,
bulundugu yogunluktan daha diisiik yogunluktaki bolgeye hareket etmesi olayidir. Molekiiler
difiizyon kinetik bir olay olup matematiksel olarak Fick kanunlar ile ifade edilir. Kararl
difiizyon durumu igin Fick’in I. kanunu kullanirken, kararsiz diflizyon durumu igin Fick’in II.
kanunu kullanilir. Fick’in I. kanununa gore difiizyon hizi, maddenin konsantrasyon veya basing
degisimi ile orantilidir. Bu kanuna gore membranlardaki kararli durumda birim alan bagina

difiizlenen bilesen i¢in tek boyutlu difiizyon hizi, J, agagidaki gibi ifade edilir:
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dc
J=-D (3.2)

dx

Burada D, difiizlenen bilesenin membran igerisindeki difiizyon katsayisini, C difiizlenen
bilesen konsantrasyonunu ve x ise membran kalinligim1 géstermektedir.

Tek boyutlu difiizyon esitligi (Esitlik 3.2), membran kalinligimin diger boyutlardan ¢ok
daha kii¢lik oldugu durumdaki difiizyonda gegerlidir. Bircok difiizlenen membran sistemi igin,
difiizyon katsayist D, membran kalinligi boyunca sabit olarak kabul edilir. Boylece kararli
durumda D, FEsitlik 3.3’{in, membran kalinli§i boyunca integrasyonun alinmasiyla elde edilen

esitlikten bulunabilir:

JL

D =
1 — G

(3.3)

Burada L membran kalinligi, C; ve C, ise difiizlenen bilesenin sirasiyla membranin

besleme tarafindaki ve membraninin yiizeyindeki konsantrasyonlaridir.

3.2.2. Coziiniirliik

Membranlardaki ¢oziiniirlilk, termodinamik olarak ¢oziinme difiizyon mekanizmasi ile
tanimlanip membranlarda sivi ¢Oziiniirliigli membranin birim hacimde ( belirli sicaklik ve
basingta) sorpladig1 en yiiksek miktar olarak tanimlanir. Difiizlenen sivi bilesenin membranla
temas1 sonucu membran ylizeyine adsorplanarak ¢éziinme olay1 gergeklesir. Cozlinme sirasinda
membran ile sivi faz arasinda bir denge meydana gelir. Coziiniirliigliniin, membran gegirgenligi

ve difiizyonu arasindaki iliskiyi Esitlik (3.4) ile ifade etmek miimkiindiir.

Pi = SiDi (34)

Burada P, i bileseninin gegirgenligini, S ¢oziiniirliik katsayisini, D diflizyon katsayisini
gostermektedir.

Polimer-siv1 etkilesimleri Hansen c¢oziiniirliik parametresi ile karakterize edilebilir. Bu
parametre ile bir polimer membran ile herhangi bir ¢ézlinen madde arasindaki afiniteyi 6lgmek
icin ideal bir ara¢ olup membran boyunca secici gecirgenligi ongoriir. Ayrica Hansen ¢6ziiniirlik
parametresi ile polimer ve ¢Oziicli / ¢oziinen arasindaki iligki nicellestirilir. Pervaporasyon
membranlar1 segmek i¢in de Hansen ¢6ziiniirliik parametresinden faydanilir [70]. Bununla birlikte
polimerler ve ¢oziiciiler arasindaki karigabilirlik iliskilerine ek olarak, sivi-sivi karisabilirligi,

polimer-polimer uyumlulugu, kati1 yiizeylere adsorpsiyon, dispersiyon olaylar1 ve organik
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sivilardaki inorganik ve organik maddelerin ¢oziintirliigh iligkilerini yorumlamak igin de

kullanilabilir.

3.2.3. Sorpsiyon ve Sisme

Membranlarda sorpsiyon; ¢ozelti ortamindaki molekiillerin kuru membran yiizeyine temas
ederek temas yiizeyinin sismesi ile gerceklesir. Meydana gelen bu sisme membran ve ¢oziicii
arasindaki etkilesime bagli olarak degisir. Sorbe olan bilesen ile membran arasindaki etkilesim
cok gii¢lii ise bu membranin agir sismesi ile sonuglanir. Asir1 sisme polimer kafesini genigletir ve
membranin mekanik mukavemet ve gegirgenlik 6zelliklerinin kaybina neden olur. Bu problem
genellikle polimer membranin aktif tabakasinin ¢apraz baglanmasi ile asilabilir. Capraz baglama
membranin kararliligin1 ve seciciligini artirirken akisini diigiirebilir. Uygun bir akida yiiksek
secicilige sahip membran elde edilecek sekilde optimizasyon gereklidir.

Sorpsiyon tayini; agirligi belli kuru membranin konsantrasyonu bilinen ¢ozelti ortamina
daldirilmas1 ve belirli araliklarla membran agirhiginin 6lgiilerek, agirlik degisimi olmayan
durumda sismis 1slak membran agirliginin belirlenmesi ile Esitlik (3.5)’ten yapilir. Sorpsiyon
verimi; membran morfolojisi, ortam sicaklig1 ve ortam pH’1 gibi faktorlere bagli olarak degisir.

Sorpsiyon bir denge prosesi olup c¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi ile kat1 yiizeye
tutulan adsorplanan derisimi arasinda dinamik dengeye ulasincaya kadar siirer. Membranlardaki
bilesen sorpsiyonu biiyiik Ol¢liide membran ve ¢oOziicii arasindaki etkilesimlere baglidir. Bir

membranin sorpladigr madde miktari sdyle tanimlanir:

(3.5)

Burada; Sw: Membranm sorpladigi % madde miktari, Wy: Kuru membranin kiitlesi, W:
Islak membranin kiitlesidir.
Membranin gozenekliligi, 25 ° C'deki suyun yogunlugu dikkate alinarak suyun kapladigi

hacim ve membran hacminden hesaplanabilir. Bdylece serbest hacim,

Vf =t (3.6)

psu pm

Burada pm, membranin kuru haldeki yogunlugudur. Boylece gozeneklilik asagidaki

esitlikle ifade edilir:

Gozeneklilik (%)=~

P 3.7
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Membranlarda sorpsiyon, membran morfolojisine gore degisiklikler gosterir. Bu
etkilesimlerin belirlenmesi i¢in ¢esitli teoriler gelistirilmistir. Bunlari en 6nemlileri Flory-
Huggins ve ¢Oziinme parametreleri teorileridir. Coziinme parametreleri teorisi saf ¢oziicii ile
membran arasindaki etkilesimlerin belirlenmesinde kullanilish iken, Flory-Huggins teorisi ikili
karigimlar ve membran arasindaki etkilesimler igin elveriglidir. Flory-Huggins teorisine gore

membran ve ¢dziicli arasindaki etkilesim parametresi (y) asagidaki gibi ifade edilir:

[In(1-¢p)+dp]
= - 3.8
X 20 (3.8)

Burada, ¢p membranin hacim kesri olup sorpsiyon deneylerinden asagidaki sekilde

belirlenir:
Q=" (3.9)
ds = g/—pi (3.10)
pPs pp
¢p=1— ¢s (3.11)

Burada; W;: 1slak membran agirligi, Wy kuru membran agirhigi, Q: birim miktardaki
membranin sorpladigl ¢oziicii miktari, ¢s: ¢oziicii hacim kesri, ps ve pp sirasiyla ¢oziicii ve
membran yogunluklaridir.

Bununla birlikte sorpsiyon verileri genellikle adsorpsiyon izotermleri ile sunulmaktadir.
Adsorpsiyon izotermleri ile adsorpsiyon dengesi matematiksel olarak ifade edilebilir. Sabit
sicaklikta birim adsorbent miktar: tarafindan adsorplanan miktarin denge cozelti konsantarsyonu
veya basinci ile iligkisi adsorpsiyon izotermi olarak bilinir (Sekil 3.2). Adsorpsiyon izotermleri
icin onerilen bazi matematiksel modeller olup bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilanlar

Freundlich, Langmuir izotermleridir.
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Adsorplanan miltar

A

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izoterminde, belirli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari
(x/m), ortam basinci veya konsantrasyonuyla hizla artmaya baglar ve daha sonra sorbent
yiizeyinin adsorplanan molekiillerle dolmas1 sebebiyle yavas bir artig gosterir [25]. Freundlich

izotermi matematiksel olarak asagidaki esitlitlik ile ifade edilebilir:

1

Qe = K;.C? (3.12)

Burada ¢, ,% i ifade ederken C,, adsorplanan maddenin derisimi; K, ve n adsorban ve

adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabitleri ifade eder.

Langmuir izoterminde, adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kimyasal bag olusumunda
rol oynayan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore sorbent ylizeyinin bazi
bolgelerinde valens kalintisi oldugu ve adsorplanan komponentlerin bu bdlgelere tutundugu kabul
edilir. Bu bolgelere sadece bir atom veya molekiil baglayabileceginden adsorplanan tabakanin
monomolekiiler bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle seyreltik ¢ozelti ortamlarinda ki
sorpsiyon ¢aligmalari i¢in iyi sonu¢ verdigi bilinmektedir [25]. Langmuir izotermi matematiksel

olarak asagidaki esitlitlik ile ifade edilebilir:

__ qm-b.Ce

Qe = 1ibe, G-13)

Burada g, ,% i ifade ederken m kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1, gm, m kiitlesinin

adsorpladigi maksimum madde miktari; , C, adsorplanan maddenin derigimi; b, adsorban ve

adsorplanan madde ile sicakliga bagli sabitleri ifade eder.
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3.2.4. Desorpsiyon

Desorpsiyon, sorpsiyon isleminin tersi olup, membran yiizeyine tutunan maddenin
ylizeyden tekrar salinmasidir. Sorpsiyon dengesine ulasmis bir membranin sorpladigi ¢6zeltinin
konsantrasyonunu tayin etmek icin membranlarda desorpsiyon gergeklestirilir. Baska bir deyisle
membran-permeant sisteminin davranisini belirlemek i¢in membran igerisindeki permeant
bilesenlerinin toplam kesir hacmi desorpsiyon yontemi ile belirlenir. Ikili sivi karigimlarin
ayrilmasinda membranlarin segici tasinimi 6nemli olup bu baglamda 6zellikle pervaporasyonda
termodinamik etkilesimi belirlemek agisindan desorpsiyon islemi dnemlidir.

Ikili s1v1 karisimlarda desorpsiyon icin genellikle distilasyon teknigi adi verilen bir yontem
kullanilir. Bu ydnteme gore; sorpsiyon deneyinden sonra dikkatlice kurutulan membranlar, deney
diizenegindeki tliplerden birine konularak sivi azotla sogutulur ve belirli bir basinca getirilir,
tiiplerden biri sogutulurken digeri kaynar su ile isitilir ve bir siire sonra membran igindeki sivi
kaynamaya ve buharlagsmaya baglar, buharlagsan sivinin kondense olmasi saglandiktan sonra gaz
kromotografisinde membranin sorpladigi sivinin konsantrasyonu tayin edilir. Sekil 3.3’de
sorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyonun sematik gdsterimi verilmistir.

Desorpsiyon sonucu elden edilen penetrant bilesiminin bilinmesi, pervaporasyon sonucu
elde edilen permeat bilesimiyle karsilastirma olanagmmin yani sira, g¢esitli performans

parametrelerinin ve termodinamik etkilesimlerin degerlendirilebilmesini saglar [71].

