YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

URANIL KATYONLARININ HUMIK ASIT iIMMOBILIiZE KiTOSAN/PVA
KOMPOZITi UZERINDE ADSORPSIYON VE DESORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nergiz Zeynep KANMAZ

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Program

Tez Damsmani: Prof. Dr. Jiilide HIZAL YOCESOY

TEMMUZ 2019






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

URANIL KATYONLARININ HUMIK ASIT IMMOBILIZE KITOSAN/PVA
KOMPOZITi UZERINDE ADSORPSIYON VE DESORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nergiz Zeynep KANMAZ
(16510007)

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢c Miihendisligi Program

Tez Damsmani: Prof. Dr. Jiilide HIZAL YUCESOY

TEMMUZ 2019






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 165107007 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Nergiz Zeynep KANMAZ, ilgili yonetmeliklerin belirledigi
gerekli tiim sartlarit  yerine getirdikten sonra hazirladigt  “URANIL
KATYONLARININ HUMIK ASIT IMMOBILIZE KITOSAN/PVA
KOMPOZITIi UZERINDE ADSORPSIYON VE DESORPSIYON -
OZELLIKLERININ INCELENMESI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri

ik@f‘[f

Oniinde basari ile sunmustur.

Tez Danigsmani : Prof. Dr. Jiilide HIZAL YUCESOY -

Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Jiilide HIZAL YUCESOY

Yalova Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Mesut YILMAZOGLU

Yalova Universitesi

Dog. Dr. Aysem ARDA

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa

Teslim Tarihi : 22 Temmuz 2019
Savunma Tarihi: 02 Agustos 2019

iii






ONSOZ

Calisma azmi ve degerli idealleri ile beni kendi meslegi olan kimya miihendisligine
heveslendiren ve her daim destekleyen canim annem Hatice KANMAZ’a, huzur
veren sevgisi ile yanimda olan, calisirken keyif de alabilmeyi 6greten sevgili babam
Ahmet Zeki KANMAZ’a sonsuz tesekkiir ederim.

Lisans-ytiksek lisans egitimim ve tez g¢alismalarim boyunca sosyal ve akademik
hayatla ilgili kiymetli fikirleri ve destek¢i tutumu basta olmak iizere, bana her
kosulda yola devam etmem gerektigini gosteren ¢cok degerli hocam Sayin Prof. Dr.
Jillide HIZAL YUCESOY ’a sonsuz sayg1 ve sevgi ile tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalarim boyunca degerli bilgilerini paylasan sevgili hocam Dog. Dr. Didem
SALOGLU DERTLIye destegi ve ilgisi igin tesekkiirlerimi sunarim.

Birlikte, Analitik Kimya AR-GE Laboratuvari’nda, ¢alisma imkani buldugum ve
hicbir destegini esirgemeyen basta canim arkadasim Ferdi OZAN’a ve diger ¢alisma
arkadaslarrm Umay CINARLI, Caner GUVEN ve Mehmet ACAR’a tesekkiir
ederim.

Universite hayatim boyunca bana yoldas olan ve fikirleri ile durumlar farkl
acilardan degerlendirmemi saglayan camim dayim Rifat DILSIZ’e tesekkiirlerimi
sunarim. Ayrica, varlii ile hayatimi anlamlandiran sevgili kardesim Niliifer Satenay
KANMAZ’a sonsuz tesekkiir ederim.

Temmuz 2019 Nergiz Zeynep KANMAZ

(Kimya ve Siire¢ Miihendisi)






ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ......oioiiiiete b v
ICINDEKILER .........coooooiiieeeoeeeeeeeeeeeee ettt vii
CIZELGE LISTESI ........ooviiieieeeeeeeeeeeee et Xi
SEKIL LISTEST ...ttt Xiii
OZET ..o XV
SUMMALRY ettt re s XVii
Lo GIRIS .ottt 1
IS = ) o PP PRRPPRO 2
1.2 HUIMTK ASTE 1ottt sttt sttt sttt et nbe et e e nae e 2
L3 KIEOSAN <.t 3
1.4 AUSOIPSTYON ..ttt bbbttt b et b ettt 4
1.4.1 AdSOrpSiyon IZOtErMIETI.........ccoviiieiieiiecie e 4
1.4.2 AdSOTPSIYON KINETIZT ....vvenveeiviiiieiiieiisie st 6
1.4.3 Adsorpsiyon termodiNamiGi.......c.eeiueereeeiieereeeiieesieesiee e eeee e e 8
1.5 Uranyum ile Ilgili Adsorpsiyon Caligmalart ............ccceeeerercrerreeerereceesseeeeseenns 9
2. DENEYSEL CALISMALAR ..ot 15
2.1 MAEEIYAL ..o 15
2.2 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA Hidrojellerinin Hazirlanmast...........cccooeeiiiiinennne, 16
2.3 Hidrojellerin KarakterizaSyonu ...........ccccooereriiiiininieieieese e 17
2.4 pH DUyarliliB1 ...ocooiiiiiiiiiici 18
2.5 Dinamik Sisme/BUziilme DavraniSl.........occveiiiiiiiiiiiieiie e 18
2.6 Sisme Kinetigi ve Diflizyon Katsayist .......c.cccoviviiiiiiiiiiiiiicce 18
2.7 Uranil Kalibrasyon Denemeleri ... 19
2.8 Potansiyometrik TItrASYON ......cc.ccvveiuieieiic et 20
2.9 Kesikli ve Kolon Adsorpsiyon Denemeleri.........cocooeeieneneneneneneeeees 20
2.10 Desorpsiyon DENEMEIEIT .....c..cviiieiieie et 21
3. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI ..............ccco........ 23
3.1 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA Hidrojellerinin Karakterizasyonu...............c.ccoeu..... 23
3.2 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin pH Duyarliligi................... 29
3.3 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin Dinamik sisme/biiziilme
QAVIANIST 1ottt ettt e b e e s bb e e b bt e et e e snbr e e s breeanree e 30
3.4 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin Fosfat Tamponunda Sisme
DAVIANIST 1ot rre s 31
3.5 Fosfat Tamponunda Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerin Sisme
Kinetik CaliSmast ......eeeiuiiiiiiiiiiiie et 32
3.6 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA: (3 ve 5) Hidrojellerinin Diflizyon Katsayzsi .......... 35
3.7 Hidrojellerin Cap1 ve Spesifik Ylizey Alant .......ccccooovviviiiiiiiiiicieeennn 36
3.8 ZEta POtANSIYEI ..ot 37
3.9 KAlIDIASYON ..ot 38



3.10 Potansiyometrik TItraSYON.......ccciiiierieiiereiesiesee e 39

3.11 KINEtiK DENEMEIETT ..vvciviii ittt 41
3,12 TZ0tEIM DENEIMELETE ..ot ee e e e et e e e e eee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 44
3. 13 PH DENEMEIET . ...vieiiiciiecieeie ettt re et sre s 48
NI o] (o A B LT T (=] =T 49
3.15 Desorpsiyon DENEMEIEIT .....c..civeieiieieee et 51
4. SONUCLAR VE TARTISMA ...ttt 53
NN N YN S = 57
OZGECMIS ...ttt ettt 63

viii



KISALTMALAR

Ch

Ch/PVA
Ch/PVA/HA:0,5
Ch/PVA/HA:1
Ch/PVA/HA:2
Ch/PVA/HA:3
Ch/PVA/HA:5
DSC

DTG

FTIR

HA

Lnr

LOD

LOQ

NaAc

PVA

PzC

SEM

TGA

TLM

WHO

: Kitosan

- Kitosan/PVA Kopolimeri

: Kiitlece %0,5 Hiimik Asit Katkilanmis Kitosan/PVA Kompoziti
: Kiitlece %1 Hiimik Asit Katkilanmis Kitosan/PVA Kompoziti
: Kiitlece %2 Hiimik Asit Katkilanmis Kitosan/PVA Kompoziti
: Kiitlece %3 Hiimik Asit Katkilanmis Kitosan/PVA Kompoziti
: Kiitlece %5 Hiimik Asit Katkilanmis Kitosan/PVA Kompoziti
: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

: Diferansiyel Termal Gravimetre

: Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi (Fourier Transform Infra Red)
: Hiimik Asit

: Lineer

: Limit of Detection

: Limit of Quantity

: Sodyum Asetat

: Polivinil Alkol

: Sifir Yiik Noktasi

: Taramali Elektron Mikroskobu

: Termogravimetrik Analiz

: Uclii Katman Modeli

: Diinya Saglik Orgiitii






CIZELGE LISTESI

Cizelge 3.1 :
Cizelge 3.2 :

Cizelge 3.3 :
Cizelge 3.4 :
Cizelge 3.5:
Cizelge 3.6 :

Cizelge 3.7 :

Sayfa

Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 igin n ve k degerleri....... 33
Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 i¢in 20 °C’de baslangi¢

sisme orani, teorik ve deneysel denge sisme oranlart. ...........cccoceeeenee. 35
Hidrojellerin ¢ap ve spesifik ylizey alant degerleri. ..........cccevvveennnnnns 37
Kalibrasyon parametreleri. ..., 39
Ch/PVA/HA:3 i¢in psedo birinci ve ikinci derece kinetik parametreler.

.............................................................................................................. 42
Ch/PVA/HA:3 igin partikiil i¢i diflizyon, Bangham ve Elovich kinetik

PArAMELIEIEIT. ..o 43

Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in hesaplanan izoterm parametreleri. .... 48

Xi






SEKIL LISTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 1.2 :
Sekil 1.3 :
Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :

Sekil 3.7 :
Sekil 3.8 :
Sekil 3.9 :
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 3.12

Sekil 3.13

Sekil 3.14 :
Sekil 3.15 :
Sekil 3.16 :
Sekil 3.17 :
Sekil 3.18 :
Sekil 3.19 :
Sekil 3.20 :
Sekil 3.21 :
Sekil 3.22 :
Sekil 3.23 :
Sekil 3.24 :
Sekil 3.25 :

Sayfa
Uranil nitrat hekzahidrat............c..ccooviiiiiiiiie 2
Hiimik asit igin onerilen yap1 [9].....ccccoveveiiieiiiiiiiiese e 3
Kitin ve kitosanin yapist [15]. ..occoiieiiiiiiiieeeee e 4
Ch/PVA- Ch/PVA/HA hidrojellerinin hazirlanmasi...........cccccceevevivennnne. 16
Ch/PVA/HA hidrojelinin temsili reaksiyon mekanizmast. ............cccoc.... 17
Uranil-Arsenazo(l11) kompleksi [55, 56]. ...cccoovviveviiieiieiecie e 20
HA, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA FT-IR spektrumlart..........c.ccocceovrvenennn 23
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin TGA termogramlart................. 24
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin DTG egrileri. .........cccocervennne. 25
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin DSC egrileri........cccovvvvrinnnnne. 26
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin SEM egrileri. ........c..coovrvennnnn, 28
Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
1,5, pH 7,5 ve pH 11°de sisme kapasite degerleri...........cccevvvrriniinnnnnnns 29
Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH'a
bagli sisme/bliziilme davraniSlart. .........c.cccvveiiiiiiiiiieiie e 30

I Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de
SISME AAVIANISIATT. ..o e
Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH

7,5 fosfat tamponunda log(t)- 1og(S/Seq) grafigi. ......ccccoevvvrvriiniiinnnenn 32
: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:S hidrojellerinin 20°C’de pH
7,5 fosfat tamponunda t- 10g(1-(S/Seq)) grafigi.......cccoevrvrvrvrivniiniennnenn 33
: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
7,5 fosfat tamponunda t- t/S grafigi. .......ccccevvviiiiiinii 34
: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
7,5 fosfat tamponunda S/Seq — t 2 grafigi. .......coevvvevevsrerersreesrnnnnn. 35
: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin pH 7,5 fosfat
tamponunda sisme dengesine sicakligin etkisi.........ccocvvviiiiiiiiiiiiinn, 36
Zeta potansiyell GrafiSi.......cccoooveiieriiiiiiiii e 38
Kalibrasyon grafii.........cccccveriiiiiiiiicesieeee e 39
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in pH titrasyon grafigi. ........ccccovevvrnnnnne. 40
Siire ile azalan uranil konsantrasyonu grafigi. ........cccoceeviiiiiiiiiiinennnn, 41
Psedo 1. derece Kinetik model.............cccooviiiiiiiiiiien, 42
Psedo 2. derece kinetik model...............cccooviiiiiiiiii 42
Elovich kinetik model. ..., 43
Partikiil i¢i diflizyon kinetik model. ...........cccooiiiiiiiiiiii 44
Ch/PVA i¢in lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi. ...........c.o........ 45
Ch/PVA igin lineerlestirilmis Freundlich izoterm grafigi...................... 45
Ch/PVA/HA:3 i¢in lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi. ............ 46
Ch/PVA/HA:3 i¢in Freundlich izoterm grafigi..........cccooevvvviiiiiiiiinnnnnn, 46

Xiii



Sekil 3.26 : Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 hidrojelleri i¢in izoterm egrileri. ................ 47
Sekil 3.27 : Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in su fazindaki uranil konsantrasyonunun

bir fonksiyonu olarak dagilim katsayist grafigi..........cccoeviiiiniiiiininnnns 47
Sekil 3.28 : Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 icin pH-%adsorpsiyon grafigi. ............c...... 49
Sekil 3.29 : Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 icin kolon denemelerine ait breaktrough

75 1) PP UPR TP 50
Sekil 3.30 : 0,1 M NaNO3 ile eliisyon sonuglart..........cccoccerieiiriiiinieiic e 51
Sekil 3.31 : 0,1 M NaAc ile eliisyon sonuglari.. ........cccovvviiiiiiiiiiiniiiic e 52

Xiv



URANIL KATYONLARININ HUMIK ASIT iMMOBILIiZE KiTOSAN/PVA
KOMPOZITi UZERINDE ADSORPSIYON VE DESORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Uranyum, onemli bir enerji kaynagi potansiyeli olmasi ile birlikte yeralti suyu,
toprak ve sediman gibi cevresel sistemlerde Onemli bir radyoaktif kirleticidir.
Kirleticilerin ~ uzaklastirilmasinda  ¢esitli ~ yontemler kullanilmakla  birlikte
adsorpsiyon, ucuz ve kolay uygulanabilir bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Kil, dogal veya sentetik polimerler gibi adsorbanlar, sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarininin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada, uranil katyonu i¢in yiliksek affiniteye sahip, hiimik asit ve kitosan gibi
dogal biopolimerlerden sentezlenmis yeni bir adsorban {iretilmis ve bu adsorban
tizerinde uranil katyonunun adsorpsiyonu incelenmistir. Caligma, iki asamadan
olusmaktadir. Ik asamada, kitosan/PVA hidrojel matrisine kiitlece farkli oranlarda
hiimik asit immobilize edilerek sentezlenen materyallerin ¢esitli yOntemlerle
karakterizasyonu yapilmis; pH duyarliligi, sisme/biiziilme davranisi, sisme kinetigi
ve difiizyon katsayis1 belirlenmistir. Ikinci asamada ise, kiitlece %3 oraninda hiimik
asitle immobilize edilmis adsorban {izerinde uranil adsorpsiyonuna ait, dengeye
ulasilma siiresi, izoterm tipi, maksimum adsorpsiyon pH’ s1 gibi baglica parametreler
belirlenmistir. Ch/PVA/HA:3’lin uranil katyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi, kesikli
test ve kolon kapasitesi olarak tayin edilmis, adsorpsiyon kinetiginin psedo 2. derece
kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Ayrica sodyum asetat ve sodyum nitrat
cozeltileri ile desorpsiyonu calisilmistir. Tiim sonuglar Ch/PVA {izerinde uranil
adsorpsiyonundan elde edilen sonuglarla kiyaslanmigtir. Kiitlece %3 oraninda hiimik
asit iceren biopolimerik adsorbanin uranil iyonlarinin mobilizasyonunu engelledigi
belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF ADSORPTION AND DESORPTION PROPERTIES
OF URANYL CATIONS ON HUMIC ACID IMMOBILIZED
CHITOSAN/PVA COMPOSITE

SUMMARY

Uranium is an important radioactive pollutant in environmental systems such as
groundwater, soil and sediment, with an important energy source potential. Although
various methods are used to remove of pollutants, adsorption stands out as an
inexpensive and easily applicable method. Adsorbents such as clay, natural or
synthetic polymers are commonly used to remove metal ions from aqueous solutions.

