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OZET

ATIK SULARDAN AGIR METALLERIN ADSORPSiYONUNDA
KITOSAN/HEGZAGONAL BOR NITRUR KOMPOZITLERIN ADSORBAN
OLARAK KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI
Diinya ¢apinda yasanan ciddi ¢evre problemlerinden biri olan su kirliligi, canli yasami
ve dogal hayatin devamu igin endise kaynagidir. Ozellikle endiistriyel faaliyetler
sonucunda atik sulara karisan bazi Kkirleticiler biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bu
nedenle; s6z konusu Kkirleticiler arasinda yer alan agir metallerin ve boyalarin atik
sulardan giderimi ilgi ¢ekici bir konu haline gelmistir. Bu ¢alismada, hegzagonal bor
nitriir  (hBN) ve kitosan ile, adsorban olarak kullanilmak iizere kompozitler
sentezlenmistir. Kompozitler, kiitlece yiizde olarak, kitosan ve hBN’ nin (k/hBN)
k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 oranlarinda sentezlenmistir. k/hBN kiitlece
yiizde orani i¢in 50/50° den sonra, hBN oraninin daha da artirilmasiyla (k/hBN:25/75)
kararli kompozitler elde edilmemistir. Kompozitler taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Fourier doniistimli infrared spekroskopi (FTIR) ile analiz edilmistir. Proje
Onerisinde, projenin amaci; kompozitlerin agir metal (bakir ve civa) gideriminde
kullanimi olarak belirlenmis fakat; bakir (Cu(ll)) adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismalarda
basarili sonucglar alinamamasi ile, projenin B plani olan boyar madde giderimi iizerine
caligmalar yapilmistir. Bu kapsamda, kompozitler, sulu ¢ozeltilerden Reactive Blue 49
(RB 49) boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesleri
tizerine pH, zaman, adsorban dozaji, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik
parametrelerinin  etkileri ¢alisilmistir. Sonuglara goére; en yiiksek giderimler
k/hBN:100/0 ve k/hBN:75/25 kompozitleri i¢in pH 4’ te, k/hBN:50/50 kompoziti igin
ise pH 3’ te elde edilmistir. Prosesler 240 dakika temas siiresi i¢in takip edilmistir. 0,3
g/L adsorban dozajinda en yiiksek adsorplama kapasitelerine ulasildigi belirlenmistir.
Adsorpsiyon prosesleri kinetik agidan yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil igi
difiizyon model ve denge agisindan Freundlich izoterm model ile uyumlu bulunmustur.
Termodinamik c¢alismalarinda, proseslerinin endotermik oldugu ve kendiliginden
gerceklestigi  goriilmiistiir. Sonu¢ olarak; k/hBN kompozitlerinin boyar madde

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, hegzagonal bor nitriir, kitosan, kompozit.
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1.GIRIS

Son yillarda yasanan iklim degisikligi ve bilingsiz tiiketim sebebiyle, temiz su
kaynaklarinin azalmasinin yani sira, sinirli miktarda bulunan temiz suyun da gesitli
faktorler sebebiyle kirlenmesi, temiz ve kullanilabilir suya ulasimi daha da
zorlastirmakta ve su Kirliliginin etkilerinin ciddi boyutlara ulasmasina sebep olmaktadir.
Bu nedenle su Kirliliginin azaltilmasi ve kirleticilerin kontrolii dikkat ¢eken konular
haline gelmistir (Bonilla-Petriciolet vd., 2019). Ozellikle, agir metal ve boya gibi
endiistriyel atik sulara karisan kirleticiler, canli hayati ve cevre icin biiyiik tehdit

olusturmaktadir.

