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OZET

Bu ¢alismada, diisiik molekiil agirlikli kitosan (DMAK) 3,4-dihidroksibenzaldehit ile
modifiye edilerek poliol fonksiyonel gurup igeren yeni bir adsorban hazirlanmstir.
Ciplak kitosan ve modifiye edilmis kitosan (MEK) iizerine bor adsorpsiyon sartlari
arastirilmistir. Bunun i¢in, pH, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢ derisimi ve sicaklik gibi
cesitli parametrelerin etkileri arastirnllmistir. DMAK ve MEK {izerine bor
adsorpsiyonu i¢in optimum pH degerleri sirasiyla 9,0 ve 5,0 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyonun her iki adsorbente ¢ok hizli bir sekilde gergeklestigi tespit edilmistir.
Her iki adsorban i¢in adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline
uydugu belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri DMAK ve MEK igin
sirastyla 9,53 mg/g ve 36,765 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun DMAK ve
MEK fiizerine kendiliginde gergeklestigi, DMAK {izerine adsorpsiyonun endotermik
MEK iizerine ise endotermik bir reaksiyonla gergeklestigi bulunmustur. Bor
Adsorpsiyonun DMAK icin elektrostatik etkilesimle gerceklestigi, MEK i¢inse
hidojen bagi olusumu ve kismende elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler sonucu
gerceklestigi yorumlanarak adsorpsiyon mekanizmalar1 onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, kitosan, adsorpsiyon, adsorpsiyon mekanizmasi.
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PREPARATION OF MODIFIED CHITOSAN WITH 3,4-
DIHYDROXYBENZALDEHYDE AND INVESTIGATION OF ITS BORON
ADSORPTION PROPERTIES IN AQUEOU SOLUTIONS
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ABSTRACT

In this study a novel adsorbent bearing poliol groups was prepared via modification
of low molecular weight chitosan (LMWC) with 3,4-dihydroxybenzaldehyde.
Adsorption conditions of boron onto bare and modified chitosan (MC) were
investigated. Fort this, various adsorption parameters such as pH, initial
concentration, temperature were investigated. Optimum pHs for boron adsorption
were found to be 9,0 and 5,0 for LMWC and LC respectively. Very fast adsorption
Kinetics was determined for both adsorbent. Adsorption behaviour was obeyed
Langmuir adsorption model for both adsorbents. Langmuir adsorption capacities for
LMWC and LC were found to be 9,53 mg/g and 36,765 mg/g, respectively. It was
observed that boron adsorption was a spontaneous process on both adsorbents.
Adsorption reaction of boron on LMWC was found to be endothermic but conversly
it was exothermic on LC. Adsorption of boron occured via electrostatic interaction
on LMWC but for LC it was said to occur via hydrogen bonding and partially via
electrostatic and hydrophobic interactios. Adsorption mechanizms were proposed for
both adsorbents.

Keywords: Boron, Chitosan, Adsorption, Adsorption Mechanisms
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1. GIRIS

Bor, dogada iki izorpu bulunana bir elementtir. Bu izotoplardan B-10 dogada % 20,
B-11 ise %80 oraninda bulunmaktadir (Tu vd., 2010). Dogada toprakta, kayaglarda
ve sularda yaygin olarak —diisiikk veya ¢ok diisiik derisimlerde- mevcuttur (Murray,
1995). Dogada degisik miktarlarda bulunan 200" iin {izerinde bor minerali
bulunmaktadir. Bu minerallerden en bilinenleri; boraks, tinkal, kolemanit, uleksit ve
kernittir (Wolska ve Bryjak, 2013).

Bor, niikleer teknoloji, roket yakiti ve isiya dayanikli malzemeler, seramik, cam,
deterjan, boya, giibre ve gida gibi ¢esitli endiistrilerde genis bir kullanim alanina
sahiptir (Cengeloglu vd., 2008). Ayrica, niikleer patlamadan ka¢inmak igin niikleer
reaksiyon oranini kontrol edebilen niikleer endiistrideki izotop bor-10 6nemli bir rol
oynar (Duderstadt ve Hamilton, 1976). Bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in 6nemli bir
element olan bor, iriin verimi ve bazi metabolik faaliyetler bakimindan 6nem
arzetmektedir (Harite, 2008). Borun, beslenme konusundaki ¢alismalar sonucunda
kemik yapisi tizerindeki faydalar1 agikliga kavusmustur. Ayrica besin yoluyla alinan

bor bagisiklik sistemi i¢in de énemlidir (Baskan ve Sonmez, 2014).

Endiistride genis kullanim alanina sahip olan bor bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerdeki
derisiminin artis1 gozlenmektedir. Ayrica bor igeren giibreler, bocek oldiiriiciiler,
deterjanlar ve agartma maddelerinin kullanimi yeralti sularinda bor derisiminin
artmasina neden olmaktadir (Ozdemir ve Kipgak, 2003).Yiizey sularinda bulunan bor
miktarinda meydana gelen artig, bor giderilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan teknolojilerin
gelistirilmesini saglamistir. Maalesef, bu islem i¢in basit ve ekonomik bir yontem
bulunmamaktadir (Melnyk vd., 2005). Ortamdaki bor konsantrasyonuna goére bir
veya daha fazla yontem uygulanabilmektedir. Bor giderme yoOntemleri arasinda,
adsorpsiyon yontemi, membran yontemi, hibrit yontemler, elektrokoagiilasyon (EC)
yontemi, Donnan diyaliz yontemi, kapasitif deiyonizasyon ydntemi, mikrodalga
hidrotermal yontemi, ekstraksiyon yontemi ve ters osmos gibi yontemler siralamak
miimkiindiir (Wolska ve Bryjak, 2013). Diinya saglik orgiitii /WHO) i¢me sularinda
bulunabilecek bor sinir degerini 2,4 mg/L olarak belirlemistir. Bor sinir degerleri

farkli iilkeler i¢in 0,5-5 mg/L araliginda farkli degerlerde kabul edilmistir.



Borun sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde en etkili yontem, adsorpsiyon teknigidir ve
bu tez calismasi kapsaminda adsorpsiyon yonteminden yararlanilmistir. Bunun
nedeni islem gereksinimlerinin basit olmasi ve diisik miktarda bor igeren sulu
ortamlarda kullanilabilir olmasidir. Bor adsorpsiyonu, ¢esitli adsorbanlar iizerinde,
(6rnegin selatlayici regineler, polisakaritler, oksitler, sentezlenmis kil ve ucgucu kiil)

gergeklestirilebilir (Wang vd., 2014).

Poliol modifiye adsorbentlerin bor giderilmesinde etkinligi dolayisiyla bu ¢alismada
kitosanin 3,4-dihidroksi benzaldehit ile modifikasyonu ve bor adsorpsiyon 6zellikleri
incelenmistir. Tez alti1 kisimdan olugmaktadir. Birinci boliimde c¢aligmanin amaci
belirtildikten sonra ikinci boliimde sulu ortamlardan bor adsorpsiyon 6zelliklerinin
arastirtlmasi ile ilgili olarak uluslararasi literatiirde yapilmis olan bazi ¢alismalara yer
verilmistir. Calismanin i¢lincii boliimiinde bor elementi, kitosan ve adsorpsiyon
yontemi ile 1ilgili kavramsal bilgiler dahil edilmistir. Calismanin dordiincii
boliimiinde deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler, arag-geregler ve cihazlar
ile uygulanan yontemle ilgili detaylar yer almistir. Calismanin besinci boliimiinde
yapilan deneysel caligmalar sonucunda elde edilen bulgularla ilgili sayisal veriler ve
yorumlamalar yer almaktadir. Bu bolimde ayrica kullanilan adsorbentlere bor
adsorpsiyon mekanizmalar1 6nerilmistir. Sonug boliimiinde bor adsorpsiyonu ile ilgili

bulgular 6zetlenmistir.



2. LITERATUR OZETIi

Inukai vd., (2004) yapmis olduklari1 ¢alismada dogal bir polimerden tiiretilen bor(III)
icin adsorbanlar elde etmek tizere, yeni toz N-metil glukamin ve elyaf tipi seliiloz
tiirevleri formlarinmi sentezlemislerdir. Seliilozik yapinin epoksi gruplarina sahip vinil
monomer ile polimerizasyonundan sonra, N-metil glukamin tipi seliiloz tiirevleri,
astlanmis seliilozun N-metil glukamin ile reaksiyonu ile elde edilmistir. Calismada,
bor (III) i¢in elde edilen seliiloz tiirevlerinin adsorpsiyon kapasiteleri, ticari olarak
temin edilebilen bir N-metil glukamin tipi polistiren reginesi ile ayni seviyelerde
bulunmustur. Bununla birlikte, seliiloz tiirevleri polistiren re¢ineden daha hizli bir
sekilde bor (III) adsorbe etmis ve bor (l11)’iin seliiloz lifi kullanilarak kolon metodu
ile adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun, polistiren reginesi kullanilarak yapilandan
daha yiiksek bir akis hizinda elde edildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, seliiloz lifi
kolonunda adsorbe edilen bor (I11), 20 ve 200 kat artan konsantrasyonlarda seyreltik
hidroklorik asit ile kantitatif olarak geri kazanilmistir. Sonu¢ olarak, seliiloz
tiirevlerinin, ¢ok miktarda atik suyun aritilmasi i¢in bor (III) i¢in adsorban olarak

polistiren reginesinden daha iistiin oldugu bulunmustur.

Oztiirk ve Kavak (2005) adsorpsiyon ile sulu ¢dzeltilerden bor uzaklastirilmasini
incelemistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ugucu kiil parcacik biiytikligi
250-400 nm arasindadir. Bu ¢alismanin deneysel boliimiinde pH, calkalama siiresi,
baslangigtaki bor konsantrasyonu, sicaklik, adsorban dozu ve yabanci iyon gibi
parametrelerin bor giderimi tizerindeki etkisi gézlenmistir. Ayrica adsorpsiyon
kinetigi, adsorpsiyon izotermi c¢alismalari ve kolon c¢alismalari yapilmistir.
Maksimum bor giderimi, pH 2 ve 25°C'de elde edilmistir. Serbest enerjideki degisim
(G°), entalpi (H), entropi (S°) gibi termodinamik parametreler de belirlenmistir.
Kinetik ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon verilerinin ikinci derece kinetik modeline
uygun oldugu goriilmiistiir. Izoterm calismalarinda Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmig ve deney verilerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (qo) 20,9 mg / g olarak hesaplanmis ve kolon

caligmasi i¢in kapasite degeri; 46,2 mg / g olarak elde edilmistir.

Liu vd., (2009) bor secici fonksiyonel gruplara sahip yeni bir hibrid jel,
tetraetoksisilan (TEOS), (3-glisidoksipropil) trimetoksisilan (GPTMS) ve GPTMS ve
N-metilglukaminden (MG) asilayarak yeni bir adsorbent hazirlamiglardir. Caligmada



baslangigtaki bor konsantrasyonu, pH, iyonik mukavemet ve sicaklik degistirilerek,
sulu jelde hibrit jel ve ticari re¢ine D564 {izerine bor adsorpsiyonu aragtirilmistir.
Hem hibrid jel hem de D564'n adsorpsiyonu, ikinci dereceden Kinetiklerle tarif
edilmistir. pH 4-9 araliginda maksimum bor adsorpsiyonu meydana gelmis ve bu
durum disiik pH'da, H" iyonlar1 tarafindan adsorpsiyonun baskilanmasi ve yiiksek
pH'da elektrostatik itmeye bagli zayiflatilmis komplekslesme ile agiklanmistir.
Cozeltinin iyonik giicii hem adsorpsiyon kinetigini hem de termodinamigi etkilemis
ve hibrid jelin kinetigi iizerinde D564'ten daha belirgin bir etkiye sahip olmustur.
Hem hibrit jel hem de D564 igin, adsorpsiyonun, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ve daha iyi se¢icilik nedeniyle borun fizorpsiyon gideriminde avantajli oldugu tespit
edilmistir. Calisma sonucunda, diger bor secici adsorbanlarla karsilastirildiginda, bu
caligmada bulunan bor segici hibrid jelin hazirlanmasinin daha kolay oldugu ve iyi
bir mekanik mukavemete ve iyi bir adsorpsiyon kapasitesine (1.15mmolg™) sahip

oldugu bulgusuna ulasilmistir.

Morisada vd., (2011) yaptiklar1 ¢alismada, ¢esitli pH ve sicakliklarda g¢ozeltilerde
borun adsorpsiyon giderimi incelenmistir. Tanin jel (TG)" in amonyakla muamele
edilmesiyle hazirlanan TG ve amin modifiyeli tanin jel (ATG) ile borun adsorpsiyon
miktarlar1 nispeten kii¢iik ve pH 7' nin hemen altinda sabit kalirken, bor adsorpsiyon
miktarlart pH 7' nin istiinde belirli bir pH araliginda artmistir. pH 7' nin {izerindeki
sulu ¢ozeltilerde mol fraksiyonu goz Onitine alindiginda borik asitin azalmasi,
tetrahidroksibrat iyonunun pH yiikseldikge artmasi, her iki jele bor adsorpsiyonunun
muhtemelen, tetrahidroksborat iyonlarinin selat olusumu ile gergeklestigini
belirtmislerdir. Ayrica, ATG' nin bor adsorpsiyon kapasitesi, ATG' deki amino
gruplar1 ile bor arasindaki stabil koordinasyon baglari nedeniyle TG' den daha
yiksek oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden
kinetik denklemiyle tanimlanmis, adsorpsiyon izotermleri hem Langmuir hem de
Freundlich modellerine uydugunu gézlemlemislerdir. Sonug olarak hem TG hem de
ATG' nin diisiik bor derisimlerinde bor adsorbe edilebilirligi, diger adsorbanlarla

karsilagtirildiginda sonuglarin kiyaslanabilir ve oldukga iyi oldugu gozlemlenmistir.

Wei vd., (2011a) caligmasinda verimli ve ¢evre dostu bir sorbent, dogal bir
biyopolimer olan kitosan'in, atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla N-
metilglukamin ile dretilmistir. SEM ve BET calismalar1 sorbentin kitosandan daha

piirtizlii bir ylizeye ve daha gozenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur.
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Optimum notr pH'ta, maksimum sorpsiyon kapasitesinin (3,25 mmol / g), ticari bor
secici reginelerden (6rnegin, Amberlite IRA-743) ve diger birgok sentezlenmis
sorbentten daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bor adsorpsiyonunun % 90'min, 8 saat
icinde meydana geldigi ve dengenin, 12 saat iginde kuruldugu goriilmiistiir. Bu
durum, bir intrapartikiil ylizey difiizyon modeli ile agiklanmigtir. Sodyum kloriir ve
sodyum nitratin mevcudiyeti borun uzaklastirilmasi iizerinde higbir etkiye sahip
olmamigtir. Deniz suyu igindeki bor konsantrasyonu, 1,2 g / L'lik bir sorbent dozaji
kullanildiginda, 4,8 mg / L'den 0,5 mg / L'nin altina disiiriilebilmistir. Bu nedenle,
bu ¢aligmadaki sorpsiyon teknolojisinin sulu ¢ozeltilerden borun giderilmesi igin

umut verici olabilecegi sonucuna varilmistir.

Hilal vd., (2011), hibrit bir islem olan Adsorpsiyon Membran Filtrasyonu’na (AMF),
yiiksek verimlilik ve diisiik isletme maliyetleri ile borun giderilmesinde gelisen bir
teknoloji olarak dikkat ¢ekmislerdir. Calismanin amaci genel olarak borla ilgili genel
bir bakis saglamak ve toksisitesini tartismaktir. MENA (Orta Dogu ve Kuzey Afrika)
bolgesindeki borun deniz suyundan uzaklastirilmasi i¢in mevcut ve gelecekteki
teknolojiler tartisilmistir. Calismada BSR (Bor Segici Regine)' lerin yani sira AMF
yonteminin gelecegi RO ve iyon degisim metotlari ile karsilastirllmistir. Her stirecin

temelleri, deneysel parametrelerin etkileri ve bulgular tartisilmistir.