In this study, a novel adsorbent with high affinity for uranyl cation was synthesized
from natural biopolymers such as humic acid and chitosan, and adsorption of uranyl
cation on this adsorbent was investigated. The study consists of two stages: In the
first stage, the humic acid with different proportions was embedded into
chitosan/PVA hydrogel matrix, and the synthesized materials were characterized by
using various methods such as pH sensitivity, swelling/deswelling behaviour,
swelling Kinetics and diffusion coefficient determination. In the second stage, the
equilibrium time, isotherm type and maximum adsorption pH were specified for
uranyl adsorption on the 3% (by mass) HA embedded adsorbent. Adsorption
capacity of Ch/PVA/HA:3 for uranyl cation was determined as batch test and column
capacity and adsorption kinetics were found to be compatible with the pseudo second
order kinetic model. In addition, desorption with sodium acetate and sodium nitrate
solutions were studied. All results were compared with those of obtained from uranyl
adsorption on Ch/PVA. As a result, it was determined that the biopolymeric
adsorbent containing 3% (by mass) humic acid inhibited the mobilization of uranyl
ions.
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve mevcut enerji kaynaklarmin yetersizligi bilimi yiliksek
potansiyelde enerji temin edilebilecek kaynaklara yoneltmektedir. Bu sebeple,
modernlesmenin ve endiistriyel faaliyetlerin hizla artmasi niikleer enerjinin bir¢ok

tilkede ilgi gormesini saglamaktadir.

Uranyum dahil olmak iizere radyoniiklidler, hem kimyasal hem de radyoaktif
kirlenmeye neden olan agir metallerdir. Uranyumun ekosisteme girisi, insan
faaliyetleri 1ile, Ozellikle uranyum cevheri madenciligi ve fosfatlhi giibrelerin
kullanimiyla topragin, suyun ve havanin kirlenmesi yoluyla gerceklesmektedir. Yer
alt1 ve ylizey sularinda kolayca mobilize olur ve bu mobilizasyon, uranyumun besin
zincirine katilmasiyla sonuglanir. Uzun bir yarilanma Omriine sahip olmasi ve
niikleer enerji tiretimi i¢in oldukca fazla kullanilmasindan dolay1 toprak, kaya ve

yiizey sularinda uranyum daima bulunmaktadir.

Kati-s1v1 adsorpsiyonu ile sivi radyoaktif atiklardan eser miktarda bulunan elementler
ayrilabilmektedir. Bu sebeple sorpsiyon prosesi, yeraltt sularindaki uranyum
konsantrasyonunu belirleyen temel ayirma prosesi olarak bilinmektedir. Adsorpsiyon
verimini etkileyecek baslica etkenlerden biri olan adsorban se¢imi biiyilk dnem
tagimaktadir. Su fazinda bulunan diisiik konsantrasyonlardaki uranyumun giderimi
i¢in, uranyuma segici, hizli sonug veren ve ortama kars1 yliksek fiziksel ve kimyasal

kararlilik gosteren adsorbanlara ragbet vardir.

Agir metal iyonlarini tutan hidrofilik gruplar igeren polimerik ve kopolimerik
malzemeler, ¢esitli cevresel ve endiistriyel atik problemlerinin ¢dzliimleri ig¢in
uygulanmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, hidrojellerin, yani zayif bir sekilde
capraz baglanmis hidrofilik polimerlerin, ¢esitli anorganik iyonlarin giderimini
saglayan etkili adsorbanlar oldugunu gostermistir. Hidrojel olarak sentezlenen
kompozit sistemlerle metal katyonlarinin adsorpsiyonu yiiksek verimle ve secicilikle

giderim saglamaktadir.



1.1 Uranyum

Uranyum, atom numarast 92, molekiil agirligr ise 238,0289 g.mol-1 olan, en agir
dogal olarak bulunan elementtir. Rafine edildiginde uranyum, doviilebilir, giimiis-
beyaz, hafif paramanyetik, kuvvetli elektropozitif, zayif elektrik iletken ve yiiksek
yogunluga (20 oC’de 18,95 g.cm-3) sahip radyoaktif bir metaldir. Cami ¢izmeye
yeterli ve yaklasik olarak titanyum, rodyum, mangan ve niyobyuminkine esit bir

Mohs sertligine sahiptir [1, 2].

Uranyum, havada oksitle kaplanir, hizla kararir ve metallerin bircoguyla kati
cozeltiler ve intermetalik bilesikler olusturabilir [3]. Uranyum 3+, 4+, 5+ ve 6+
oksidasyon basamaginda bulunur, fakat en ¢cok bulundugu oksidasyon basamagi 4+
ve 6+’dir. 6+ oksidasyon basamagindaki uranyum tiirleri toprakta, karbonat, fosfat
veya siilfat iyonlar1 gibi bir¢ok ligand ile birlikte kuvvetle adsorbe edilir. Sekil 1.1°de
uranil katyonunun oldukca yiiksek affinitesinin oldugu nitrat iyonu ile birlikte
olusturdugu suda ¢oOziinebilen, sari-yesil kristal goriiniime sahip uranil nitrat

hekzahidrat bilesigi verilmistir.

Sekil 1.1: Uranil nitrat hekzahidrat.
1.2 Hiimik Asit

Hiimik maddelerin olusumu dogada fotosentezden sonra gerceklesen ikinci onemli
proses olarak bilinmektedir. Karbon bilesiklerinin en stabil formu olarak bilinen

hiimik maddeler ve kil mineralleri arasinda olusan kompleks yapilar, toprak ve



sedimanlarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini 6nemli dl¢iide etkiler [4, 5].
Hiimik asitler, toprakta, 6lmiis bitki ve hayvan artiklarinin hiimifikasyonu sonucu
olusan organik makro molekiiller olup asidik sulu ¢ozeltide ¢oziinmezken bazik
ortamda kolloidal ¢6zelti olustururlar [6]. Amfifilik karakterleri nedeniyle, hiimik
asitler notr veya asidik kosullarda ndtr-miseller denilen misel benzeri yapilar
olusturur [7, 8]. Olustugu kaynaga gore hidroksil, karboksil, amin, fenolik,
polifenolik ve poliolik yapilar igerebilir (Sekil 1.2) [9, 10]. Bu fonksiyonel gruplarin
tamami dondr karakterde oldugundan, hiimik asitler agir metal katyonlariyla stabil
kompleksler olusturabilmektedirler. Bu 6zelligiyle sulardan agir metal katyonlarinin

gideriminde kullanilmigtir [11-14].

HOOC,

Sekil 1.2: Hiimik asit i¢in dnerilen yapi [9].
1.3 Kitosan

Kitosan, kabuklu deniz hayvanlariin kabuklarinda ¢ok miktarda mevcut olan kitinin
deasetilasyonu ile elde edilmektedir (Sekil 1.3) [15]. Kitin ise yeryiizlinde
seliilozdan sonra en fazla bulunan dogal bir biyopolimer olup D-glukozamin ve N-

asetil-D-glukozaminin kopolimeridir.

Kitosan, kovalent veya iyonik ¢apraz baglayicilarla ¢apraz baglanmis birgok reaktif
amin ve serbest hidroksil fonksiyonel gruba sahiptir. Cok sayida amin grubu
icerdiginden, kitosan ve tiirevleri kimyasal iglemler i¢in biyo-kompozit olarak yaygin
sekilde uygulanmistir [16-18]. Etkin bir adsorban oldugu i¢in kullanim alanlari
genelde bu amaca yoneliktir. Endiistriyel atiksularda bulunabilen ve ¢oktiiriilerek

uzaklastirilmas1  zahmetli olan agir metallerin  kitosanla  adsorplanarak
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uzaklagtirilmas1 miimkiindiir [19-23]. Toksik olmamasinin yaninda biyoaktif
ozelliklerinin de bulunmasi kitosanin son donemlerde oldukg¢a fazla uygulamada

yaygin bir sekilde kullanilmasini saglamaktadir.

CH,0H CH,OH
H Q H T
OH O der. NaOH OH o\
b Deasetilasyon

H NHCOCH, H NH,

— ~n — =n

Kitin Kitosan

Sekil 1.3: Kitin ve kitosanin yapist [15].
1.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit lizerine bir veya birden fazla iyon ya da
molekiiliin birikmesi ve bdylelikle konsantrasyonunun artmasidir. Sorpsiyon ise
adsorpsiyon ve absorpsiyonun ayni anda meydana geldigi veya ayirt edilemedigi
durumlarda kullanilan bir terimdir. Adsorpsiyon prosesinin lizerinde gerceklestigi

kat1 yiizeye adsorban, temas yiizeyinde biriken maddeye ise adsorbat denir.

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir ve temel olarak
adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetleri ile farklilik gosterirler. Fiziksel
adsorpsiyonda c¢ekim kuvvetleri uzun mesafeli ve Van der Waals baglar ile
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat molekiilleri adsorban ylizeyindeki

fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girmektedir.

1.4.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktar1 ile adsorbatin
denge konsantrasyonunun fonksiyonunu ifade eden egrilerdir [24]. Farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan adsorbat c¢ozeltisiyle belirli ve sabit miktarda
adsorbanin, sabit sicaklik ve pH’ta temasa getirilmesi ile yapilan denemelerden elde
edilmis adsorbatin denge konsantrasyonlarina karsi adsorbanin birim kiitlesinde
adsorplanan madde miktar1 arasinda bir grafik cizilir. Adsorplanan maddenin miktari,
adsorban ve adsorbatin yapisal Ozelliklerine, konsantrasyonuna ve c¢aligma

sicakligina baghdir.



Adsorpsiyon prosesinde deneysel verileri incelemek igin genel olarak kullanilan
denklemler, Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmet-Teller tarafindan

gelistirilmistir ve kendi isimleriyle bilinmektedir.
Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif ucun varligin1i ve bu
sebeple ylizdeyde enerjisi sabit tek bir tabaka (monolayer) olustugunu kabul eder.
Adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinde doygun bir tabaka olusturmasi

lizerine adsorpsiyon isleminin sonlandigi kabul edilir.

Langmuir esitligi Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 *deki sekilde ifade edilmektedir:

Qe = (Qmax- L. Ce)/(l + ag,. Ce) (1.1)
Qe = (K. ay. Ce)/(l + ag,. Ce) (1.2)

Denklemde C., adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu
(mg.L™Y); Q,, birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarmi (mg.g?); K,
adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabiti (L.g%), oy adsorpsiyon
enerjisine bagh olan sabit, (L.mg!); Quax, adsorbanin maksimum adsorplama

kapasitesini (mg.g?) ifade etmektedir.

Langmuir denklemininin logaritmas1 alindigir taktirde Esitlik 1.3’deki gibi

lineerlestirilmis formu elde edilir:
Ce/Qe = 1/Ky + (o /Kyp). Ce (1.3)

Burada, C./Q. degerine karsilik C. degerlerinin grafige dokiilmesiyle elde edilen

dogrunun egimi ay, /K, degerini ve kesim noktasi 1/K;, degerini ifade etmektedir.
Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, ¢ok tabakali yiizey temeline dayanan ve konsantrasyonun
artmast ile adsorpsiyonun da arttigin1 dngdren bir modeldir. Doygunluga ulasma soz
konusu olmadig1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinden ve sabit bir yiizey
enerjisinden bahsedilememektedir. Freundlich esitligi adsorplanan adsorbat
miktarmin istel bir fonksiyon oldugu esitliktir. Heterojen yiizeyli bir adsorban,
cozeltiyle temas ettiginde Once adsorbata affinitesi yiliksek olan aktif mevkilerde

tutunma olurken, diger kisimlarda adsorpsiyon daha sonra gerceklesir. Burada bir
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cesit kademeli adsorpsiyon olmaktadir ve adsorpsiyon siiresince farkli etkin kisimlar
ortaya ¢ikmaktadir. Freundlich izotermi Esitlik 1.4’teki sekilde matematiksel olarak
ifade edilebilmektedir:

Qe = Kp. Cel/n (1-4)

Burada, Q., m kiitledeki adsorbanin adsorpladigi madde miktari1 (mg.g?); Ce,
adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg.L?); Kg, ve n
adsorban ve adsorplanan madde ile sicakliga bagli sabitleri ifade etmektedir. ‘1/n’
ifadesi, heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. 1/n degerinin sifira

yakin olmasi yiizeyin heterojen oldugunu belirtmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin lineerlestirilmesi i¢in esitligin her iki yanininda

kalan kismin logaritmasi alinir ve Esitlik 1.5’deki hale gelir:
log Qe = logKg + (1/n).log C, (1.5)

log Qc-log C, degerlerinin grafige dokiilmesiyle Ki ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta log Kg’yi ve egimi de 1/n’i ifade

etmektedir.
Brunauer-Emmet-Teller izotermi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu tarif etmektedir.
BET izotermi, adsorbatin yiizeyinde birden fazla tabaka olustugunu varsaymaktadir
ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis sekli olarak

bilinmektedir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler s6z konusu izoterm denklemlerinden tiiretilmis lineer
denklemlere uygulanmaktadir. Bir veya daha fazla izoterm, deneysel verilerle

uygunluk gosterebilmektedir.

1.4.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde, maksimum adsorpsiyona ulasilmasi i¢in
gereken adsorbat-adsorban temas siiresi belirlenmelidir. Kinetigin anlasilmasi

adsorpsiyon prosesine etkisi olan parametreleri aydinlatmayi kolaylastirmaktadir.