Atk sulardan  kirleticilerin =~ uzaklastirilmasinda  gesitli  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biri de adsorpsiyondur (Rezai ve Allahkarami, 2021;
Karapanagioti, 2016). Adsorpsiyon, genel bir ifadeyle, kat1 veya siv1 yiizeye tutunma
olarak tanimlanabilen bir kiitle aktarim olayidir (Hu ve Xu, 2020). Tutunma
yiizeyindeki (adsorban) dengesiz kuvvetler ve molekiiller veya atomlarin (adsorbat)
artik yiizey enerjisi ile adsorpsiyon gergeklesir (Hu ve Xu, 2020). Adsorpsiyon olayinin
tersi desorpsiyondur. Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olarak 3
sekilde gergeklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon; Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu,
hizli ve tersinir olan adsorpsiyon tiiriidiir (Hu ve Xu, 2020). Kimyasal adsorpsiyon;
kovalent veya iyonik baglarin etkili oldugu, tersinmez, tek tabakali bir olaydir (Kwon
vd., 2011). Degisim adsorpsiyonu ise; adsorbat ve yiizeyin yiikleri sebebiyle birbirlerine
tutunmalari olayidir. (Erkilig, 2021; Karakas, 2019). Adsorpsiyon prosesleri tizerine etki
ederek, adsorpsiyon verimini etkileyen cesitli parametreler mevcuttur. Bu parametreler
pH, zaman, adsorban miktari, adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik seklinde siralanabilir.
Adsorpsiyon denge durumunu degerlendirmek i¢in adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir (Nakama, 2017). Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlart homojen
sistemleri tanimlayan Langmuir ve heterojen sistemleri aciklayan Freundlich izoterm
modellleridir (Wang 2018). Adsorpsiyonun zamanla Olgiisii  ise  Kinetik
degerlendirmelerle yapilmaktadir. Bu degerlendirmeler i¢in matematiksel modeller
kullanilmaktadir (Shah vd., 2021). Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
partikiil i¢i difiizyon model en ¢ok kullanilanlaridir. Adorpsiyon proseslerinin

kendiliginden gerceklesme ve uygulanabilme durumu termodinamik ¢aligmalarla



incelenmektedir (Ebelegi vd., 2020). Adsorpsiyon entalpisi (AH®, kJ/mol), Gibbs
serbest enerjisi (AG®, kJ/mol) ve adsorpsiyon entropisindeki degisimler (AS°, kJ/mol K)

termodinamik parametrelerdir (Cufadar, 2020).

Kitinden elde edilen bir biyopolimer olan kitosan, yapisindaki —-OH ve —NH,
gruplar ile adsorpsiyon proseslerinde kullanilmak i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir
(Mabrouk vd., 2022; Khan vd., 2022). izoelektronik ve karbonla es yapida olan bor
nitriir (BN) ise; dogal olarak bulunmayan ve esit sayida bor (B) ve azottan (N) iiretilen
kimyasal bir bilesiktir (Sharma vd., 2020; Bhimanapati vd., 2016). BN' nin en yaygin
kararli formu olan hegzagonal bor nitriir (hBN), katmanli yapida, her bir katmaninda B
ve N atomlarinin giiglii kovalent baglarla diizlemde baglandig: ve her katmanin van der
Waals kuvvetleri ile bir arada bulundugu bir yapidir (Majety vd., 2012). hBN iistiin

mekanik, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri ile bilinmektedir.