Gazi ve Shahmohammadi (2012) yaptiklar1 ¢alismada hidroksil iminobis propilen
glikol (IBPG) fonksiyonlarina sahip yeni bir bor selatlayici kitosan bazli polimer
hazirlamistir. Calismada 2,70 mmol g amin icerigine sahip capraz bagli bir
adsorbent elde edilmistir. pH 7' de fazla miktarda glisidol ile modifiye edilmis ve
IBPG fonksiyonlu (4,60 mmol g*) bor selatlama reginesi elde edilmistir. Elde edilen
reginenin bor baglama Kkabiliyeti farkli deneysel kosullarda (pH, yabanci iyonlar
gibi...) incelenmistir. Bu hazirlanan malzeme F-TIR spektrumlari ve UV
spektrumlari analizi ile degerlendirilmistir. IBPG modifiye CCTS reginesinin 45
dakika iginde 2,2 + 0,05 mmol g bor kapasitesine sahip oldugu gdsterilmistir.
Sentezlenen recinenin sirastyla HC1 ve NaOH ile desorpsiyon ve regine rejenerasyon
caligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon testi, IBPG fonksiyonlarina sahip kitosan bazl
selatlama reginesinin yabanci iyonlarin varliginda 6zellikle Fe (III) varliginda daha

yiiksek bor seciciligi (2,05 mmol g?) gésterdigi agiklanmustir.



Thakur vd., (2013) yaptiklar1 ¢alismada ticari olarak temin edilebilen poli (propilen)
membran gozenekleri, poli (vinilbenzil kloriir) ile modifiye edilmistir. Siklik diamin
piperazin ¢apraz baglayici kullanilarak membranlar bor igin secici N-metil D-
glukamin ile kimyasal olarak tekrar modifiye edilmistir. Membran karakterizasyonu
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ATR-FTIR teknikleri kullanilarak
yapilmustir. Islevsellestirilmis membran, pH, alim kapasitesi, temas siiresi, yarismaci
iyonlarin etkileri ve yeniden kullanilabilirlik gibi sulu ortamlardan bor
adsorpsiyonunu etkileyen parametreler ile karakterize edilmistir. Deneysel olarak
belirlenen maksimum bor adsorpsiyon kapasitesi 28 mg g olarak belirlenmistir.
Calismalar, borun eser konsantrasyonlarinin notr pH'da sudan kantitatif olarak
cikarilldigin1 gostermistir. Gelistirilen sabit bdlge polimer sorbent, literatiirde
bildirilen c¢esitli sorbentlere kiyasla yiiksek sorpsiyon kapasitesi ve hizli kinetik
sergilemistir. Borun yer alti suyundan ve deniz suyu oOrneklerinden yiiksek
konsantrasyonlu girisim yapan iyonlarinin varliginda giderilmesi igin basariyla

uygulanmustir.

Wolska ve Bryjak (2013), borun ozellikleri, kaynaklari, ¢evredeki varligi, bitkiler ve
hayvanlar iizerindeki etkileri ve uzaklastirilmasinda kullanilan yontemler hakkinda
bilgi veren calismalarinda, farkli teknolojilerinin gelistirilmesi gerektigi ve yeni
ayirma yontemlerinin bulunabilecegini belirtmislerdir. Calismada, yeni sorpsiyon
materyallerinin tanitilmasinin  yan1 sira bor gideriminde sorpsiyon-membran
filtrasyon hibridinin kullanilmasinin, teknolojik yaklasim i¢in iimit verici 6zellikler
sunabilecegi tizerinde durulmustur. Calismada, bor giderme yontemleri hakkindaki

giincel bilgilere yer verilmis ve ne yonde gelismekte oldugu tartisilmistir.

Tagliabue vd., (2014) yaptiklar1 ¢alismada konuyla ilgili genel bir bakis agis1 ortaya
koymustur. Thtiyag, cevre, insan saglig1 ve faaliyetler sonucu bor diizeyine etki eden
faktor degerlendirilmistir. Borun temel fiziksel-kimyasal 6zelliklerini ve giderilmesi
icin mevcut yaklagimlar1 iceren zorluklar belirtilmistir. Calismada olasi teknolojik

gelismelere isaret edilerek yeni perspektifler ortaya konulmustur.

Wang vd., (2014a,b) bor uygulamalarinin yayginlagmasinin yani sira, giderek daha
fazla miktarda bor atiginin, igme suyu kaynaklarmi kirletmekte oldugunu ve bir dizi
cevre ve saglik sorununa yol actigmmi vurgulamiglardir. Yaptiklar1 ¢aligmada,

adsorpsiyon prosesi, membran prosesi, hibrit prosesi ve diger yontemler dahil sulu



cozeltilerden bildirilen bor ¢ikarma teknolojisini incelemis ve bor kirliligi problemini

¢ozmek i¢in mevcut segenekleri ortaya koymuslardir.

Nasef vd., (2014) borun su ¢ozeltilerinden giderilmesi igin gesitli teknolojiler
uygulandigint belirttikleri c¢alismalarinda, polimer bazli bor secici (selatlayict)
malzemelerin gelistirilmesindeki son gelismeleri ve bunlarin borun ticari bor selektif
recineleri (BSR'ler) ve bunlarin arastirilan benzerleri de dahil olmak iizere su
¢ozeltilerinden giderilmesi i¢in uygulamalarini kapsamli bir sekilde incelemislerdir.
Calismada farkl alt tabakalara, morfolojilere ve fonksiyonel gruplara sahip alternatif
adsorbanlarin gelistirilmesinde ortaya ¢ikan egilimler de tartisitlmistir. Mevcut
recinelerin siirlamalarinin tstesinden gelmek icin yapilmasi gerekenlerle ilgili

oneriler sunulmustur.

Wang vd., (2014b) yaptiklari ¢alismada borun uzaklastirilmasi igin sulu ¢ozeltiler
icin ¢esitli sartlarda kullanilabilecek pirokatekol fonksiyonel grubu igeren yeni bir
regine tird gelistirmislerdir. Calismada bor adsorpsiyon kapasiteleri, adsorpsiyon
kinetigi, iyon degisim izotermleri ve rejenerasyon yetenekleri incelenmistir. Bor
adsorpsiyon dengelenme siiresi gelistirilen regine igin 12 saat olarak bulunmustur.
Langmuir izoterm modeline gore, reginelerin maksimum sorpsiyon kapasitesi 25 °C'

de 4,54 mg / g olarak gozlemlenmistir.

Giiler vd., (2015) deniz suyundan borun uzaklastirilmasi, gelencksel aritma
yontemleriyle zor oldugunu ifade etmis ve yaptiklar1 ¢alismada iyon degisimi,
membran prosesleri, hibrit sistemler ve borun deniz suyundan etkin bir sekilde
giderilmesinde kullanilabilecek yontemler ve teknolojiler hakkinda yeni bir derleme

yapmiglardir.

Kluczka vd., (2015) ¢alismasinda amin fonksiyonel gruplara (Purolite A170) sahip
bir divinil benzen ¢apraz bagli polistiren reginesine glisidol asilamis ve ¢6zeltilerden
oksoboratin giderilmesi i¢in yeni bir sorbent (GLY-re¢inesi) karakterize etmislerdir.
GLY-recinenin sorpsiyon davramisini kesikli sistem ile incelemislerdir. Sonuglar,
sorpsiyonun, pH 9,5' te maksimum oldugunu gdstermistir. Langmuir modeline
dayanan hesaplamalar tek tabakali sorpsiyon kapasitesini gm = 1,3mg / g olarak
bulmuslardir. Termodinamik hesaplamalar, sorpsiyon isleminin kendiliginden ve
endotermik karakterde oldugunu gostermislerdir. Yalanci ikinci dereceden kinetik

modelin, GLY reginesi tizerinde bor adsorpsiyonunu agikladigi ve adsorpsiyon-



desorpsiyon etkinliginin % 100 oldugunu, tekrarli kullanimlarin bor adsorpsiyonunu

diistirmedigini ifade etmislerdir.

Guan vd., (2016) selatlama regineleri, aktif karbon, ugucu kiil ve endiistriyel atik
malzemeleri, dogal malzemeler, oksitler ve hidroksitleri, katmanl ¢ift hidroksitleri,
yeni tip inorganik sorbentleri ve kompleks membranlart iceren sulu ¢ozeltilerden

borun giderilmesi i¢in kullanilan sorbentleri derlemislerdir.

Tang vd., (2017) yaptiklar1 galismada, membran bazli bor giderme teknolojilerindeki
son gelismelerin membran malzemeleri, membran {iretimi ve sistem tasarimi
yaklasimlarini kapsamli bir sekilde 6zetlemislerdir. Bu derleme calismasinda cesitli
membran prosesleri ve her bir teknolojik yOntemin avantaj ve dezavantajlari

karsilastirmali olarak ele alinmistr.



3. KURAMSAL CERCEVE

3.1 Bor Elementinin Ozellikleri

Bor, periyodik cetvelin P Blokunda (grup 13) bulunan yari metaldir. Aliiminyum ve
karbon elementleri arasinda yer alir. B-10 ve B-11 en kararli izotoplaridir. B-10
dogada % 20, B-11 ise %80 oraninda bulunmaktadir (Tu vd., 2010). Bor, element
halinde iken yiiksek erime noktasina, zayif bir elektrik iletkenligine ve sertlige
sahiptir. Bor bilesiklerde ¢esitli oksidasyon durumlarina sahiptir. Bunlardan onemli

oksidasyon durumu B*2 'dur.

Bor, dogada genis bir alanda, diisiikk / ¢ok diisiik derisimlerde bulunur. Kayaglarda,
toprakta ve suda bulunan bir elementtir. (Murray, 1995). Toprak kabugundaki
ortalama bor igerigi 10 mg / L'dir (Badruk vd., 1999). Diinyada bir¢ok iilkede bu
elemente rastlanmamaktadir. Bor konsantrasyonu topraklarda ortalama 10-20 mg / L
araligindadir. Kayag gesitlerinden bazaltlarda 5 mg / L, sedimanter seyllerde ise 100
mg / L bor igerigi bulunmaktadir. Deniz suyu 0,5 ile 9,6 mg / L arasinda degisen
(ortalama 4,6 mg / L) bor igerigine sahiptir. Tatli su ise 0,01 mg / L'den 1,5 mg/ L'ye
kadar bor icermektedir. Amerika Birlesik Devletleri' nin batisi ile Akdeniz'den
Kazakistan'a uzanan bolgelerde bor derisimi oldukga yiiksek miktarlarda artis
gostermektedir (Wolska ve Bryjak, 2013).

Dogada farkli miktarlarda bulunan 200’ {in tizerindeki mineraller arasinda en popiiler
olanlar: boraks, tinkal, kolemanit, uleksit ve kernittir. Bor; dogada, ¢6ziinmemis
ortoborik asit, kismen ayrigmis borat anyonlari, poliboratlar, gecis metalleri ve
floroborat kompleksleri seklinde goriilmektedir. Bu formlara genellikle yiizey
sularnda rastlanmaktadir. Ozellikle jeotermal ve tektonik bélgelerde yer alt1 suyu,
act su veya kaplicalarda bulunmaktadir (Wolska ve Bryjak, 2013). Genellikle, tath
sudaki bor miktari; bulundugu bélgenin jeokimyasal yapisindan, deniz kiyisina yakin
olmasindan, endiistriyel ve belediye atiklarindan kaynaklanmaktadir (Loizou vd.,
2010).

Bor, volkanik jeolojili bolgelerde yeralti sularina karigmaktadir (Holleman ve
Wiberg, 2001). Ayrica, gesitli endiistrilerdeki oldukca fazla kullanimindan dolayzi,
atik su, toprak ve yiizey suyundaki miktarinda artis gozlenmektedir. Bor, Cu?*, Cd?*,

Pb?* ve Ni?* gibi agir metal iyonlartyla kompleks olusturarak oldukga ¢ok miktarda



toksisiteye yol agmaktadir. Bu tlir kompleksler, insan sagligina zarar vermektedir.
Ozellikle bor igeren giibreler, bocek oldiiriiciiler, deterjanlar ve agartma maddelerinin
kullanimz yeralt: sularinda ve yer alt1 suyunu kirleten suda ¢oziinmektedir (Ozdemir

ve Kipgak, 2003).
3.1.1 Borun 6nemi

Niikleer teknoloji, roket yakit1 ve 1stya dayanikli malzemeler, seramik, cam, deterjan,
boya, giibre ve gida gibi g¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cengeloglu vd., 2008). Ayrica, niikleer patlamadan kaginmak i¢in niikleer reaksiyon
oranini kontrol edebilen niikleer endiistrideki izotop bor-10 6nemli bir rol
oynamaktadir (Duderstadt ve Hamilton, 1976). Borat mineral konsantreleri ve rafine
irlinler diinya ¢apinda tretilir ve satilir. Bor, cam endiistrisinin yani sira, ¢amasir
agarticilarinda, yangin geciktiriciler ile mikro-besleyici madde olarak giibre iginde ve
Cizelge 3.1'de gosterilen bir¢ok baska amag¢ igin de kullanilmaktadir (Shibli ve
Srebnik, 2005).

Cizelge 3.1. ABD'de tahmini bor mineral ve kimyasal tiikketimi (Shibli ve Srebnik,

2005).

Kullanim Yiizde (%)
Cam elyaf yalitimi 28
Tekstil cam elyafi 12
Cam 9
Emaylar ve sirlar 3
Deterjan ve beyazlaticilar 12
Alasim ve metaller 6
Yangin gidericiler 5
Tarim 4
Yapistiricilar 2
Diger kimyasallar 19

Bor elementinden elde edilen iiriinlerin iilkemizdeki toplam satiglarmin miktarlari

Sekil 3.1° de verilmistir.
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% 13

Sekil 3.1. Bor iiriinlerinin toplam satiglarinin miktarlari (%) (Sonmez, 2014).

Bor elementinin sulama suyu derisimi birgok iiriiniin yetistirilmesi ve bazi metabolik
faaliyetlerin gergeklesmesi bakimindan 6nem arz etmektedir (Harite, 2008). Bor,
bitkilerin hiicre duvarinda bulunmasinin yaninda, hiicre duvarimin yapisinin
biitiinliigii agisindan da gerekli goriilmektedir. Bor bunlarla birlikte enzimler, poliol
ve hidroksiasitler, niikleik asitler, seker, fenol ve karbonhidratlar i¢in de onemli ve

gerekli bir element olarak bilinmektedir.