Adsorpsiyon, gercekte bir adsorbat molekiiliinlin ¢ozeltiden kat1 yiizeye kiitlesel

transferine dayanan bir prosestir. Adsorpsiyon isleminde adsorbatin kiitle transferi

birka¢ adimda gerceklesir;

Bir kat1 bir sivi igerisine konuldugunda, kati-sivi ara-yiiziiniin Otesinde
elektriksel cift-tabaka olusur. Uglii Katman Modeli (TLM) genellikle
adsorban-su arayiiziinii agiklamak igin kullanilir [25]. Cozelti ile dis
Helmholtz  diizlemi  arasinda  adsorbat konsantrasyon  gradyeni
bulundugundan, adsorbat iyonlar1 veya molekiilleri ¢ozeltiden adsorban

yiizeyine taginir. Bu adim adsorpsiyon prosesinin en hizli gergeklesen

adimidir [26].

Di1s Helmholtz tabakasina ulasan adsorbat molekiilleri, adsorbat iyonlarin
veya molekiillerin spesifik olarak adsorbe edildigi i¢ Helmholtz tabakasina

aktarilir. Bu iki asama dis yiizey adsorpsiyonu olarak tanimlanir [27].
Dis ylizeyin adsorpsiyonu doygunluga ulastiginda, adsorbe edilen iyonlar
veya molekiiller yiizeyden partikiiliin i¢ine yayilabilir ve yeni adsorpsiyon

mevkileriyle karsilasabilir [28].

Psedo 1. derece reaksiyon modeli

Lagergren esitligi (Esitlik 1.6):

log(Qe — Q) =log Qe — (k;/2.303).t (1.6)

k,, Lagergren veya psedo 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (dk™?); Q,, birim

adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg.g?); Q;, t zamanda adsorplanan

madde miktar1 (mg.g?) olarak ifade edilir. log(Q. — Q) degerlerinin t’ye karsi

grafigi cizilerek k, degeri elde edilir.

Psedo 2. derece reaksiyon modeli

Psedo 2. derece reaksiyon modelinde, adsorbat molekiilleri ile adsorban arasinda

elektron yer degisimi veya paylagimi ile kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi

kabulii yapilir.

Ho esitligi (Esitlik 1.7):

t/Qr = [1/(kz-Qe%)] + (1/Qe)-t (1.7)



k,, Ho veya psedo 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mgl.dk?); Q., birim
adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg.g?); Q;, t zamanda adsorplanan
madde miktaridir (mg.g?). t/Q; ‘nin t degerine kars1 grafigi cizilir ve k, degeri

bulunur.
Partikiil ici difiizyon modeli

Adsorpsiyon prosesindeki difiizyonu incelemek amaciyla partikiil i¢i difiizyon
modeli kullanilmaktadir (Esitlik 1.8). Mekanizma olarak, partikiil i¢i transfer hizi

adsorbanin dis ylizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyondan daha yavastir [29].
Q = k;.tY2 +C (1.8)

Burada k;, intrapartikiil difiizyon hizi1 sabitidir ve C ise kesisim noktasidir.
Elovich modeli

Cogunlukla adsorpsiyon isleminin kinetik degerlendirmesinde kullanilan diger bir
model de Elovich (Roginsky-Zeldovich) modelidir. Adsorpsiyon hiz sabiti ve
desorpsiyon sabiti dikkate alinarak kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini agiklar ve

basit¢e asagidaki sekilde ifade edilir (Esitlik 1.9);
1 1
Q= (E) In(a. B) + (E) In(t) (1.9)

Q.. herhangi bir t zamanindaki adsorbat miktaridir, a, baslangi¢ adsorpsiyon oranidir
(mg.(g.dk)Y) ve B, yiizey aktivasyon enerjisi (Ea) ile iliskili olan desorpsiyon
sabitidir (g.mg™). Diisiik aktivasyon enerjisi (Ea) difiizyon kontrollii proses olan
fizisorpsiyonu, yiiksek aktivasyon enerjisi ise kimyasal bir proses olan

kemisorpsiyonu gostermektedir [30].

1.4.3 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon entalpisi adsorbat molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasindaki bagin
kuvvetini net bir sekilde aciklayan onemli bir parametredir. Sabit basing altinda
gerceklesen bir reaksiyonun entalpi degeri (AH°), absorpladigi enerjiye esittir.
Adsorpsiyonun termodinamik 0Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in adsorpsiyon
denemesi, adsorbat konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve adsorban kiitlesi sabit
kalmak sartiyla farkli sicakliklarda tekrarlanarak gerceklestirilir. Boylelikle

adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik oldugu sonucuna varilir.
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1.5 Uranyum ile ilgili Adsorpsiyon Cahsmalar

Yusan [31], caligmasinda, ham ve hidroklorik asit ile modifiye edilerek hazirlanmis
diyatomit adsorbanlarla sulu ¢ozeltilerden uranyum uzaklastirilmasinda pH etkisi,
adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelemistir. Her iki adsorban i¢in de
maksimum uranyum adsorpsiyonuna pH 6’da ulasildigini belirlemistir. Adsorpsiyon
kinetiginin psedo ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Prosesin

40-60 °C sicaklik araliginda endotermik oldugu saptanmustir.

Wang ve dig. [32], epiklorohidrin ile c¢apraz bagl kitosan sentezleyip kesikli
adsorpsiyon denemeleri ile sulardan uranyum giderimi calismislardir. Langmuir
izotermine ve psedo 2. dereceden kinetik modele uygunluk gosterdigi bulunmustur.
Calisma sonucunda capraz bagl kitosanin uranyum adsorpsiyonu i¢in uygun bir

adsorban oldugu ifade edilmistir.

Li ve dig. [33], dogal toprak ornekleri iizerine pH’1, stvi/kati oranini, sicakligt ve
temas siiresini degistirerek ve iyonlar, kolloidler, mineraller varligindaki
uranyum(VI) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Sorpsiyon denge siiresi 24 saat olarak,
% 90'dan fazla U(VI) oda sicakliginda, pH 7'de 100 mg toprak ile 10 mg.L?
konsantrasyonda adsorbe edildigi bulunmustur.

Zengin [34], ¢alismasinda maleik anhidrit-ard-stireni atik sulardan uranil giderimi
icin kullanmig, kopolimer boyutunun artis1 ile uranil iyonunun adsorpsiyonunun
azaldigin1 gozlemlemistir. Artan sicaklik ile tutulma oraninin da artis gosterdigi ve

uranil iyonu adsorpsiyonunun kimyasal oldugu belirtilmistir.

Arda ve dig. [35], UO2% katyonunun kaolinit bazli kil mineralleri iizerine
adsorpsiyonunu, sabit negatif yiiklii yiizey tiirlerine kalici baglanmalar1 igeren iki
bolgeli bir model kullanilarak modellemistir. Uranilin, ¢iplak UO22* (hidrolize

olmamis) iyonu olarak kaolinit yilizeyine baglandigini ifade etmislerdir.

Nekhunguni ve dig. [36], adsorban olarak sulu ferrik oksitle modifiye edilmis zeolit
(HFOMZ) kullanarak sulu c¢ozeltilerden uranyum(VI) giderimi c¢alismislardir.
U(VDmin HFOMZ f{izerine adsorpsiyonunun, sulu ferrik oksit yiizeylerin uranil
iyonlar1 ve hidroksil bolgeleri ile zeolitin kenar bolgeleri arasindaki karmasikligin bir

sonucu olarak gergeklestigi belirtilmistir.



Sadeghi ve Sheikhzadeh [37], U(VI)nin giderimi i¢in kimyasal olarak modifiye
edilmis bir¢ok adsorban da kullanmislardir. Bu modifiye edilmis adsorbanlar, U(VI)
iyonlar1 ile komplekslesebilen oksijen ve azot gibi dondr atomlar1 igermektedir. Az
miktarda U(VI) uzaklastirilmistir ve miireksit kapl silika jel adsorban kullanilarak
onceden konsantre edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve dedeksiyon

limiti (LOD) sirastyla 1,13 mmol.g™* ve 1 g.L? olarak bulunmustur.

Bir bagka c¢alismada, Aydin ve Soylak [38], 9-fenil-3-floron ile selatlandiktan sonra
Duolite XAD 761 reginesinden gegirilerek U(VI) min HCI c¢ozeltisi ile kantitatif
olarak eliie edilmesini incelemistir. Boylece yiiksek Onderistirme faktorii ve diisiik

LOD elde edilmistir.

Youssef [39], sulu ¢ozeltiden uranyum(VI) adsorpsiyonunda, yiiksek spesifik yiizey
alanma sahip sodyum bentonit kilinin teorik kapasitesini yaklasik 12 mg.g?
bulmustur. En iyi sonuglari, 200 mg.L? baslangic uranyum konsantrasyonu ile 120
dakikalik calkalama siiresi, pH 4,2 olan kosullar altinda elde etmistir. Adsorban
yiizeyine yiiklenen uranyum, eliisyon c¢ozeltisi olarak 1 M CH3COONa
kullanilmastyla yaklasik % 90 geri kazanilmustir.

Liu ve dig. [40], 2-pikolilamin ile modifiye edilmis poli (stiren-ko-maleik anhidrit)
reginesi (PA-PSMA) sentezlenmis ve karakterize etmislerdir. SEM sonuglarina gore,
mikro kiire yapidaki reginenin ortalama ¢ap1 yaklasik 200 nm olarak elde edilmistir.
Biiytik taneli kiirelerin U(VI)’un atik sularindan kolay giderilmesi agisindan avantajli
oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ag¢isindan incelendiginde kimyasal
sorpsiyona karsilik gelen psedo ikinci derece modele uydugu gézlemlenmistir. pH 5-
6 araliginda 0,2 gL' oraminda giderimin %100’e ulastif1 tespit edilmistir. Ayni
zamanda endotermik ve kendiliginden gergeklesen bir proses oldugu ifade edilmistir.
pH 5,30°da ve 298 K’de elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 518,39 mg.g*

olarak bulunmustur.

Dolatyari ve dig. [41], ¢alismalarinda SBA-15 mesoporoz silika parcaciklarini
kaplayan N-propilsalisilaldimin ve etilen diamin propilpazidilailamin Schiff baz
ligandlart ile kat1 faz ekstraksiyonu ile U(VI) ayrigtirilmasi ve dn-konsantre edilmesi
gergeklestirmistir. Bdylece, uranil iyonlarmin Cd?*, Co?*, Ni**, Mn?*, Cr¥*, Ba?",

Fe3* ve Eu3* gibi birgok iyondan segici olarak ayrilmasi gergeklestirilmistir.
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Abdi ve dig. [42], polietilen glikol, sodyum dodesil benzen siilfonat, setil trimetil
amonyum bromiir yiizey aktif olarak ve demir(IIl) kloriir oksitleyici ajan olarak
kullanilarak kimyasal bir yontemle polipirol sentezlemistir. Cesitli yilizey aktif
maddelerin sentezlenen polimerler iizerindeki etkisi ve bunlarin uranyum
adsorpsiyonu iizerindeki performansi arastirilmigtir. Maksimum uranyum giderimi,
pH 5’te, optimum miktarda adsorban 0,05 g ve dengeye ulagma siiresi 7 dakika
olarak belirlenmistir. Izoterm karakterinin Freundlich modele uyum gosterdigi,

maksimum adsorpsiyon kapasitesi de 87,72 mg.g™* olarak tespit edilmistir.

Guo ve dig. [43], TBP-SBA-15, -amino propil trietoksi silan ve tributilfosfat ile
islevsellestirilmis SBA-15 ile sentezlenmistir. SBA-15, biiyilk bir BET spesifik
yiizey alanina (734,5 m2.g™?) ve kanal yapisina sahip iyi bir inorganik adsorbandir.
FT-IR analizi, amino ve fosforil gruplarnin SBA-15'in ylizeyine basariyla
katkilandigin1 ortaya koymustur. TBP-SBA-15, genis bir pH aralifinda yiiksek
uranyum adsorpsiyon Kkapasitesine sahiptir. TBP-SBA-15 iizerine U(VI)
adsorpsiyonunun psedo ikinci dereceden kinetik ve Freundlich izoterm parametreleri,
adsorpsiyon mekanizmasinin esas olarak kimyasal adsorpsiyon veya giicli

komplekslestirme etkisi ile agiklanabilecegi sunulmustur.

Kam ve dig. [44], jel bilesiminin, adsorban miktarinin ve ¢dzeltinin pH'min % 0-3
mol maleik asit igeren N-izopropil akrilamid / maleik asit kopolimerik hidrojelleri
tizerindeki uranil iyon alim kapasitesi arastirilmistir. Hidrojel yapisindaki maleik asit
miktarmin artmas ile uranil gideriminin 18,5 mg.g’dan 94,8 mg.g¥’a yiikseldigi

gozlemlenmistir.

Lv ve dig. [45], MgO/karbon adsorbani, tek asamali Mg-MOF-74 pirolizasyonu ile
sentezlenmis ve sulu c¢ozeltiden U(VI) uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir.
Karakterizasyon sonuglarindan, kompozitin goézenekli bir yapiya sahip oldugu
bildirilmistir. MgO/karbonun U(VI)'a kars1 adsorpsiyon performansi, kesikli
denemelerle incelenmistir. Sonuglar, MgO/karbonun U(VI)’'u hizli ve etkili bir
sekilde uzaklagtirabildigini ve literatiirde bildirilen diger adsorban materyallerden
cok daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi (777,51 mg.g?) sergiledigini
gostermistir. Ayrica kinetik parametreleri dogrultusunda partikiil i¢i difiizyon
modeline uyumlu oldugu gozlemlenmistir. MgO/karbonun U(VI)'ya karst
adsorpsiyon kapasitesi, genis spesifik ylizey alan1 ve gozenekli yapisindan dolay:

biiylik Olciide desteklendigi belirtilmistir. Zeta potansiyeline ve XPS analizine
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dayanarak, U(VI) giderimi icin olast mekanizmanin ylizey komplekslesmesi ve

elektrostatik ¢ekim ile agiklanmustir.

Christoua ve dig. [46], sulu cozeltilerden U(VI) giderimi i¢in adsorban olarak
PVP/kitosan katkili nanofiber kullanmislardir. Sentezlenen nanofiberler adsopsiyon
oncesinde ve sonrasinda FT-IR ve SEM ile incelenmis, metal iyon konsantrasyonu,
sicaklik ve temas siiresi gibi cesitli parametrelerin adsorpsiyon etkinligi tizerindeki
etkisi, kesikli deneylerle arastirilmistir. Malzemenin lifli yapisindan ve katkilanmis
nanofiber yapilar {izerinde polar gruplarin (6rnegin karbonil gruplar1) varligindan
kaynakli U(VI)’a affinitesinin oldugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
(Qmax =167+25 gkg?!, pH 6,0) bunlara bagli olarak artis gdsterdigi belirtilmistir.
Geri doniisiim deneyleri ile adsorbanin %10'dan daha az verimlilik kaybiyla dort

kere daha kullanilabilecegi elde edilmistir.