Sorpsiyon Difuzyon Desorpsiyon

O O==C) O

Besleme Membran Permeat

Sekil 3.3. Sorpsiyon,difiizyon ve desorpsiyonun sematik gosterimi [32].
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3.3. Kaynak Ozetleri

Tez calismas1 kapsaminda hibrid kitosan-inorganik hibrid komopzit membranlardaki su ve
ucucu organik madde sorpsiyonu i¢in kaynak arastirmasi yapilmis ve yararlanilan kaynaklardan
bir kismi1 asagida 6zetlenmistir.

Ayirma islemlerine (pervaporasyon, adsorpsiyon gibi) yonelik membran iretimi i¢in
kullanilan malzemeler arasinda kitosan, hidrofilikligi, cok iyi sekillendirme kabiliyeti, kolay
modifikasyonu ve kimyasal kararlilii nedeniyle en ¢ok c¢alisilan malzemelerden biridir [72].
Bununla birlikte, kitosan membranlar, sulu ortamda mekanik ve termal kararliliginin azalmasiyla
kontrolsiiz bir sekilde sistikleri icin beslemedeki organik bilesiklerin membrandan kolayca
geemesine ve boylece su diflizyonunun azalmasina sebep olur. Kitosan membranlardaki bu
problemi gidermek igin genel olarak iki yaklasim tercih edilmektedir. Ik yaygin yol, saglam bir
yap1 olusturmak i¢cin membrandaki ¢apraz baglanma derecesini arttirmaktir. Cesitli inorganik ve
organik ¢apraz baglayicilarin, polimer zincirlerinin baglanmasini1 6nemli 6lgiide arttirdigr ortaya
konmustur [12,73,74,75,76,77,78,79]. Bu c¢alismalarda, daha fazla sertlestirilmis polimer
zincirine ve yiiksek secicilige sahip membranlar, daha yiiksek derecede c¢apraz baglama
polimerleri kullanilarak basariyla iiretilmistir. Ancak, bu yaklagimla, membran segiciligi verimli
bir sekilde iyilestirebilse de, membran akisinin bilyiik 6l¢iide azaldig1 gozlenmistir.

Sisme ve mekanik kararsizlik problemini ¢6zmenin diger yolu ise polimer matrisine
inorganik malzemeleri ilave etmek suretiyle kompozit hibrid membran olusturmaktir. Inorganik
malzemelerin eklenmesi, membranlarin mekanik mukavemetini artirabilmektedir [72,76].
Polimerik matrislere inorganik malzemeler iki sekilde ilave edilerek hibrid membranlar elde
edilebilmektedir: kimyasal olarak hibrid ve fiziksel olarak katkili hibrid membranlar. Kimyasal
hibrit membranlar i¢in inorganik malzemeler, organik/inorganik arayliziin baglanma giiciinii
artiran sol-jel yontemi yoluyla polimerik matris ile kovalent olarak baglanir [80, 81; 13]. Bununla
birlikte, bu membranlar daha yiiksek membran segiciligi sergiler, ancak daha sertlestirilmis yap1
nedeniyle membran akislar1 disiiktiir.

Fiziksel katkili hibrid membranlarda ise kompozit olusumu inorganik malzemeler ve
polimerik matris arasinda hidrojen baglar1 olusturarak gergeklestirilir. Fiziksel dolgu, inorganik
bir malzeme ile hibrid bir polimer matrisi elde etmenin kolay ve hizli bir yoludur [80].

Caligmalar, kitosan-inorganik hibrit membranlarin 6nemli olgiide gelistirilmis ayirma
Ozelliklerinin, zeolit, silika, karbon molekiiler elek, aktif karbon ve kil gibi gézenekli veya
gozeneksiz inorganik dolgu malzemelerinin polimer matrisine disperse edilmesiyle
gerceklestirilebilecegini gostermistir [33,35,72,78,82]. Bunlar arasinda, nano yapili kitosan-kil
hibrit malzemeler, benzersiz 6zellikleri ve killerin dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle

diisiik maliyetli sentezleri nedeniyle yogun arastirma konular1 arasinda bulunmaktadir.
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Casariego ve arkadaslar1 (2009) kitosana kil nanopargaciklart ilave ederek kompozit film
gelistirmeye c¢alismislardir. Bu caligmada, aragtirmacilar %90 deasetilasyon derecesine sahip
kitosan ve ¢oziicii olarak laktik asit kullanmiglardir. Bu arastirmacilar homojen kitosan filme gore
daha diisiik su buhar1 gecirgenligine sahip kitosan-kil kompozit filmi elde etmeyi basarmiglardir.
Bununla birlikte, ¢alismada yiiksek deasetilasyon derecesine sahip kitosan zincirlerinin, hidrojen
bagi olusumunu ve dolayisiyla filmde kristalligi kolaylastirdigi ortaya konmustur [83].

Neves ve arkadaslar1 (2016) % 1’°lik asetik asit ¢dzeltisi kullanarak % 2 ve % 3 (agir.)
kitosan igeren kitosan-bentonit kili filmleri iretmislerdir. % 1 ve % 3 (agiwr.) bentonit kili
katkisiyla hazirlanan filmlerin homojen kitosan filme gore daha diisiik su buhart hizi ve
gecirgenligine sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica kitosan-bentonit kompozit filmin
sadece kitosan kullanilarak hazirlanan filmlere kiyasla daha direncli filmler (daha yiiksek gerilme
mukavemeti degerleri) ve daha diisiik uzama ile sonuglandigini gézlemlemislerdir [84].

Kitosanin kil katkisiyla hibrid kompozit membrana doniistiiriilmesinde kitosan/kil orani
kompozit membranin yapisi, direnci, sisme derecesi ve sorpsiyon kapasitesi gibi ozelliklere
iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Lertsutthiwong ve arkadaslar1 (2012) kitosanin 6zelliklerinin
(molekiiler agirlig1 ve deasetilasyon derecesi) ve kitosan/montmorillonit kiitle oraninin kitosan-
montmorillonit kompoziti {izerine etkileri arastirdiklar1 calismada iyon degisim prosesi ile
kitosan'm montmorillonit katmanlarina yerlestigini (interkolasyon) ortaya koymuslardir.
Montmorillonit tabakalar1 arasina eklenen kitosan miktarinin kitosanin ozelliklerine baglh
oldugunu ve kil tabakalar1 arasina en yiiksek kitosan miktarinin molekiiler agirligi 71.000 g/mol
veya deasetilasyon derecesi %80 olan kitosan ilavesiyle 2:1 kitosan/montmorillonit kiitle
oraninda elde edildigini belirlemislerdir [85].

Savitri ve Budhyantoro (2017) bentonitin sudaki dispersiyonuna %1 asetik asit ¢ozeltisi
icindeki kitosani ekleyerek bentonitin kitosan'a agirlik orami 2:1; 1: 1 ve 1: 2 olan kitosan-bentonit
hibrid kompozitleri hazirlamiglardir. Optimum kitosan/bentonit kompozitini 12 saat reaksiyon
siiresi ve bentonitin:kitosan agirlik oraninin 1: 2 durumu igin elde etmislerdir. Bu kosullar altinda,
daha fazla kitosanin bentonit matrisi ile etkilesime girerek kitosan—bentonit kompoziti
olusturabildigi sonucuna varmislardir [86].

Laaraibi ve arkadaslar1 (2018), % 1’lik kitosan ¢ozeltisini (asetik asitte) Na-bentonitin
sudaki disperiyonuna ilave etmek suretiyle hazirladiklar1 agirlikga %1, %2, % 3 ve % 5 Na-
bentonit iceren kompozit filmlerin homojen kitosan membrana gore daha iyi mekanik 6zelliklere
sahip oldugunu ortaya koymuslardir [49].

Yogun membranlar karakterize eden parametrelerin basinda sisme ve su buhar1 sorpsiyon
ve gecirgenligi gelmektedir. Membranin asir1 sismesi polimer kafesini genisletir ve membranin
mekanik mukavemet ve gecirgenlik Ozelliklerinin kaybina neden olur. Literatiirde kitosan-kil

(Na-esasli) kompozit film ve membranlarda sisme (su ile), su buhari difiizyonu ve gecirgenligi ile
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ilgili birgok calisma mevcuttur. Wenling ve arkadaglar1 (2005) benzer molekiiler agirligina sahip,
ancak %70.1 ila %95.6 araliginda DD'ye sahip farkli kitosan 6rneginden hazirlandiklar filmlerin
analizinde, daha yiiksek DD kitosan filmlerinde daha fazla kristal bolge olustugunu ve sisme
indeksinin ve mekanik 6zelliklerinin DD'nin artmasiyla kitosan azaldigim ve elastik modiillerinin
ve ¢cekme mukavemetlerinin arttigini ortaya koymuslardir [87].

Devi ve Dutta (2017) homojen kitosan ve %1 kitosan (asetik asitte) ve %0.5 bentonit
(suda) cozeltilerinden hacimce 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 ve 6:1 bentonit:kitosan oranlarinda kitosan-
bentonit kompozit memembranlar hazirlayarak su sorpsiyonu kapasitesi ve su buhari hizi
Olemiislerdir. Bentonitin giiclii hidrofilik yapisi nedeniyle hazirlanan nanokompozit filmlerin su
sorpsiyonu kapasitesini biiyiik ol¢iide arttirdigini belirlemislerdir [45].

Kitosan biyopolimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda nanodolgu maddesi olarak
Na-montmorillonite kili ve iki farkli organo-kil kullanilarak agirlikga %1, %3, %5 ve %7 kil
biyokkompozitler elde edilen diger bir calismada olarak degistirilerek biyonanokompozitlerin
ozellikleri incelenmistir [88]. Sisme deneyleri sonuclari en fazla sismenin sade kitosanda
oldugunu ve bunu Na-kili ve diger kil nano kompozitlerin takip etti§ini gOstermistir
Kompozitlerde sisme derecesi sade kitosana gore oldukga diisiik degerler olup tiim
biyonanokompozitlerde sigsme, kil miktari ile ters ve kitosan miktari ile dogru orantili olarak elde
edilmistir.

Su, metanol, etanol ve izopropil alkoliin, kitosanin asetik asit icerisinde ¢oziindiiriilerek
elde edilen filmlerdeki sorpsiyon ve difiizyonunun incelendigi bir ¢aligmada sorpsiyon ve
difiizyon hizlariin alkollerin molekiil agirliklart ile dogru orantili olarak azaldigini belirlenmistir
[89]. Bunun nedeninin diisiik karbonlu alkollerin diisiik molar hacimlerinden ve yiiksek
buharlagsma entalpilerinden kaynaklandigini ileri stirmislerdir. Ayrica calismada hazirlanan
membranin suyu sorplama kapasitesinin alkolllere gore daha yiliksek oldugu sonucuna
ulasilmistir. Diger taraftan bu arastirmacilar, sicakligin (25-70 °C) alkollerin sorpsiyonu iizerine
cok fazla etkiye sahip olmadigini ancak difiizyon katsayilarinin sicaklikla arttigini belirtmislerdir.