Bor insanlar ve hayvanlar i¢in faydali bir o kadar da énemli bir element oldugunu
gosteren cok sayida calisma mevcuttur. Borun kemik yapisi iizerindeki faydalari
beslenme konusundaki ¢alismalar ile ortaya konmustur. Ayrica bagisiklik sistemi

besinler yoluyla alinan bor miktarindan etkilenmektedir (Baskan ve Sonmez, 2014).
3.1.2 Borun canhlar iizerindeki etkileri

Bor, mikro besin kaynagi olarak meyve ve sebze yetistirmek i¢in aranilan bir element
olmaktadir (Melnyk vd., 2005). Eksikligi ve fazlahigi bir¢ok bitki igin zararlidir
(Murray, 1995; Kabay vd., 2006; Nadav, 1999). Bor, bitkinin normal biiyiimesi ve
isleyisinde Onemli bir rol oynamaktadir. Yetersizligi meristematik dokunun
biiylimesini engellemekte, normal hiicre olusumunu bozmakta ve enzimatik
reaksiyonlari geciktirmektedir. Kok ve yaprak biiylimesi, yaprak kalinlasmasi, kabuk
catlamasi, kotii tomurcuklanma, agir1 dallanma gibi gozle goriiliir etkilere sahiptir
(Nadav, 1999; Brown ve Hu 1997). Bor miktarinin gerckenden fazla oldugu
durumlarda ise yapraklarin sari uglari, yaprak dokiimii, meyvelerdeki lekeler,
olgunlasmamis meyvelerin ¢iiriimesi ve diistisii gibi toksik belirtiler mevcuttur
(Kabay vd., 2004; Nable vd., 1997; McLeod ve Ciravolo, 1998). Bu etkiler, bir

dereceye kadar bitkilerin ciicelerine veya dliimiine neden olmaktadir.
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Tibbi ve biyolojik arastirmalara gore, bor bilesikleri ikinci grup toksik madde
arasinda sayilmaktadir (Melnyk vd., 2005). Bor eksikliginin kalsiyum, magnezyum
ve fosfor emilimini azaltmaktadir. Bor, insan beslenmesinde Onemli bir unsur
olmakla birlikte islevi bitkilerde oldugu kadar acik degildir. Borun bir¢ok organin
isleyisi lizerinde olumlu bir etkisi vardir, ancak uzun siireli su ve besin tiiketiminin
artmasi, bor igerigi ile birlikte kardiyovaskiiler, koroner, sinir ve iireme sistemi
problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Simsek vd., 2003; Melnyk vd.,
2008). Ayrica, kan kompozisyonunda, norolojik etkilerde, fiziksel bozukluklarda ve
cocuklarin zihinsel gelisimini olumsuz etkilemektedir. Bor eksikligi, 6zellikle hamile
kadinlar i¢in tehlikeli olmaktadir. (Simsek vd., 2003; Melnik vd., 2008). 500 mg/giin'
den daha biiyiik doz alimlarinda; bulanti, kusma, diyare, anoreksi ve kilo kaybina
neden olmaktadir (Simsek vd.,2003; Melnik vd., 2008). Bor, dogal olarak alinan bir
mineraldir. Taze ve kuru meyvelerin yani sira sebzelerde, findikta ve sarapta
bulunmaktadir (Simsek vd., 2003). Memelilerde bor eksikligi herhangi bir etki
gostermemekte ve organizmalarin sadece besinlerden aliman miktarlar1 yeterli
olmaktadir (Melnik vd., 2008). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) saglikli bir birey icin
bor miktarmi 1-13 mg/gilin arasinda giivenli ve yeterli olarak tanimlamistir (Simsek
vd., 2003). Bu nedenle bor miktarimin tamamlanmasi i¢in herhangi bir kaynak

ihtiyaci duyulmamaktadir (Baskan ve Sonmez, 2014).

Hayvanlarda bor miktarindaki artis; kutan6z bozukluklara ve gecikmis biiyiimeye
neden olmakta, sicanlarda ve farelerde yapilan arastirmalarda erkek tireme sistemini

olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir (Melnik vd., 2008; Hilal vd., 2011).
3.1.3 Bor standartlar

Gilinlimiizde bor derisimi dogal ve insan kaynakli etkilerden dolay1 yeralti suyunda
acik¢a artmaktadir. Kullanim sirasinda, bor atiklar1 ciddi bir problem haline
gelmektedir. Yiiksek uguculuga sahip olmasi nedeni ile asit yagmuru olusturmakta,
topraga birikmekte ve bitkiler tarafindan emilmektedir. Sonunda igme suyu

kaynaklarini kirletmekte ve bir dizi ¢evre ve saglik sorununa yol agmaktadir (Wang
vd., 2014b).

Uzun yillar boyunca bor bilesikleri, toksik tehlikeler agisindan degerlendirilmemistir.

1993 yilinda, Avrupa Birligi, borun cevreye ve insan sagligina getirdigi riskleri
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belirlemek icin ilk girisimleri baslatmistir. Ayni y1l Diinya Saglik Orgiitii bu elementi
igcme suyu standartlari listesinde tanimlamig ve izin verilen bor seviyesini 0,3 mg / L
olarak belirlemistir (Wolska ve Bryjak, 2013). Ancak o sirada, bu seviyedeki bor
icerigine ulagsmay1 saglayan herhangi bir teknoloji bilinmemesinden dolayi, bor
seviyesinin degeri Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 1998 yilinda 0,5 mg / L'
ye cikarilmistir. Son zamanlarda, igme Suyu Kalite Komitesi, 9-13 Kasim 2009
tarihli toplantisinda, Bor Kilavuz Degerinin 2,4 mg / L'ye yiikseltilmesini 6nermistir.
Kilavuz Deger, Igme Suyu Kalitesi Kilavuz Ilkelerine, 4. Baskiya dahil edilmis ve
2011'de yayinlanmistir (Wolska ve Bryjak, 2013; Wang vd., 2014a,b).

Diinya Saglik Orgiitii, kilavuzu sadece insan saghg: dikkate almarak hazirlamistir.
Ancak, bunu yalnizca birkac {lilke izlemektedir. Aslinda, 2,4 ppm degeri, insan
tolerans seviyesinin altindadir. Bor i¢in hassas olan ¢esitli mahsul tiirlerinin gereken
konsantrasyonunu asmaktadir. Bu nedenle, bircok iilke hala kendi standartlarini
uygulamaktadir. Ingiltere'yi de igeren Avrupa Birligi'nde, Giiney Kore ve Japonya'da
oldugu gibi, igme suyunda maksimum miktarda bor 1,0 mg/L seviyesinde
tutulmaktadir. ABD'de federal diizenlemeler yoktur ve izin verilen seviye duruma
goredir (6rnegin Minnesota Eyaleti 0,6 mg/L, Florida Eyaleti 0,63 mg/L, Kaliforniya
Eyaleti 1,0 mg/L). Yeni Zelanda' da, deger 1,4 mg/L'dir. Israil' de maksimum bor
konsantrasyonu 1,5 mg / L'dir. Kanada (5 mg/L) ve Avustralya (4 mg/L), WHO
kilavuzuna gore maksimum bor konsantrasyonunu belirlemistir. Yalnizca Suudi

Arabistan kurallara uyan tilkedir (Wolska ve Bryjak, 2013; Wang vd., 2014a,b).
3.1.4 Sulu ¢ozeltilerde borun kimyasi

Bor, ¢ogunlukla sulu ortamda borik asit formunda goriilmektedir. Bor elektron
eksikligi olan bir element oldugundan, borik asit zayif bir asit gibi davranir. pKa
degeri, sadece mononiikleer tiir Borik asit (B(OH)s) ve borat iyonu (B(OH)*)
mevcut oldugunda nispeten diisiikk konsantrasyonlarda belirlenmektedir (Tu vd.,
2010). Sulu ¢ozeltilerde bor, borik asit ve ¢esitli boratlar formunda bulunmasi
¢ozeltinin pH' ina ve bor konsantrasyonuna baghdir. Sekil 3.2 'de borik asit ve borat
iyonlariin degisik pH degerlerinde ¢ozelti igindeki dagilim grafigi sunulmustur
(Nasef vd., 2014).
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Presence (%)

Sekil 3.2. Borik asit ve borat iyonlarinin pH dagilim diyagrami (Nasef vd., 2014).

Bor, katyonik komplekslerden ziyade anyonik olusum egilimindedir. Borun
iyonlasma potansiyeli ¢ok yiiksek oldugu i¢in kovalent kompleksler olusturmaktadir.
Ancak B*® iyonik kompleksler olusturmaz. BX3 bilesikleri eksik bir oktete sahip
oldundan Lewis asitleri gibi davranmaktadir. Borun oktetini tamamlayabildigi diger
bir secenek ise anyonik veya katyonik kompleksler olusturmaktir. Bitki yetistirme
ortamlarinda yaygin olarak bulunan nétr veya hafif asitli topraklarda, bor esasen
ayrismamis borik asit olarak bulunmaktadir. Borik asit; bor oksit (B20s3) ve suyun
reaksiyonu (3.1) sonrasi olusmaktadir. Kristal yapisinda altigen simetriye sahiptir.
Isitildiginda suyu yavas yavas kaybederek metaborik aside (HBO2) doniisiir. Borik
asit suda orta derecede ¢oziiniirliige sahiptir ve ¢oziiniirligi sicaklikla artar (Shibli
ve Srebnik, 2005).

B(OH)s@q) + H20 €= B(OH)4 + H* (3.1)
(Ka=6.10"0 | pKa 9.14)

Borik asit ayrica borat iyonunu olusturmak i¢in (3.2) hidroksit iyonuyla etkilesime

girebilir.
OH" + B(OH)s €<-> B(OH)4 (3.2)

B303(OH)s4 -, B3O3(OH)s", B4Os (OH)4~ ve BsOs(OH)4™ gibi bir dizi bor tiirii de vardir
(Wang vd., 2014a).
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3.1.5 Bor mineralleri ve bilesikleri

Bor dogada her yerde bulunan bir element olarak, borat mineralleri (6rnegin,
Na2B40O7-10H20, vb.) ve temel olarak borik asit formunda ¢esitli su kiitleleri halinde
bulunmaktadir (Tang vd., 2017). Oksijene olan ilgisi oksit formlardan olusmasina
neden olmaktadir (Wyness ve dig., 2003). Toprakta boraks ve borat (Volska ve dig.,
2010); sulu ortamlarda ise borik asit, kismen de borat iyonlart seklinde
bulunmaktadir (Xu ve Jiang, 2008). 230 ¢esit bor mineral ¢esidi oldugu
bilinmektedir. Bu minerallerden en bilineni, yapisinda %10’a kadar bor igerebilen
alumino borosilikat diger bir adi ile turmalindir. Bununla beraber tinkal
(NasB40,.10H,0), kernit (Na:B4O7.4H,0), kolemanit (Ca2BeO11.5H20) ve iileksit
(NaCaBs09.8H,0) sanayide alkali ve toprak alkali bor mineralleri olarak
kullanilmaktadir. Dogada c¢ok sayida mevcut olan bor minerallerinden ancak bir
kismi iglem gormekte ve ticari degere sahip bulunmaktadir. Bor minerallerinin B2Os
icerikleri uluslararasi pazarda onem arzetmektedir. Bu mineraller birlestikleri metalin
adr ile bilinmektedir. Na iceren bor mineralleri tinkal (boraks), Ca igeren bor
mineralleri kolemanit ve Na-Ca igeren bor mineralleri ise iileksit olarak

adlandirilmaktadir.

Ticari dneme sahip minerallerin basinda boratlar gelmektedir. Bor bilesiklerinden
boraks endiistriyel alanda cok kullanilmakta ve yeryiiziinde genis bir alanda
bulunmaktadir. Bu mineraller yapisinda bulundurdugu su, hidroksit ve halojen
miktarlaria bakilarak smiflandirilmaktadir: Su igeren boratlar, bilesik boratlar, borik
asit, susuz boratlar, borofloritler, borosilikatlar  seklinde smiflandirma
yapilabilmektedir (Tang vd., 2017).

Bor minerallerinden ticari 6neme sahip ve isletilebilen bazi ¢esitleri, bu minerallerin
kimyasal formiilleri ile icerdikleri B2Oz ve H2O miktarlar1 Cizelge 3.2° de

verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Ticari 6nemi olan bor mineralleri (Karahan, 2004).

MINERAL ADI KiMYASAL FORMULU ORANI (%)
B,0s H.0
Tinkal (boraks) Naz2Bs07. 10H.0 36,5 47,2
Kolemanit Ca2BgO11 . 5H,0 50,8 21,9
Uleksit NaCaBsOy . 8H,0 43,0 35,6
Probertit NaCaBsOy . 5H,0 49,6 25,6
Kernit (razorit) Na2B4O7. 4H,0 51,0 26,4
Pandermit (priseit) CasB10019 . 7H20 49,8 18,1
Borasit Mg3B;013Cl 62,2 0,0
Szaybelit MgBO>(OH) 41,4 10,7
Hidroborasit CaMgB¢O11 . 6 H,0 50,5 26,1
Tinkalkonit Na:B4O7 . 5 H.0 47,8 30,9

3.1.6 Bor giderim yontemleri

Ortalama bor igerigi Diinya kabugunda 1 ile 500 mg/ kg ve topraklarda 2 ile 100
mg/kg arasinda degismektedir. Buna karsililk, ana bor kaynaklari, bor
konsantrasyonunun 0,5 ile 9,6 mg/LL arasinda degistigi okyanuslardir. Kirlenmemis
yiizeydeki ve yer alt1 sularindaki bor igerigi genellikle 0,5 ppm'den disiiktiir. (Tang
vd., 2017). Yiizey sularindaki artan bor konsantrasyonu ve bu elementin biiyiik
miktarlarini igeren deniz suyunun aritilmasi ihtiyaci, bor ¢ikarilmasi ig¢in etkin
teknolojilerin ~ gelistirilmesini ~ saglamistir. Dogal ve atik sulardaki bor
konsantrasyonunun yiiksek olmasi, sulu ortamdan borun giderimine yonelik etkili
islemin  gelistirilmesinde ve bunlarin  tanitiminda aragtirmanin  dnemini
belirlemektedir. Ne yazik ki, bu gorev igin basit ve ekonomik bir yontem
bulunmamaktadir. Boyle bir yontemin sec¢ilmesindeki en biiyiik zorluk, borun bir¢ok
kimyasal bilesikte suda ortaya ¢ikmasi ve konsantrasyonunun bir yerden digerine
degismesidir (Melnyk vd., 2005). Ortamdaki bor konsantrasyonuna gore bir veya
daha fazla yontem uygulanabilmektedir. Bor giderme ydntemlerinin baginda;
adsorpsiyon yontemi, membran yontemi, hibrit yontemi (PEUF ve AMF),
elektrokoagiilasyon (EC) yontemi, Donnan diyaliz yontemi, kapasitif deiyonizasyon
yontemi, mikrodalga hidrotermal yontemi, iyonik sivilar ile ekstraksiyon ydntemi

ters osmos yontemi gelmektedir. (Wolska ve Bryjak, 2013).
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Sulu c¢ozeltilerden bor giderilmesinde kullanilan en etkili yontem adsorpsiyon
teknigidir. Cilinkii diisiikk derisimlerde bor iceren sulu ortamlardan bor giderimi i¢in
uygulanabilmektedir. Bor adsorpsiyonu igin ¢esitli adsorbentler, (6rn. selatlayici
recineler, polisakaritler, oksitler, sentezlenmis kil ve ugucu kiil) kullanilmaktadir

(Wang vd., 2014b).

Selatlama reginesi kullanilarak borun sulu ¢o6zeltilerden giderilmesi en etkili
yontemlerden biri gibi goriinmektedir (Wolska ve Bryjak, 2013). Selatlama
reginelerinde ligandlar en az ii¢ hidroksil grubuna veya iki bitisik fenolik hidroksil
grubuna sahiptir. Bu hidroksil yapilar genellikle bor i¢in yiiksek segiciligi olan ve
diger eclementlerle reaksiyona girmeyen “Vis-diol” olarak adlandirilan cis
pozisyonunda bulunmaktadir. Adsorpsiyon yonteminin prensibi komplekslesme
reaksiyonlaridir. Hidroksil gruplari, hizli bir sekilde ayrisan ve protonlari serbest
birakan borik asitli gesitli borat esterleri olusturabilir. Sekil 3.4 'de gosterilen regine

tizerinde borat kompleksi olusturur (Wang vd., 2014a).