El-Maghrabi ve dig. [47], mikrodalga-destekli yontem kullanilarak manyetik
modifiye hidroksiapatit nanopartikiil (MNHA) sentezlemis ve uranyum(VI)
iyonlarinin  atik  sulardan adsorpsiyonunu degerlendirmislerdir. Hazirlanan
nanopartikiiliin karakterizasyon ¢alismalari icin TEM, XRD, FT-IR, BET yiizey alani
Olgtimleri ve manyetiklenme egrileri ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonun optimum
pH’1 5,0 ve dengeye gelme siiresi 25°C sicaklikta 120 dk olarak elde edilmistir.
Kinetik olarak psedo birinci derece modele ve izoterm karakteri olarak da Langmuir
modele uydugu tespit edilmistir. Termodinamik olarak endotermik, tersinmez ve
kendiliginden gerceklesen bir adsorpsiyon islemi oldugu belirtilmistir. U(VI)
iyonlarinin gideriminin adsorban yiizeyindeki fosfat gruplari ile kompleks olusumu
sayesinde gergeklestirdigi ifade edilmistir. U(VI) iyonlarmin desorpsiyonu i¢in HCI,
NaOH, NaHCOsz;, Na,COsz ve CH3COONa gibi farkli eliientler incelenmistir.
Maksimum desorpsiyon verimliligini %89'luk bir geri kazanimla Na>COs ile elde
etmistirler. Yaklasik %12,5'lik bir kapasite kaybiyla dort adsorpsiyon dongiisii i¢in
tekrar kullanilabildigi belirtilmistir.

Bu ¢alismada, kitosan/polivinil alkol (Ch/PVA) ve kiitlece farkli oranlarda (%0,5-5)
yapiya hiimik asit eklenmesi ile pH duyarli hidrojeller elde edilmistir. Her bir
hidrojel icin FT-IR, SEM, TGA ve DSC ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu
caligmalara ek olarak, ortam pH’min etkisi, termal stabilite ve sisme ozellikleri
acisindan incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden uranil gideriminde adsroban olarak Ch/PVA

ve yapida kiitlece %3 hiimik asit immobilize kitosan/polivinil alkol hidrojeli
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(Ch/PVA/HA:3) kullanilmigtir. Hiimik asit katkili Ch/PVA biyokompoziti bu
calismada ilk defa adsorpsiyon amagli kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun kinetik
karakteri, baslangi¢ uranil konsantrasyonunun etkisi, pH etkisi ile birlikte bu
paramaterelere adsorbanlarin yiizey asitliginin etkisi potansiyometrik titrasyon egrisi
ve siispansiyonun zeta potansiyeli dikkate alinarak arastirilmistir. Uranil iyonlarinin
yiikli adsorbanlardan desorpsiyonu ise li¢ ¢ozeltisi olarak NaNOs ve NaCH3COO

cozeltileri kullanilarak gergeklestirilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Materyal

Calismada kullanilan, uranilnitrat hekzahidrat (UO2(NO3)2.6H20), arsenazo-Il1I
disodyum tuzu (2,7-bis(2-arsenophenylazo)-1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-disulfonic
acid), konsantre perklorik asit, asetik asit (%100), hidroklorik asit (%37), sodyum
asetat, sodyum hidroksit, nitrik asit Merck’ten; deasetillenmis (%85) kitosan,
polivinil alkol (hidroliz derecesi: % 87-89 mol; molekiiler agirlik: 8.500-12.000),
glutaraldehit (%25) Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. Toz hiimik asit(%85)
numunesi, Arifiye/Sakarya turbast NaOH ile ekstraksiyon edildikten sonra

saflastirma i¢in HCl ile ¢okeltilerek hazirlanmstir.

Denemeler esnasinda agagida listelenmis laboratuvar ekipmanlari kullanilmistir.

Analitik terazi (Mettler Toledo XS105DU)

Mekanik karistirict (IKA RW20 D S000)

Ultra saf su cihaz1 (MES mp MINIpure)

Etiiv (BINDER ED115)

Ogiitiicii (Sinbo SCM 2934)

Fourier-transform Infrared FT-IR (Perkin Elmer FT-IR spectrum One B

YV V V V V V¥V

Spectrometer)

Termal gravimetrik analiz-TGA (Perkin Elmer)

Taramali elektron mikroskobu-SEM (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30)
Diferansiyel taramali kalorimetri-DSC (Diamond DSC)
Vorteks (Select Bioproducts)

pH metre (ORION 5 STAR)

Otomatik titrator (SI Analytics 1400)

Zeta potansiyeli cihazi (Stabino/Nanoflex)

Rotator (Wisemix RT-10)

Santrifiij (Scilogex DMO-412)

Spektrofotometre (JENWAY 6850 UV/Vis Spectrophotometer)

vV V V V V V V V V VY
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2.2 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA Hidrojellerinin Hazirlanmasi

5 g kitosan (Ch) %2 asetik asit ¢Ozeltisi ile oda sicakliginda %5 (w/v) 15 saat
boyunca mekanik olarak karistrilmistir. %1°lik polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisi ultra
saf su ile 80°C’ye 1sitilarak hazirlanmistir. 50 g viskoz %5°lik kitosan ¢ozeltisi ve 50

mL %1°lik PVA ¢ozeltisi 30 dakika boyunca mekanik karistirilmistir.

Sonrasinda 8 mL %1 ’lik (v/v) gluteraldehit, kitosan/PVA ¢ozeltisine eklenerek oda
sicakliginda 1 saat boyunca karistirilmistir. Kiitlece %3 hiimik asit igeren
kitosan/PVA hidrojelinin elde edilmesi i¢in 100 g kitosan/PVA-gluteraldehit
¢ozeltisine 3 g hiimik asit (HA) tozu ilave edilmis ve oda sicakliginda 4 saat

karigtirilmistir.

Bu asamadan sonra, hidrojel petri kabina alinip 60°C’de etiivde kurutulmustur.
Kurutulan hidrojel 6giitiilmiis ve 3 kere distile su ile yikandiktan sonra kurutulup

muhafaza edilmistir (Sekil 2.1).

Kitosan(%e5y+Asetik asit cizeltisi{%02)
15 saat mekanik karistirma

"vl'

1:1{w/v} Kitosan + PVA(%1) Cozeltisi

30 dakika mekanik karistirma

-

Kitosan-PVA + Gluteraldehit{%o1)

ﬂ 1 saat mekanik karistirma
Ch/PVA J %ri:wwm

100:3 {wiw} Kitosan-PVA-Gluteraldehit
60°C*de etiivde kurutulur. + Hiimil: Asit

ﬂ 4 saat mekanik karistrma

60*Cde etiivde kurotulur.

74

Kurnyan kompozit 6gitildr.

I

Distile sn ile 3 kere yikamp, korutolur.

Sekil 2.1: Ch/PVA- Ch/PVA/HA hidrojellerinin hazirlanmasi.
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2.3 Hidrojellerin Karakterizasyonu

Kitosan, PVA, gluteraldehit, temsili hiimik asit molekiillerinin yapilar1 ve bu
yapilardan sentezlenen kompoztin temsili reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.2°de
verilmistir. Hiimik asitin, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin molekiiler yapilar
IR spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR spektrumu One B Spektrometresi) ile
tanimlanmistir. Her bir bilesenin IR spektrumlari, yapilardaki fonksiyonel gruplari
incelemek igin gerceklestirilmistir ve spektrumlar, 2 cm™ ¢oziiniirlikte en az 32
tarama ile kaydedilmistir. Hidrojellerin termal karakterizasyonu, termogravimetrik
analiz ile gergeklestirilmistir. 10-20 mg numune, Perkin Elmer, Diamond DSC marka
bir TGA kullanilarak azot altinda, oda sicakligindan 600°C sicakliga 10°C.dk™* hizda
sicaklik artisi ile 1sitilmistir. Camsi gecis sicakligi ve hidrojellerin erime sicakliklari,
Diamond DSC kullanilarak belirlenmistir. 10 mg 6rnek, aliiminyum kaplanmis 6rnek
kaplarina yerlestirilmistir ve daha sonra 6rnek tutucusuna yerlestirilmistir. Numune
daha sonra azot atmosferi altinda 0 °C ‘den 300 °C sicakliga 10 °C.dk? arttirilarak
isitilmistir.  Hidrojellerin  mekanik ¢ekme Olclimleri oda sicakliginda yaklagik
10x40x2.0 mm? boyutlarinda ve 50 mm.dk™ sabit test hizinda oda sicakliginda bir
Zwick/Roell iiniversal test cihaz1 ile belirlenmistir. Numunelerin yiizey

karakterizasyonu SEM (ESEM-FEG / EDAX Philips XL-30) ile incelenmistir.

HoOoC
OH OH OH
HO
OH
HO"  NH, Ho NH; “MHO NHy OH
kitosan polivinil alkol

hiimik asit
OWO
gluteraldehit

Ch/PVA/HA
OH

Sekil 2.2: Ch/PVA/HA hidrojelinin temsili reaksiyon mekanizmas.
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2.4 pH Duyarhhg:

Ch/PVA ve Ch/PVA/HA jellerinin pH duyarliligi, 2 giin boyunca ortamin pH’1 1,5-
11 arasinda degistirilerek izlenmistir. Jellerin sisme kapasiteleri gravimetrik olarak

degerlendirilmistir. Sisme kapasitesi (S) denklemi, Esitlik 2.1°de belirtilmistir:
S = (mg —m,)/m, (2.1)

m,, herhangi bir zamanda sisme sonrasi hidrojel kiitlesidir ve m, kuru hidrojel

kiitlesidir [48].

2.5 Dinamik Sisme/Biiziilme Davranisi

Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin pH'a bagh sisme/biiziilme karakterizasyonu,
ortam pH'inm 1,5 ve 11°de oda sicakliginda calisilmistir. Ilk tartimi almarak
kaydedilen hidrojeller, pH 1,5te 60 dakika boyunca her bir dakikada tartilmustir.
Sonra, sigen hidrojeller NaOH c¢ozeltisine aktarilip, pH 11'de 60 dakika tutulmus ve
yine her bir dakikada tartilmis, kaydedilmistir [49].

2.6 Sisme Kinetigi ve Difiizyon Katsayisi

Giig yasasi denklemi(the power law), sisme kinetik parametrelerinin belirlenmesi ve
kiitle transfer tipinin agiklanmasi i¢in, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin sigsme
oranlarina uygulanmistir. Hidrojellerin sisme mekanizmasi, Esitlik 2.2 kullanilarak

hesaplanmastir:

S/Seq = k.t" 2.2)

S, herhangi t bir zamaninda sisme kapasitesi, Seq, dengedeki sismesi kapasitesi, K,
sabitdir ve n, kiitle transferinin diflizyon iissiidiir [50-52]. Ayrica hidrojellerin sisme
davranisin1 belirlemek igin birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller
kullanilmistir. Birinci dereceden kinetik model i¢in, herhangi bir t zamaninda sisme
orani (Seq-S) ile orantilidir ve ayrica, ikinci dereceden kinetik model i¢in t/S, t ile
orantilidir. Modellerin performansint karsilastirmak icin kok ortalama kare (root

mean square) hatalar1 hesaplanmigtir [53].
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Kisa siireli yaklasim yontemiyle (short time approximation) Ch/PVA ve Ch/PVA/HA
hidrojellerinin difiizyon katsayisi belirlenmistir. Kisa siire yaklasim yontemi, segilen
bir ¢oziicii i¢inde hidrojellerin sismesinin ilk %601 i¢in gecerlidir ve diflizyon
katsayisina Fick yasasmmin tiirev formu uygulanabilir. Difiizyon Kkatsayisini

hesaplamak i¢in Esitlik 2.3 kullanilmistir:

F=2=4]

= Seq

pt 195

Tir2

(2.3)

D, cm2.dk?! cinsinden difiizyon katsayisini, t, dakika cinsinden zamani, r, cm
cinsinden hidrojel yarigapini ve S/Seq, t zamaninda hidrojele yayilan ¢6ziiciiniin

fraksiyonunu ifade etmektedir [50,53].

Son olarak, sicakligin Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin sisme kapasitelerine
etkisi incelenmistir. Hidrojellerin sisme kapasitesi, sicakligin sisme kapasitesi
tizerindeki etkisini belirlemek i¢in 20°C, 40°C ve 60°C'de takip edilmistir.
Hidrojeller fosfat tamponuna batirilmig ve 2 giin boyunca 20°C, 40°C ve 60°C'de

tutulduktan sonra sisme kapasiteleri Esitlik 2.1 ile hesaplanmustir.

2.7 Uranil Kalibrasyon Denemeleri

Farkli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltileri hazirlamak i¢in 1000 ppm uranil stok
cozeltisi kullanilmistir. Kalibrasyon deneyleri i¢in 5-30 ppm arasinda baglangic
konsantrasyonlarinda standart uranil ¢ozeltileri hazirlanmistir. 1 mL uranil ¢ozeltisi
tizerine 4 mL arsenazo(III) reaktifi (70 mg arsenazo(lll), 1 L 3 M HCIO; igerisinde
cozdiiriilerek hazirlanmistir.) eklenmistir. Uranil ve arsenazo(Ill) kompleksinin
kimyasal yapisi literatiirde Sekil 2.3’teki gibi belirtilmistir (Orabi, 2013; Savvin,
1961). Sonrasinda, uranil ¢ozeltisi yerine ¢oziiciisii olan sudan 1 mL alinarak ayni
sekilde hazirlanan referans ¢ozeltiye karst 651 nm’de absorbansi kaydedilir [54].
Tiim kalibrasyon deneyleri ii¢ paralel olarak calisilmis ve dort giin boyunca

tekrarlanmistir.
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HO,S / SO;H
Sekil 2.3: Uranil-Arsenazo(l11) kompleksi [55, 56].
2.8 Potansiyometrik Titrasyon

Adsorbanlar, oda sicakliginda ve siispansiyon konsantrasyonu 10 g.L'de sabit
tutularak 0,6 mL.dk™? titrasyon hizinda titre edilmistir. Ilk olarak asidimetrik titrasyon
ile 0,1M HCI kullanilarak pH ’e getirilmistir. Sonrasinda 0,1M NaOH ile pH 10’a
cikarilarak alkalimetrik titrasyon gergeklestirilmistir. Adsorban silispansiyonlarin pH
degisimine karsilik yiizey tiirlerinin molar konsantrasyonlarma ait grafik elde

edilmistir.