Bu c¢alismada, kitosan ve iistiin 6zellikleri ile bilyiik ilgi goren hBN’ nin ¢apraz
baglanmasiyla, farkli bilesimlerde kitosan/nBN (k/hBN) kompozitleri hazirlanmistir.
Kompozitler, kiitlece yiizde olarak, k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
oranlarinda sentezlenmistir. Kompozit sentezinde, hBN igeriginin kiitlece yiizde oran
olarak % 50’ den fazla eklenmesi ile (k/hBN:25/75) kararli kompozitler elde
edilememistir. Bu nedenle adsorpsiyon c¢alisamlart k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve
k/hnBN:50/50 kompozitleri ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen kompozitlerin yiizey
morfolojisi Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fonksiyonel gruplart Fourier
dontigimlii  infrared spekroskopi (FTIR) analizleri ile belirlenmistir. k/hBN
kompozitlerinin atik sulardan agir metallerin (bakir ve civa) gideriminde adsorban
olarak kullanilmasi amaglansa da, ilk metal giderim c¢alismalart Cu(ll) i¢in yapilmis ve
basarili sonuglar alinamamaistir. Bunun {izerine, kompozitlerin, pozitif yiiklii iyonlara
kars1 adsorplama davranisi olamayabilecegi diislincesiyle, projenin B planinda yer
aldig1 gibi, negatif yiiklii bir boyar maddeye karsi adsorplama yeteneginin incelenmesi
amaciyla, kompozitler anyonik bir boyar madde olan Reactive Blue 49 (RB 49)’ un
adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Adsorpsiyon proseleri iizerine pH, temas siiresi,
adsorban dozaji, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin etkileri
calisilmig ve prosesler kinetik, denge ve termodinamik agidan degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore; sentezlenen k/hBN kompozitlerinin anyonik boyar madde

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Nga ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, nano boyutlu magnezyum oksit (MgO)
ve kitosan ile, kurutma ile solvent dokiimii yoluyla, iistiin adsorpsiyon kapasitesine ve
diisiik temas siiresine sahip bir adsorban sentezleyerek, Reaktif Blue 19 giderimi i¢in
kullanmiglardir. Adsorpsiyonun temas siiresi 120 dk olarak belirlenmistir. Adsorbanin
18, 28 ve 38 °C' de sirasiyla 408,16, 485,43 ve 512,82 mg/g adsorpsiyon kapasitesi
gosterdigi goriilmistiir (Nga vd., 2020).

Wang ve arkadaslari, amaranth boyanin gideriminde kullanilmak iizere,
manyetik kitosan misir samani biyokOmiirii hazirlamislardir. Calisma kapsaminda,
kitosan1 Schiff bazi reaksiyonu ile yiikledikten sonra, manyetik kitosan biyokomiirii,
kimyasal c¢okeltme ile manyetize etmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
404,18 mg/g oldugu bulunmustur. Sentezlenen malzeme ile amaranth boyanin giderim
yiizdesi % 94,5 - 98,6 olarak belirlenmistir (Wang vd., 2022)

Zhao ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, katyonik ve anyonik karakterli Acid
Blue-113 ve Rhodamine B boyar maddelerinin giderimini yapmak i¢in, asetik
asit/su/dioksan karigik ¢oziiclilerde liyofilizasyon kullanarak kitosan ile elektrospun
sodyum  aljinat nanofiberin birlestirilmesiyle —amfoterik kompozit bir siinger
sentezlemislerdir. Pozitif ve negatif yliklii fonksiyonel gruplara sahip kompozit siinger
ile, Acid Blue-113 ve Rhodamine B i¢in optimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
926,2 +25,7 ve 695,4 + 17,0 mg/g bulunmustur (Zhao vd., 2022).

Saeed ve arkadaglari yaptiklari g¢aligmada, solvotermal yontem kullanarak,
kitosan ile demir metal-organik ¢ergeve kompoziti sentezlemislerdir. Sentezlenen
kompozit (CS/MOF-235), MOF-235 ve kitosan metilen mavisi ve metil turuncu boyar
maddelerinin giderimi i¢in kullanilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
CS/MOF-235, MOF-235 ve kitosan igin sirasiyla 2857-2326 mg/g, 357-236 mg/g ve
209-171 mg/g bulunmustur (Saeed vd., 2022).