——C-—O\ /OH —C—O\ /O—C—

—Cc—oO —Cc— —Cc—

Sekil 3.3. Borat kompleksinin yapis1 (Wang vd., 2014a).
3.2 Kitosan

Son otuz yilda kitin ve kitosan ile ilgili literatiirde olduk¢a fazla ¢aligma yer almustir.
Bu calismalar, genel itibariyle bu dogal polimerik malzemelerin ve tiirevlerinin
uygulamalar1 ile ilgilidir. Ozellikle kitosan ve tiirevleri; biyouyumluluk,
biyobozunurluk, diisiik toksisite, muko-giivenilirlik ve antimikrobiyal aktivite gibi
ozelliklerinden dolay1, temel olarak biyomedikal, eczacilik, dis hekimligi ve diger
saglikla ilgili alanlarda kendini gostermektedir. Nano ve mikropartikiiller, jel, film ve
membran, siingerler gibi degisik formlarda hazirlanan kitosan yapilar kontrollii ilag
salimi, yara tedavisi, doku rejenerasyonu i¢in iskelelerin olusturulmasi gibi degisik
alanlarda kullanilmigtir. Bununla birlikte, yukarida belirtilen uygulamalarin ¢ogunda

bu tiir kitosan bazli malzemelerin potansiyelini gosteren bir¢ok calisma, cok sayida
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bilimsel belge ve patent olmasina ragmen, az sayida kayith iiriin ve ticari olarak

temin edilebilen tirlinler bulunmaktadir. (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Kitosanin, ti¢ boyutlu yapisi, Sekil 3.5’ de verilmektedir. Kitosan, 1859'da degisik
kitin formlar1 iizerinde ¢alisirken kesfedilmistir. Endiistriyel olgekte tiretim ilk olarak
1971 yilinda Japonya'da tescil edilmistir. “1. Uluslararas1 Kitin ve Kitosan
Konferans1” 1977' de (Boston, ABD) gerceklesmistir. Bu Konferansta, bilimsel ve
endiistriyel topluluklar, kitin ve kitosan'a yogun ilgi gostermislerdir. 2010'dan 2015'e
kadar diinya capinda 15.000'den fazla makale ve kitosan hakkinda 20 kitap
yayinlanmistir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Sekil 3.4. Kitosan biyopolimerinin ii¢ boyutlu kimyasal yapis1 (Dotto ve Almeida
Pinto, 2017).
Cok yonlii, dogal olarak olusan bir polimer olan kitosan, kabuklularin dis iskeletinde
bulunan yapisal bir element olan bir kitin tiirevidir. Kitosan, kitinin deasetilasyonu
ile elde edilmektedir. Sekil 3.6 (a,b)’de kitin ve kitosanin yapisi1 gosterilmektedir.
(Thomas vd., 2019). Kitin, poli (B- (1-4) -N-asetil-D-glukozamin), ilk olarak 1884'te
tanimlanmuis, biiyiik 6neme sahip dogal bir polisakarittir. Bu biyopolimer, ¢ok sayida
canli organizma tarafindan sentezlenmektedir. Diinyada her yil iiretilen kitin

miktari1 g6z Oniine alarak selillozdan sonra en bol bulunan polimer olarak
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bilinmektedir. Kitin, dogada, eklembacaklilarin dis iskeletinde veya mantar ve maya
hiicre duvarlarinda yapisal bilesenler olusturan kristalimsi mikro lifler olarak
meydana gelmektedir. Ayrica, bitki ve hayvanlar ve bir dizi baska canli organizma
tarafindan dretilir. Kitin; ayn1 zamanda fungal ve maya hiicre duvarlarinda, istakoz
ve yengec tendonlarinda ve kabuklarinda, karides kabuklarinda, bocek kiitikiillerinde

bulunur (Rinaudo, 2006).

- CH20H CH2OH

NHCOCH3 H NHCOCHS n

(a) Kitin

_ CH20H CHOH

NH2 H n

(b) Kitosan
Sekil 3.5. (a) Kitin ve (b) kitosanin yapis1 (Kumar, 2000).

Kabuklular, bocekler, yumusak¢alar ve mantarlar, kitosanin ana kaynaklaridir.
Endiistriyel olarak, deniz mahsulleri endiistrisinden gelen atiklar olan karides ve
yenge¢ kabugundan kitosan elde edilmektedir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017). Kitin
ve kitosan kayanaklar1 Cizelge 3.3°de verilmektedir (Rinaudo, 2006). ilk olarak,
kabuklu atiklar, kitin elde etmek amaciyla demineralizasyon, deproteinizasyon, koku
giderme ve kurutma adimlarina gonderilir. Daha sonra, Kitosan elde etmek icin kitin

deasetillestirilir, saflagtirilir ve kurutulur. Gliniimiizde, kitosan ticari olarak Japonya,
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Hindistan, Cin, Italya, Kanada, Sili, Polonya, Norve¢, ABD ve Brezilya'da
iiretilmektedir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Cizelge 3.3. Kitin ve Kitosan kaynaklar1 (Rinaudo, 2006).

Deniz hayvanlar Hasarat Mikroorganizmalar
Analidler Akrepler Yesil algler
Yumusakgalar Oriimcekler Maya

Solenteralar Dall1 bacaklilar Mantarlar
Kabuklular Karincalar Misel penisilyum
Istakoz Hamambdcekleri Kahverengi algler
Yengeg Bocekler Sporlar

Karides Ispanakgiller

Biiyiik karides Askli mantarlar
Kriller Maya mantari

3.2.1 Kitosanin ozellikleri

Kitosanin 6nemli bir 6zelligi, reaktif primer aminler ve primer ve sekonder hidroksil
gruplarinin mevcudiyeti nedeniyle fonksiyonellestirilmesinin kolayligidir. Kimyasal
olarak, kitosan, B (1-4) glikosidik baglarla baglanan glukozamin ve N-asetil
glukosamin birimlerinden olusan dogrusal bir polisakarittir. Deasetilasyon dereceleri
(DD) ve molekiiler agirliklar (MA)’a gore farklilik gosteren birgok saf kitosan
formlar1 bulunmaktadir (Thomas vd., 2019). Kitosan 6zellikleri, kesinlikle kaynaga
ve korunma siirecine baglidir. Kitosan 6zelliklerinin bilgisi ve kontrolii esastir, ¢iinkii
bunlar biyopolimerin 6zelliklerini ve uygulamalarini etkilemektedir. Kitosanin
kalitesini ve uygulama araligini tanimlayan temel oOzellikler molekiiler agirlik,
deasetilasyon derecesi, kristallik, yilizey alan1 ve partikiil biiyiikliglidiir. (Dotto ve
Almeida Pinto, 2017). Deasetilasyon derecesi, glukosaminin N-asetil-glukosamin
oranini temsil etmektedir. Hem deasetilasyon derecesi hem de molekiiler agirlig,
kristallik, ¢oziiniirliikk ve bozunma dahil olmak {izere kitosanin diger fizikokimyasal
ozellikleri tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir (Thomas vd., 2019). Kitosan kalitesi ve
uygulama alanin1 etkileyen diger onemli Ozellikleri; ¢oziiniirlilk, film olusturma,

antimikrobiyal ve biyouyumlu olma 6zellikleridir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Kitinin ortalama molekiiler agirhigi 1,03x10° ile 2,5x10° arasindadir. Ancak N-
deasetilasyon reaksiyonu bunu 1x10° ile 5x10%e diisiirmektedir (Kumar, 2000).
Kitosan molekiiler agirligit (MA), biyopolimerin monomerik birimlerinin sayisi ile

iligkili bir o6zelliktir. Bu 6zellik, viskozite ve ¢oziinirligi etkilemekte ve Kitosan
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uygulamalarinda 6nem arzetmektedir. Genel olarak, kitosan MA, 20 ila 1200 kDa
arasinda degismektedir. Molekiiler agirlik ile ilgili olarak, kitosan, diisiik molekiiler
agirlikli kitosan (DMAK), orta molekiiler agirlikli kitosan (OMAK) ve yiiksek
molekiiler agirlikli kitosan (YMAK) olarak siniflandirilabilir. Genel olarak, kitosan
MA, bir YMAK'den baslayarak degistirilebilir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Deasetilasyon derecesi (DD), kitosanin dzelliklerini ve uygulamalarini tanimlayan en
onemli Ozelliklerden biridir. DD, 2-asetamido-2-deoksi-B-D glikopiranoz ve 2-
amino-2-deoksi-B-D-glikopiranoz birimleri arasindaki iligkidir. Tiim monomerik
birimler ~ 2-amino-2-deoksi-B-D-glikopiranoz ~ ise,  biyopolimer  tamamen
deasetillestirilir ve DD %100'e esittir. Genel olarak, 2-amino-2-deoksi-f3-D-
glikopiranoz birimlerinin yiizdesi %50 veya daha fazlasina ulastiginda, polimer sulu
asidik ortamda ¢oziiniir hale gelmekte ve kitosan olarak adlandirilmaktadir. MA gibi
ayni sekilde, DD’de kitosanin ozelliklerini ve uygulamalarini etkilemektedir. (Pillai
vd., 2009). DD, FTIR, X 1sin1 kirmimmi (XRD) ve manyetik niikleer rezonans gibi
spektroskopik yontemlerle tespit edilmektedir (Kasaai, 2010).

Kristallik, biyopolimerlerin kristalin ve amorf fraksiyonlar1 arasindaki orani temsil
eden kitosanin bir ozelligidir. Bu 6zellik kristallilik indeksi (CI) (Rinaudo, 2006)
olarak belirlenir. Kat1 halde, kitosan yar1 kristalin bir biyopolimerdir ve polimorfizm
gosterebilir. Kitosanda kristallik kaynaga ve hazirlama islemlerine baglidir. Ticari
kitosanlar yar1 kristalimsi polimerlerdir ve Cl, DD'nin bir fonksiyonudur. Cl 6zelligi
kitosanin sisme 6zelliklerini, gozenekliligini, hidrasyonunu ve sorpsiyon 6zelliklerini
etkiledigi i¢in 6nemlidir. Cl, X-ray kirmimi (XRD) karakteristik tepe noktalari
arasindaki iliskiden bulunabilir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Yiizey alan1 ve partikiil boyutu kitosanin 6nemli 6zellikleridir. Bu 6zellikler, kitosan
partikiiliiniin gbzenekliligi, gbézenek hacmi ve gozenek biiyiikligi dagilimi ile
iligkilidir (Crini ve Badot, 2008). Kitosan tozu veya yongalarinin gézenekli olmayan
malzemeler oldugu diisiik yiizey alanma (10 m?/g' den diisiik) sahip oldugu
bilinmektedir. 1 mm'den kii¢iikk parcaciklar, uygulamalarin ¢ogunda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Piccin, 2009). Yiizey alan1 ve partikiill boyutu, adsorpsiyon
uygulamalar: i¢in temeldir. Ciinkii bu alanlarda, erisilebilir bir¢ok alan ve gozenekli
bir yap1 gerekmektedir. Kitosan gézeneksiz bir malzeme oldugundan, yiizey alanini

arttirmak i¢in bazi modifikasyonlar yapilmaktadir. Yiizey alani adsorpsiyon emilim

21



izotermleri ve Brunauer-Emmett-Teller yontemi (BET), pargacik biiyiikligi ise,
elektron mikroskobu (SEM) taranmasi, eleme testi veya parcacik analiz cihazi
kullanilarak belirlenmektedir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).

Kitosanin ¢oziiniirliigli ve polikasyon karakteri tlirevlerin hazirlanmasi ve birkag
alanda uygulanmasi i¢in temel 6zelliklerdir. Kural olarak, kitosan, pKa'st 6.3 olan
primer amino gruplart olan giiglii bir bazdir. Bu biyopolimer, pH 6.0'in altindaki
seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmektedir. Diisiik pH degerlerinde, soliisyondaki H"
iyonlart NH> kitosan gruplarini protone ederek (NH3)* olusumuna neden olmakta ve
kitosan polikatyonik bir biyopolimer haline gelmektedir. Ote yandan, pH 6.0'dan
daha yiiksek oldugunda, deprotonasyon nedeniyle kitosan ¢oziinmemektedir (Harish
Prashanth ve Tharanathan, 2007). Formik asit, kitosan i¢in en uygun ¢Oziiciidiir,
asetik asit ise en yaygin kullanilanidir. Diger alternatifler hidroklorik asit ve nitrik
asittir. Kitosan, stlfirik ve fosforik asitlerde ¢oziinmemektedir. Konsantre asitler,
depolimerizasyona yol agan kitosan polimerik zincirlerini kirabilecekleri igin
gosterilmemistir. Kitosan ve kitosan bazli malzemelerin ¢6ziiniirliigii; zaman,
sicaklik, DD, MA, partikiil biiyiikliigii, asidin tiirii ve konsantrasyonuna baglidir
(Pillai vd., 2009).

Kitosanin film olusturma yetenegi kitosanin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Bu
ozellik, bir kat1 / jel film veya ilging mekanik, kimyasal ve dokusal 6zelliklere sahip
bir membran olusturmay1 miimkiin kilmaktadir. Bu filmler, 6zelliklerini ve islevlerini
gelistirmek i¢in ugucu yaglar, proteinler ve diger malzemelerle de karistirilabilirler
(Moura vd., 2011). Kitosanin film olusturma yetenegi, muko-yapiskanlik ve jellesme
ozelliklerine baglanir. Kitosanin bu 6zellikleri polikotyonik karakteri ve polimerik
zincirler arasindaki hidrojen baglar1 ve hidrofobik baglar olusturabilme
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. (Elgadir vd., 2015).

Kitosan, antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir. Bu, kitosan'in gida koruma, eczane ve
biyomedikal gibi alanlarda uygulanmasina izin veren onemli bir &zelligidir (Thakur
ve Thakur, 2014). Harish Prashanth ve Tharanathan’a (2007) gore, kitosanin
antibakteriyel ozelligi polikatyon karakteriyle iliskilidir. Kitosanin bakterisit
aktivitesinin, (NHs)"* kitosan gruplari ile hiicre zarinin fosfolipid bileseninin fosforil

gruplari arasindaki elektrostatik etkilesimin neden oldugu belirtilmistir.
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Biyouyumluluk, “toksik, zararsiz veya fizyolojik olarak reaktif olmamak ve
immiinolojik redde neden olmamak suretiyle canli doku veya canli bir sistemle
uyumluluk™ olarak tanimlanabilir (Balan ve Verestiuc, 2014). Kitosanin en 6nemli
ozelliklerinden biri biyouyumluluktur. Bu 6zellik, kitosan'a doku miihendisligi, yara
pansumani, kemik rejenerasyonu ve diger ilgili alanlarda uygulanabilir potansiyel bir

biyomateryal olma 6zelligi kazandirmaktadir (Dotto ve Almeida Pinto, 2017).
3.2.2 Kitosanin elde edilme yontemi

Kabuklularin ~ kabuklarimin islenmesi; proteinlerin  ¢ikarilmasi  ve yiiksek
konsantrasyonlarda yenge¢ kabuklarinda bulunan kalsiyum karbonatin ¢oziinmesi
islemlerini igermektedir. Elde edilen kitin, 1-3 saat boyunca 1208 °C' de % 40
sodyum hidroksit i¢erisinde deasetillestirilir ve % 70 oraninda deasetillenmis kitosan

iretilir (Kumar, 2000). Bu islem Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

NaOH

deasetilasyon

\J

Sekil 3.6. Kitinden kitosan elde edilmesi (Kumar, 2000).

3.2.3 Kitosanin kimyasal modifikasyonu

Kitosan, biyolojik aktivitelerin yani sira, farkli fiziksel ve kimyasal o6zellikler
sergilemektedir. Kitosanin bazi smirlamalarinin {istesinden gelmek, fiziksel ve
kimyasal 0Ozelligini iyilestirmek ve biyolojik aktiviteleri arttirmak icin cesitli
kimyasal modifikasyonlar onerilmistir. Hidroksil ve amino gruplarmin varligr ve
niikleofilitesi nedeniyle, bunlar kitosan iizerinde kimyasal modifikasyonlar yapmak

icin tercih edilen yerlerdir. Kitosanin N-asetilglukozamin birimlerine ait asetamido
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gruplarindan kimyasal modifikasyonlar gergeklestirilebilir. Karboksimetilkitosan,
kitosanin amino ve hidroksil gruplarinda tepkimelerle hazirlanabilen bir anitosan
tirevidir. Katyonik tiirevlerden trimetil kitosan ve N- (2-hidroksil) propil-3-
trimetilamonyum kitosan kloriir 6nemli 6rnekler arasinda sayilmaktadir. Kitosanin
kimyasal modifikasyonlarindan bir digeri olan amfifilik tirevleri, genel olarak
antifungal aktivite gibi Ozellikleri nedeniyle biyomedikal ve tarimsal alanlarda
uygulanir. Polietilen glikol (PEG) tiirevi ise gilinlimiizde, biyoaktif ilag tatbikati
yapmak i¢in jeller, miseller, nano ve mikropartikiiller gibi tasiyicilarda kullanilan ana

sentetik hidrofilik ve iyonik polimerdir (Pavinatto vd., 2017).