2.9 Kesikli ve Kolon Adsorpsiyon Denemeleri

Uranil adsorpsiyonunun kinetik denemeleri 0,1 g Ch/PVA/HA:3 hidrojeli, 10 mL 50
ppm UO2?" ¢ozeltisi ile, siispansiyonun dogal pH’inda 5-60 dakika arasinda degisen
temas siiresinde rotatdrde 15 rpm'de karistirilarak gergeklestirilmistir. Her bir siire
icin 3 tekrarli calisilmistir. Karisim siiziilerek arsenazo(Ill) ile 651 nm’de

spektrofotometrik olarak Sl¢iilmiistiir.

Izoterm denemelerinde ¢alisilan ¢ozeltilerin baslangic konsantrasyonlar: 50-600 ppm
arasinda ayarlanmistir. Tiim denemelerde kati/sivi orani, 10 g.L ™ 'de tutulmustur. Her
bir farkli konsantrasyon i¢in 3 tekrarli ¢alisilmistir. Siispansiyonun siiziilmesinden
sonra, arsenazo(IIl) reaktifi kullanilarak uranil konsantrasyonlar1 hesaplanmak tizere

UV-Vis spektrofotometre ile 651 nm'de dl¢iilmiistiir.

Adsorpsiyonun pH bagimliligi, 25° C'de 30 dakika boyunca Ch/PVA ve
Ch/PVA/HA:3 ile 30 ppm uranil ¢6zeltisi eklenerek, her bir numunenin pH"4, 0,1

veya 1 M HCI ve 0,1 NaOH kullanilarak 1 ile 8 arasinda ayarlanmis ve incelenmistir.
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Calisma konsantrasyonlari i¢in uranile ait ¢okme esik pH’1, Esitlik 2.4 kullanilarak

hesaplanmistir [35]. Boylece, uranilin deneysel kosullarda ¢cokmesi dnlenmistir.

pH* = 0,876pM, + 2,943 (2.4)

pH", ¢okme esik pH’1 ve My, uranilin toplam molar konsantrasyonunu (mol.L™) ifade

etmektedir. Uranil adsorpsiyon sisteminin denge pH degeri pH 4,5 civarindadir.

Kolon denemeleri i¢in, 9,5 mm capli ve 25 cm? hacimli cam biirete 2 g adsorban
(Ch/PVA- Ch/PVA/HA:3) doldurulmustur. Kolondan 1000 mL 300 ppm uranil
¢oOzeltisi gecirilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda ii¢ kez art arda ve pH 4,5 ile 5
arasinda yapilmistir. Tiim deneylerde akis hizi, 1,2 mL.dkV’ya ayarlanmistir ve
kolon ¢ikisindan alinan her parga ¢ozeltiye pH ol¢timii gerceklestirilmistir. Toplanan

orneklere arsenazo(I1l) yontemi kullanilarak uranil konsantrasyonu olgiilmiistiir.

2.10 Desorpsiyon Denemeleri

[lk olarak, rotatdrde 30 dakika boyunca, deney tiiplerine 0,1 g tartilan adsorbanlar 10
mL 500 ppm uranil ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 yiikklenmistir. Siire sonrasinda, 4500 rpm'de
10 dakika santrifiijlendikten sonra, adsorplanan uranil miktarin1 belirlemek i¢in
santrifiigatta uranil konsantrasyonu Ol¢iilmiistiir. Uranil ytliklii adsorbanlar 2 mL
distile su ile vortekslenerek yikanip,tekrar santrifiijlenmistir. Sonrasinda, her bir kuru
numune 10 mL 0,1 M NaNOs ve 0,3 M NaAc ¢ozeltileri ile farkli temas stirelerinde
rotatorde karistirilmistir. Bu asamadan sonra, numuneler santrifiijlenmis ve
santrifiigatta uranil iyonu konsantrasyonu (C1) 6l¢iilmiistiir. Tiim denemeler iki kez

tekrarlanmistir. Desorpsiyon ylizdesi Esitlik 2.5 ve 2.6 {izerinden hesaplanmustir.

Qop = = (2.4)

Desorpsiyon Yiizdesi = [%] 100 (2.4)

Qpg desorbe edilen uranil iyon miktar1 (mg.g™?), V li¢ ¢dzeltisinin hacmi (L) ve W

adsorbanin kiitlesini (g) ifade etmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

3.1 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA Hidrojellerinin Karakterizasyonu

FT-IR analizi, hiimik asit, Kitosan ve polivinil alkol molekiilleri arasindaki etkilesimi

aciklamak i¢in gerceklestirilmistir.

B R RTU [e el iricpuisiiisiuiutinigly bl Maely Iy PRSP
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Sekil 3.1: HA, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA FT-IR spektrumlari.

Sekil 3.1, HA, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA jellerinin FT-IR spektrumlarini
gostermektedir. 1020 cm™'deki pik, HA'min polisakkaritlerinin C-O esnemesine,
yaklasik 1160 cm™deki yogun pik, COOH gruplarinin C-O esnemesine ve O-H
deformasyonuna ve aril eterlerin ve fenollerin C-O esnemesine baglanmaktadir. 1385
cm™'deki pik, CH2 ve CH3 gruplarmin C-H deformasyonu ile ve 1400 ve 1460 cm™

deki bantlar, HA'da O-H deformasyonu ve C-O'nun gerilmesi ile agiklanmaktadir.

1540 cm™'deki kuvvetli pik alifatik C-H deformasyonu olarak belirlenmistir.
COOH'nin C=0 gerilmesinden kaynakli yaklasik 1880 cm™de yogun bir bant
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bulunur ve 3310 ve 3110 ve 2660 cm™’de varolan genis bantlar HA'nin asimetrik ve

simetrik alifatik C-H gerilmesine baglanmaktadir [57, 58].

3400 cm™'e yakin maksimum kuvvete sahip olan genis bant O-H ve N-H gerilmesini
temsil eder ve yaklasik 2880 cm™deki bant Ch'den C-H gerilme titresimi ile
tamimlanir. 1650 cm™'deki karakteristik pik, Ch’deki amin gruplarinin N-H bag: ile
iliskilidir ve 2900 ve 1080 cm™'e yakin adsorpsiyon piki sirasiyla PVA'nin C-H ve
C-O gerilme titresimi ile belirtilmektedir [59, 60].

Ch/PVA ile karsilastirildiginda Ch/PVA/HA jellerinin FT-IR spektrumlarinda ¢esitli
farkliliklar ortaya c¢ikmustir. Yaklasik 3400 cm™ (O-H grubu), 2880 cm™ (C-H
araligr), 1650 cm™ (N-H grubu amin grubu bagi) ve 1080 cm™ (C-O grubu) bandi
HA katkilandiktan sonra son derece zayiflamistir. 1650 cm™'e yakin pik, Ch'nin amin
gruplart ve glutaraldehitin aldehit gruplar1 arasindaki reaksiyonla olusan imin

bagindan C=N gerilme titresimi ile aciklanmaktadir.

1080 cm™'deki bant, glutaraldehitin PVA'nin hidroksil grubu ile reaksiyonuna bagl
olarak asetal bag ile iligkilidir. Ch/PVA/HA:(3 ve 5) jeller, dalgalanmalarda 6nemsiz
bir frekans sergilemistir, bu, Ch/PVA ve HA arasinda kimyasal etkilesimin oldugunu
gostermektedir [61, 62].

Ch/PVA'nin N-H ve O-H gruplar1 ve HA'nin O-H gruplari arasindaki hidrojen bagi
etkilesimi, HA’nin matriste tutunmasinda 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle, hem HA,
hem de Ch/PVA'da bulunan azot ve oksijen igeren gruplar arasindaki hidrojen

baglanmasi1 gdmme isleminden kaynaklanmaktadir.

100 -

%, Kiitle

20

Sicaklik, (°C)
Sekil 3.2: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin TGA termogramlari.
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Hidrojellerin termal stabiliteleri TGA ile dogrulanmistir (Sekil 3.2). Ch/PVA/HA
jellerinin char veriminin(char yield), Ch/PVA'ninkinden ¢ok daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Ch/PVA, sicaklik arttirildiginda termal olarak kararli degildir ve

numunenin %65'1 400°C'den 6nce ayristirilmistir.

HA'nin matrise tutunmasindan sonra, char verimi degerleri neredeyse 400°C'nin
tizerinde %40-45'e ulagsmistir. Char verim oranlari, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5)
icin sirastyla %35, %40 ve %45 olarak bulunmustur. En yiiksek tortu ve en diisiik
bozunma orani Ch/PVA/HA:5’da hesaplanmistir. Ch/PVA/HA:(3 ve 5) i¢in daha
yiiksek termal stabilite, HA ve Ch/PVA arasindaki kapsamli etkilesime baglanabilir.
HA'nin Ch/PVA ag sistemine katkisi olarak hidrojel zincirlerinin azalan molekiiler

esnekligi gosterebilir.

Orta noktadaki bozunma sicakligi, artan HA orami ile artmistir. Taso degerleri,
Ch/PVA, Ch/PVA/HA: (3 ve 5) igin 310 °C, 400 °C ve 480 °C olarak tespit
edilmistir (Sekil 3.2). Tqso degerindeki en yliksek artis ve en diisiik kalint1 ve bunun

yant sira en diigiik bozunma orani %5 HA katkilanan jel i¢in elde edilmistir.

600 -

...... Ch/PVA

500 Y - — CWPVA/HA:05
H —— Ch/PVA/HA:L

~ i — - C/PVA/HAZ

: — . Ch/PVA/HA:3

B
Q
o

300 o

DTG (mg/dk)

200

100 -

Siwcakhik, Celsius

Sekil 3.3: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin DTG egrileri.

Sekil 3.3’teki DTG egrilerinden anlasilacagi iizere, Ch/PVA, Ch/PVA/HA jellerine
kiyasla 25-600°C sicaklik araliginda daha hizli bir sekilde bozunmustur. Ch/PVA
icin agirlik kaybi, suyun uzaklastirilmas: ve polimer matrisin u¢ zincir gruplarinin

bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ch/PVA/HA jelleri, HA igeriginin arttirmasina ragmen azalan bir bozunma orantyla
25-100°C sicaklik araliginda su igerigini kaybetmis ve daha sonra 200°C'nin
tizerinde yapidaki ug gruplari ile bozunmustur [63, 64].

Sekil 3.3, Ch/PVA/HA hidrojelleri i¢in dért bozunma asamas1 gostermektedir. Ilk
asama 100-200°C, ikinci agsama 200-280°C arasinda, iigiincii kisim yaklagik 300°C
civarinda, dordinci kisim ise 400-500°C arasindadir. 100-300°C arasinda Ch/PVA
icin sadece iki bozunma asamasi tespit edilmistir. DTG egrilerinin karsilastirmasi ile
ikinci bozunma bolgesi, tiim jeller icin PVA'min bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
Tiim hidrojeller daha diisiik bir bozunma oranina, bozunma sicakligina ve maksimum

agirlik kaybinda nispeten genis bir pike sahiptir.

Ch/PVA matrisi, Ch/PVA/HA:5 jelinden 3,41 kat daha fazla bozunma oranina
sahiptir. Ayn1 zamanda Ch/PVA/HA:0,5 jeli, en diisiik termal stabiliteye sahiptir ve
termal stabilite, HA ve Ch/PVA arasinda minimize edilmis bir sinerjiye dayanarak
hidrojelin inhibe edilmis molekiiler esneklige yol acabilir. Ch/PVA/HA
hidrojellerinin, Ch/PVA'ya kiyasla daha yiiksek bir char verimi ile daha yiiksek bir
termal stabiliteye sahip oldugu sonucuna varilmigtir. Termal kararliliktaki bu arts,
Ch/PVA ve jel zincirlerinin kisitli molekiiler mobilitesi arasindaki etkilesimin

artmastyla iligkilendirilebilir.

ChPVA/HA:2

Ekzo —>

ChTPVA/HA:]

ChPVA/HA:S

25 125 225 325
Sicaklik, Celsius

Sekil 3.4: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin DSC egrileri.
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Hidrojellerin DSC analizleri, azot atmosferi altinda 0-300°C arasinda yapilmigstir
(Sekil 3.4). Genis endotermik pikler, 25-120°C arasinda ortaya c¢ikmistir ve
220°C'deki genis pik noktasi, sirasiyla Ch'nin ve PVA'nin erime noktasiyla iliskilidir.

Sekil.3.4'te gosterildigi gibi, Ch/PVA/HA:(2, 3 ve 5) hidrojellerinin DSC egrileri,
PVA'nin erime bolgesinde digerlerininkine kiyasla 6nemli farkliliklar gostermistir.
Yaklagik 235°C ve 260°C'de iki farkli erime pik noktasi gostermislerdir. Bu, PVA
molekiillerinin zincir diizeninde degisikliklere yol agan yiiksek HA igerigine
baglanabilir. Dolayisiyla, ilgili pikler, HA ile yiiksek etkilesime sahip olan polimer
kristallerinin erimesine baglanabilir. Bu iki pik noktasi, en yiiksek HA miktarini

iceren Ch/PVA/HA:5 DSC termograminda ¢ok daha belirgindir [65-67].

HA'nin mekanik 0Ozellikler tizerindeki etkisini gozlemlemek icin Ch/PVA ve
Ch/PVA/HA hidrojellerinin elastik modiilii incelenmistir. En diisiik elastik modiil
degerleri, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:0,5 igin sirasiyla 981+47 ve 1016+£34MPa olarak
bulunmustur. Buna karsilik, Ch/PVA/HA:5 en yiiksek elastik modiil degerine
(1835+23MPa) sahiptir. Mekanik davranistaki bu 6nemli degisiklik, yliksek capraz
baglama oranina ve yiiksek HA ve Ch/PVA etkilesimlerine baglanabilir.

Hem termal, hem de mekanik analizlere gore, en diisiikk miktarda HA katkili Ch/PVA
jeli, en disiik termal stabiliteye ve elastik modiile sahiptir. Ch/PVA polimer ag1
igerisindeki diisiik HA igerigi, diisiik molekiiler etkilesimlerden dolayr artan zincir

esnekligine isaret etmektedir.

Sekil 3.5, Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerin ylizey morfolojilerini
gostermektedir. Sekilde goriildiigi gibi, Ch/PVA yiizeyi, tamamen HA bulunduran
bir yaptya doniistiiriilmustiir. Jelin topakli dis yapisi, aglomera pargaciklar1 artan HA
icerigi ile yaklasik 20-40 pm arasinda degisen biiytikliikte kiiciik gézenekler igerecek
sekilde ylizeyi degistirmistir. Ayrica jelde HA'min artmasiyla goézenek boyutu

azalmis, fakat gozenek sayis1 onemli 6l¢iide artmistir.
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Ch/PVA/HA:3

%5000) ChPVAHAS %5000

Sekil 3.5: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA hidrojellerinin SEM egrileri.