Han ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, metil turuncu ve Congo red boyar
maddelerini uzaklastirmak i¢in ¢esitli miktarlarda fitik asit iceren bir dizi karboksimetil
kitosan/fitik asit (CMCS-PA) kompozit hidrojelleri hazirlanmigtir. CMCS-PA (3:1)

oraninda ve pH=7' de yapilan deney sonucunda en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141813021028415#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861721011152#!
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https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/sodium-alginate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/sodium-alginate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanofiber
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edilmis ve metil turuncu i¢in 13,62 mg/g ve Congo red i¢in 8,49 mg/g olarak
bulunmustur (Han vd., 2021).

Akhtar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, adsorban olarak kitosan dolgulu
bugday kabugu ve piring kabugu hazirlayarak Reaktif Red 195 gideriminde
kullanmiglardir. Yiizde giderim degerleri, kitosan-piring kabugu ve kitosan -bugday

kabugu igin sirastyla yaklasik % 83 ve % 79 olarak bulunmustur (Akhtar vd., 2012).

Liu ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, kitosan ve atik ambalaj polistiren
kopiik ile Congo red ve Reactive red 24 giderimi i¢in bir adsorban sentezlenmistir.
Hazirlanan kompozitlerle Congo red ve Reactive red 24 giderimi igin yiiksek giderimler
ve adsorpsiyon kapasitelerinin elde edildigi ve adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla
1081,1 ve 1107,5 mg/g oldugu belirlenmistir. Ayrica, metil mavisi ve metil turuncu i¢in

de basarili adsorpsiyonlarin gerceklestirildigi belirtilmistir. (Liu vd., 2021).

Zhang ve arkadaslari yapmus olduklari calismada, bakir iyonunun (Cu®")
adsorpsiyonunda kullanmak iizere, amonyak atmosferinde, borik asit ve melamin
kullanarak iki asamal1 bir kavurma islemi ile hBN nano tabakalar1 sentezlemislerdir. Bu
sekilde, Cu** gideriminde 819 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Ek olarak,
Fe**, Cr** and Ni** iceren karisik metal c¢ozeltisi i¢in de adsorpsiyon islemi
uygulandiginda 807 mg/g olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesi goriilmiistiir (Zhang vd.,
2018).

Liu ve arkadaslari yaptiklar1 ¢aligmada, bir sivi faz yontemi ile adsorpsiyon
segiciligine sahip hBN kisa fiberleri sentezlemislerdir. hBN kisa fiberlerinin metilen
mavisini maksimum adsorpsiyon orani ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla % 95,413 ve
494,5 mg/g olarak belirlenmistir. hBN kisa fiberlerinin, metilen mavisi ve Cu®*" nin
karisik bir ¢ozeltisinden metilen mavisini hizla adsorbe ettigi goriilmistir (Liu vd.,

2019).

Li ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, sablon olarak bulk grafit karbon
nitriir (g-C3N4) kullanilarak CO; adsorpsiyonu i¢in yliksek spesifik yiizey alanina sahip
gozenekli hBN nano tabakalar1 hazirlamislardir. Gozenekli yapisina bagl olarak
miitkemmel CO, adsorpsiyonu ile, optimal CO, adsorpsiyon kapasitesinin, atmosfer

basinci altinda 25 °C'de 19,26 cm®/g’ a ulasabilecegi belirtilmistir. Elde edilen iiriinlerin


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884219320073#!

tretilebilirliginin % 80> e ulastigt ve boylece etkili bir endiistriyel iiretimin

gerceklestirilebilecegi vurgulanmistir (Li vd., 2020).

Oh ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, farkli sicakliklarda (750, 900 ve 1050
°C) tire ve borik asit karisiminin pirolizi ile hBN’ ler gelistirilmis ve Cu(ll) ve nikel
iyonu (Ni(1))’ nin tekli ve ikili adsorpsiyonunda kullanilmistir. 750°C' de hazirlanan
hBN, diger sicakliklarda hazirlananlara kiyasla, Cu(ll) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 200 ve 95
mg/g adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cu(ll) ve Ni(ll)'nin ikili adsorpsiyonu i¢in
750°C" de hazirlanan h-BN’ nin Ni(Il) ile karsilastirildiginda Cu(Il) i¢in daha yiiksek
adsorpsiyon afinitesine sahip oldugunu ortaya konmustur (Oh vd., 2019).