Izopropanol-su karisimlarmin kitosan esasli membranlar kullanilarak dehidrasyonunun
amaclandig1 bir ¢alismada [89] , homojen kitosan, ¢capraz bagl kitosan ve PVA dolgulu kompozit
membranlarda sivi sorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Karisimdaki diisiik izopropanol
bilesimlerinde izopropanol bilesiminin artmasiyla kitosan membraninda izopropanoliin sorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Izopropanoliin agirlikga 0.30'dan daha yiiksek bilesimlerinde, izopropanol
sorpsiyonu yaklagik 0.70 izopropanol bilesimine kadar hafifce azaldiktan sonra tekrar
artmaktadir. Buna karsilik karisimdaki izopropanol bilesiminin artmasiyla su sorpsiyonu
kapasitesi kademeli olarak azalmaktadir. Su sorpsiyonunun izopropanol sorpsiyonuna gore daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir (6zellikle diisiik izopropanol bilesimlerinde). Bu da iki bilegen

icin farkli derecelerde polimer-bilesen etkilesiminin varligini kanitlamaktadir. Nispeten hidrofilik
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olan kitosan, suda belirgin bir sekilde siserken izopropanoliin varligl, membranin sisme
derecesini azaltmaktadir. Sonug¢ olarak, izopropanol-su karisimlarinin toplam sorpsiyonu,
yaklasik 0.10'uk bir izopropanol agirlik fraksiyonunda maksimuma ulagmistir.

Izopropanol-su karisimlarinin kitosan esasli membranlar kullanilarak dehidrasyonunun
amaglandig1 diger bir ¢alismada [60] ise , homojen kitosan ve gapraz bagli kitosan membranin
sisme dereceleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore karisimdaki izopropil alkol bilesimi
artttkca her iki membranin da sisme derecesinde (capraz baglida daha hizli) gdzlenmistir.
Beslemedeki su konsantrasyonun artmasi ile membranda polimer sismesi meydana gelerek
sismedeki artisa bagli olarak membran performasinin 6nemli 6lciide etkilendigi goriilmiistiir.

Etanol/su karigimlarinin pervaporasyon 6zellikleri farkli kitosan membranlar kullanilarak
incelenmistir [91]. Kitosan membranlarinin molekiiler agirliginin yani1 sira deasetilasyon
derecesinin etanol/su karakteristik dehidrasyon davranisi {lizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
calismada, 90 kDa'ya kadar molekiiler agirliktaki artisla pervaporasyon hizinin azaldigi, ancak bu
degerin iizerinde pervaporasyon hizinin yine de arttig1 sonucuna varilmistir. Bu gézlemler, farkl
pervaporasyon uygulamalari i¢in kitosan tabakali kompozit membranlarin gelistirilmesi igin
onemlidir. Bu calismada kitosan membranlarimin yogunluk, cam gegis sicakligi, temas agisi ve

sigsme derecesi gibi fiziko-kimyasal 6zellikleri de analiz edilmistir.
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4. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda iki tiir kitosandan ¢6zelti dokiim metodu kullanilarak membranlar
elde edilmistir. Calismada saf kitosandan homojen membranlar ve kitosan-bentonit karisimindan
hibrid membranlar iiretilmistir. Endiistriyel saflikta temin edilen kitosan drnekleri seyreltik HCI
ile muamele edilmis ve kitosan ¢Oziindiirme islemi ic¢in asetik asit kullanilmistir. Kompozit
membranlar hazirlanirken ¢oziindiiriilerek jel haline getirilen kitosanin pH ayar1 NaOH ile
saglanmigtir.

Membranlarin ~ karakterizasyonu kapsaminda FTIR, SEM ve EDX analizleri
gergeklestirilmigtir.  Membranlarin  sisme ve su buhan gegirgenlikleri standart metotlar
kullanilarak elde edilmistir. Membran orneklerindeki saf su, ¢esitli saf organik ¢oziicii (metanol,
etanol, izopropil alkol) sorpsiyonu ve su-organik ¢oziiclii sorpsiyonu ¢aligmalar1 farkli

sicakliklarda yiiriitiilmiistir.

4.1. Materyal

Deneysel calismalarda farkli deasetilasyon derecesine (DD) sahip iki kitosan Ornegi
kullanilmigtir. Kitosan 6rnekleri Adaga Gida ve Dan.A.S.’den endiistriyel saflikta ve sodyum
bentonit ise toz halinde Karakaya Bentonit San. Ve Tic. A.S.’den temin edilmistir. EDX analizleri
sonucunda 1. kitosan 6rneginin DD degeri % 82 olup CS82 ve 2. kitosan 6rneginin DD degeri ise
%87 olup CS87 olarak olarak adlandirilmigtir. Na-bentonit’in bilesimi Tablo 4.1°de verilmistir
[25]. Kitosan ve sodyum bentonit 6rnekleri nem adsorpsiyonunu engellemek amaciyla kapali
kaplarda saklanmistir. Membran hazirlanmasinda asetik asit, hidroklorik asit ve sodyum hidroksit
ile organik ¢6ziicli sorpsiyonu deneylerinde organik ¢oziicli olarak etanol, metanol ve izopropil

alkol kullanilmigtir. Kullanilan tiim kimyasallar yiiksek saflikta temin edilmistir.

Tablo 4.1. Bentonit 6rneginin elementel bilesimi [25]

Elementel olarak

Si Al Ca Fe Na Mg S

% (Agirhikea) 26.5 8.3 35 2.7 2.1 0.92 -




4.2. Metot

Calismada membran iiretimi ¢dzelti dokiim metoduna gore gerceklestirilmistir. Bu metoda
gore Oncelikle kat1 malzemeler uygun bir ¢oziiclide ¢oziindiiriildiikten sonra petri kaplara istenilen
kalinlikta membran elde etmek {izere yayilir. Daha sonra petri kabina yayilan membran kurumaya
terkedilerek ¢oziiciiniin buharlagmasi saglanir. Kuruma islemi tamamlandiktan sonra ince bir film
halinde olusan membran petri kabindan ayrilir. Organik-inorganik hibrid kompozit membran
eldesinde ise organik ve inorganik fazlar ¢zeltiler halinde ayr1 ayr1 hazirlandiktan sonra istenilen
oranlarda karistirilarak membranlar elde edilir.

Hazirlanan membran o&rneklerinin karekterizasyon analizleri ve performans deneyleri
literatiirdeki standart metotlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu kapsamda membran yapi
aydinlatmasinda FTIR, SEM ve EDX gibi analizleri yapilmistir. Bununla birlikte membran
performansina yonelik olarak sisme ve su buhar gecirgenligi Ozellikleri tayin edilmistir.
Membran 6rneklerindeki sorpsiyon galismalari ise saf su, ¢esitli saf organik ¢6ziicii sorpsiyonu ve

su-organik ¢oziicii sorpsiyonu olarak gerceklestirilmistir.

4.2.1. Membran hazirlanmasi

Caligmada farkli DD degerine sahip her iki kitosan 6rneginden (CS82 ve CS87) homojen
kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlar hazirlanmistir.

Homojen kitosan membran hazirlamanin basamaklar1 Sekil 4.1’de verilmistir. Buna gore
homojen kitosan membran hazirlanmasi; kitosan Orneklerinin yikanmasi, kitosan orneklerinin
kurutulmasi, homojen kitosan ¢ozeltisi (jeli) hazirlama ve membran filmi eldesi adimlarindan
olusmaktadir.

Temin edilen kitosan Ornekleri endiistriyel amacli kitosanlar olup biinyelerindeki
giderilmemis Ca* giderilmesi amaciyla oda sicakhiginda seyreltik HCI varliginda saf su ile
yikanmustir. Hidroklorik asit (HCI), kitosanda bulunan kalsiyum (Ca*) ile reaksiyona girerek
kalsiyum kloriir (CaCl,) olusturur ve ¢okelti halinde kalsiyumu uzaklagtirir [25]. 1,5 L’lik
beherlere belirli agirlikta kitosan 6rnekleri konularak {izeri saf su ile tamamlanmigtir. Yaklagik 2
dk’lik karismanin ardindan 0.1 M HCI ilave edilmistir. Coken CaCl, dekantasyon ile
uzaklagtirilmigtir.  Saflastirilan kitosan Ornekleri yaklasik 150 devirde 35 dakika siireyle
karigtirildiktan sonra siiziilerek en az 5 kere yikanmustir.

Yikanan kitosan ornekleri genis bir kapta 49 °C’e ayarlanan bir etiivde 2 giin siire ile
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kitosan orneklerinin nem tayinleri bir infrared
kurutucuda yapilmistir. 1. ve 2. kitosan 6rneklerinin nem degeri sirastyla % 10 ve % 7 olarak

Olciilmiistiir. Kurutulan kitosan orneklerinin neminin en fazla %10 olmasina dikkat edilmistir.
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Kurutulan kitosan 6rnekleri kullanilincaya kadar bir desikatérde agz1 kapali posetler icerisinde
saklanmigtir.

Homojen kitosan membranlar hazirlamak igin; CS82 ve CS87 kitosan orneklerinden
sirasiyla 4.4 g ve 4.3 g tartilarak ( % 1 ‘lik kitosan ¢0zeltisi) 1 Litrelik bir beher igerisindeki 400
ml % 1 ‘lik (agir.) asetik asit (CH3COOH) c¢ozeltisine ilave edilmis ve 24 saat orta devirde
karigtirilarak ¢ozlindiiriilmiistiir. Elde edilen kitosan ¢ozeltilerinden berrak homojen membran
elde edebilmek amacriyla igerisindeki safsizliklar 7500 RPM, 10 dk, 25 °C santrifiijleme islemiyle
giderilmistir. Santrifiijden alinan yiiksek safliktaki kitosan ¢ozeltileri iki fakli kalinlikta membran
elde etmek tizere 16 g ve 32 g miktarlarinda tartilarak petri kaplarina dokiilmiistiir. Petri kaplarina
dokiilen kitosan ¢ozeltileri 48 saat 49°C etiivde kurutulmustur. Kuruyan kitosan ¢ozeltileri petri
kabindan siyrilarak homojen kitosan membranlar elde edilmistir. Elde edilen membranlarin

kalinliklar1 bir kumpas yardimiyla sirasiyla 0.01 mm ve 0.03 mm olarak 6l¢iilmiistiir.

Kitosan

Y

HCl varhiginda saf su
ile yikama

Kurutma | 48 saat, 49°C |

T T : =
<« Yo 1'lik asetik asit

4 g Kitosan 0L HRe
¢ozeltisi (400 mL)

| 24 saat, 600 devir |

On Kitosan jeli

Santrifiij | 7500 RPM, 10 dk, 25°C

Kitosan jeli

Homojen membranlar

Sekil 4.1. Homojen kitosan membran hazirlama basamaklari
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Kitosan-bentonit hibrid kompozit membran hazirlama basamaklar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
Islem basamaklari: (1) agirhg belli bentonitin saf su ile dispersiyonu, (2) bentonit
dispersiyonundaki safsizliklarinin giderilmesi, (3) kitosan jelinin hibrid kompozit membran
olusumuna uygun pH ‘a getirilmesi, (4) kitosan jelinin bentonit dispersiyonuna ilavesi, (5) gliglii
karigtiric1 ve 1sitici ile ortam kosullari saglanarak elde edilen karigimin petri kaplarina dokiiliip
kurutularak membran elde edilmesi seklindedir.