Ch/PVA/HA:(3 ve 5) i¢in SEM mikrograflarinda makro aglomeratlar ¢ok sayida
yardimc1 birim (60-100 pum) ile goériinmektedir. SEM sonuglarina goére, HA
molekiilleri yan yana toplanmis ve polimer matrisinde artan HA igerigine sahip

molekiiler kiimeler yaratmustir.

Karakterizasyon sonuglara gore, spesifik bantlar Ch/PVA/HA:(3 ve 5) igin diisiik
miktarda HA igeren jellerden ¢ok daha gii¢liidiir. Diisiik HA igerigine sahip jeller,
Ch/PVA ve HA arasinda ¢ok zayif bir etkilesime ve sinerjiye sahip oldugu
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aciklanabilir. Ayrica bu jellerin termal stabiliteleri 6nem tasimasa da molekiillerin

etkilesimlerini kisitlayabilmektedir.

Ch/PVA'nin ylizey morfolojisi, polimer matrisine diisiik miktarda HA katkilandiktan
sonra etkili bir sekilde degismemekte ve ¢Oziicliyii almak igin agik gozenekler
olusmamaktadir. Bu nedenle, diger sisme deneyleri, pH duyarli sisme davranisinin ve
sisme/biiziilme ¢evrimlerinin belirlenmesi, sisme hiz1 sabiti, sisme {issii, baslangi¢

sisme hiz1 ve difiizyon katsayisi belirlenmesi Ch/PVA/HA: (3 ve 5) ile yapilmustir.
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Sekil 3.6: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
1,5, pH 7,5 ve pH 11°de sigsme kapasite degerleri.

3.2 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin pH Duyarhhg:

Ortamin pH degeri, Ch/PVA/HA jellerinin sisme davraniglari iizerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Ch/PVA/HA jelleri, farkli pH'larda sisme kapasitelerinde ciddi
farkliliklar gostermektedir. Jellerin pH duyarliligini analiz etmek i¢in farkh
pH'lardaki sisme davranislar1 oda sicakliginda gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). Tim
jeller, pH 1,55te daha az miktarda ve pH 11’de maksimum seviyede sisme

derecelerine ulagmistir.

Ch/PVA/HA hidrojelleri {iizerindeki karboksilik asit molekiilleri, asidik pH
kosullarinda protonlanmis aside doniistiiriilmiis Ve sisme oraninin diismesine neden
olmustur; dolayisiyla, pH 1,5 ¢ozeltisinde Ch/PVA/HA:(3 ve 5) sisme kapasiteleri
minimum elde edilmistir. Aym1 zamanda, asidik pH kosullarinda, Ch/PVA/HA
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jellerinde ayrisan karboksilik asit gruplarinin varligi nedeniyle, ¢ok fazla hidrojen

bag1 olmasindan dolay1 polimer zincirlerinin gevsemesini sinirlandirmistir.

Fosfat tamponunda (pH 7,5), iyonize yan gruplar, itme kuvvetleri ve daha yiiksek

sisme oranlar1 nedeniyle sisme kapasiteleri onemli olgiide artmistir.

pH degeri 11'e yiikseltildikten sonra, karboksilik asit gruplar1 kismen iyonize edildi
ve polimer zincirleri arasinda elektrostatik itme meydana getirerek jellerin sismesine

yol agan bir¢ok hidrojen bagi kirilir.

Ortam pH’1 7,5 ve 11 iken jellerin sisme kapasiteleri (Sekil 3.6) yaklasik olarak
aymidir ve pH 1,5 ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, bu

asamadan sonraki sisme deneyleri sadece fosfat tamponu kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 3.7: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH'a
bagl sisme/biiziilme davranislari.

3.3 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin Dinamik sisme/biiziilme

davranisi

Ch/PVA ve Ch/PVA/HA jellerinin dinamik sisme/biiziilme davranisim
degerlendirmek icin, jellerin Seq degerleri asidik ve bazik pH'ta incelenmis ve
sonuglar Sekil 3.7'de sunulmustur. Ch/PVA/HA:(3 ve 5) jelleri, asidik kosullardan
(pH 1,5), bazik kosullara (pH 11) olan pH degisimi esnasinda hizli bir sekilde

adsorplama/desorplama gerceklestirmistir.
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Asidik pH kosullarinda, anyonik karboksilat gruplari protonlanir ve polimerik agin
cokmesine neden olur. pH'in 11'e yilikselmesi ile birlikte, karboksilik asit gruplarinin
iyonlagmas1 meydana gelir ve hidrojen baglar1 kopar. Gruplar arasindaki itici etki

hidrojelin sismesini arttirarak daha yiiksek bir sisme orani elde edilmesine neden

olmaktadir.
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Sekil 3.8: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de sisme
davranislart.

3.4 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerinin Fosfat Tamponunda Sisme

Davramsi

Sekil 3.8’de Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) hidrojelllerinin pH 7,5 fosfat
tamponunda zamana bagli dinamik sisme davranis1 gosterilmistir. Sekilde
gosterildigi gibi, fosfat tampon cozeltisinde, tiim jeller yaklasik 24 saatte sisme
dengesine ulagsmigtir. Ch/PVA/HA:5 hidrojelinin fosfat tamponunu absorblamasi
diger hidrojellerinkinden daha fazladir. Seqchpva 5,9 9.9 iken, SeqchpvamAG ve 5)

sirasiyla 47,7 ve 99,2 ¢.g°t bulunmustur.

Ch/PVA hidrojeli sisme denemelerinin tiim asamasinda yavas bir hiza sahip
olmustur. Ch/PVA/HA:(3 ve 5), denemelerin ilk asamasinda yiiksek bir sisme
oranina sahiptir. Fosfat tampon emilim oranlar1 6 saat sonra 6nemli dlgiide artmigtir
ve jeller, en yiiksek sisme degerlerine ulagsmistir. HA miktarmin artmasiyla Ch/PVA
matrisinin sisme igin olduk¢a uygun hale gelmesi ve fosfat tamponunun daha iyi

difiize olmasi ile sonuglanmustir.
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3.5 Fosfat Tamponunda Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Hidrojellerin Sisme
Kinetik Calismasi

Jellerin kinetik profilleri, Fick yasasi kullanilarak modellenmistir. Fick yasasi, jel
zincirlerinin gevseme derecesine baghidir. Hidrojel zincirleri yiliksek mobilite ve
¢oziicii diflizyon oranina sahip oldugunda, bu mekanizma Fickian kiitle transferi
olarak gosterilir. Buna karsilik, jel zincirleri ¢oziiciiniin diflizyonuna izin vermek igin

yeterince hareketli degildir; bu model Fickian olmayan kiitle transferi olarak ifade
edilebilir.

Fick yasasi, birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik denklemler sisme verisine
ve diflizyon issiine (n), difiizyon sabitine (k) ve Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve
5)’nin baglangic sisme hizina uygulanarak hesaplanmistir. Aktarim olaylarinin tipleri
Esitlik 2.2 kullanilarak belirlenmistir. Esitlikte, Fickian kiitle transferinin bir tanimi
olarak n degeri 0,5’tir. n, 0,5 ile 0,89 arasinda iken, Fickian olmayan bir tasima
mekanizmasini ifade etmektedir [68]. Sisme islerinin (n) degerlendirilmesinde Seq

degerleri kullanilmistir.

logt (log dk)
U T T T T T T T 1
14 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2 2.3
-0.1
-0.2 - ¢ ChPVA
0.3 - B CyPVA/HA:3 .
— A CW/PVA/HASS
T -04 1
v
&
E -0.5 -
TR
-0.7 1 *
A
-0.8 -
A
-0.9 -
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Sekil 3.9: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH 7,5
fosfat tamponunda log(t)- log(S/Seq) grafigi.

Sekil 3.9'da IOQ(%)'ye kars1 log(t) grafikleri sunulmustur. n ve k degerleri ¢izgilerin

egiminden ve kesisiminden hesaplanmis ve Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Tiim jeller
i¢in n degerlerinin 0,5'in tizerinde oldugu tespit edilmistir. Ch/PVA, Ch/PVA/HA:(3
ve 5) hidrojellerinin n ve k degerleri sirasiyla 0,59; 0,54; 0.54 ve 1,42; 1,49; 1,75.
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Dogrusal regresyon katsayis1 (R?) degerleri 0,95 ile 0,97 arasinda, model hatasi ise

%5-6,5 arasindadir.

Cizelge 3.1: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:S i¢in n ve k degerleri.

Ch/PVA Ch/PVA/HA:3 Ch/PVA/HA:5
n 0,54 0,54 0,59
K 1,42 1,49 1,75
Model Hatasi(%) 5 6,5 5,8

Bu sonuglar, Fick yasasmnin fosfat tamponundaki jellerin sisme davraniginin
belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. n degerleri 0,5 ile 0,89 arasindadir;

kiitle transfer modeli Fickian olmayan tip olarak tanimlanir.

Bu nedenle jellerdeki fosfat tampon difiizyon mekanizmasi Fickian olmayan bir
modeldir ve diflizyon hizi zincir gevseme oranindan daha azdir. Ch/PVA'daki HA
icerigi ile birlikte yapida bulunan bir dizi makromolekiiler zincir artis1, fosfat tampon

molekiillerinin jele hizli bir sekilde yayillmasina izin vermemistir.

Zaman (dk)

ol

T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
-0.1 A

-0.2 1

log(1-(S/Seq))

-0.3 1
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04 1 A C/PVA/HA:S
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Sekil 3.10: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20°C’de pH
7,5 fosfat tamponunda t- log(1-(S/Seq)) grafigi.

Hidrojellerin sigsme kinetigi birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modellerle
incelenmistir. Birinci dereceden kinetik i¢in, herhangi bir zamanda t sisme oran1 (Seq-

S) ile orantilidir. Sisme oran1 Esitlik 3.1°deki gibi agiklanmustir:
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log(1—S/Seq) = Ky (3.1)

log (1 - %) t’nin bir fonksiyonu olarak grafigi diiz bir ¢izgi verir (Sekil 3.10). K

degerleri Ch/PVA, Ch/PVA/HA:(3 ve 5) igin 0,0010, 0,0013 ve 0,002 olarak
hesaplanmistir. Dogrusal regresyon katsayis1 degerleri 0,84 ile 0,94 arasinda, model
hatast ise %28-32 arasindadir (Esitlik 2.2). Model hata sonuglarinin yiliksek

olmasindan dolayi, birinci dereceden kinetik model, jellerin sisme davraniglari i¢in

uygun degildir.
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Sekil 3.11: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
7,5 fosfat tamponunda t- t/S grafigi.

Ikinci dereceden kinetik model, hidrojellerin sismesini agiklamak i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

t/S=A+ B, (3.2)

Ikinci mertebeden kinetik model icin, Sekil 3.11°de Esitlik 3.2°den elde edilen

sonuglarla (é) 'nin t(dk) grafigi verilmistir. S, herhangi bir zamanda sisme

kapasitesidir, A = ( :

—) , jelin baslangic sisme hizidir ve0020B=1/Smax, teorik
ds/dt/,,

denge sisme derecesinin tersidir (Sekil 3.11 ve Cizelge 3.2).

Ch/PVA/HA:(3 ve 5) i¢in benzer sisme egri egimi elde edilmistir. Cizelge 3.2'den,
baslangic Ch/PVA/HA:(3 ve 5) sisme hizlari, Ch/PVA'ninkinden daha biiyliktiir.

Dogrusal regresyon katsayilari 0,98 ile 0,99 arasinda ve ayrica model hatas1 % 7,1-12
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arasindadir. Ch/PVA/HA:(3 ve 5) Seqteo degerleri hemen hemen Seqden degerleri ile
aymdir. Ikinci dereceden kinetik modelin, Ch/PVA/HA hidrojellerinin sisme

davraniglari i¢in uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.2: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 i¢in 20 °C’de baslangig
sisme orani, teorik ve deneysel denge sisme oranlari.

Ch/PVA Ch/PVA/HA:3 Ch/PVA/HA:5
( 1 ) 57,75 68,69 111,8
ds/dt R
Seq (teorik) 0,28 0,33 0,508
Seq (deneysel) 0,26 0,29 0,467
Model Hatasi(%) 7,1 12 8,2
0.8 7
07 4 cnpva
’ B ChPVA/HA:3 L
0.6 A CWPVAHA:S
0.5
EU 4
0.3
0.2
0.1
0

3 5 7 9 11 13 15
tr0,5

Sekil 3.12: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin 20 °C’de pH
7,5 fosfat tamponunda S/Seq — t V2 grafigi.

3.6 Ch/PVA ve Ch/PVA/HA: (3 ve 5) Hidrojellerinin Difiizyon Katsayisi

Ch/PVA/HA:(3 ve 5) igin % — tY2 grafigi Sekil 3.12’de verilmistir. Difiizyon

katsayist (D) egrinin egiminden hesaplanmistir [69]. Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:(3 ve
5) icin D degerleri sirastyla 1,15.10% cm?.dk?, 2,26.10* cm?.dk?® ve 3,69.10*

cm?.dk? olarak belirlenmistir.
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Diflizyon katsayilarinin jeldeki HA miktari ile orantili artis gosterdigi bulunmustur.
Bu yiizden, fosfat tamponunun Ch/PVA/HA jellerine difiizyon hizi, Ch/PVA'dan
daha hizl1 olmustur.
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Sekil 3.13: Ch/PVA, Ch/PVA/HA:3 ve Ch/PVA/HA:5 hidrojellerinin pH 7,5 fosfat
tamponunda sisme dengesine sicakligin etkisi.

Bir hidrojelin sisme davranisi, dogrudan sicakliktan etkilenir. Sicaklik, jellerin hem
molekiiler hareketliligini hem de kiitle transfer hizim1 degistirir. Sicakligin
Ch/PVA/HA jellerinin Seq lizerindeki etkisi, 20-60 °C araligindaki ortam sicakliginda
incelenmistir. Sonuglar Sekil.3.13'te gosterilmis ve Ch/PVA/HA:(3 ve 5)’nin Seq
degeri yiikselen bir sicaklik ile arttigini bildirmistir.

40 °C'deki Seq degeri, 20 °C'dekinden yaklasik olarak iki kat daha yiiksektir. H
baglarinin sicakligin yiikselmesiyle kirildigini ve dolayisiyla Seq miktarini arttirdiginm
sOylemek miimkiindiir. Artan sicaklik ile Seq'deki artig, polimer zincirlerinin yiiksek
termal mobilitesinden kaynaklanmaktadir. Polimer zincirleri artan kinetik enerji
nedeniyle daha hizli hareket etmesinden dolayi, fosfat tamponunun difiizyon islemi

etkili bir sekilde gerceklesmistir.