Usman ve arkadaslari, hBN-manyetit (FesO,) nanokompozitleri, Callistemon
citrinus kullanilarak insitu birlikte ¢okeltme yoluyla hazirlamis ve krom +6 (Cr(VI))
iyonlarmin uzaklastirilmasi igin adsorban olarak kullanmiglardir. Elde edilen sonuglar,
Cr(VI)" iin optimum verimli gideriminin 25 mg/L baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunda,
50 °C' lik ¢ozelti sicakliginda, 40 dk temas siiresinde ve pH 3.0' da % 99,4 oldugunu
ortaya koymustur. Desorpsiyon deneyleri, art arda 8 dongliye kadar yeniden
kullanilabilen ve etkili bir sekilde geri doniistiiriilebilen adsorbanin, maliyet agisindan

ve g¢esitli pratik uygulamalar i¢in uygun oldugunu gostermistir (Usman vd., 2022).



3. MALZEMELER VE YONTEM

3.1. Malzemeler

hBN (mikron boyutta) BORTEK’ ten satin alinmistir. Kitosan boliimiimiizden
temin edilmistir. Sulu asetik asit ¢ozeltisi Merck’ ten alinmistir. Glutaraldehit ¢ozeltisi
(%50) Fluka’ dan satin alimmistir. Bakar (I1) siilfat pentahidrat AFG Bioscince marka
kullanilmistir. Boyar madde olarak Tiirkiye’ deki bir tekstil boyasi iretim fabrikasindan
temin edilen RB 49 boyar maddesi segilmistir. Sulu RB 49 ¢ozeltilerinin pH’ larinin
ayarlanmasi igin 1, 2 ve 5 M’ lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltileri kullanilmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kompozit Sentezi

Hacimce % 5’ lik asetik asit ¢Ozeltisi hazirlanarak, iizerine belirlenen miktarda
kitosan eklenmis ve gece boyunca karigmaya birakilmistir. Ardindan, k/hBN kiitle orani
olarak k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 olacak sekilde hBN eklenerek gece
boyu karigtirtlmigtir. 1 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan
kitosan ve hBN igeren karisim, damla damla NaOH c¢ozeltisine eklenmis ve gece
boyunca karigmaya birakilmistir. Elde edilen tanecikler nétr pH’ a ulasilincaya kadar
distile su ile yikanmistir. Yikanan tanecikler kiitlece % 2,5’ luk glutaraldehit - etil alkol
¢ozeltisine eklenmis ve c¢alkalamali su banyosunda 60 °C’ de 15 saat reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra kompozitler distile su ile
yikanmig, ardindan -80 °C’ de 1 gece bekletilmis ve daha sonra liyafilizatérde 24 saat

kurutulmustur.

3.2.2. Sifir Yiik Noktasi Tayini

Sifir yiik noktasinin belirlenmesi i¢in, 0,01 M sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi
hazirlanmis ve erlenlere 50° ser mL eklenerek, herbir kompozit i¢in, pH’ lar1 pH 1, 3, 5,
7, 9, 11 ve 13 olacak sekilde ayarlanmistir. Uzerlerine kompozitlerden 0,025 g
eklenmistir. Bu sekilde, oda sicakliginda 120 rpm ¢alkalama hizinda 24 saat
calkalanmaya birakilmigtir. 24 saatin sonunda ¢ozeltilerin pH’ lart 6l¢iilmiis ve
kaydedilmistir. 24 saat sonunda aliman pH Ol¢imleri ile ilk pH degerleri (pHik)
arasindaki fark (ApH) alinarak, ilk pH degerlerine kars1 grafige gegirilmistir.