Homojen membranda oldugu gibi % 1 ‘lik kitosan ¢ozeltisi (400 ml % 1 ‘lik asetik asit
cozeltisinde) hazirlanmistir. %1 lik kitosan jelinin pH degeri 4.9’a erisene kadar 2N NaOH
cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Alkali ilavesi yapilirken olusan pihtilar, ortam kuvvetli bir
sekilde karistirilarak giderilmis ve siirekli pH ol¢iimii ile takip edilmistir. Bu islemler sonrasi

kompozit karisimi i¢in berrak bir kitosan jeli elde edilmistir.
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[2 g Kitosan + 2 g Bentonit+

400 mL %1'lik aseti 200 mL saf su
asit cozeltisi
Karigtirma Karnistirma | 1 saat ,300 devir
Disperse 6n

SR ek bentonit ¢5zeltisi

7500 RPM,10 dk, 15 dk ultrasonik su

25 °C banyosu

Kitosan jeli Bentonit ¢ozeltisi

| Ph ayarlama 2N NaOH
.

Ph's1 4.9 Kitosan jeli

II(ompozIt kanigim(Kitosan
jeli bentonit ¢ozeltisine
avasca eklenmistir)

815 RPM, 50°C,1 saat
(50°C'de 1 saat karnistinldiktan sonra isitici

kapatilmis ve kanstirma islemine 7 saat daha
devam edilmistir)

Doékiim

Kurutma !} 49°C etiivde 24 saat

Hibrid kompozit
memranlar

Ph'si olan NaOH icerisinde 1 saat bekletilmis

ardindan yikama suyu pH 6'ya yaklasana kadar
saf su ile yikanmistir. 49°C etiivde 24 saat

kurutulmustur.

Hibrid kompozit
membranlar

Sekil 4.2. Kitosan-bentonid hibrid kompozit membran hazirlama basamaklari
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Cesitli oranlarda kitosan-bentonit kompozit membran hazirlamak igin istenilen miktarda
bentonit 6rnekleri 200 mL’lik beherde su igerisine disperse edilmistir. Bentonit dispersiyonu en
az 1 saat boyunca manyetik karigtirici kullanilarak karistirilmistir. Endiistriyel saflikla bentonit
temin edildigi i¢in karistirma igleminden sonra bentonit i¢erisindeki safsizliklar 15 dk ultrasonik
su banyosu ile dibe ¢oktiiriilmiis ve dekantasyon yoluyla ayrilmistir. Deneysel ¢alismalarda 2:1,
1:1 ve 1:2 oranlarinda kitosan-bentonit kompozit membranlari elde edilmistir. Bu amagla, 2:1
oranindaki hibrid membran i¢in 2 g sodyum bentonit 200 ml saf suda, 1:1 oran hibrid membran
icin 4 g sodyum bentonit 400 ml saf suda ve 1:2 oranindaki kompozit membran i¢in ise 4 g
sodyum bentonit 400 ml saf suda disperse edilmistir. Hazirlanan membranlardaki kitosan:bentonit
oranlar1 ve membran kodlar1 Tablo 4.2’de verilmistir.

Disperse edilmis sodyum bentonit ¢ozeltileri mekanik karistirict {izerine yerlestirildikten
sonra iizerine pH’s1 ayarlanmis kitosan jeli yavas yavas ilave edilmistir. flave islemi bittikten
sonra ¢ozeltiler 50°C sicaklikta 815 RPM hizda mekanik karistiricida ¢apa tipi pervane
kullanilarak kuvvetlice yaklasik 7 saat siire ile karistirilmigtir. 7 saatin sonunda 1sitict kapatilarak
karistirma islemi 24 saat devam ettirilmistir.

Hazirlanan kompozit karigimi ¢ozeltiler iki fakli kalinlikta membran elde etmek tizere 32 ve
48 g miktarlarinda tartilarak petri kaplarina dokiilmiistiir. Petri kaplarina dokiilen kompozit
cozeltileri 49°C etiivde 24 saat siire ile kurutulmustur. Kuruyan kitosan-bentonit karigimlart petri
kabindan siyrilmigtir. Daha sonra membran yiizeyindeki asit fazlaliligimin giderilmesi i¢in pH
12°deki NaOH ¢ozeltisi igine daldirilmis ve en az 1 saat boyunca bekletilmistir. Alkali islemden
sonra membranlar saf su ile iyice yikanmistir. Yikama suyunun pH’s1 saf su degerine yaklagana
kadar yikama iglemine devam edilmistir. Yikama isleminden sonra membranlar tekrar sabit
tartima gelene kadar 49°C deki etiivde kurutulmustur. Elde edilen kompozit membranlarin
kalinliklar bir dijital kumpas yardimiyla sirastyla 0.03 mm ve 0.05 mm olarak Sl¢lilmiistiir.

Hazirlanan biitiin membran 6rnekleri daha sonraki deneysel ¢aligmalarda kullanilmak {izere

desikatorde muhafaza edilmistir.
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Tablo 4.2. Hazirlanan membran 6rneklerindeki kitosan:bentonit oranlar1 ve membran kodlar:

Membran kodu Kitosan:Bentonit (agir.)
CS1 Homojen kitosan
CS1BN21 2:1
CS1BN11 1:1
CS1BN12 1:2
CS2 Homojen kitosan
CS2BN21 2:1
CS2BN11 1:1
CS2BN12 1:2

4.2.2. Membran Karakterizasyonu Analizleri

Hazirlanan membran Orneklerinin kimyasal yapist FTIR spektroskopisi (SHIMADZU,
QATR-S) yardimiyla belirlenmistir. Membran yiizey morfolojisi analizleri SEM (Zeis, EVO
MA10) ile gerceklestirilmistir. Membran Orneklerinin elementel analizi ise EDX birlesimli SEM
ile yapilmustir. FTIR, bir tiir titresim spektroskopisi olup 151g1n infrared yogunluguna karsi dalga
sayisini Olgen bir kimyasal analitik yontem olup bilesiklerin fonksiyonel gruplarinin tespitinde
kullanilir. SEM, elektronlar1 kullanarak numune yiizeyinden yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintii almaya
yarayan sistem olup odaklanmig bir elektron demeti ile numune ylizeyini tarayarak goriintii elde
eden bir elektron mikroskobu tiriidiir. SEM cihazi ile birlesik EDX sistemi ile ise numunelerin

nicel ve nitel analizleri yapilabilmektedir.

4.2.3. Sisme Deneyleri

Hazirlanan membranlarin sisme (su tutma kapasitesi) agirlik yontemi ile belirlenmistir. 2x2
cm boyutlarinda kesilen membran pargaciklart hassas bir terazide tartildiktan sonra belli bir
miktar saf su ile doldurulmus 250 ml hacimli beherlere daldirilmigtir. 30°C’de 24 saat siire ile su
ile temasta tutulan membran pargaciklar1 siizge¢ kullanilarak siiziilmiis ve tartilmistir. Bu islem
membran pargaciklarindaki agirlik degisiminin sabit oldugu duruma kadar devam ettirilmistir.
Tiim deneyler en az {i¢ kez tekrarlanmis ve sonuglarin ortalamasi alinmistir. Su tutma kapasitesi
(STK) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir.

(Ws-Wq)

STK = s=%d) 199 .1
\"\4

d
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Burada; Ws=Sisme sonrast membran kiitlesi (g), Ws=Membranin baslangictaki kuru kiitlesi

(g) dir.

4.2.4. Su Buhar Sorpsiyonu Kapasitesi Belirlenmesi

Membranlarin su buhar1 sorpsiyonu kapasiteleri statik gravimetrik yontem ile belirlenmistir.
2x2 cm Olgiilerinde kesilen membranlar ilk agirliklar1 kaydedildikten sonra su ile %100 RH
ortami saglanan bir desikatoriin delikli seramik diski lizerine yerlestirilmistir. Desikator 30 °C’de
bekletilerek membranlarin 3 giin boyunca gilinlik agirhk kazanimlan kaydedilmistir. Her
membran i¢in su buhar sorpsiyonu deneyleri en az 3 defa yapilmistir. Membranlarin su buhari

sorpsiyonu kapasitesi asagidaki Esitlik yardimiyla belirlenmistir.

Su Buhar1 Sorpsiyonu = W. 100 4.2)
d

Burada; W, = Sigme sonrasi membran kiitlesi (g), W4 =Membranin baslangigtaki kuru

kiitlesi (g)’dir.

4.2.5. Su Buhan Difiizyonu ve Gecirgenliginin Belirlenmesi

Membran filmlerin su buhar1 gecirgenligi, belirli agirliktaki 6rnek filmler, 6nceden saf su
ile doldurulmug yaklasik 50 mL’lik cam siseler iizerine sikica yapistirilarak dlglilmiistiir. Siseler
30°C'de silikajel igeren bir desikatdrde tutulmustur. Siseler 24 saat boyunca belirli araliklarda
hassas bir sekilde desikatorden alinarak tartilmistir. Membranlarin su buhari gecirgenlik degerleri

asagidaki esitlik yardimryla belirlenmistir:

Qxx

SBG = ————
A Xt x (4p) (4.3)

Burada; Q= difiizlenen su buhart miktar1 (cam sige t siiresince agirligindaki degisim
miktar1), x= membran kalinligr, A= membran kesit alani, t Ol¢clim siiresi ve Ap=su buhar

basincidir.

4.2.6. Sivi Sorpsiyonu Deneyleri

Hazirlanan membran filmlerin su ve c¢alisilan organik sivilari sorpsiyonu caligmalari,
membranin siviya daldirilmasi ve dengeye ulagilmasi sonucu kazanilan agirligin tayin edilmesi

esasina dayanmaktadir. Sorpsiyon caligmalarindaki deneysel adimlar asagidaki gibidir:
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1. Agirligt belli membranin, ¢alisma sicakliginda tutulan saf veya konsantrasyonu bilinen
cozeltiye daldirilmast,

2. Dengeye ulasincaya kadar belli araliklarla membranin sivi igerisinden alinip agirliginin
oOl¢iilmesi (tartimdan 6nce membran tizerindeki 1slaklik filtre kagidiyla hafifce kurulanarak
alinir),

3. Agirlik degisimi olmadiginda (sorpsiyon dengesi) membranin alinarak tartilmasi

Membran filmlerinden 2x2 kesitlerinde kesilen parcaciklar tartildiktan sonra saf su, saf
organik ¢oziicli ve su-organik ¢oziicli karisimlarini igceren 25 ml’lik numune kaplarina (beher)
icerisine daldirilmig ve kaplarin agzi koruyucu malzeme ile kapatilmigtir. Numune kaplart
istenilen sicakliga ayarlanan bir etiive konulmustur. Belli zaman araliklarinda kaplardaki
membran parcaciklari ¢ikartilarak tizerlerindeki siv1 bir filtre kagidi ile hafifce silindikten sonra
tartilararak tekrar kaplara konulmustur. Sorpsiyon islemi oOrneklerin agirligi sabit tartima
gelinceye kadar devam etmistir.