3.3 Adsorpsiyon Yontemi

Bir kat1 ya da bir siv1 ylizey lizerinde madde derisiminin artmasi olarak bilinen
adsorpsiyon islemi iki farkli fazin ara kesitinde olusmaktadir. Bu fazlar; sivi—sivi,
gaz—kati, stvi—kat1 seklinde kendini gostermektedir. Adsorpsiyon isleminin meydana
geldigi ylizeyde konsantrasyonu artan maddeye ‘“adsorplanmis madde”, adsorplayan
maddeye de “adsorban, adsorbent veya adsorplayict madde” adi verilir. Maddenin
ylizey sinirindaki molekiillerin arasinda olusan kuvvetlerin denklesmemesinden ileri
gelen adsorpsiyon olayi, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarinin varligi

nedeni olusmaktadir (Berkem ve Baykut, 1986).

3.3.1 Adsorpsiyonun olusum mekenizmasi

Adsorplayan madde, adsorplanan madde ile etkilesimini kararli bir bag olusturmak
lizerine yapar. Yabancit molekiil adsorpsiyonu; adsorbentin aktif merkez olarak
bilinen yilizeyinde bulunan atomlar arasindaki baglarin doyurulmamasi sonucu
meydana gelir. Kat1 fazda gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 3.7
“de gosterilmistir (Demir ve Yal¢in, 2014).
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Sekil 3.7. Kat1 fazda gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri (Demir ve
Yal¢in, 2014).

Adsorplayici1 tarafindan madde adsoplandigi zaman adsopsiyonun ii¢ asamada

gerceklestigi sdylenebilir:

o Adsorbentin yiizey siniria adsorplanan maddenin taginmasi,

. Sinir yiizeyinde bulunan adsoplanan maddenin adsorplayicinin gézeneklerine
difiizyonu,

o Adsorbentin yiizeyine adsorplanacak olan maddenin adsopsiyonu.

Son asama ¢ok hizli gerceklesmektedir.

3.3.2 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplayict maddenin yiizey smirinda bulunan molekiiller ile adsorplanan
maddenin molekiilleri arasinda olusan c¢ekim kuvvetlerinin cinsine gore {i¢
adsorpsiyon tiiri gozlenmektedir. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyondur.
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3.3.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 ylizeye sahip adsorbent molekiilleri ile adsorplanan maddenin molekiilleri
arasinda olusan fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucu meydana gelen adsorpsiyon sekli
fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) olarak bilinmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
tiriinde adsorplayici madde molekiilleri ile adsorplanan madde molekiillerini
baglayan ¢ekim kuvvetleri, zayif Van der Waals kuvvetleridir (Berkem ve Baykut,
1986). London dagilma kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimleri seklindeki bu kuvvetler
ile fiziksel olarak adsorplanan tanecik orgii titresimleri halinde adsorplanabilir ve
termik hareket seklinde dagitilirlar. Salinan kiigiik enerji ile ylizeye carpan ve
ziplayan molekiiller, sonu¢ olarak enerjisini giderek kaybederek tutunma seklinde
ylizeye baglanir. Zayif Van der Waals kuvvetleri desorpsiyonun daha kolay ve daha
cabuk ger¢eklesmesinde etkilidir. Bu adsorpsiyon tiirii ¢gogunlukla diisiik sicaklikta
meydana gelir. Diisiik sicaklikta olusmasindan dolay1 adsorpsiyon karakteri diisiik
enerjilidir. Fiziksel adsorpsiyon hizli gergeklesir ve tersinirdir. Adsorpsiyondaki
azalma sicakligin artis1 ile orantilidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon tabakasi
cok tabakali sekilde olabilir (Berkem ve Baykut, 1986).

3.3.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, diger bir adi ile kemisorpsiyon, adsorbentin yiizey
molekiilleri ile adsorplanan maddenin molekiilleri arasinda gergeklesen kimyasal bag
sonucu olusmaktadir. Kemisorpsiyonda kuvvetli kimyasal bag meydana geldigi igin
desorpsiyon olay1 zor olmaktadir. Kimsayal adsorpsiyon sonucunda adsorplanan
molekiiller adsorbentin smir yiizeyinde serbest olarak harekette bulunamazlar.
Kemisorpsiyonda adsorplanan madde adsorbent yiizeyinde bulunan aktif merkezler
ile kuvvetli kimyasal etkilesimlerde bulunmaktadir. Adsorplayici maddenin
adsorplanan madde ile etkilesimi, kimyasal reaksiyonlardaki gibi sicaklik artisi ile
artmaktadir (Unlii ve Ersdz, 2006).

Fizisorpsiyon ile kemisorpsiyon arasinda asagida siralanan farklardan s6z edilebilir:

o Fizisorpsiyonda, kemisorpsiyondakinden farkli olarak adsorplayici madde
atomlar ile adsorblanan madde atomlar1 arasinda elektron alis verisi ya da

paylasimi olmaz. Bu 6zellik kimyasal adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyona
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kiyasla kuvvetli baglanma seklinde olmasini saglar. Sonugta fizisorpsiyonun
tersinir, kimyasal adsorpsiyonun ise tersinmez olma durumu ortaya cikar.

o Kemisorpsiyon sadece tek tabakali olusurken, fizisorpsiyon tek tabakali ve ya
cok tabakali meydana gelmektedir.

. Van der Waals kuvvetleri ile zayif etkilesimler seklinde gergeklesen fiziksel
adsorpsiyon tiim durumlarda olusurken kemisorpsiyon yalniz kimyasal bir
etkilesim durumunda olusmaktadir.

o Fizisorpsiyonda adsorblanan madde molekiilleri adsorplayict yiizeyine
baglanmadigi igin hareketlidir. Kemisorpsiyonda ise adsorplayici yiizeyindeki
adsorplanan madde molekiilleri kimyasal baglanmadan otiirti  hareket
etmezler.

. Fizisorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 10 kcal mol™> den kiiciik bir degerde

olurken kemisorpsiyon da 40 kcal mol™** den biiyiik olmaktadir.
3.3.2.3 Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorbent arasinda gerceklesen
elektrostatik ¢ekim etkilerinin olusmasi sonucunda iyonlarin yiizey iizerinde bulanan
yiklii kisimlarinda meydana gelen bir adsorpsiyondur. Zit elektrik ytklerine sahip
ylizeylerin  birbirini ¢ekmesi 1ile adsorplanan madde adsorbent tarafindan
cekilmektedir. Cokga elektrik yiikli kiiclik ¢apli iyonlar fazlaca adsorplanmaktadir.
Bu islemi ne fiziksel ne de kimyasal adsorpsiyonla agiklamak miimkiin degildir.
Cogunlukla her ikisinin bir arada olustugu ve birbirinden ayirt etmenin zor oldugu

goriilmektedir (Demir ve Yalgin, 2014).
3.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbentin sinir yilizeyinde adsorplanan maddenin miktarin1 ¢ozeltide kalan
adsorplanacak maddenin miktar1 ile -sicakligin ayni kalmasi sart1 ile- bir denge
olusuncaya dek adsorpsiyonun siirmesi hali gz Oniinde bulundurularak bu ikisi
arasindaki bagintilar1 agiklayan bazi izoterm modelleri gelistirilmistir. Boylece elde
edilen adsorpsiyon verileri bu modeller vasitasiyla yorumlanabilir. Adsorpsiyon
verilerini yorumlamak i¢in kullanilmakta olan izotermlerden en ¢ok Freundlich ve

Langmuir izotermleri yaygin olarak 6niimiize ¢ikar.
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3.3.3.1 Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli (Langmuir, 1918)denge durumundaki adsorpsiyon olayini
yorumlayabilmek ve toplam yiizey alanini tayin etmek icin kullanilan bir modeldir.
Tek tabakali bir adsorpsiyon olusum durumunda belirli sayida es pozisyonlara sahip
herhangi bir ylizeyin varligi s6z konusu oldugu durum i¢in gegerlidir. Langmuir
izoterminde, adsorplanan maddenin baslangi¢c konsantrasyonu adsorpsiyonun artigini
dogrusal olarak etkiler. Denge noktasinda yiizeyde adsorplanan maddenin miktar1
degismemekte ve yiizey tek tabaka ile doymaktadir. Langmuir izoterm modeli bazi

hipotezler tizerine yerlesmistir:

. Belirli sayida ylizey pozisyonlari mevcuttur,

. Yiizeyde olusan adsorpsiyon denge halinde iken tek tabakali doymus bir
adsorpsiyon tabakasi gosterir,

o Adsorpsiyon yilizeyden bagimsiz ve sabit bir enerjiye sahiptir,

o Adsorplanan madde molekiilii tizerinde bulunan bag noktalarinin her birinin
affinitesi esittir yani adsorpsiyon tabakasi1 homojendir,

o Dinamik dengeye sahip bir adsorpsiyondan bahsedilir,

. Maddenin derisimi Ve doymamis adsorbent ylizeyi, adsorpsiyon hzin1 etkiler.
Langmuir izoterminin deklemi;
1/ge = 1/Q° + 1/b.Q°.C. (3.4)
seklindedir. Bu denklemde;
ge : Denge zamaninda adsorplanan miktar (mmol/g)
Ce : Adsorplanan madde denge derisimi (mmol/L)
Q°: Langmuir tek tabaka kapasitesi / doygunluk sabiti (mmol/g)
b : Denge baglanma sabiti (L/mmol)

Bu esitlikte 1/ge’ye karst 1/Ce degerleri ile olusturulan grafikte bir dogruya ulasilir.

Bu dogrunun kesim noktasindan 1/Q° degeri, egiminde de 1/b.Q° degerleri
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bulunabilir. Q° ve b degerleri grafik vasitasiyla zorluk ¢ekmeden hesaplanabilir.

Langmuir izoterm modelinin grafik seklinde gosterimi Sekil 3.10” dadir:

1/0e
Egim =
I glm b'QU

Kesim noktasi =

QO

»
>

—» 1/Ce
Sekil 3.8. Langmuir izoterm modelinin grafik seklinde gosterimi.

Langmuir izoterm modelinde ayirici nitelik olan ve denge degiskeni olarak bilinen r
sabiti birimsiz bir sabittir. r sabitinin alabilecegi degerler adsorpsiyon aktivitesinin de
bir Olgiisii olmaktadir (Singh ve Pant, 2004). Birimsiz olan bu sabit asagida verilen

denklemle agiklanir;
r = 1/(1+bCo) (3.5
Bu denklemde;
b : Langmuir sabiti (L/mg),
Co : En yiiksek absorplanacak madde baslangi¢ derisimi (mg/L)’ dir.

r alacagi degerler Langmuir izoterm modelinin uygunlugu hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar. Eger r >1 ise adsorpsiyon Langmuir izoterm modeline elverissizdir.
r=1 oldugunda dogrusal ve 0 < r <1 durumunda adsorpsiyon Langmuir izoterm
modeline elverislidir. r=0 degerinin oldugu durumda ise geri ¢evirilemez oldugunu

gosterir (Ozacar ve Sengil, 2003).
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3.3.3.2 Freundlich izoterm modeli

Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) asagidaki
matematiksel denklemi ¢o6zelti sathasindaki adsorpsiyonlart izah etmek igin

gelistirmistir (Freundlich, 1906).
Qe = KFCe! (3.6)

Burada; ge ve Ce Langmuir izoterm modelinde yer alan esitlikteki sekliyle
tanimlanan denge anindaki adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanan madde
derisimidir. Freundlich esitligi ile deneysel veriler degerlendirilmek iizere ele

alindiginda esitligin logaritmik sekli kullanilir ve asagidaki sekilde gosterilir;
1
logg, =log KF+HIog C. (3.7)

Bu logaritmik formda,

Je: Denge zamaninda adsorplanan miktar (mmol/g)
Ce: Adsorplanan madde denge derisimi (mmol/L)
Kr: Freundlich sabiti.

n: Adsorpsiyon yogunlugunu igeren bir sabittir.

Freundlich izoterm modelinde logaritmik form igin log ge’ye karst log Ce grafige
gecirildiginde elde edilen egimden 1/n ve kesim noktasindan log Kr elde edilir.

Freundlich izoterm modelinin grafik seklinde gosterimi Sekil 3.11° dedir.
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|0g Qe

Kesim noktasi = log K¢

»
»

Sekil 3.9. Freundlich izoterm modelinin grafik seklinde gosterimi.

Ayrica Kr sabitinin degerleri adsorpsiyon baginin kuvvetini belirleyen bir sabit, n

sabitinin degerleri ise bag dagilimini agiklayan bir sabittir.

n<1 degerleri igin adsorpsiyon baginin enerjisi yiizeyin yogunluguyla artar.

n>1 degerleri igin adsorpsiyon bag enerjileri yiizeyin yogunluguyla azalir.

n=1 oldugunda adsorpsiyonda bulunan biitiin ylizey konumlari birbirine denktir.

n=1 oldugunda Q° = sonsuz veya b << 1 iken matematiksel olarak Freundlich esitligi

Langmuir esitligine denktir.

Genellikle n>1 olma durumu gozlenir. Bu durum adsorban-adsorplanan
etkilesimindeki azalma ile yiizey yogunlugundaki artis sonucunda goriiliir. Kati
yiizeyinde adsorplanan maddeler arasindaki istenmeyen etkilesimler adsorban-
adsorplanan etkilesimindeki azalmanin nedeni olabilir. Freundlich izotermi kati
yiizeyin doygunlugundan ziyade matematiksel sekilde sonsuz yiizey kaplama
boyutunu agiklar (Reed ve Matsumoto, 1993).

3.3.3.3 D-R (Dubinin-Radushkevich) izoterm modeli

Adsorpsiyonun gaz fazi i¢in mikro gézenek hacim doldurma teorisine dayanilarak

ortaya konan adsorpsiyon izoterm modelidir (Dubinin vd., 1947; Dubinin, 1960).
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Gozenek capt 2 nm’den kiiglik olan gozenekler mikro gozenekler, 2-50 nm ¢apl
gozenekler mezo gozenekler, 50 nm’den daha biiyiik gézenekler makro gozenekler
seklinde gozenek caplarina gore siiflandirilabilirler. Mezo gbézenek ve makro
gozeneklerde  gerceklesen  adsorbsiyon mikro  gozeneklerde — gergeklesen
adsorpsiyondan daha zayiftir. Bunun sebebi mikro gozeneklerde gézenek duvarlari
adsorplanan madde molekiillerini yakin temas ile ¢evreler ve daha ¢ok etkilesime
girer. Mikro gozenekli hacim doldurma teorisi Eucken/Polanyi potansiyeli teorisiyle
alakalidir. Bu teoride karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f (A) ile
tanimlanir. Burada a adsorpsiyon A = RTIn (Ps/P) de adsorpsiyon potansiyeli olarak

tanimlanir. A=0 doygunluk noktasidir. Gazlar i¢in tanimlanan A benzer sekilde

cozeltiler i¢in de A = RTIn (Cs/C) olarak tanimlanir (Dubinin, 1960).

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon sistemini agiklamada yetersiz
kalmaktadir. Bu amagla adsorpsiyon tiiriinii anlamak i¢in D-R izoterm modeli
uygulanir (Singh ve Pant, 2004). D-R izotermi benzer boyutlara sahip, tek cesit
gozenekli yapiyla gerceklesen adsorpsiyonu agiklar. Bu tarafindan ele alindiginda

Langmuir izotermini andirmaktadir.
D-R izoterm modeli asagidaki esitlikle tanimlanir;

In Q =In Qm- ke? (3.8)
Bu esitlikte;

€ (polanyi potansiyeli) : RT In [1 + (1/C¢)]

Q: Birim agirlik bagina tutulan madde miktar1 (mol/gr),
Qm: Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),

Ce: Madde denge konsantrasyonu (mol/L ),

k: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? /kJ?),

R: Gaz sabiti - 8.314 x 107 kJ/mol.K

T: Sicaklik (K)’ tir.

D-R izoterm modellerinden elde edilen k degerleri kullanilarak adsorpsiyonun

yaklagik enerji (E) degeri hesaplanabilir ve adsorpsiyonun tiirtine karar verilebilir.
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Enerji (E) degeri; [E = (-2k)%®] formiilii ile hesaplanir. Eger E degeri 8-16 k/mol
degerleri arasinda bulunursa adsorpsiyon iyonik adsorpsiyon tiirii, E < 8 kJ/mol
olarak bulunmasi durumunda ise adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon olarak tarif
edilebilir. Enerji degeri 16 kJ/mol degerinden biiyiikk degerler icin kimyasal
adsorpsiyondan bahsedilebilir.