3.7 Hidrojellerin Capi ve Spesifik Yiizey Alam

Hidrojellerin caplar1 ve spesifik yilizey alani sonuglart Cizelge 3.3’te verilmistir.
Ch/PVA hidrojelinin ¢ap1 852,50 um ve spesifik yiizey alan1 0,008 m2.g*t iken, artan
HA miktar ile capin kii¢iildiigii ve spesifik ylizey alaninin da arttig1 gértiilmektedir.
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Maksimum spesifik yiizey alan1 Ch/PVA/HA:3 icin 0,509 m?.g? bulunmus ve HA
icerigi daha da arttik¢a azalma gostermistir. Minimum ¢ap da yine Ch/PVA/HA:3 ile
32,11 um olarak elde edilmistir ve tanecik capt HA iceriginin %3’ten fazla arttig
durumda artis gostermistir. Bu sebeple adsorpsiyon denemeleri hiimik asit katkisiz
Ch/PVA hidrojeli ve kiitlece %3 hiimik asit katkili Ch/PVA/HA:3 hidrojeli ile

denenmis sonuglar karsilagtirilmistir.

Cizelge 3.3: Hidrojellerin ¢ap ve spesifik yiizey alan1 degerleri.

Spesifik Yiizey

Hidrojeller d(0,5)- (um) Alan1 (m2.g7)
Ch/PVA 852,50 0,008
Ch/PVA/HA:0,5 750,66 0,0103
Ch/PVA/HA:1 549,10 0,0142
Ch/PVA/HA:2 182,75 0,219
Ch/PVA/HA:3 32,11 0,509
Ch/PVA/HA:5 427,18 0,015

3.8 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, ¢oOzeltideki potansiyel fark [+30] mV disinda ise siispansiyon
stabildir. Zeta potansiyelinin 0 oldugu nokta 0 yiik noktasidir. Ch/PVA i¢in
siispansiyon pH 5’ten sonra -30 mV’tan asag1 inmis ve stabil olmustur (Sekil 3.14).
Ch/PVA/HA:3 siispansiyonunun pH 2-6,5 arasinda stabil oldugu goriinmektedir,
bunun disindaki noktalarda stabil degildir.

Ch/PVA hidrojeli 0 yiik noktasinda stabil degildir. Ch/PVA/HA:3 igin ise 0 yiik
noktasinda +30mV’tan -30mV’ta diisiis gozlemlenir ve yiizey yikii pozitiften
negatife donlismektedir. Hiimik asitte sadece polifenolik yapilar degil seker ve poliol
gruplar1 da mevcuttur ve OH™ iyonlari ile hidrojen bagi olusturmaktadir. Ch/PVA
hidrojeline  HA’nin immobilizasyonu partikiil siispansiyonlarinin kararli hale

gecmesine sebep olmustur.
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Sekil 3.14: Zeta potansiyeli grafigi.

Her iki hidrojel de, ¢alisilan pH da pozitif potansiyel farkina sahip olmasindan dolay1
yiizeydeki potansiyelin ¢ozelti potansiyelinden yiiksek olmasi anlamina gelmektedir.
ki hidrojel i¢in de sulu ¢ozeltideki dogal pH"1 yaklasik 4,5 ki bu pH da
Ch/PVA/HA:3 igin zeta potansiyeli + 38,6 mV; Ch/PVA igin ise -12,8 mV
bulunmustur. Calisma pH’inda Ch/PVA/HA:3 pozitif yiikli, Ch/PVA negatif
yuklidiir.

3.9 Kalibrasyon

Arsenazo(lll) ile spektrofotometrik uranyum tayin metodu [54] kullanilarak
gerceklestirilen kalibrasyon denemelerinden elde edilen veriler incelenmis,
kalibrasyon grafigi Sekil 3.15’te verilmis, grafikten elde edilen denklem,
determinasyon katsayisi, LOD ve LOQ degerleri ise Cizelge 3.4°te verilmistir.
Kalibrasyon verileri %95 giiven araliginda yer almaktadir.
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Sekil 3.15: Kalibrasyon grafigi.
Cizelge 3.4: Kalibrasyon parametreleri.
Kalibrasyon Denklemi Abs. = 31682 C + 0,146
R? 0,991
LOD (mol/L) 1,57x10°
LOQ (mol/L) 4,76x10°

3.10 Potansiyometrik Titrasyon

Titrasyon egrisinin x eksenini kestigi nokta adsorban yiizeyinin notr olmasi1 demektir. Bu
noktada okunan pH degeri sifir yiik noktasina (PZC) karsilik gelmektedir. Adsorban
yiizeyi pH<pHpzc oldugunda pozitif yiikli, pH>pH:.c oldugunda ise negatif yiikliidiir.

0,1g adsorban/10mL distile su konsantrasyonundaki siispansiyonlarda kullanilan
Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3’lin titrasyon grafigi Sekil 3.16’da verilmistir. Grafikteki
degerler Esitlik 3.3’teki denklem {izerinden hesaplanmistir. Ch/PVA ve
Ch/PVA/HA:3 siispansiyonu i¢in titrasyon egrisindeki herhangi bir noktada;

Ca — Cg+[OH™] — [HT] = [= FeOH,*| — [= FeO] (3.3)

yazilabilmektedir. ‘[OH7], [H'], [=FeOH."], [=FeO7 ifadeleri birim hacimdeki
coziinen maddeleri igermekle birlikte yiizey tiirlerinin molar konsantrasyonlarini
(mol.LY), Ca ve Cg ise siispansiyona ilave edilen asit veya bazin, denklemin diger

tarafindaki ifadeler de o—FeOOH ile baglanan H* konsantrasyonunu (mol.L™Y),
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belirtmektedir. Gergek ylizey yiikii, toplam eklenen asit veya baz ile adsorbanin
kullanilan miktar1 i¢in dengedeki H* ve OH™ iyon konsantrasyonlari arasindaki

farktan pH’1n fonksiyonu olarak hesaplanabilmektedir.
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Sekil 3.16: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in pH titrasyon grafigi.

Hem Ch/PVA, hem de Ch/PVA/HA:3 i¢in matriste kitosandan ve hem kitosan hem
de hiimik asitten kaynakli hidroksil gruplar1 mevcuttur. Her iki adsorban icin de
gerceklestirilen pH titrasyonu sonucunda pH duyarliligi gdsteren bir karakter
gosterdikleri gozlemlenmistir. Hiimik maddeler poliprotik zayif asittir, pH'a bagl
davranig gosterirler. HA, farkli kimyasal ortama sahip farkli fonksiyonel gruplara
sahip hidroksil, karboksil, amin ve fenolik gruplara sahip olmasi nedeniyle en az iki
asidik sabite sahip olabilir. Ch/PVA/HA:3 hidrojeli yapisinda kullanilan hiimik asit
numunesi, kimyasal ortamina gére pH 2 ve 6 civarinda deprotonasyon yapabilen
karboksil gruplara sahiptir [70]. Bu o6zelligi Ch/PVA/HA:3 igin elde edilen

potansiyometrik titrasyon egrisini dogrulamaktadir.
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Potansiyometrik titrasyonda sifir yiik noktasinin oldugu pH degerleri Ch/PVA ve
Ch/PVA/HA:3 zeta potansiyellerinin stabil oldugu pH araliginda elde edilmistir.

Adsorbanlar i¢in zeta potansiyeli ve pH titrasyon sonuglart uyumlu ¢ikmustir.

3.11 Kinetik Denemeleri

Kinetik ¢alismalarinda siireye bagh olarak azalan uranil konsantrasyonu iizerinden
sistemin maksimum adsorpsiyona ulastig1 zaman belirlenmistir. Siire ¢alismalarinda
baslangi¢ konsantrasyonu olarak 50 ppm uranil ¢6zeltisi hazirlanmis ve 5, 10, 15, 22,
30, 45, 60 dk olarak kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
prosesinde sistem dengeye geldigi anda, adsorban maddenin birim kiitlesinin

adsorpladig1 madde miktar1 Esitlik 3.4 teki gibi hesaplanmaktadir.

Qe = (Co - Ce)-v/m (34)

Grafikten belirlendigi lizere denegeye ulasma siiresi 30 dk olarak tespit edilmistir
(Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: Siire ile azalan uranil konsantrasyonu grafigi.

Psedo 1. derece ve psedo 2. derece kinetik modelleri ¢ozelti fazindan yilizeye kadar
olan adsorpsiyonu yorumlamak i¢in incelenmektedir. Kinetik denemelerinden elde
edilen sonuglara psedo 1. derece ve psedo 2. derece denklemleri uygulandigi

durumda elde edilen grafikler sirastyla Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.18: Psedo 1. derece kinetik model.
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Sekil 3.19: Psedo 2. derece kinetik model.

Ch/PVA/HA:3 ile adsorpsiyon isleminde, ¢ozeltiden adsorban yiizeyine uranil
transferi i¢in k degeri yaklagik 0,21 olarak elde edilmis ve psedo ikinci derece
modele uygun oldugu bulunmustur. Benzer sekilde, islevsellestirilmis SBA-15
mezopor yapida silika pargaciklar1 [41] ve sulu ferrik oksitle modifiye edilmis
zeolitler [36] tizerine uranil adsorpsiyon kinetiginin psedo ikinci dereceden karakter
gosterdigini ifade etmistir. Psedo birinci ve ikinci derece Kkinetik model

denklemlerinden elde edilen parametreler Cizelge 3.5°te verilmistir.

Cizelge 3.5: Ch/PVA/HA:3 igin psedo birinci ve ikinci derece kinetik parametreler.

ki(dk)* k2g.(mg.dk)! Qeca.(mMg.g?) R2
Psedo birinci derece 0.069 0.76 0.908
Psedo ikinci derece 0.189 5.03 0.999
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Sekil 3.20’de Ch/PVA/HA:3 i¢in uygulanan Elovich kinetik modelinin grafigi
verilmigtir. Elovich modeli heterojen sistemler i¢in kimyasal adsorpsiyonu
karakterize etmektedir [71]. Elovich model sabitleri Cizelge 3.6°da verilmistir. R

degeri 0,956 olarak elde edilmistir.

49 - y = 0,3032x + 3,8424 *
R?=0,9558

4,8 -

46 -

4,5 -

Qe (mg adsorbat/g adsorban)

4,3 T T T 1

In (t)

Sekil 3.20: Elovich kinetik model.

Cizelge 3.6: Ch/PVA/HA:3 i¢in partikiil i¢i difiizyon, Bangham ve Elovich kinetik
parametreleri.

ki ko OlBangham OElovich ﬁ R?
mg.dk*2.gt  L/(mg.L?) mg.(g.dk)?* g.mg
Partikiil
ici 6x107 0.964
difiizyon
Bangham - - 0.547
Elovich 9.33x10* 3.30 0.956

Uranilin Ch/PVA/HA:3 {izerine adsorpsiyonunda kiitle aktarim diren¢ etkilerinin
belirlenmesi amaciyla deneysel verilere partikiil i¢i diflizyon, Weber-Morris [Q=K;
2+C], modeli uygulanmis; farkli siireler icin elde edilen partikiil ici difiizyon hiz
sabiti ve regresyon katsayis1 Cizelge 3.5’te sunulmustur. Sekil 3.21°de Qe'ye karsi

t/2 grafigi verilmistir.
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Sekil 3.21: Partikiil ici diflizyon kinetik model.

3.12 izoterm Denemeleri

Adsorpsiyon izotermleri ile yiizeye sorplanan adsorbat igin denge sartlar
belirlenmektedir. Ch/PVA ile gergeklestirilen izoterm denemeleri igin elde edilen
sonuclara Esitlik 1.3 ve Esitlik 1.5’te belirtilen lineerlestirilmis Langmuir ve
Freundlich izoterm denklemleri uygulanmistir. Grafikler Sekil 3.22 ve Sekil 3.23°de
verilmistir. Adsorpsiyon karakterinin hangi modele uygun oldugunu belirlemek i¢in

R? degerleri kiyaslanmigtir.

Lineerlestirilmis Langmuir denklemi (Esitlik 3.5):

Ce/Qe = 1/(K1 - Qmax) + (1/Qmax) .Ce (3-5)

Lineerlestirilmis Freundlich denklemi (Esitlik 3.6):

log Q. = logKg + 1/nlogC, (3.6)
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Sekil 3.22: Ch/PVA ig¢in lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi.

Langmuir denklemi uygulandig1 taktirde R? degeri 0,637 olarak hesaplanirken,
Freundlich denklemi igin olusturulan grafikten R? degeri 0,991 olarak hesaplanmustir.
Bu sebeple, Ch/PVA i¢in uranil adsorpsiyon karakterinin, ¢ok tabakali adsorpsiyonu

ifade eden Freundlich izoterm modeline uydugu saptanmustir.

1,6 -
y =0,8486x - 0,7143
14 4 R? =0,9908

O T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
logCe

Sekil 3.23: Ch/PVA igin lineerlestirilmis Freundlich izoterm grafigi.

Ch/PVA/HA:3 ile gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon sonuglari ig¢in Langmuir
denkleminden elde edilen R? degeri 0,978 iken, Freundlich denklemindeki deger
0,956 olarak bulunmustur (Sekil 3.24, Sekil 3.25).
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Sekil 3.24: Ch/PVA/HA:3 i¢in lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi.

Yapiya HA eklenmesiyle birlikte adsorbanin izoterm karakteri degisim gostermistir.
Ch/PVA/HA:3 adsorbani i¢in uranil adsorpsiyonu tek tabakali Langmuir modele
uyumlu ger¢eklesmistir.

16 -
14 - ‘/’/o/’/‘

2 0,8 y =0,2914x + 0,9667
R*=0,956

logCe

Sekil 3.25: Ch/PVA/HA:3 i¢in Freundlich izoterm grafigi.

Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 hidrojelleri i¢in denge uranil konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak adsorbe edilen uranil miktar1 Sekil 3.26’te verilmistir. Grafigin
incelenmesi ile Ch/PVA’nin ve Ch/PVA/HA:3’in farkli adsorpsiyon karakterine
sahip oldugu goézlemlenmistir. Bu ayrim, dagilim oraninin (log (Kp)) ve su fazindaki
uranil konsantrasyonunun degisimi incelenerek de kolayca belirlenmektedir (Sekil
3.27).
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Sekil 3.26: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 hidrojelleri i¢in izoterm egrileri.

Ko degerleri kati fazdaki uranil miktarinin (mg.g?), sivi fazdaki miktara (mg.L?)
boliinmesi ile hesaplanmistir. Sekil 3.27°den goriildiigii gibi, Ch/PVA'min dagilim
oranlart tim denge wuranil konsantrasyonlarinda neredeyse sabittir. AKSine,
Ch/PVA/HA:3 faz1 ve sulu ¢ozelti arasindaki uranil dagilimi keskin azalan egri verir;
Ch/PVA/HA:3 aktif ylizey alanlarinin sulu ¢ozeltilerde uranil yiliklemesiyle aktif

olarak artmasi anlamina gelmektedir [72].