Sorpsiyon deneyleri tiim membran 6rnekleri i¢in saf su, etanol, metanol ve izopropil alkol,
i¢in yiirtitilmistiir. Organik ¢oziicii-su sorpsiyon deneyleri agirlikga %20, % 40, %60, % 80 ve %
100 organik ¢dziicii igeren karisimlarla gergeklestirilmistir.

Su ve saf ¢oziicili sorpsiyonu deneyleri ; 30, 40 ve 50°C sicakliklarinda ¢aligilmigtir.Organik
¢Oziicli- su sorpsiyonu deneyleri 40°C’te gergeklestirilmistir. % sorpsiyon degerleri asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir.

Su Buhari Sorpsiyonu = (W+Wd). 100 4.4)
d

Burada; W, =Sorpsiyon deneyi sonrasi membranin 1slak kiitlesi (g), W4 =Membranin

baslangictaki kuru kiitlesi (g)’dir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Polimerik malzeme olarak deasetilasyon derecesi farkli iki kitosan 6rnegi ve inorganik
malzeme olarak da sodyum bentonit kullanilarak hibrid kompozit membranlarin iiretimi
gerceklestirilmistir. Cozelti dokiim teknigi kullanilarak hazirlanan membranlarin FTIR ve SEM-
EDX analizler sonuglar1 degerlendirilerek kimyasal ve fiziksel yap1 aydinlatmasi yapilmis ve
literatiir ile karsilagtirilmigtir. Membran 6rneklerinin su tutma kapasitesi, su buhar1 sorpsiyonu ve
su buhant gecirgenligi Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen deneysel veriler
degerlendirilerek sonuglar literatiirle birlikte tartigilmistir.

Membran orneklerindeki su ve organik ¢oziiciilerin (etanol, metanol ve izopropil alkol)
farkli sicaklik ve bilesimlerdeki sorpsiyonu sonuglari sunulmus, degerlendirmesi yapilmis ve

sonuglarin literatiir ile karsilagtirilmasi yapilmigtir.

5.1. Membran Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen membranlarin fotografik goriintiileri Sekil 5.1°de verilmistir. Her iki kitosan
ormegi kullanilarak hazirlanan homojen membranlar seffaf bir goriiniime sahipken hibrid
kompozit membranlarda bentonit orani arttikga membran renkleri koyulagmaktadir. Bunun nedeni
saf kitosan membranlarda seffaf bir yap1 olusurken kompozit membranlarda kitosanin sodyum
bentonit tabakalar1 arasina yerleserek daha yogun ve dolayisiyla yar1 saydam veya opak filmlere
yol agmasidir [92].

SEM goriintiileri karakteristik ti¢ boyutlu bir goriiniime sahip olup kati bir 6rnegin ylizey
yapisini gozlemlemek icin gereklidir. Boylece membran olusumu, membran yiizey piirtizliligi
ve membrandaki partikiil dagilimi (homojenlik) durumu belirlenebilmektedir. SEM ile birlikte
gerceklestirilebilen EDX diyagramlart yardimiyla membranin nitel ve nicel analizi
yapilabilmektedir. CS82 kitosan 6rneginden elde edilen homojen kitosan membran ve kitosan-
bentonit hibrid kompozit membranlarin SEM goériintiileri ve EDX diyagramlar sirasiyla Sekil
5.2. ve Sekil 5.3. de ve CS87 kitosan 6rneginden elde edilen homojen kitosan membran ve
kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin SEM goriintiileri ve EDX diyagramlar1 ise
sirastyla Sekil Sekil 5.4. de ve Sekil 5.5.’de goriilmektedir. Ticari bentonite ait EDX diyagrami
Sekil 5.6. ‘da verilmistir.
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Sekil 5.1. Elde edilen homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin fotografik
goriintiileri

Sekil 5.2 ve Sekil 5.4 incelendiginde homojen kitosan membranlarin piiriizsiiz bir yiizeye
sahip olduklar1 goriilmektedir. Kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda ise homojen
kitosan membranlarin aksine yapida diizensizlik ve piiriizliilik olusmustur. Bu ise saf kitosanin
bentonit yiizeyini kaplamadigini gostermektedir. Diger taraftan oOnceki boliimlerde verilen
kitosan-bentonit hibrid kompozit membran hazirlama teknigine gore kitosanin bentonit tabakalart
arasina yerlesecegi (interkolasyon) varsayilmaktadir. Ancak kompozit membranlar igin elde
edilen SEM goriintiileri tabakali bir yapinin olmadigimi gostermektedir. Boylece kitosanin
bentonit tabakalar1 arasindaki bogluklar1 doldurdugu sdylenebilir. SEM goriintiilerinden elde
edilen diger bir sonug ise gerek homojen kitosan ve gerekse de kitosan-bentonit hibrid kompozit
membranlarin gézeneksiz bir yapiya sahip olduklaridir. Bu sonuglar literatiirde ayni1 metotla elde
edilen homojen kitosan ve Kkitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarla benzerlik
gostermektedir [48, 83, 84, 93].

Homojen kitosan membranlarinin EDX diyagramlari (Sekil 5.3a ve Sekil 5.5a) beklenildigi
gibi saf kitosan bilesimindeki ana elementlerin (C, O ve N) piklerinden olugsmaktadir. Kitosan-
bentonit hibrid kompozit membranlarda ise bentonit yapisindaki (Si, Al, Ca, Fe, Na ve Mg) ana
elementlerin varlig1 ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.3b-d ve Sekil 5.5b-d). Boylece EDX diyagramlari
kompozit membran olusumunun bagarili bir sekilde gerceklestigini desteklemektedir. Diger
taraftan kompozit membranlarda bentonit orani arttik¢a betonit bilesimindeki element piklerinin
bliyilikliiglinlin arttigi EDX diyagramlarindan anlasilmaktadir. Sekil 5.3a ve Sekil 5.5a’daki EDX
spektrumlarindan elde edilen verilere gore; CS1 homojen kitosan membran drneginin elementel
bilesimi (agirlikga); % 53.62°si C, % 39.98’1 O ve % 6.40°1 N olarak ve CS2 homojen kitosan
membran (CS2) 6rneginin elementel bilesimi (agirlikga) ise % 54.28’1 C, % 39.35’1 O ve %
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6.36’s1 N olarak tespit edilmistir. Bu sonuclar deneysel calismalarda kullanilan kitosan
orneklerinin DD degerlerine bagl olarak azda olsa farklilik gostermektedir. Kitosanin DD degeri
arttikca (82’de 87’ye) C elementin miktar1 artarken O ve N elementlerinin miktar1 ise

azalmaktadir.

(A) B)

CS1

Sigral A = SE1 Date 21 Mar 2022 z183] EHT= 500KV Signal A = SE1 Date :21 Mar 2022
WD =120 mm Meag= 250 Time 143017 — WD =120mm Mag= 300KX Tirne :14:37:53

CS1BN21

EHT = 500 kv Signel A= SE1 Date 21 Mar 2022 W

EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Cate 21 Mar 2022
WO =115 mm Mag= 260X Time 144318 W0 = 11.5mm Mag= 300KX Time : 14:4 207

CS1BN11

193 am SHT = 800 Signal & = SE1 Dt -2 M 025 12 um EHT = 500k Sigud & = SF1 Date :21 Mar 2052
F— Wosizemm Tewg = 20 Time 145334 b [ wwzrzomm Mag= 300KX Time A5 0852

CS1BN12

a0 M EHT = B0 Signal &= SE1 Date 21 Mar 2027 zE1s] 10um EHT = 500K Signel &= SE¢ Cate ;21 Mar 5022
W0 =11 Smm Mag= 280X Tz 15:08:24 WOz 115 mm e = BMOKX Trae 151457

Sekil 5.2. CS1 ve CS1-bentonit hibrid kompozit membranlarin SEM goriintiileri (A: x250, B: x3000)
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Sekil 5.3. CS1 ve CS1-bentonit hibrid kompozit membranlarin EDX diyagramlari (a: CS1, b: CS1BN21, c:
CS1BN11, d: CSIBN12)
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(A) (B)

CS2

EHT = 500KV Date 21 Mar 2022 1t EHT= 500 Signal A= SEf Date 21 Mar 2022
WD=125mm Meg= 250% Time :16:16:56 F——  wost2smn Vag= 300K% Time 152651

CS2BN21

100 pm EHT= 500k Signil &= SEf Date 21 Mar 2022 g EHT = 60010 Sigral A= SE1 Date 121 Mar 2022
— WD=128mm Mag= 250% Tine 152714 F——  wo=rzom Mags SO0KX  Tme 153440

CS2BN11

Py

EHT = 500k Signal A= SEf Date 121 Mar 2022
W= 120mm Mag= 300KX Time 15:43:08

EHT = 600K/ Signal A= SE1 Date ;21 Mar 2022
WO =120 mm Wag= 250X Tene 115:36:31

CS2BN12

100 pm ENT= 6008 Signal A= SE1 Dete 21 Mar 2022 Signal A= SE1 Date 21 Mar 2022
— WD 120 mm Mag= 250% Tire 154534 [ WD =128mm Mag= 390 KX Time 455315

Sekil 5.4. CS2 ve CS2-bentonit hibrid kompozit membranlarin SEM gériintiileri (A: x250, B: x3000)
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Sekil 5.5. CS2 ve CS2-bentonit hibrid kompozit membranlarin EDX diyagramlar (a: CS2, b: CS2BN21, c:
CS2BNI11, d: CS2BN12)
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Sekil 5.6. Bentonit 6rneginin EDX spektrumu [25]

Kompozit membranlar ve bunlari olusturan bilesenlerin kimyasal yapisini1 aydinlatmak elde
edilen malzemenin olusumu ve islevi agisindan ¢ok onemlidir. Bu amagla kitosan, bentonit ve
bunlardan hazirlanan kompozit membranlarin yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligini ortaya
koyabilmek i¢in gergeklestirilen FTIR spektrumlari Sekil 5.7°de gosterilmistir. Bu grafikte
kitosan, homojen kitosan membran ile kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin FTIR
spektrumlar1 sunulmustur. Ayrica ticari bentonitten membran elde edilemediginden sadece toz
bentonitin FTIR spektrumu Sekil 5.8’de verilmistir. Kitosan iki hidroksil ve bir amin olmak iizere
3 fonksiyonel gruba sahiptir. Sekil 5.7 incelendiginde A egrisinin IR spektrumlarinda 3000-3600
cm” bandi ait pikler ile kitosan1 karakterize eden amin (-NH,) ve amid (NH;) grubunun varligi
goriilmektedir. Bununla birlikte bu aralik -OH gruplarinin sogurma bolgesiyle ayn1 olup hidrojen
bag1 olusumu piklerin genislemesine neden olarak daha diisiik dalga sayis1 goriiliir. Pik bandinin
genis olmasiyla kitosan biinyesinde -OH gruplariin yaygin oldugu anlagilmaktadir. Dolayisiyla
kitosana numunesi biinyesinde 3 fonksiyonel grubun da bulundugu anlagilmaktadir.

Na-bentonit IR spektrumunun analizinden (Sekil 5.8) 3600 cm™ dalga boyunda goriilen
pikin, Al-OH ve Si-OH gerilme titresimlerini olusturan tipik ~OH grubundan ve 1035 cm™ dalga
boyunda goriilen pik Si-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Diger taraftan 540 cm™ ve
470 cm’ de goriilen piklerin sirasiyla Si-O-Al ve Si-O gerilme titresimlerine ait oldugu
sOylenebilir.