3.3.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametreler olan standart serbest enerji (AG®), standart entalpi
degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°) degisim degerleri adsorpsiyonun
karakterinin anlagilmasinda onemlidir (Singh ve Pant, 2004). Bu termodinamik

degiskenler asagidaki esitlikler yardimi ile bulunabilir (Berkem, 1986).
AG'=-RT InKp (3.9)
AG® = AH° - TAS® (3.10)

Bu esitlikte;

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol

AH° = Entalpi degisimi, kJ/mol

AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti = 8.314 x 10 kJ/mol.K

Kp = Dagilma sabitidir (cm®/g).

Dagilma sabiti, Kp = [(Co — Cs)/Cs] X V/m sekilleriyle agiklanabilir . Burada;

Co: Baslangig ¢ozelti derisimi (mol/L)

Cs = Cozeltideki madde denge derisimi (mol/L)

V = Cozelti hacmi (cm3)
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m = Adsorbent miktar1 (g) dir.
Esitlik (3.9) ve (3.10)’dan ;

ogK, =25 __AH (3.10)
2303R  2.303RT

elde edilebilir. Esitlik kullanilarak 1/T’ye kars1 log Kp grafigi c¢izilip bu dogrunun

ve kesim noktasindan da
03R

Boylece AG°, AH®° ve AS°® termodinamik degiskenleri hesaplanabilir. Bu

egiminden degerleri elde edilir.

termodinamik degiskenlerin bulunan degerleri ile su yorumlar yapilabilir: AH*1n
pozitif degerler bulunmasi, adsorpsiyonun endotermik oldugunu belirtir. AG®’1n
negatif degerleri kendiliginden gerceklesen bir adsorpsiyon olayini, bu negatif deger
sicaklik ile azalma egilimi gosteriyorsa kendiliginden gerceklesen adsorpsiyonun
sicaklikla ters orantili olarak ilerledigini gosterir. AS®’ nin alacagi pozitif degerler,
kat1 yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleriyle adsorplanan maddenin yerdegisikligi
sirasinda su  molekiillerinin gecis enerjilerinin  adsorplanan maddenin gegis

enerjisinden fazla olmasi nedeni ile sistemin diizensizliginin artmasina yol agar.

3.3.5 Adsorpsiyon kinetigi

Dis yon kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon ve adsorbsiyon hiz kontroliinii saglayan
asamalar bir adsorpsiyon isleminde gergeklesebilir. Bu hiz kontrol asamalarini ve
adsorpsiyon olusumunu agiklamak igin tiirlii kinetik modeller uygulanmaktadir. Dis
ve i¢ difiizyon ile yiizeylere adsorbsiyon islemi; film tabakasindan adsorban
maddenin ylizeyine taginimi, yiizeyden igerideki aktif merkezlere aktarimi ve aktif
merkezlere baglanmasi seklinde ilerleyen ardisik li¢ asamada meydana geldigi kabul

edilir.

Tim adsorpsiyon asamalarini igeren adsorpsiyon hiz sabitleri Birinci ve ikinci

dereceden kinetik modelleri kullanilarak hesaplanabilir.
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3.3.5.1 Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi modeli

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi, Lagergren’in birinci dereceden hiz
esitliginden hesaplanabilir. Bu esitlikten adsorpsiyon hiz sabiti bulunabilir
(Lagergren ve Svenska,1898).

k
lo —-qg)=logg, ——2-.t 3.12
9(q. ~a)=logq. ——— - (3.12)
Bu esitlikte t (dak.) zamaninda ve denge aninda, q ve qe karsilikli olarak
adsorplanmis madde (mg/g) miktaridir. kag(dak™?), Lagergren adsorpsiyon hiz
sabitidir. Bu esitlikte yer alan log (qe — q)’ya kars1 t (zaman) grafige gecirildiginde,

elde edilen dogrunun egimi adsorpsiyon ka4 degerini verir.
3.3.5.2 ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi modeli

Adsorpsiyon siiresinin kinetigi agiklanirken Lagergren’in birinci dereceden Kinetik
modeli baz1 yonleriyle yetersiz kalmaktadir. Bundan dolay1 asagidaki esitlikle ifade
edilen yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeli kullanilabilir. ikinci
dereceden adsorpsiyon kinetigi kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanur.

Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki esitlikle ifade edilir:
t/q: = 1/(k20e?) + (1/qe) . t (3.13)

Bu esitlikte ko (g/mg.dak) ikinci dereceden hiz sabiti, g: ve ge (Mg/g) ise denge
aninda ve t zamaninda adsorplanan madde miktaridir. t/qi’ye karst t’nin aldigi
degerler ile ¢izilen grafikten elde edilen egim Qe degerini, kesim noktasi da ko

degerini bulmamiza olanak saglar (Ho vd., 2001).
3.3.5.3 Parcacik ici difiizyon Kinetigi modeli

Parcacik i¢i difiizyon kinetigi Weber Morris denklemi kullanilarak uygulanabilir. Bu
denklem asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

q = kig t*2 (3.14)

Burada;
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g (ng/g): Adsorplanan madde miktart,
t (dak.): Zaman.
Kida: Pargacik i¢i diflizyon hiz sabitidir.

q ve t¥2 grafiginden elde edilen dogrusallik adsorpsiyonda parcacik igi difiizyonun
etkili ve hiz belirleyen basamak oldugunu gosterir (Weber ve Morris, 1963).
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1 Kullanilan Deneysel Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda adsorbent olarak diisiik molekiil agirlikli kitosan (DMAK) ve
3,4-dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis kitosan (MEK) kullanilmistir.
Modifikasyon i¢in kullanilan %97 saflikta 3,4-dihidroksibenzaldehit ile DMAK,
Aldrich’ firmasindan temin edilmistir. Adsorbent hazirlig sirasinda reaksiyon ortami
olarak %99,7’ lik metanol ve katalizor olarakta glasiyel asetik asit kullanilmistir.
Adsorpsiyon ve bor tayini islemleri sirasinda Merck marka H3BOs, derisik H2SOs,
karmin, derisik HCl, Azometin-H, askorbik asit, amonyum asetat, EDTA ve NaOH
kimyasallar1  kullanilmigtir.  Biitiin  kimyasallar analitik safliktadir. Deneysel
calismalarin timiinde deiyonize su kullanilmistir. Deneyler ti¢ kez tekrar edilmis ve
elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinmistir. Ayrica bor ile yapilan biitiin
deneysel caligmalarda polipropilen laboratuvar gerecleri kullanilmistir. Kullanilan

kimyasallardan bazilarin gérselleri Sekil 4.1 (a,b)’ de verilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.1. (a) Diisikk Molekiil Agirlikli Kitosan (DMAK) , (b) Modifiye Edilmis
Kitosan (MEK).

4.2 Kullanilan Cihazlar

Yapilan ¢aligmalarda UV-VIS spektrofotometresi (Thermo Scientific Genesys 10S),
pH metre (InoLab WTW 730), manyetik karistiric1 (Velp Scientifica-Are) ve hassas
laboratuvar terazisi ( Precisa ES 225SM-DR) kullanilmustir.

Ayrica adsorpsiyon islemleri, mekanik bir c¢alkalayict olan, ¢alkalama hizi

ayarlanabilen sicaklik kontrollii NUVE marka calkalayicida gerceklestirilmistir.
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Biitiin adsorpsiyon deneyleri 100 devir/dakika’lik sabit ¢alkalama hizinda
yapilmistir. Adsorpsiyon calismalart batch tipi ( kesikli tip ) calisma sistemi ile

gergeklestirilmistir. Kullanilan cihazlarin gorselleri Sekil 4.2 (a,b)’ de verilmistir.

| o]

(@) (b)

Sekil 4.2. (a) Thermo Scientific Genesys 10S UV-VIS spektrofotometresi, (b)
NUVE calkalayict.

4.3 Yontem

Deneysel galisma dort basamakta yapilmis ve bu basamaklar asagidaki sekli ile

uygulanmistir (Sekil 4.3):

o Adsorban hazirligi,

. Bor ¢ozeltisinin hazirlanmasi,
o Bor tayin yotemleri ve kalibrasyon caligmalari
o Adsorpsiyon ¢alismalari,
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Deneysel Calisma Basamaklari

Adsorban Hazirlig1

Bor ¢o6zeltisinin hazirlanmasi

Kalibrasyon c¢alismalar1 ve bor tayini

Adsorpsiyon ¢alismalari

pH’1n adsorpsiyona etkisi

Kinetik galismalar

Baslangig derisiminin etkisi

Sicakligin etkisi

Sekil 4.3. Deneysel ¢alismanin basamaklari.

4.3.1 Adsorban hazirhg:

0,5 g 3,4-dihidroksibenzaldehit, 30 mL metanol igerisinde ¢oziilerek filtre kagidi
yardimiyla siiziilmiis ve tizerine 1 damla glasiyel asetik asit eklenerek reaktif
¢ozeltisi hazirlanmistir. Diger taraftan, 30 mL metanol igerisinde 0,5 g kitosan
(DMAK) olacak sekilde hazirlanan karisim Sekil 4.4 de gorseli verilen diizenege
yerlestirilmistir. Homojen bir sicaklik kontrolii saglamak amaciyla yag banyosu
kullanilmistir. Olusturulan diizenekteki metanol DMAK karigimi iizerine, 3,4-
dihidroksibenzaldehit ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Karigim 72 saat siire ile
80°C’de geri sogutucu altinda karigtirilmigtir. Sogutulan karigimdan filtrasyon
yoluyla ayrilan modifiye edilmis kitosan pargaciklari, metanolle yikanmistir. Bu

sekilde elde edilen adsorban 70°C’de kurutularak adsorpsiyon c¢aligmalar1 i¢in hazir

hale getirilmistir.
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Sekil 4.4. Adsorban hazirlama diizenegi.
4.3.2 Bor ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanmak tizre 1000 mg/L’ lik stok bor ¢ozeltisi 2,8585 g
H3BOz‘in deiyonize suda ¢oziilerek, toplam hacimin 500 mL’ye tamamlanmasiyla
hazirlanmistir. Ihtiyaca goére degisik derisimlerdeki diger bor cozeltileri stok bor

cozeltisinden seyreltilerek hazirlanmistir.
4.3.3 Kalibrasyon calismalari

Cozelti ortaminda bulunan bor miktarinin tayini i¢in Karmin metodu ve Azometin-H
metodu olmak iizere iki farkli yontem kullanilmistir. Herbir yontem icin ayri ayri

kalibrasyon calismalar1 yapilarak, bor miktar tayinlerinde kullanilmistir.

4.3.3.1 Karmin yontemi

Karmin yonteminde 6n islem olarak deney tiiplerine 2 mL numune ¢ozeltisi alinarak
iizerine 2 mL 8 M H2SO; ilave edilmistir. Bu karisimdan 0,5 mL alinip prosediir
uygulanmustir. Farkli deney tiiplerinde 6n islemle hazirlanmig numunelerden 0,5 mL
aliarak tizerine 2 damla 2,8 M HCI eklenmis, sonrasinda 2,5 mL derisik H2SOq ilave
edilip sogumasi i¢in beklenmistir. Soguyan numune iizerine 2 mL karmin ¢6zeltisi
(0,2 mg Karmin/100 mL derisik H2SO4 ) eklenip 1 saat beklenmis ve 615 nm’ de
UV-VIS spektrofotometresi ile absorbans degerleri okunmustur. Ayn1 yontemle elde
edilen kalibrasyon dogru denkleminden bor miktar1 tayin edilmistir (Marczenko,
1986).
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4.3.3.2 Azometin-H yontemi

Azometin-H ¢ozeltisi 0,5 g azometin—H ve 1,5 g askorbik asitin 50 mL deiyonize
suda ¢ozlilmesiyle hazirlanmistir. Bu ¢ozelti dl¢iim yapilacagi zaman taze olarak
hazirlanip kullanilmistir.  Yontemde kullanilan tampon ¢ozelti (pH 4,6) 31 g
amonyum asetat ve 1,9 g EDTA’nin 50 mL deiyonize sudaki ¢ozeltisi ile
hazirlanmigtir. Yontemde, deney tiiplerine alinan 2 mL azometin-H {izerine, 2 mL
tampon ¢ozelti ve 2 mL numune eklenerek 2 saat 25 °C de bekletilmistir. Daha sonra,
numunelerin 412 nm’de absorbans degerleri okunmus ve iiretilmis olan kalibrasyon

dogru denkleminden bor miktar1 tayin edilmistir (Spencer ve Erdmann, 1979).
4.3.3.3 Kalibrasyon ¢alismalari

Adsorpsiyon deneylerine gegmeden 6nce derisim absorbans arasindaki dogrusalligi
gozleyebilmek icin kalibrasyon c¢alismalari yapilmistir. Bu ¢alismalarda kullanilan
standart c¢ozeltiler; karmin yontemi igin 4 mg/L ile 20 mg/L arasinda, azometin-H
yontemi icin 1 mg/L ile 7 mg/L arasinda olacak sekilde hazirlanmistir. Bor
¢ozeltilerinin yine karmin yontemi igin 615 nm’de, azometin-H yo6ntemi igin 412
nm’de UV-VIS spektrofotometresinde okunan absorbans degerlerine gore

kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da verilmistir.

04 -

0.35 - y =0,0163x + 0,0361

R?=10,9996

o
w

0,25 -

o
N

Absorbans

0,15 -
0,1 -
0,05

0

0 5 10 15 20 25
Derisim (mg/L)

Sekil 4.5. Karmin yontemi i¢in kalibrasyon grafigi.
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07 . y = 0,0975x + 0,001
R =1

Absorbans

Derisim (mg/L)

Sekil 4.6. Azometin-H yontemi i¢in kalibrasyon grafigi.
4.3.4 Adsorpsiyon ¢alismalar:

Adsorpsiyon islemleri kesikli yontem kullanmilarak gercgeklestirilmistir. Biitiin
caligmalar 50 ml’lik falkon tiiplerde 30 mL’lik ¢6zelti hacimlerinde 0,5 g adsorban
kullanilarak ve sicaklik calismalarindaki farkli sicakliklar hari¢ oda sicakliginda
gergeklestirilmistir. Biitiin ¢alismalarda 100 devir/dakika’lik calkalama hizi sabit
tutulmusur. Adsorpsiyon sonrasi kati faz filtre kagidi kullanilarak sulu fazdan
ayrilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde DMAK ve MEK f{izerine adsorplanan bor
miktarlar1 adsorpsiyon isleminden 6nce Ve adsorpsiyon isleminden sonra alinan sulu
faz oOrneklerinde bulunan bor miktarlar1 tayin edilerek belirlenmistir. Bor miktar
tayini i¢in Azometin-H yontemi kullanilmistir. Bor tayinlerinde, alt ve st sinir
kalibrasyon araligmmi saglamak i¢in gerektiginde Ornekler seyreltilmistir.
Adsorpsiyon oncesi bor baslangi¢ derisimi ve adsorpsiyon sonrasi bor derigimi

belirlenerek adsorplanan bor miktar1; 4.1 esitligi kullanilarak hesaplanmustir.
0e=[(Co-Cs)V] /' m (4.1)

Bu esitlikte:

Qe; adsorban tizerine adsorblanan bor miktarini (mg/g),

Co; bor baslangi¢ derisimini (mg/mL),

Cs; adsorpsiyon sonrasi bor derigimini (mg/mL),

V; ¢ozeltinin hacmini (ML)
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m; adsorbanin kiitlesini (g) gostermektedir.

4.3.5 pH ¢alismalari

Adsorpsiyon kapasitesine bor ¢ozeltilerinin baslangic pH degerlerinin etkisinin
arastirilmasi amaciyla farkli pH’larda bor ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozelti baglangic
pH degerleri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak ayarlanmistir. DMAK ile
yapilan pH calismalari, baslangi¢c pH degerleri 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 olacak sekilde
ayarlanan 400 mg/L’lik bor ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir. MEK ile yapilan pH
caligmalar1 ise baslangic pH degerleri 4, 5, 6, 7 ve 8 olacak sekilde ayarlanan 20
mg/L ve 500 mg/L derisimlerindeki bor ¢ozeltileri ile ayr1 ayr1 g¢alisilmistir.