Ch/PVA matrisi i¢indeki hiimik asidin varligi, uranil iyonlarini ¢o6zeltiden
uzaklastirabilen, yiiksek dagilim oranina sahip (4x101-4x10! L.g* arasinda) etkili bir

adsorban oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.27: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 igin su fazindaki uranil konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak dagilim katsayis1 grafigi.
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Her iki adsorban i¢in de lineerlestirilmis izoterm modellerinden elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi Qmax (mmol.g?), K sabiti, adsorpsiyon yogunlugu n ve

determinasyon katsayis1 R? degerleri Cizelge 3.7’de verilmistir.

Cizelge 3.4: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Qmax

Adsorban K n R?
(mmol.gt)

Lnr.Langmuir Ch/PVA 0,280 0,0015 0,637
Model

Ch/PVA/HA:3 0,138 0,131 0,978
Lnr.Freundlich Ch/PVA 0,290 1,65 0,991
Model

Ch/PVA/HA:3 9,262 3,43 0,956

3.13 pH Denemeleri

pH bagimli denemeler sonucunda, adsorbe edilen uranil miktarinin, metal benzeri
adsorpsiyonu isaret eden pH artisi ile arttigi gozlemlenmektedir. Ch/PVA igin
maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH araligi 2,0<pH<5,5 iken, Ch/PVA/HA:3
i¢cin 1,3<pH<3,9 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.28).

Grafikten gorildigi gibi, HA, Ch/PVA iizerine immobilize edildiginde, maksimum
adsorpsiyona ulagsmak i¢in pH araligi daralmaktadir. Bu sebeple, HA kapl yiizeyin
selatlama maddesi olarak davrandigi varsayilabilir. Metal benzeri adsorpsiyona gore,
bir metal katyonun pozitif yiikii olmasindan dolay1 diisiik pH'larda adsorban yiizey
tarafindan tutulmas: olduk¢a disiiktir. pH artarken yiizey negatif yiiklii hale

gelmektedir ve boylece uranil iyonunun tutulmasi yavas yavas artis gostermektedir.
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Sekil 3.28: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 i¢in pH-%adsorpsiyon grafigi.

Grafikte maksimum adsorpsiyona ulasilan pH aralig1 1,3 ile 3,9 arasinda oldugundan,
zeta potansiyeli sonucu tayin edilen 5,4 pH’taki sifir yiik noktasi ylizeyin tam olarak
yiiksiiz oldugu noktadir. Ancak uranil katyonu i¢in, uranyumun koordinasyon sayisi
8 oldugundan ve oksijen atomlari tarafindan sadece 2 tanesi doldurulabildiginden
sulu c¢ozeltisindeki su molekiillleriyle isgal edilmis ‘d’ ve ‘f” orbitallerinin hiimik
asidin donor gruplarn tarafindan doldurulmasi s6z konusu olabilir. Maksimum
adsorpsiyonun pH 5’ten sonra, yiizey eksi yiiklii hale gegtigi i¢in, yiizey tiir dagilimi
grafiklerinde baslangi¢ formunun deprotonasyonuyla olusan tiir konsantrasyonu pH=
pKa-1 oldugu bolgede artmaya baglar. Dolayisiyla pH 3,5’tan sonraki bolgedeki artis
zeta grafigi, titrasyon grafigi ve yiizey tiir dagilim grafikleriyle ortiismektedir.

pH, adsorban sifir yiik noktasini agtiginda maksimum adsorpsiyon elde edilebilir.
Tim bu durumlar, adsorbanin sifir yiik noktasi pH 5,4 oldugu ve yiizeyin yik
yogunlugunun bu pH = pKa + 1 araliginin 6tesinde carpici bicimde degistigi ile
aciklanabilir. 30 ppm uranil ¢ozeltisi i¢in smirlayict pH 6,4 olmasit goéz Oniine
alindiginda, uranil iyonu ¢alisma pH araliginda pozitif olarak yiiklenir. Bu nedenle
adsorpsiyon, negatif yiiklii yiizey ile pozitif yiikli UO2?" arasindaki etkilesimle
gerceklesmelidir.

3.14 Kolon Denemeleri

Kesikli adsorpsiyon denemelerinden farkli olarak kolon denemelerinde adsorpsiyon

prosesinin dinamik davranisi incelenmektedir. Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 igin
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yapilan kolon denemeleri sonucu elde edilen breaktrough egrisi Sekil 3.29’da

verilmigtir.

1,2
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Sekil 3.29: Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 igin kolon denemelerine ait breaktrough
egrisi.
Kolon denemelerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 3.7 ile

hesaplanmustir.

Qmax = [(Co - Ce)-v]/m (3.7)

Ce, kolondan gegen ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg.L™t); Co, kolondan
gecirilen ¢dzeltinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg.L™); V, kolondan gegirilen toplam
¢ozelti hacmi (L), m kolondaki adsorbanin kiitlece miktari (mg); Qmax, adsorbanin

maksimum adsorplama kapasitesini (mg.g) ifade etmektedir.

Kolon denemeleri sonucu Ch/PVA i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,89
mmol.g? olarak, Ch/PVA/HA:3 icin 7,07 mmol.g™ olarak elde edilmistir. Bu degerler
kesikli denemelerden elde edilen Qmax’larla kiyaslandiginda yaklagik 55 kat artis
oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon caligmalarinda kolon denemelerinden her zaman kesikli denemelerden
daha yiiksek kapasite sonuglari elde edilmektedir. Bunun sebebi kesikli denemelerde,
cozelti ve adsorban arasinda calkalanmadan kaynakli mekanik bir iglem

gerceklesmektedir. Bu carpisma esnasinda adsorpsiyon gergeklesirken, ylizeye
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tutunan adsorbattan bir miktar ¢ozeltiye geg¢is soz konusudur. Kolon sistemde
gerceklesen tutunmalarda bundan bahsedilemez. Kolondaki verimi etkileyen
parametreler plato sayisi ve plato genisligi olarak incelenebilir. Her iki adsorban i¢in
de kolon kapasitesinin kesikli denemelerde elde edilen kapasiteden c¢ok belirgin
yiiksek ¢ikmasi plato sayisi fazla dar ve uzun bir kolon sistemi ile ¢alisilmasi olarak
aciklanabilmektedir. Endiistriyel ¢alismalar i¢in de kolon-havuz tipi sistemlerin
kesikli sistemlere kiyasla uygulanabilirliginin daha kolay ve ucuz oldugu

belirtilebilir.

3.15 Desorpsiyon Denemeleri

Uranil yiiklii adsorbanlarin inert elektrolit ortaminda ve kompleksleyici ajan
varhginda desorpsiyon davranisi arastirilmistir. NaNOs ve NaCHsCOO (NaAc)
cozeltileri, li¢ ¢ozeltisi olarak se¢ilmistir. NaAc ve HA c¢ozeltileri, uranil katyonunun
kompleks olusturmaya yatkin oldugu dondr gruplarimi icermesinden dolay1
secilmigtir. NaNO3 ve HA ¢ozeltileri ise cevresel ortamlardaki sulart (ylizey ve yer

alt1 sular) taklit etmek tizere tercih edilmistir.
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Sekil 3.30: 0,1 M NaNOgs ile eliisyon sonuglari.

Sodyum asetatin li¢ ¢ozeltisi olarak kullanildigi durumda, uranil yiiklenmis Ch/PVA
adsorbanindan li¢ ¢Ozeltilerine olan uranil transferi miktarinin, yiiklenmis

Ch/PVA/HA:3’iinkinden yaklasik 2,5 kati kadar daha fazla oldugu bulunmustur
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(Sekil 3.31). iki kez gerceklestirilen eliisyon denemeleri sonucunda toplamda

Ch/PVA/HA:3 igin %18,5 iken, Ch/PVA %46’ya ulagsmistir.

Dogal olarak kompleksleyici ajan (NaAc) varligindaki eliisyon, NaNOs ile yapilan
denemeye kiyasla daha yiiksektir (Sekil 3.30 ve Sekil 3.31). Fakat uranil katyonunun

affinitesi olmasina ragmen [73], yine de diisiik bir eliisyon elde edilmistir.

%0,01°’lik HA ¢ozeltisi ile gergeklestirilen denemelerde yiikli Ch/PVA’dan ¢ozelti
fazina uranil gegisinin gézlemlendigi, fakat yiikli Ch/PVA/HA:3’ten desorpsiyonun
higbir sekilde gerceklesmedigi ve HA katkili adsorbanin uranil mobilizasyonunu

kisitladigr belirlenmistir.

Sonu¢ olarak uranilin, tretilen yeni HA katkii Ch/PVA kompoziti iizerinde
immobilizasyonunun saglandigi belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrast kontaminasyon
minimum diizeye ¢ekilmistir. Yilizeye olan baglanmalar, fiziksel etkilesimlerden

ziyade kimyasal etkilesimlerle olmustur.
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Sekil 3.31: 0,1 M NaAc ile eliisyon sonuglari.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, literatlirde ilk defa olarak hiimik asit katkili kitosan/polivinil alkol
kompoziti adsorban olarak sentezlenmis, karakterizasyonu gergeklestirilmis, sisme
kinetigi incelenmis ve Ch/PVA-Ch/PVA/HA:3 hidrojelleri ile kiyaslamali olarak
sulardan uranil iyonu uzaklastirilmasi ¢alisilmistir. Ch/PVA/HA:3 hidrojelinin, hem
Ch/PVA polimer zincirinden, hem de hiimik asitten kaynakli hidroksil ve amin
gruplarina sahip olmasi nedeniyle, Ch/PVA/HA:3 nin uranil iyonlarini verimli, hizli,

secici bir sekilde adsorplamasi saglanmaistir.
Sonug olarak;

v" HA molekiili, icerigindeki karboksil, hidroksil gibi donor gruplari dikkate
alinarak yeni bir pH-duyarli hidrojel elde etmek i¢cin Ch/PVA matrisine
immobilize edilmistir. Bu sayede hidrofobisitesi yiiksek olan Ch/PVA
kopolimerine hidrofilik karakter kazandirilarak su molekiilleriyle olan
etkilesimi arttirilmis ve sisme kapasitesi yiiksek bir kompozit jel elde
edilmistir. Ayrica Ch/PVA/HA:3 jellerinin, gézenek cap1 kiiciik ve gozenek
sayist ylksek olmasindan dolayr ¢oziicii diflizyonu igin Ch/PVA jeline
kiyasla daha cazip hale geldigi bulunmustur.

v HA katkii Ch/PVA jellerinin, pHa duyarli hidrojeller olarak gorev
yapabilecegi ve bunun sonucunda pH'a duyarli hidrojellerin gerek
biyoteknolojik uygulamalar ve gerekse sulardan metal giderimi igin

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

v" Ch/PVA hidrojeli ve hidrojel yapisinda kiitlece %0,5’ten %5’e kadar farkli
oranlarda hiimik asit katkilandiginda elde edilen spesifik ylizey alami ve
tanecik c¢api1 incelendiginde, Ch/PVA/HA:3’lin en yiiksek spesifik yiizey
alanina ve en diisiik tanecik ¢apina sahip oldugu ve bu sebeple adsorpsiyon

icin uygun oldugu belirlenmistir.
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v' Hidrojellerin zeta potansiyelleri incelendiginde maksimum adsorpsiyonun
oldugu pH araliginda Ch/PVA dispersiyonu kararsiz pozitif potansiyele sahip
iken, Ch/PVA/HA:3 ¢ogunlukla kararl1 ve yine pozitif potansiyeldedir. Sonug
olarak  Ch/PVA  hidrojeline  HA’min  immobilizasyonu  partikiil

disperisyonlarinin kararli hale gegmesine sebep olmustur.

v" Ch/PVA ve Ch/PVA/HA:3 igin gergeklestirilen potansiyometrik titrasyon ile
adsorbanlarin ylizey asitligi belirlenmistir. Titrasyon sonucu bulunan sifir yiik

noktasi, zeta potansiyellerinin stabil oldugu pH aralifinda elde edilmistir.

v Kinetik ¢alismalarinda dengeye ulasilma siiresi 30 dk olarak belirlenmistir.
Ch/PVA/HA:3 i¢in ¢ozeltiden adsorban yiizeyine olan uranil iyon transferinin
psedo ikinci derece kinetik modele uygun oldugu gézlemlenmistir. Partikiil
i¢i difiizyon modelinin adsorpsiyon igin belirleyici bir adim olmadigi, buna
karsilik Elovich modelinin adsorpsiyon kinetigini belirleyen esas adim

oldugu ifade edilebilir.

v" Ch/PVA’nin ¢ok tabakali Freundlich modele, Ch/PVA/HA:3’{in ise tek
tabakali Langmuir izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonu degistikce Ch/PVA’daki Kq degeri degismemistir.
Yapiya HA eklenmesi ile Kq degerinde 10 kata kadar artis gézlemlenmistir.
Ch/PVA/HA:3 ile diisiik konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon elde

edilmistir.

v pH degisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi denemelerde pH artis1 ile
% adsorpsiyonun artis gosterdigi ve metal benzeri adsorpsiyona uydugu
belirlenmistir. Ayrica, yapiya HA katkilanmasiyla maksimum adsorpsiyona
ulagilan pH aralig1 daralmistir. pH denemeleri ile titrasyon ve zeta potansiyeli

grafiklerinin uyumlu sonuglar verdigi belirlenmistir.

v" Kolon denemeleri ile kesikli denemeler adsorpsiyon Kapasitesi agisindan
kiyaslandiginda Ch/PVA i¢in de, Ch/PVA/HA:3 i¢in de yaklagik 55 kat
yiiksek sonuclar elde edilmistir. Bu sebeple bu ¢alismada uranil giderimi i¢in
endiistriyel alanda da uygulanabilirlik kolayligi acisindan kolon sistem

Onerilmektedir.
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v" Desorpsiyon denemeleri 0,1 M NaNOs ve NaCH3COO (NaAc) gozeltileri ile
gerceklestirilmistir. NaNOs ile gergeklestirilen eliisyon denemelerinde, siireye
baglt %geri kazanimda, Ch/PVA i¢in de, Ch/PVA/HA:3 i¢in de %10’a dahi
ulagilamamistir. NaAc ile yapilan denemelerde ise Ch/PVA i¢in %46’ya
ulagilirken, Ch/PVA/HA:3 %]18,5’1 gecememistir. Bu durum yapiya HA
katilmasimin uranil iyonunun adsorpsiyon sonrasinda da tutulmasini ve

cevreye kontrolsiiz bir sekilde kontamine olmamasini saglamaktadir.

v Sonug olarak uranilin, tiretilen yeni HA katkili Ch/PVA kompoziti tizerinde
immobilizasyonunun saglandig: ifade edilirken, ayrica agir metal ve hiimik
asit igeren yeralti suyu ve kil yapili topraklar gibi gercek sistemlerdeki agir

metallerin davranisi agiklanabilmektedir.
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