Sekil 5.7°deki B, C, D ve E spektrumlari incelendiginde hazirlanan hem homojen kitosan
ve hem de kitosan-bentonit kompozit membranlarda kitosan ve bentonitin yapisindaki tiim
fonksiyonel gruplari temsil eden karakteristik piklerin varligi ortaya ¢ikmistir. Boylece kompozit
olusum siirecinin basar1 ile sonuglandigr sdylenebilir. Bununla birlikte toz kitosan numunesinin
IR spektrumunu temsil eden A egrisinde 3000-3500 cm' araligma ait pikte goriilen ift tepeli

pikin, homojen ve hibrid kompozit membranlarin IR spekturumlarini temsil eden B, C, D ve E
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egrilerinde bulunmadigi goriilmektedir. Amin grubunu temsil eden pikin membran egrilerinde
goriilmemesi, kitosanin su ve asetik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda asit ve baz gibi
davranarak kitosan asetat tuzu olusumundan kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir. Meydana

gelen reaksiyon;

R-NH2+ + CH3COOH + HQO ’—>CH3COO- + H';O + Hzo +R-NH3+ +OH —» R-NH3-OOCCH3
\_Y_J | J HH e J

Kitosan Asetat Protonlanmis kitosan Kitosan asetat tuzu

seklindedir. Dolayisiyla amin grubu, kitosan asetat tuzu formunda ortamdan uzaklagmustir.

Tiim spektrumlar tizerinde 2400 cm™ de goriilen siddetli pik CO, ye aittir. Karbondioksit
piki, kitosanin molekiiler yapisina ait olmayip ortam sartlar1 nedeni ile belirmistir [25]. 1500-
1750 cm™ dalga boyu araliginda goriilen pikler ¢ift bag gerilmesi bolgesi olup sekonder amid
grubunu (-CONH-) temsil etmektedir. IR spektrumlarda parmak izi bdlgesi olarak adlandirilan
500-1500 cm™ araligina ait pikler ile C-C, C-O ve C-N baglari varligindan bahsedilir. Buna gore
yukaridaki IR spektrumunda goriilen 1000-1100 cm™ dalga boyunda goriilen genis pik C-O
bagmi temsil etmektedir. Kitosan-bentonit kompozit membran spektrumlarinda 1035 cm™ dalga
boyunda goriilen pikin bentonitin Si-O piki ile 6rtiisdiigii goriilmektedir. Benzer sekilde 540 cm™
dalga boyunda Si-O-Al ve Si-O gerilme titresimlerine, 472 cm™ dalga boyunda ise Si-O gerilme
titresimine ait pikler Na-bentonitin IR spektrumundaki ayni gruplari temsil etmektedir. Sonug
olarak elde edilen spektrum verileri hem homojen kitosan ve hem de kitosan-bentonit filmleri igin

literatiir ile ortiismektedir [25,48, 49, 94, 86].
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5.2. Sisme Derecesi

Membranlarin sisme derecesi; polimerin kimyasal bilesimine, mikro yapisina ve sorpsiyon
mekanizmasini giiclii bir sekilde etkileyen dolgu malzemesine baglidir. Bu nedenle, membranin
sisme derecesi, kimyasal potansiyel gradyan itici gilici altinda difiizlenen molekiillerin
taginmasini1 kontrol eden pervaporasyon veya adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir faktordiir. Su
tutma kapasitesi olarak tanimlanan sisme membranin su ile temas ettirilerek suyu adsorplamast
(sorpsiyonu) seklinde gergeklesir. Kompozit membrandaki inorganik dolgu maddesi orani,
sicaklik ve kitosan DD’si sisme derecesi iizerine etki ederek membran performansini
etkileyebilmektedir.

Homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membran O6rneklerinin farkli
sicakliklarda (30, 40 ve 50°C) gergeklestirilen sisme (su sorpsiyonu) deneyleri esnasinda homojen
kitosan membran Orneklerinde biiyiikk oranda sismeler ve parcalanmalar oldugu goézlenmistir.
Ancak hazirlanan homojen membranlardaki su sorpsiyonu deneyleri biiyiik bir titizlikle
yiriitilmiis ve membran pargalar1 ortamdan dikkatlice alinarak tartilmistir. Kitosan-bentonit
kompozit membranlarda kayda deger bir parcalanma ve ¢oziinme gozlenmemistir. Homojen ve

kompozit membranlardaki sime derecesinin sicaklikla degisimi Sekil 5.9’da goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Kitosan-bentonit kompozit membranlarda sisme derecesi: a) CS82 kitosandan hazirlanan
membranlar, b) CS87 kitosandan hazirlanan membranlar

Beklenildigi gibi homojen kitosan membranlarda sisme derecesi oldukga yiiksek
degerdedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda kitosan filmlerinin saf kitosan tozuna gore suya daha
yiiksek bir afinitesi oldugu (daha fazla hidrofilik) ve bunun nedeninin muhtemelen film hazirlama
asamasinda asetik asitten dolay1 protonlanmis (-NH;") yapinin olugmasindan kaynaklandigi
bildirilmistir [83,95]. Diger taraftan kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda bentonit
orani arttikca sisme derecesi azalmaktadir. Bunun nedenlerinden birincisi kompozit membran
matrisindeki bentonit igeriginin artmasi ile yiikselen istiflenme yogunlugu nedeniyle serbest
hacmin azalmasi ve ikinci olarak polimer matrisinde bentonitin artmasi kitosan miktarmin
nisbeten azalmasina ve dolayisiyla kitosana gore daha az su tutma kapasitesine sahip olan
bentonitten dolay1 su tutma kapasitesi azalmasi gosterilebilir.

Hazirlanan membranlarda sicaklik artisiyla sisme derecelerinde azalma oldugu sisme
deneylerinden elde edilen diger bir sonugtur. Genel olarak sicaklik artisiyla aktivasyon enerjisi
artarak su molekiillerinin membran aktif bolgelerine daha fazla transfer olacagi ve bundan dolay1
sisme derecesinin artmasi beklenir. Ancak polimer malzemeler (6zellikle kitosan) sicaklik artigina
¢ok duyarhdir. Abdeen vd., (2018) kitosan jelinde sisme derecesinin 25°C’ye kadar arttigini ve bu
sicakliktan sonra azalmaya basladigini yaptiklar1 calismada belirtmiglerdir. Caligmada sicakligin

stirekli artmasi, molekiillerin serbest enerjisi arttik¢ca olusan hidrojen baglarinin pargalanmasina
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ve bunun da polimerlerin gigsmesini kademeli olarak azaltmasina neden oldugunu ileri
siirmiislerdir [96].

Sisme derecesini etkileyen diger bir parametre de kitosan DD’sidir. Diisiik DD’sine sahip
kitosandan hazirlanan membranlardaki sisme derecesi daha yiiksek DD dercesine sahip
kitosandan hazirlanan membranlara gore daha yiiksek olarak gézlenmistir. Bir malzemenin sisme
davranigi, su molekiillerinin malzeme molekiillerine girdigi ve malzeme molekiillerindeki
hidrofilik gruplarla birlestigi durumu ifade eder. Sonug¢ olarak, hidrofilik gruplarin igerigi ve
molekiiller aras1 kuvvet, malzemenin sisme 6zelligini etkileyen iki ana faktordiir. DD'deki artisla,
daha fazla amino grubu kitosan filmlerinin sisme derecesini artirmasi beklenebilir. Ancak daha
yliksek molekiiller aras1 baglar, suyun membranin kristal bdlgelerine girmesini engelleyerek

sisme derecesini disiirdiigii sdylenebilir [48,84,97].

5.3.  Su Buhari Sorpsiyonu

Su buhar1 sorpsiyonu kapasitesinin belirlenmesi 6zellikle pervoparasyon iglemlerinde
membran performansini belirlemede biiylik bir 6neme sahiptir. Homojen kitosan ve kitosan-
bentonit hibrid kompozit membranlarin 30 °C’de su buhari sorpsiyon kapasiteleri Sekil 5.10°da

verilmistir.
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Sekil 5.10. Homojen kitosan ve kitosan-bentonit kompozit membranlarda su buhari sorpsiyonu
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Gortildiigii gibi homojen kitosan membranlarda su buhar1 sorpsiyonu kitosan-bentonit
kompozit membranlardan daha diisiik seviyede gerceklesmistir. Membranlarin buhar sorpsiyonu
lineer veya lineer olmayan sorpsiyon izotermleri ile agiklanabilmektedir. Buna gore buhar
molekiilleri membrandaki aktif bolgelere tek veya ¢ok tabakali olmak {iizere fiziksel olarak
baglanir. Literatiirde kitosanin {ii¢ aktif sorpsiyon bolgesine sahip oldugu bildirilmistir:
hidroksipropil grubu (-OH), amino grubu (-NH,) ve bir hidroksil (-OH) veya aldehit (-CHO)
grubundan olusan polimer zincirinin sonu [95,98]. Burada kullanilan homojen film hazirlama
teknigine gore kitosan asetik asit ¢ozeltisinde protonlanarak -NH, grubu, —-NH;" grubuna
doniiserek polikatyonik ozellik kazanir. Su buhari ve polimer arasindaki etkilesim derecesine
bagh olarak, hidrofilik malzemelerde sorplanan su buhari i¢in {i¢ durum Onerilmistir: (i) diisiik
sicakliklarda bile kristallesmeyen dondurulamaz su, (ii) hidrate veya 0 °C'de kristallesen
donabililir su ve (iii) 0 °C'de kristalize olabilen serbest su [98]. Boylece su buhar1 sorpsiyonundan
sonra saf kitosan filmi sisebilir, ancak kristal bolgelerin ¢apraz baglanmasi nedeniyle belli bir
dereceden sonra sisme sonlanir [98]. Boylece kitosan molekiillerindeki hidrofobik asetil gruplari,
diisitk su sorpsiyonu degerlerine neden olabilir. Diger taraftan sementit kil grubundan Na-
bentonit, genis yiizey alan1 ve yiiksek ylizey enerjisi nedeniyle gii¢lii bir sorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Bununla birlikte, negatif yiizey yiikii ve biiyiik miktarda pozitif iyon degisim kapasitesi
ile su sorpsiyonunda bentonitin i¢ yiizeyinde bir su molekiili ortii tabakasi meydana gelir. Bu i¢
su molekiilii ortii tabakasi, bentoniti giiglii bir hidrofilik malzeme yapar [100]. Boylece bentonite
kitosan ilavesiyle hazirlanan kompozit membranlarda bentonit orani arttik¢a her iki kitosan esaslh
membranda da su buhari sorpsiyonu kapasitesi degerleri azalma egilimi gostermektedir. Materyal
ve Metod boliimiinde verilen kitosan-bentonit hibrid kompozit film hazirlama metoduna gore
kitosan polikatyonik dogas1 geregi, negatif yiiklii bentonit ile etkilesime girerek bir polielektrolit
kompleksi olusumuna neden olabilir. Ancak kitosan-bentonit kompozit filmlerde hem kitosanin
ve hem de bentonitin suyu sorplamasi Ozelliklerinin tam olarak birlesmedigi gozlenmistir.
Kitosan iceriginin bentonite kiyasla membranlarin su sorplama kapasiteleri iizerinde daha fazla
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Caligmadaki bu sonuglar literatiirde kitosan-kil (bentonit)
kompozit filmleri igin elde edilen baz1 sonuglarla benzerlik gostermektedir [45,83,84,101].