Adsorpsiyon siiresi 24 saat olarak secilmistir.

4.3.6 Kinetik calismalar

Her iki adsorban i¢in kinetik degerlendirme ¢alismalari; optimum pH’larda 400
mg/L’lik bor ¢ozeltilerinde 1dk., 5dk. ve 24 saat siirelerde gergeklesen adsorpsiyon

kapasitelerinin belirlenmesi ile yapildi.
4.3.7 Baslangi¢ derisimi calismalar:

Adsorbanin bor adsorpsiyon kapasitesine baslangic bor derisiminin etkisini
belirlemek icin DMAK ile yapilan ¢alismalarda alt1 farkli bor derisiminde (50, 100,
200, 250, 350, 400 ve 500, 650, 900 mg/L) gozeltiler hazirlanmis ve adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir. MEK ile yapilan caligsmalar ise yedi farkli bor derisiminde
(20, 40, 80, 200, 300, 500 ve 1000 mg/L) hazirlanan ¢ozeltilerle gergeklestirilmistir.
Cozeltilerin  basglangic pH degerleri, belirlenen optimum pH degerleridir.

Adsorpsiyon islemi 1 saat siire ile gerceklestirilmistir.
4.3.8 Sicakhik calismalari

Sicaklik ¢alismalari; 0,05 g MEK i¢in pH 5° te, 22°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C
sicakliklarinda, 0.05 g DMAK ig¢in pH 9’ da, 25°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C
sicaklikliklarinda ¢alkalayicili su banyosunda yapilmistir. Adsorpsiyon siiresi 24 saat

olarak seg¢ilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Karakterizasyon

Caligmalarda kullanilan adsorbentler SEM, FTIR ve TGA yontemleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

5.1.1 Kitosanin SEM mikrografi

Sekil 5.1’de de goriildiigii tizere deneylerde kullanilan kitosan (DMAK) belirli bir
sekli olmayan degisik biiyiikliiklerde parcaciklardan olusmaktadir. Pargaciklarin
ylizeyinin amorf ve polimerik blokta yer yer catlaklar seklinde kendini gdsteren
makro gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

a) b)

sy
P
-
P

WD 10 pm
METU CENTRAL LAB 2:26:53 PM 2 3 mm METU CENTRAL L

5 ym
METU CENTRAL LAB

Sekil 5.1. DMAK’in a) 200 ym, b) 10 pm, ¢) 5 um, d) 2 um olgekli SEM
goriintiileri.
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5.1.2 Adsorban FTIR analizi

Boliim 4.3” te ayrintili olarak verilen adsorban hazirlik ¢aligmast sonucu elde edilen
adsorbanlarin FTIR analizleri yapilmistir. DMAK ve MEK i¢in elde edilen
spektrumlar Sekil 5.2 ve Sekil 5.3” te verilmistir. Bor adsorpsiyonu sonrasi FTIR

analiz spektrumu ise Sekil 5.4 te verilmistir.

14184 ‘
78 1374613189

o%T 72

457

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 5.2. DMAK o6rneginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.3. MEK 6rneginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.4. Bor adsorpsiyonu sonrast MEK orneginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.2°de gérillen DMAK ’a ait FTIR spektrumunda goriilen 1650 cm™, 1589 cm™?
ve 1318 cm™ deki pikler literatiirde de yer alan kitosan’a ait karakteristik piklerdir
(Gazi, 2012). Bu pikler sirastyla kitosana ait amit I, amin ve amit 3 piklerine karsilik
gelmektedir. Modifikasyon sonrasi ortaya ¢ikan ve Sekil 5.3 te goriilen 1516 cm™ ve
1447 cm™ de goriilen pikler aromatik C=C titresim bandlarina karsilik gelmektedir.
1597 cm? de gozlenen pik literatirde —NH2 deformasyon titresim piki olarak
nitelendirilmektedir (Gazi, 2012). Ayrica 1597 cm™’deki pik siddetinin artmasi imin
(-C=N-) bagmin olusumundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil 5.4’te yer alan
Modifiye edilmis kitosana (MEK) bor adsorpsiyonu sonrasi elde edilen FTIR
spektrumunda 1259 cm™’de gériilen net pik ve 1497 cm™ de goriilen pikler
literatiirde bor adsorpsiyon pikleri olarak nitelendirilmistir. Ayrica 892 cm™’deki
pikin gerilemesi bor adsorpsiyon sonrasi sekonder alkol yapisinda bulunan C-O
bagmin deformasyonundan kaynaklanmaktadir (Su, 1995). FTIR sonuglar1 3.4-
dihidroksibenzaldehit’in  kitosan yapisina  katildigint  ve  modifikasyonun

gergeklestigini gostermektedir.
5.1.3 TGA analizi

DMAK ve MEK i¢in TGA analiz sonuclar1 Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’ te verilmistir.
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Sekil 5.5. MEK i¢in TG/DTG diyagrama.
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Sekil 5.6. DMAK i¢in TG/DTG diyagrami

Kitosan, yapisindaki kuvvetli hidrojen baglar1 dolayisiyla yiiksek termal kararliliga
sahip bir polimerdir (Baran vd., 2015). Modifikasyon sonrasi schiff bazi olusumuna
bagli olarak —NH> fonksiyonel guruplarinin sayisinda azalma olacagindan bu termal
karaliligin azalmasi beklenir. Sekil 5.6’da kitosanin (DMAK) termal bozunma
sicakligt (DTGmax) 297'C iken modifikasyon sonrast (MEK) Sekil 5.5’te da
goriildiigii iizere termal bozunma sicakligi (DTGmax) 270°C’a diismiistiir. Literatiirde
bu durumun —-NH; iizerinden schiff bazi olusumuna bagli olarak gergeklesen
modifikasyon sonrast —NH2 gruplarinin yapmis oldugu hidrojen baglarinin
bozulmasindan kaynaklandigi belirtilmistir (Antony vd., 2013). Termogravimetrik
analiz sonucu elde edilen termogramlardan modifikasyonun gergeklestigi sonucuna

varilmstir.
5.2 Bor Adsorpsiyonuna pH’n Etkisi

Sekil 5.7 de DMAK’a bor adsorpsiyonunun pH’a bagli olarak degisimi verilmistir.
pH 6,0’a kadar bor adsorpsiyonu gozlenmemistir. Bu pH degerinden sonra bor
adsorpsiyon kapasitesi pH artistyla beraber artig gostermis ve pH 9,0’da maksimum
degerine ulagmistir. pH 9,0’dan sonra ise adsorpsiyon kapasitesi diismeye
baslamistir. Literatiirde, ¢iplak kitosan iizerine bor adsorpsiyonuna iliskin bagka bir

caligmada da benzer adsorpsiyon davranisi belirtilmistir (Bursali, 2011).
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—o— 400 pmm Bor

Sekil 5.7. DMAK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonuna pH’ 1n etkisi.

Literatiirde degisik deasetilasyon ylizdelerine sahip (%75-85) ¢iplak kitosan igin
deneysel olarak bulunan pHpzc (sifir yiik noktasi) degerleri 8,9-9,8 arasinda degisiklik
gostermektedir (Kang, 2010; Jung, 2013; Maity ve Ray, 2014). Yani yaklasik pH 9,0
civarinda ¢iplak kitosanin iizerindeki net yiik sifirdir. Buna bagh olarak pH 9,0’1n
altinda adsorban yiizeyi pozitif yikli iken pH 9,0’dan daha yiiksek pH’larda ise
negatif yiiklii hale gelmektedir. Sekil 3.2°de de gosterildigi gibi borik asit derisimine
de bagli olarak pH 7,0’a kadar ¢ok biiyiik oranda yiiksiiz borik asit (B(OH)3)
seklindedir. Bu pH’tan sonra negatif yiiklii borat iyonlarinin (B(OH)4™ ) varlig1 ortaya
cikmaktadir ve pH arttik¢a artis gostermektedir (Harish, Prashanth ve Tharanathan,
2007). Adsorpsiyonun pH 9,0’a kadar artmasi bu pH’a kadar pozitif yiiklii olan
adsorban yiizeyine daha fazla sayida borat iyonlarmin iyon-iyon etkilesimi
(elektrostatik etkilesim) ile adsorplanmasi ile agiklanabilir. pH 9,0’ dan sonra pH’
daki artig ylizeyi giderek negatif yiiklii hale getireceginden borat anyonlarinin
adsorpsiyonunun azaldigi, buna bagl olarakta adsorpsiyon kapasitesinin distiigii
soylenebilir. DMAK’da —NHz gruplar1 {izerinden pH ile degisen protonasyon-
deprotonasyon oOzelligine bagli olarak bu tiir bir degisiminin gozlendigi yorumu

yapilabilir.
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Sekil 5.8. MEK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonuna pH’1n etkisi.

MEK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonu ¢aligmalarinda pH’ nin etkisi Sekil 5.6’
da verilmistir. Bor adsorpsiyonuna pH’nin etkisine bakildiginda pH 5’e kadar bir
artis oldugu ve pH 5’te maksimum kapasiteye ulasildigi, bu sinirdan sonra ise
kapasitenin diistiigii gozlenmistir. Nasef vd., 2014, B203’in, sulu ¢ozeltilerinde ¢ok
zayif bir Lewis asidi gibi davrandigini ve sulu ¢ozeltilerde borun, borik asit ve ¢esitli
boratlar formunda bulunmasinin ¢ozeltinin pH' ma ve bor konsantrasyonuna bagh
oldugunu belirtmislerdir. B(OH)3 eksik bir oktete sahip oldugu i¢in Lewis bazina
kars1 Lewis asitleri gorevi goriir. pH degerinin 5 oldugu durumda bor; ¢ok biiyiik
oranda borik asit, B(OH)3, formunda bulunmaktadir. Bu yiizden B(OH)3’in MEK
tizerine adsorpsiyonunun adsorban {iizerindeki -OH fonksiyonel guruplariyla
olusturdugu ¢ok zayif kompleksler veya hidrojen bagi olusumu ile gergeklesebilecegi
yorumunu yapmak miimkiinkiir. Bunun yam sira adsorbanin yiizey Ozelliklerine
bagli olarak elektrostatik etkilesimlerin de adsorpsiyona katki saglayabilecegi
literatlirde belirtilmistir (Liu vd., 2009). Her iki adsorban ile yapilan bundan sonraki
slirenin adsorpsiyona etkisi, derisim etkisi ve sicaklik parametrelerine iliskin
caligmalarda ¢ozelti ortam pH degerleri optimum pH degerleri olan DMAK i¢in pH
9,0 ve MEK i¢in de pH 5,0 olacak sekilde ayarlanmis ve calismalar yiiriitilmiistiir.
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5.3 DMAK ve MEK icin Adsorpsiyon Siiresinin EtKisi

Siirenin adsorpsiyona etkisini arastirmak i¢in her iki adsorban i¢inde 400 mg/L’lik
baslangi¢ bor derisimine sahip ¢ozeltilerde, optimum pH’larda, 1dk, 5dk ve 24 saat

stire ile adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir.

DMAK iizerine Bor Adsorpsiyonu- MEK iizerine Bor Adsorpsiyonu-
Siirenin etkisi C,=400 mg/L, pH=9,0 Siirenin etkisi C,=400 mg/L, pH=5,0
8 17
/ 15
6
13
S &
2, g 11
E ~—"
= o4
04 ’ 9
2
1 7
0 5
1dk 5dk 24saat 1dk 5dk 24saat
Siire Siire

Sekil 5.9. DMAK ve MEK’e bor adsorpsiyonuna siirenin etkisi.

Sekil 5.9°da goriildiigii tizere her iki adsorban iginde belirtilen siirelerin herbiri i¢in
ayn1 adsorpsiyon kapasitesine ulasildigi ve olduk¢a hizli bir adsorpsiyon kinetiginin
oldugu goriildi. Bu bakimdan kinetik modeller ile ilgili bir degerlendirme

yapilamamastir.
5.4 Baslangi¢ Bor Derisiminin Adsorpsiyona EtkKisi

DMAK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonuna bor derisiminin etkisini gdsteren
grafik Sekil 5.10” da verilmistir. Burada, bor adsorpsiyon kapasitesinin 350 mg/L’ye
kadar artan bor derisimi ile arttig1, daha sonrasinda ise derisim artigina ragmen sabit

kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.10. DMAK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonuna bor derigiminin etkisi
(pH=9,0 ve t=1 saat).

Sekil 5.11° de MEK iizerine bor adsorpsiyonuna baslangi¢ bor derisiminin etkisi

verilmistir. Grafikte de goriildigi iizere, bor adsorpsiyon kapasitesi 300 mg/L’ ye

kadar artmis, bundan sonraki derisimlerde ise sabit kalmustir.
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Sekil 5.11. MEK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonuna bor derisiminin etkisi
(pH=5,0 ve t=1 saat).

5.4.1 DMAK ic¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri

DMAK adsorbani kullanilarak farkli derisimlerde bor ¢ozeltileri i¢i elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri ve denge derisimleri Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
modelleri kullanilarak degerlendirilmistir. So6zkonusu izoterm modellerine ait
grafikler Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te verilmistir. izoterm modellerinin
grafiksel degerlerinden Boliim 3.3.3’te belirtildigi sekilde hesaplanan sabitler

Cizelge 5.1 ’de verilmistir.
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Sekil 5.12. DMAK i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 5.13. DMAK ig¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 5.14. DMAK i¢in D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi.

Cizelge 5.1. DMAK i¢in Langmuir, Freudlich ve D-R izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon sabitleri.

Q° Q° b b 2
(mglg) (mmollg)  (Limg) (L/mmoly Denklem R 7
DMAK- 9,53 0,8816 0,006787 007337  y=15461x+ 09945  0,2692
Langmuir 0,1049
Ke(mg/g) n(g/L) Denklem R?
DMAK- 0,381 2,03 y=0,4919x - 0,419 0,948
Freundlich
Om Kk E Denklem R?
(mmol/g) (mol*/kJ%) (kd/mol)
DMAK-D-R 1,426 -0,0102 6,456 y=-0,0102x - 0,9942
6,5528

Izoterm grafiklerinin R? degerlerinden de anlasilacag iizere DMAK iizerine bor
adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline (R?=0,9945) uymaktadir. Ayrica
Langmuir izotermi i¢in hesaplanan denge parametresinin (r) 0 — 1 arasinda olmasi
DMAK igin adsorpsiyon prosesinin Langmuir adsorpsiyon modeliyle uyumlu
oldugunu géstermektedir. Buradan, borun DMAK’ i homojen yiizeyine tek tabakali
olarak adsorplandigi, adsorban tlizerindeki adsorpsiyon aktif noktalarinin homojen ve
esit enerjili olduklar1 sonucuna ulasilabilir. D-R izotermleri homojen goézenekli
yapiya sahip adsorbentler i¢in gelistirilmis bir izoterm modelidir. Her ne kadar
kitosan gozenekli olmasada (Dotto ve Almeida Pinto, 2017) homojen adsorpsiyon

konumlar1 dolayisiyla D-R  izotermlerinin ¢izilmesininin faydali olacagi
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diisiiniilmiistiir. D-R izotermine ait R? degeri 0,9945 bulunmustur. Bu sonug,
Langmuir izoterm sonuglarindan yorumlanan adsorpsiyon konumlarinin homojen ve

esit enerjili oldugu yorumunu destekler niteliktedir.
5.4.2 MEK i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri

MEK adsorbani kullanilarak farkli derisimlerde bor ¢ozeltileri i¢i elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri ve denge derisimleri Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
modelleri kullanilarak degerlendirilmistir. S6zkonusu izoterm modellerine ait
grafikler Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de verilmistir. izotermlerden,
adsorpsiyon kapasitesi, baglanma sabiti ve adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi
(E) gibi degerler hesaplanmistir. Izoterm modellerinin grafiksel degerlerinden

Boliim 3.3.3’te belirtildigi sekilde hesaplanan sabitler Cizelge 5.2 ’de verilmistir.