S5.4. Su Buhan Difiizyonu ve Geg¢irgenlik

Pervaporasyonla organik ¢oziiclilerin dehidrasyonunda ve sudan organik c¢oziicii
uzaklagtirlmasinda su buhar1 hizlart ve gegirgenlik degerlerinin  bilinmesi membran
performansinin belirlenmesinde 6nemli yer tutmaktadir. Bu nedenle hazirlanan membranlarin su
buhart difiizyon hizlar1 ve gecirgenlikleri belirlenmistir. Homojen kitosan ve kitosan-bentonit
hibrid kompozit membranlarin 30 °C’de su buhar difiizyon hizlar1 ve su buhar1 gegirgenlikleri

Tablo. 5.1°de verilmistir. Homojen kitosan membranlarda su buhan diflizyon hizlarn ve
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gecirgenlikler kitosan-bentonit kompozit membranlara gore daha diisiik seviyede gerceklesmistir.
Diger taraftan kompozit membranlarda bentonit orani arttikga diflizyon hizlar1 ve gegirgenliklerin
genel olarak fazla degismedigi gozlenmistir. CS87 kitosan 6rneginden hazirlanan homojen ve
kompozit membranlarin difiizyon hizi ve gecirgenlik degerleri CS82 kitosan Orneginden
hazirlanan membranlarinkinden daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki bazi

caligmalarla biiyiik 6l¢iide ortiismektedir [45,83,84,101].

Tablo 5.1. Homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin su buhari difiizyon hizlari
ve su buhar1 gegirgenlikleri

Kalinhk Difiizyon hizi Gegirgenlik

Membran (mm) (g/cm2 saat) x 10° (g cm/cm’ saat mmHg) x 10°

0.01 3.74 3.74

CS1

0.03 3.5 3.30

0.03 3.45 3.24
CS1BN21

0.05 3.32 5.20

0.03 3.94 3.72
CS1BN11

0.05 4.17 6.55

0.03 3.82 3.60
CS1BN12

0.05 3.63 5.70

0.03 4.52 4.26

CS2

0.05 3.87 6.10

0.03 3.84 3.63
CS2BN21

0.05 3.82 6.00

0.03 4.08 3.84
CS2BN11

0.05 4.13 6.50

0.03 4.24 4.00
CS2BN12

0.05 3.72 5.85
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5.5. Sorpsiyon Sonuclari

Hazirlanan homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlardaki sivi faz
sorpsiyon calismalar1 saf su ve metanol, etanol ve izopropil alkol organik ¢oziiciileri kullanilarak
sonuclar elde edilmis ve degerlendirmeler sunulmustur. Ayrica organik ¢oziicii-su ve su-organik
coziicii karisgimlart olusturularak, sulu karigimlardan organik c¢oziicli sorpsiyonu ve organik

coziiciilerin dehidrasyonunda su sorpsiyonu sonuglari elde edilmis ve degerlendirilmistir.

5.5.1. Su Sorpsiyonu

Membranlarin su sorpsiyon davranigi, adsorbant veya pervaporasyon filmi olarak
kullanilmasi durumunda degerlendirilmesi gereken 6nemli bir parametredir. Homojen kitosan ve
kitosan-bentonit kompozit membranlardaki su sorpsiyonu membranlarin biiyiik oranda sismesi ile
sonuglanmistir. Membranlardaki su sisme derecesi sonuglari ve degerlendirilmesi Bolim 5.2°de

sunulmustur.

5.5.2. Organik Coziicii Sorpsiyonu

Pervaporasyon islemlerinde kullanilan membranlarda bilesen difiizyonu ve gecirgenligi
biiyiik 6l¢iide diflizlenen bilesen ve membran arasindaki etkilesime baglidir. Bu ise difiizlenen
bilesenin membrandaki sorpsiyon kapasitesi ile belirlenir. Bu amagla CS82 kitosan 6rnegi ile
hazirlanan homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda etanol, metanol ve
izopropil alkol saf organik ¢oziiclilerinin sorpsiyon deneyleri; 30, 40 ve 50 °C’da

gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 5.11-Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.11. Saf metanoliin homojen kitosan ve kitosan-bentonit membranlardaki sorpsiyonu
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Sekil 5.13. Saf izopropil alkoliin homojen kitosan ve kitosan-bentonit membranlardaki sorpsiyonu

Alkil alkol grubundan olan metanol, etanol ve izopropil alkol’in kitosan esasl
membranlardaki sorpsiyonunun sicaklikla degisimi benzer 6zellik gostermektedir. Her {i¢ bilesen
icin biitin membranlardaki sorpsiyon degerlerinde sicakligin 30 °C’den 40 °C’ye
yiikseltilmesiyle artis ve 40 °C’den 50 °C’ye yiikseltilmesiyle diisiis oldugu goriilmektedir. Bu
durum sorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve maksimum sorpsiyonun 40 °C

civarinda elde edilebilecegini gostermektedir [102]. Ayrica her ¢ alkolin de biitiin



membranlardaki sorpsiyon kapasitesi c¢aligilan sicakliklarda metanol>etanol>izopropil alkol
sirasinda artig goOstermistir. Bunun nedeni bilesenlerin molar hacmi ve membranda diflizlenen
bilesenin membrandaki ¢oziiniirliiliigii ile agiklanabilir. Molar ¢oziiniirlikk, difiizlenen bilesenin
zincir uzunlugu ile ters orantilidir. Coziiniirliik entropik etkiler tarafindan yonetildiginden,
polimerik zincir segmentleri daha kiigiik molekiillere daha yiiksek afinite gosterir [103]. Calisilan
sicakliklarda homojen kitosan membrandaki alkol sorpsiyon kapasitesinde kitosana 2:1 (kitosan:
betonit) oraninda bentonit ilavesiyle azalma gozlenmistir. Bununla birlikte alkollerin sorpsiyon
kapasitesilerinde biitiin sicakliklarda membrandaki bentonit oraninin artmasiyla artig
gorlilmektedir. Yapilan caligsmalar Na-bentonitin alkolleri sorplama kapsitesinin protonlanmig
kitosan filmlere gore daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur [60,89,90,102,104,105].
Calismalarda bu durum homojen kitosan ve kitosan-bentonit kompozit membranlarin yiizey
morfolojisi ile aciklanmaktadir. Yiizey alan1 ve gozeneklilik sorbent olarak kullanilacak
materyaller i¢in olduk¢a 6nemli parametrelerdir. Bir sorbentin sorpsiyon kapasitesi spesifik yiizey
alani, gézeneklilik, gozenek dagilimi ve aktif kimyasal gruplar gibi parametrelerin fonksiyonudur.
Calismada kullanilan kitosan 6rneginin kullanildig1 bagka bir ¢alismada spesifik yiizey alani 0.06
m’/g, Na-bentonit 6rneginin spesifik yiizey alani 22.54 m*/g ve kitosan:bentonit orani 2:1 olan
kompozit membranin spesifik yiizey alani ise 0.88 m*/g olarak belirlenmistir [25]. Yapilan bir
caligmada, bentonit, kitosan ve kitosan-bentonit kompozitin spesifik yiizey alanlari sirasiyla 37.8
m*/g, 0.1 m*/g ve 0.6 m*/g olarak tespit edilmistir [44]. Buradan da anlasilacag: gibi Na-bentonit
hem kitosan filmine ve hem de kompozit filmlere gore gére genis spesifik yiizey alanina sahiptir.
Boylece bentonite kitosan ilavesiyle spesifik yiizey alam1 azaldigindan alkollerin sorpsiyon

kapasitelerinde azalma gozlenmistir.

5.5.3. Organik ¢oziicii-su karisimlarinin sorpsiyonu

Pervaporasyon membranlarinin ayirma islemlerinde kullanilmasinin amaglarindan birisi Su
konsantrasyonunun diisiik oldugu sulu karigimlardan suyun uzaklastirilmasidir (dehidrasyon).
Burada membrandan difiizlenen bilesenlerin difiizyon hizlar1 ve bilesen seciciligi biiyilik olgiide
bilesenin membrandaki sorpsiyon davranigina baghdir. Bdylece su sorpsiyon oOzellikleri,
membran malzemesi secilerek kontrol edilebilir. Bu amagla homojen kitosan ve kitosan-bentonit
kompozit membranlarin metanol-su, etanol-su ve izopropil alkol-su karigimlarindan sorpsiyon
deneyleri 40 °C’de gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 5.14-Sekil 5.16’da verilmistir. Biitiin
membranlarda karisimdaki alkol bilesiminin artmasiyla sorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.
Membranlarin sorpsiyon kapasiteleri en fazla metanol-su karigimlarinda gozlenirken izopropil
alkol-su karigimlarindaki sorpsiyon kapasiteleri en diisiik degerlerde gerceklesmistir. Bunun saf

alkollerin sorpsiyonunun molar hacimleri ile orantili olmasindan kaynaklandigi yukarida
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belirtilmigtir. Alkol-su karisimlarindaki sorpsiyon kapasitesi degerleri suyun ve alkollerin tek
basina sorpsiyon kapasitesi degerleri karsilastirildiginda bu degerlerin saf sudan diisiik ve saf
alkollerden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin karigimlardaki su ve alkollerin
membranlar tarafindan birlikte, 6zellikle suyun biiyiikk oranda, sorplanmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Diger taraftan kitosana 2:1 oraninda bentonit ilavesiyle elde edilen kitosan-bentonit
membranlarda sorpsiyon kapasiteleri aniden diislis gosterdikten sonra kompozitteki bentonit
oraninin artmastyla su ve alkollerin toplam sorpsiyon kapaiteleri artis gostermektedir. Buna sebep
Na-bentonitin kitosana gore daha genis spesifik ylizey alanina sahip olmasindan dolay1 su
sorpsiyonunun artmasinin oldugu sdylenebilir. Literatiirde benzer sonuglar elde edilmistir [60,90

104, 105].
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6. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada, deasetilasyon dereceleri farkli iki kitosan ve ticari bentonit (sodyum-
bentonit) 6rnekleri kullanilarak homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlar
hazirlanmigtir. %1°lik kitosan (asetik asit icerisisinde) c¢ozeltisi ve farkli miktarlarda Na-
bentonitin disperse edildigi ¢ozeltinin karistirilmasiyla elde edilen karisimdan ¢ozelti-dokiim
yontemine gore iiretilen membranlarin SEM-EDX ve FTIR ile kimyasal ve fiziksel yap1 analizleri
gergeklestirilmigtir. Hazirlanan homojen ve kompozit membranlarin farkli sicakliklarda sudaki
sisme dereceleri ve su buhar1 sorpsion kapasiteleri, su buhar difiizyon hizlar ve gecirgenlikleri
gravimetrik metotlarla belirlenmistir. Membranlardaki saf alkol (metanol, etanol ve izopropanol)
sorpsiyon kapasiteleri farkli sicakliklarda ve alkol-su karigimlarinin sorpsiyon kapasiteleri ise
40°C’de tayin edilmistir. Caligmada, asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Deastilasyon dereceleri % 82 ve % 87 olan her iki kitosan 6rneginden elde edilen homojen
kitosan ile 2:1, 1:1 ve 1:2 kitosan:bentonit oranlarinda hazirlanan kitosan-bentonit hibrid
kompozit membranlarin fotografik goriintiilerinden her iki kitosan érnegi homojen membranlarin
seffaf bir goriiniimde iken hibrid kompozit membranlarda bentonit orani arttikga membran
renklerinin homojen bir sekilde koyulastigi gézlenmistir. Boylece polimerik bir malzeme olan
kitosan ve inorganik bir madde olan sodyum bentonitin fiziksel olarak karisimindan karisik bir
membranin olusumunun gerceklestigi sonucu elde edilmistir.

Kitosan ve Na-bentonit Ornekleri ile bunlarin karistmindan olusturulan kompozit
membranlarin kimyasal yapisint aydinlatmak amaciyla elde edilen FTIR spektrumlarinin
analizine gore 3000-3600 cm™ bandinda goriilen piklerin kitosan1 karakterize eden hidroksil (-
OH) ve amin (-NH,) fonksiyonel gruplarina ait oldugu sonucuna ulasilmistir. Pik bandinin genis
olmasiyla kitosan biinyesinde (-OH) gruplarmin yaygin oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan
kitosani karekterize eden diger bir grup ise amid (-CONH-) olup 1500-1750 cm™ bandinda pik
verdigi gorilmiistiir. Dolayisiyla kitosan orneginin biinyesinde 3 fonksiyonel grubun da
bulundugu sonucuna ulagilmistir. Homojen kitosan membraninin hazirlanmasinda asetik asitten
dolay1 protonlanmadan dolayr meydana gelen (-NH;) grubunun varligi ise yine 1500-1750
bandindaki pikten anlagilmigtir.

Hazirlanan hem homojen kitosan ve hem de kitosan-bentonit kompozit membranlarda
kitosan ve bentonitin yapisindaki tiim fonksiyonel gruplarn temsil eden karakteristik piklerin
varlig1 ortaya ¢ikmustir. Boylece kompozit olusum siirecinin basari ile gerceklestigi sonucuna
ulagilmistir.

Hazirlanan membranlarin SEM goriintiilerinin analizinden homojen kitosan membranlarin
pliriizsiiz bir yiizeye sahip olduklar1 ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda ise

homojen kitosan membranlarin aksine yapida diizensizlik ve piiriizliilik olustugu sonucu elde



edilmistir. Bu ise saf kitosanin bentonit ylizeyini kaplamayarak caligmada kullanilan kitosan-
bentonit hidrid kompozit membran hazirlama teknigine gore kitosanin bentonit tabakalar1 arasina
yerlestigini (interkolasyon) gostermektedir. SEM goriintiilerinden elde edilen diger bir sonug ise
gerek homojen kitosan ve gerekse de kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin gézeneksiz
bir yapiya sahip olduklaridir.

EDX diyagramlarmin incelenmesiyle homojen kitosan membranlarin beklenildigi gibi saf
kitosan bilesimindeki ana elementlerin (C, O ve N) piklerinden olustugu sonucuna varilmustir.
Diger taraftan kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda ise bentonit yapisindaki (Si, Al,
Ca, Fe, Na ve Mg) ana elementlerin varligt bu membranlara ait EDX diyagramlarindan
anlagilmistir. Boylece EDX diyagramlari kompozit membran olusumunun basarili bir sekilde
gerceklestigini desteklemektedir. EDX diyagramlarindan kompozit membranlarda betonite ait
element piklerinin biiyiikliiglinlin bentonit oraninin arttig1 sonucu elde edilmistir.

EDX spektrumlarindan elde edilen verilere gore; CS1 homojen kitosan membran
orneginin elementel bilesimi (agirlikca); % 53.62°si C, % 39.98°1 O ve % 6.40’1 N olarak ve CS2
homojen kitosan membran (CS2) érneginin elementel bilesimi (agirlikca) ise % 54.28’1 C, %
39.35’1 O ve % 6.36’s1 N olarak tespit edilmistir. Bu sonuclar deneysel ¢alismalarda kullanilan
kitosan orneklerinin DD degerlerine bagli olarak azda olsa farklilik gosterdigi ortaya ¢ikmistir.
Kitosanin DD degeri arttik¢a (82°den 87’ye) C elementin miktar1 artarken O ve N elementlerinin
miktar1 azalmustir.

Homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit membran o6rneklerinin farkli
sicakliklarda (30, 40 ve 50°C) gergeklestirilen sisme (su sorpsiyonu) deneyleri esnasinda homojen
kitosan membran Orneklerinde biiyiik oranda sigsmeler ve pargalanmalar olmasina ragmen
titizlikle yapilan tartim ve degerlendirmeler ile sisme derecesi verileri sonuglar elde edilmistir.

Homojen kitosan membranlarda kompozit membranlara gore oldukca yiiksek sigsme
derecesi gostermistir. Kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda bentonit orani arttikga
sisme derecesinin azaldig1 sonucuna ulasilmistir.

Hazirlanan membranlarda sicaklik artisiyla sisme derecelerinde azalma oldugu sisme
deneylerinden elde edilen diger sonugtur.

Diisiik DD’sine sahip kitosandan hazirlanan membranlardaki sigsme derecesinin daha
yiiksek DD derecesine sahip kitosandan hazirlanan membranlara gore daha yiiksek degerler
oldugu ortaya ¢ikmistir.

Homojen kitosan membranlarda su buhar1 sorpsiyonunun kitosan-bentonit kompozit
membranlardakinden daha diisiik seviyede gerceklestigi sonucu elde edilmistir.

30 °C’de gergeklestirilen su buhar difiizyon hizlar1 ve su buhan gecirgenlik deneyleri
homojen kitosan membranlarda su buhan difiizyon hiz ve gecirgenliklerinin kitosan-bentonit

kompozit membranlara gore daha diisiik seviyede gergeklestigini gostermistir.
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Kompozit membranlarda bentonit orani arttikca difiizyon hiz ve gecirgenliklerinin genel
olarak fazla degigsmedigi sonucuna ulagilmistir.

Homojen kitosan membranlarda su sorpsiyonu membranlarin biiylik oranda sismesi ile
sonuglanirken kitosan-bentonit kompozit membranlarda ise sismenin olmadigi ancak sorplamanin
oldugu sonucu elde edilmistir.

CS82 kitosan 6rnegi ile hazirlanan homojen kitosan ve kitosan-bentonit hibrid kompozit
membranlardaki etanol, metanol ve izopropil alkol saf organik ¢oziiciilerinin farkli sicakliklardaki
(30, 40 ve 50 °C) sorpsiyon kapasitelerinin metanol>etanol>izopropil alkol sirasinda artis
gosterdigi ortaya konmustur. Her ii¢ bilesen i¢in biitiin membranlardaki sorpsiyon degerlerinde
sicakligin 30 °C’den 40 °C’ye yiikseltilmesiyle artis ve 40 °C’den 50 °C’ye yiikseltilmesiyle
diisiis oldugu goriilmiistiir. Bu durum sorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve
maksimum sorpsiyonun 40 °C civarinda elde edilebilecegini sonucunu dogurmustur.

Calisilan  sicakliklarda, kompozit membranlarin alkol sorpsiyon kapasitesilerinde,
membrandaki bentonit oraninin artmastyla artig gériillmiistiir.

Alkol-su karisimlarinin hazirlanan membranlardaki sorpsiyon kapasiteleri karisimdaki
alkol oranmin artmasiyla diisiis gostermistir. Bununla birlikte kompozit membrandaki bentonit
oraninin artmasiyla genel olarak sorpsiyon kapasitelerinde artis gézlenmistir.

Genel sonug olarak bu ¢alismada, deastilasyon derecesine sahip iki farkli kitosan 6rnegi ve
sodyum bentonit kullanilarak homojen kitosan ve farkli kitosan:bentonit oranlarinda kitosan-
bentonit hibrid kompozit membranlar hazirlanarak bunlarin karekterizasyonu gerceklestirilmistir.
Membranlarin su ile sisme dereceleri, su buhari1 sorpsiyonu kapasiteleri ve su buhari difiizyon
hizlar ile gegirgenlikleri belirlenmistir. Pervaporasyon ve adsorpsiyon ayirma islemlerine yonelik
olarak hazirlanan membranlarda etanol, metanol ve izopropanol gibi alkollerin saf haldeki
sorpsiyon kapasiteleri farkli sicakliklarda belirlenmistir. Ayrica farkli bilesimlerdeki alkol-su
karigimlariin sorpsiyon kapasiteleri ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu
oldugu gozlenmistir. Boylece polimerik kitosanin inorganik sodyum bentonit ile birlestirilerek
karigik membranlar grubundan bir hibrid kompozit membran elde edilecegi ve alkol-su

karigimlarinin dehidrasyoununda kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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ONERILER

Kitosan sentetik polimerlere alternatif olarak yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
biyopolimer membran maddelerinin basinda gelmektedir. Kitosan, yliksek hidrofilikligi, iyi
sekillendirme kabiliyeti, kolay modifikasyonu ve iyi kimyasal diren¢ oOzellikleri nedeniyle
pervaporasyon ve adsorpsiyon gibi ayirma islemleri i¢in membran yapiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek su konsantrasyonlarinda kitosanin asir1 sismeye maruz kalmasinin
yanisira mekanik stabilitesini ve su gecirgenligini kaybetmesi kitosan membran malzemesinin en
onemli dezavantajlarindandir. Kitosan membranlardaki bu dezavantajlar1 gidermek i¢in ¢apraz
baglama, kimyasal modifikasyon ve organik/inorganik malzeme ile birlestirme gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada kitosan ile sementit kil grubundan olan ve dogada bol miktarda
bulunan sodyum bentonitin fiziksel olarak birlestirilmesinde kitosan-bentonit hibrid kompozit
membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin yap1 aydinlatilmasinin yanisira sisme, su
buhar1 sorpsiyonu ve gecirgenligi 6zellikleri belirlenmistir. Kitosan-bentonit hibrid kompozit
membranlarin alkol-su karigimlarinin ayrilmasinda ve dehidrasyonunda kullanilabililirligi ortaya
konmustur. Bununla birlikte ilerideki calismalar i¢in asagidaki oneriler yapilabilir:

e Hazirlanan kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda alkol-su karigimlarinin sorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir. Belirlenen sorpsiyon kapasiteleri alkol ve suyun toplam sorpsiyon
kapasitesi olup ancak her bilesenin sorplanan miktarlar1 desorpsiyonla belirlenebilir.

e Alkol-su karisimlariin pervaporasyon uygulamasi gerceklestirilebilir.

e Hazirlanan kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda benzen, toluen, ksilen
siklohekzan gibi organik ¢oziiciilerin saf ve karisim halindeki sorpsiyon kapasiteleri ve
pervaporasyon uygulamalari incelenebilir.

o Kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarin organik madde-su karigimlarinin
adsorpsiyonla ayrilmasi incelenebilir.

e Kitosan-bentonit hibrid kompozit membranlarda c¢apraz baglama ajanlar1 kullanilarak da

membran performans ¢aligsmalar1 yapilabilir.
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