05
0.45 y=9,8702x+0,0272  _®
04 R2=10,9998 -
0,35
03
0,25
02 e
0,15
0.1
0,05 o

0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

1/C (L/mg)

1/Q (g/mg)

Sekil 5.15. MEK i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 5.16. MEK i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 5.17. MEK i¢in D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi.
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Cizelge 5.2. MEK i¢in Langmuir, Freudlich ve D-R izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon sabitleri.

Q° Q’ b b
(mg/g) (mrr)ml/ (L/mg)  (L/mmol) Denklem R? r
g9
MEK- 36,765 3,401 0,00276 0,02984 y=9,8702x 0,9998 0,5639
Langmuir +0,0272
Ke(mg/g) n(g/L) Denklem R2
MEK-Freundlich 0,2003 1,27 y = 0,7853x - 0,698 0,9951
Om Kk E Denklem R?
(mmol/g) (mol*/kJ%) (kJ/mol)
MEK-D-R 4,49 -0,014 5,976 y =-0,014x 0,9997
+ 3,8866

zoterm grafiklerinin R? degerlerinden de anlasilacag1 iizere MEK iizerine bor
adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline (R? 0,9998) uymaktadir. Yine Langmuir
izotermi i¢in hesaplanan denge parametresinin (r) O — 1 arasinda olmas1 MEK igin
adsorpsiyon prosesinin Langmuir adsorpsiyon modeline uygunlugunu géstermektedir
Bu sonuglardan, borun MEK” 1n homojen yiizeyine tek tabakali olarak adsorplandigi,
adsorban tizerindeki adsorpsiyon aktif noktalarinin homojen ve esit enerjili oldugu
sonuclarina ulagilmistir. Ayrica MEK’in Langmuir izoterminden elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 36,77 mg/g olarak bulunmustur. Bu kapasite
modifiye edilmemis kitosanin bor adsorpsiyon kapasitesinin (9,3mg/g) yaklasik 4
katidir. Modifikasyon sonrasi bor adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli Olcilide arttig
goriilmiistiir. D-R izotermine ait R? degeri 0,9942 bulunmustur. Dolayisiyla D-R
izoterm sonuglar1 yine Langmuir izoterm sonuglarindan yorumlanan adsorpsiyon
konumlarinin homojen ve esit enerjili oldugu yorumunu destekler nitelikte oldugu

yorumu yapilabilir.
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5.5 Sicakhgin Bor Adsorpsiyonuna Etkisi

MEK kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonunun termodinamik &zelliklerinin
tespitinde 400 mg/L baglangi¢ bor konsantrasyonunda, DMAK kullanilarak yapilan
bor adsorpsiyonunun termodinamik &zelliklerinin tespitinde ise 500 mg/L baslangi¢
bor konsantrasyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel veriler kullanilmistir.
DMAK igin dort farkli sicaklikta (298 K, 303 K, 308 K, 313 K) yapilan ¢alismalar
sonucunda kapasitenin artan sicaklikla arttig1 tespit edilmistir. Bu durum DMAK’a
adsorpsiyonun endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir. MEK igin bes farkli
sicaklikta (298 K, 303 K, 308 K, 313 K ve 318 K) yapilan ¢aligmalar sonucunda ise
kapasitenin artan sicaklikla azaldigi gézlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
artisi ile azalma egilimi gostermesi, adsorpsiyonun ekzotermik karakterde olmasiyla
aciklanabilir., DMAK’a adsorpsiyon endotermik karakterde olmasina karsin
modifikasyon sonrasi (MEK’e) adsorpsiyon ekzotermik karakterde gergeklesmistir.
Bu c¢alismada elde edilen farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasite degerleri,
Cizelge 5.3’te verilmistir. Elde edilen verilerin grafiksel gosterimi Sekil 5.18 ve
Sekil 5.19°da verilmistir.

18
16
14

[uny
o
I

Q (mg/g)

o N B~ O
I

295 300 T(K) 305 310 315

Sekil 5.18. DMAK ig¢in sicaklik ¢alismalar
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Sekil 5.19. MEK igin sicaklik ¢alismalar1

Cizelge 5.3. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasite degerleri.

T (K) MEK DMAK
de (My/g) de (MY/9)
298 15,981 6,011
303 13,257 8,469
313 7,56 12,694
315 4,951 16,459

5.6 Adsorpsiyonun Termodinamik Degerlendirmesi

DMAK ve MEK ig¢in elde edilen sicaklik kapasite verileri kullanilarak farkli
sicakliklar i¢in dagilma katsayis1 (Kp - cm®/g ) degerleri hesaplanmis ve 1/T ( K?)’ye
kars1 grafige gegirilmistir. Grafikler Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de verilmistir. Elde
edilen dogrularin egiminden AH°, kesim noktasindan AS°degerleri hesaplanmistir.
Daha sonra AG® = AH® - TAS® esitligi kullanilarak her bir sicakliktaki AG® degerleri
calisilan sicaklik degerleri i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Biitlin degerler Cizelge 5.4’

te verilmistir.
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Sekil 5.20. DMAK igin adsorpsiyona ait logK,— 1/T grafigi.

1,7

16 y = 3660x - 10,562
15 R2=10,9971

1,4
13
1,2
1,1

1
0,9

0,8
0,00312 0,00317 0,00322 0,00327 0,00332

uT

Sekil 5.21. MEK i¢in adsorpsiyona ait logK,— 1/T grafigi.
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Cizelge 5.4. Borun MEK ve DMAK iizerine adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

Adsorban Co AHO ASO T(K) AGO Denklem RZ
(mg/L) | (kd/mol) | (J/K.mol)

303 -8,802 y = 3660x -
308 | -7,791 10,562

MEK 400 -70,08 -202,23 0,9971
313 -6,780
318 -5,769
298 -6,446 y = -2591,6x
303 | -7,386 +9,8261

DMAK 500 49,62 188,14 0,9882
308 -8,327
313 -9,268

MEK i¢in bulunan AH®1in negatif degeri, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu,
DMAK i¢in bulunan AH®’1n pozitif degeri ise adsorpsiyonun endotermik oldugunu
belirtir. Yine MEK i¢in bulunan AS®nin negatif degeri sistemin diizensizliginin
azaldigini, DMAK i¢in bulunan AS®nin pozitif degeri ise, sistemde diizensizligin
arttigin1 gostermektedir. MEK’te Hidrojen bagi olusumuna bagli olarak borik asitin
¢ozelti ortamindan adsorban yiizeyine tutunmasiyla daha diizenli bir hale gectigi,
dolayisiyla entropinin negatif degerde c¢iktig1 distliniilmektedir. AG®’1in negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AG®’1n negatif
degeri DMAK igin artan sicaklikla artmis, yani adsorpsiyonun kendiliginden olma
egilimi sicaklikla artmistir. MEK’te ise sicaklikla bu egiliminin azaldigi

goriilmektedir.
5.7 Bor’un DMAK ve MEK’e Adsorpsiyonuna iliskin Onerilen Mekanizmalar
5.7.1 DMAK i¢in onerilen bor adsorpsiyon mekanizmasi

DMAK iizerine pH’a bagli adsorpsiyon davramigina bakildiginda (Sekil 5.7)
adsorpsiyonun pozitif yiiklii adsorban yiizeyi ile negatif yiiklii borat iyonlar1 arasinda
elektrostatik etkilesimle gerceklestigi yorumuna yer verilmistir (Boliim 5.2). Ancak,
AH® (+49,62 kJ/mol) degerinin biiyiikliigiine bakildiginda adsorpsiyon enerjisinin
fizisorpsiyon-kemisorpsiyon sinirinda yer almasi (Kluczka, 2017) ve adsorpsiyonun
endotermik karakteri, kemisorpsiyon ihtimalini de diisiindiirmektedir. Bunun yani

sira, adsorpsiyon sonrasi entropinin artmast da (AS°=+188,14 J/K.mol)
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kemisorpsiyonla adsorpsiyon diisiincesini destekler niteliktedir. Bu bakimdan
adsorpsiyonun, dncelikle kitosan tizerindeki protonlanmis amin guruplari ile (-NHs")
negatif ylikli borat (B(OH)4") iyonlar1 arasinda iyon-iyon etkilesimi ile gerceklestigi,
ancak sonrasinda meydana gelen zincirleme reaksiyonlarla adsorpsiyonun bir
kimyasal baglanmayla sonuglandigi yorumu yapilmustir. Onerilen adsorpsiyon

mekanizmasi Sekil 5.22°de verilmistir.

S —
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H OH
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Sekil 5.22. DMAK i¢in 6nerilen bor adsorpsiyon mekanizmasi.

5.7.2 MEK icin onerilen bor adsorpsiyon mekanizmasi

Borun MEK iizerine adsorpsiyonunda optimum pH degeri 5,0 olarak bulunmustur.
Borik asitin pKa degeri 9,1 oldugundan, bu pH degerinde bor, ¢ozelti ortaminda
onemli Gl¢iide borik asit (H3BO3) ve ¢ok ciizi miktarda da borat iyonlar1 (B(OH)s)
veya poliboratlar) halinde bulunur (Liu vd., 2009). Borat iyonlarinin derisiminin ¢ok
cok diisiik oldugu gbz 6niine alindiginda elektrostatik etkilesimler sonucu olusan bor
adsorpsiyonun ihmal edilebilecek diizeyde oldugu diistiniilebilir. Dolayisiyla bu
pH’da adsorplanan bor tiirlinlin borik asit oldugu sdylenebilir. Bu durumda,
kompleks olusumu veya hidrojen bagi olusumunun adsorpsiyonda birincil derecede

etken faktor oldugu yorumunu yapmak miimkiindiir.
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Adsorpsiyonun  AH® degeri (-70,08 kJ/mol/-16,77kcal/mol) adsorpsiyonun
kemisorpsiyonla gerceklesmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Unlii ve Ersdz, 2006;
Unlii ve Erséz, 2007). Literatiirde borik asitin diisiik pH’larda (pH < 6,0) —OH
guruplari iizerinden kemisorpsiyonla adsorpsiyonuna iligkin mekanizma verilmistir
(Wei vd., 2011b). Kompleks olusumuna dayanilarak onerilebilecek muhtemel

adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 5.23°de verilmistir.

* 3
O | 4 & ® o—B(om), oot

OH _
O, 0 — B(oH )

Sekil 5.23. MEK iizerine kompleks olusum ile bor adsorpsiyon mekanizmasi.

Ancak, kemisorpsiyonun genelde endotermik karakterde olmasi, buna karsin
gbzlenen adsorpsiyonun ekzotermik karakterde bulunmasi kemisorpsiyon ihtimalini
zayiflatmaktadir. Bunun yami sira, hesaplanan AS°® (-202,23 j/K.mol) degerinin
negatif ¢ikmasi entropinin azaldigini gostermektedir. Halbuki, Sekil.5.23’de onerilen
mekanizmadan da anlasilacagi iizere adsorpsiyon sonrasi borik asite gére mobilitesi
oldukg¢a yiiksek olan H* iyonlarin ¢dzelti ortamma salinmasi entropinin artmasini

gerektirmektedir. Bu durum da, yine kemisorpsiyon ihtimalini zayiflatmaktadir.

Hidrojen bag kuvvetlerinin farkli olmasina bagl olarak hidrojen bagi AH® degerleri
genis bir yelpazede yer almaktadir (1-161,5 kJ/mol). Literatiirde, kabaca kuvvetli
hidrojen baglar1 i¢in AH® degerleri 15-40 kcal/mol, orta kuvvette hidrojen baglari i¢in
5-15 kcal/mol ve zayif hidrojen baglart i¢in ise < 5 kcal/mol olarak belirtilmistir
(Biederman ve Schneider, 2016). Bu calismada hesaplanan adsorpsiyonun AH°
degerinin biiyiikligi (-70,08 kJ/mol / -16,77 kcal/mol) adsorpsiyonun orta/kuvvetli

hidrojen baglar1 ile gerg¢eklesmis olabilecegini diisiindiirmektedir. Bunun yani sira,
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hesaplanan AS° (-202,23 j/K.mol) degerinin negatif ¢ikmasi, yani entropinin azalmasi
da, yine adsorpsiyonun hidrojen bagi olusumu ile gerceklesebilecegi goriisiini
kuvvetlendirmektedir. Ayrica, bor adsorpsiyonu sonrast elde edilen FTIR
spektrumunda, 892 cm™’deki sekonder alkol yapisinda bulunan C-O gerilme pikinin
(Wei vd., 2011b) 6nemli 6l¢iide azalmasi ve trigonal bor tiiriine (borik asit) ait 1259
cm™deki keskin B-OH egilme pikinin ortaya ¢ikmasi, adsorplanan tiiriin borik asit
oldugu (Su ve Suarez, 1995) ve adsorpsiyonun poliol yapida bulunan —OH
fonksiyonel guruplar1 iizerinden gerceklestigini gostermektedir. Bu bulgu da yine

adsorpsiyonun hidrojen bagi olusumuyla gerceklestigi kanaatini pekistirmistir.

Sekil 5.24. MEK i¢in 6nerilen Hidroje baglari ile bor adsorpsiyon mekanizmasi.

Biitiin bu degerlendirmeler dikkate alindiginda, optimum pH’da (5,0), MEK {izerine
adsorpsiyonun hidrojen baglar1 ile gergeklestigi sonucuna varilmis ve Onerilen

adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 5.24°de gosterilmistir.

Sekil 5.8’de goriildiigi iizere optimum pH (5,0) degerinden sonra adsorpsiyon
kapasitesini artan pH ile azaldigi ve giderek sabit kaldigi goriilmektedir. Bu durum,
artan pH ile borat iyonlarmin giderek baskin hale gelmesi ve hidrojen bag olusturan
borik asit miktarinin azalmasi ile izah edilebilir. Yiiksek pH’larda (7,0 ve 8,0’de)
gerceklesen adsorpsiyonda literatiirde belirtildigi (Wei vd., 2011b) gibi borat iyonlari
ile vis-diol yapt arasindaki kompleks olusumunun etkin hale geldigi
diistiniilmektedir. Yiiksek pH’larda gergeklesen adsorpsiyon ile ilgili Onerilen

mekanizma Sekil 5.25’de verilmistir.

64



God) o o om
O + B(OH)4 — \©< B- + 2H,0

N
OH o/ OH

Sekil 5.25. MEK i¢in bor adsorpsiyonuna borat kompleks mekanizmasi.
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6. SONUCLAR

1. Kitosan (DMAK), 3,4-dihidroksibenzaldehit ile —NH2 guruplar1 iizerinden schiff
bazi olusumu iizerinden modifiye edilerek poliol igerikli yeni bir adsorban

hazirlanmustir.

2. Hazirlanan modifiye edilmis kitosanin (MEK) yapisi, SEM, FTIR spektroskopi ve

TGA yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

3. Sulu ortamda DMAK ve MEK iizerine bor adsorpsiyonuna iligkin optimum pH
degerleri sirasiyla pH 9,0 ve pH 5,0 olarak bulunmustur.

4. Adorpsiyonun her iki adsorbent i¢inde Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu

ve tek tabakal1 bir adsorpsiyonun gerceklestigi diisiiniilmektedir.

5. Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri dikkate alindiginda modifiye kitosanin (MEK)
adsorpsiyon kapasitesinin, ¢iplak kitosana gore yaklasik dort kat fazla oldugu

bulunmustur.

6. Adsorpsiyon hizinin her iki adsorbent i¢inde olduk¢a hizli oldugu, 1 dk igerisinde

maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasildig: tespit edilmistir.

7. DMAK iizerine bor adsorpsiyonunun endotermik, MEK {izerine adsorpsiyonun ise
ekzotermik bir reaksiyonla gergeklestigi ve adsorpsiyonun kendiliginde meydana

gelen bir proses oldugu termodinamik sonug¢lardan bulunmustur.

8. Adsorpsiyonun DMAK’a protonlanmis amin (—NHs") fonksiyonel guruplan ile
negatif yiiklii borat (B(OH)4) iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesim ve sonrasi
kompleks olusumu ile, MEK {izerine adsorpsiyonun ise —OH guruplarina borik asitin
(B(OH)3) hidrojen baglar ile baglanmasiyla gerceklestigi sonucuna varilmustir.

Deneysel verilere dayali olarak adsorpsiyon mekanizmalar1 6nerilmistir.
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