3.2.3. Adsorpsiyon

Deneyler calkamali su banyosunda (Termal H11960), 200 rpm sabit calkalama
hizinda gerceklestirilmistir.

3.2.3.1. Agir metal adsorpsiyonu

Agir metal adsorpsiyonu calismalar1 i¢in, bakir ve civa se¢ilmistir. Cu(ll)
adsorpsiyonu i¢in pH (pH 3, 4, 5), temas siiresi (0 - 300 dk), adsorban dozaj1 (0,3 - 0,7
g/L), baslangic konsantrasyonu (50 - 600 ppm) ve sicaklik (25 - 45 °C) seklinde
parametreler belirlenmistir. Belli zaman araliklarinda ornekler toplanarak, toplanan
orneklerdeki metal konsantrasyonlart Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS,
Perkin Elmer, EImer Analyst 800) ile belirlenmistir.

3.2.3.2. Boyar madde adsorpsiyonu

RB49 giderimi ¢alismalarinda pH (pH 1 - 5), temas stiresi (0 - 240 dk), adsorban
dozaj1 (0,3 - 0,7 g/L), baslangic RB 49 boyar madde konsantrasyonu (20 - 100 ppm) ve
sicaklik (25 - 45 ©°C) parametrelerinin adsorpsiyon prosesleri tizerine etkileri
incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki boyar madde konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin,
cozeltilerden belirli zaman araliklarinda drnekler alinarak, boyar madde i¢in maksimum
absorbansin goriildiigii 586 nm dalga boyunda, Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-GB)
spektrofotometre (Perkin Elmer, Elmer Analyst 800) cihazi ile absorbans okumalari

yapilmistir.

3.3. Karakterizasyon
Sentezlenen k/hBN kompozitlerinin yiizey morfolojisini incelemek icin Zeiss

Supra 40VP cihazi ile taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmustir.

Perkin Elmer LR64912C cihaz1 ile, fonksiyonel grup tayini igin Fourier

dontisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir.



4. SONUCLAR

Kiitlece yiizde orani olarak k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 olacak
sekilde sentezlenen kompozitlerde, kompozitlerin igerigindeki kiitlesel olarak hBN
miktar1 % 50 den az oldugu durumlarda tanecik halindeki kompozitler sentezlenmis
(Sekil 1 (a)), aksine hBN miktari % 50’ den fazla oldugunda (k/hBN:25/75) ise kararli
kompozitler elde edilememis, yapilarin dagilarak tanecik yapisinin olugmadigi
goriilmiistiir (Sekil 1 (b)). Buna gore; kompozitlerin sentezinde kiitlesel oranlarda
kullanilan kitosan ve hBN’ nin miktarinin degisiminin kompozitlerin kararlilig1
tizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismalar k/hBN:100/0, k/hBN:75/25
ve k/hBN:50/50 kompozitleri ile yapilmustir.

(@) (b)

Sekil 1. Kiitlesel olarak hBN miktar1 % 50’ den (a) az ve (b) fazla (k/hBN:25/75)

oldugunda kompozitlerin goriiniimii

4.1. Karakterizasyon

4.1.1. SEM Analizi

Kompozitlerin  ylizey 0zelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM analizi
yapilmistir. Sentezlenen kompozitlerin farkli biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri
Sekil 2’ de verilmistir. k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in
sirasiyla Sekil 2 (a), (b) ve (c)’ de yer alan SEM goriintiilerinde verildigi gibi,
kompozitlerin tanecik seklinde, diizenli yapida ve kararli oldugu ve yiizeylerin

gozenekli ve homojen durumda oldugu goriilmektedir.



(©

Sekil 2. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitlerinin SEM

goriintiileri

Sekil 3 (a), (b) ve (c)’ de ise; swrasiyla k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve
k/hnBN:50/50 kompozitlerinin adsorpsiyon sonrasina ait SEM analizi goriintiileri yer

almaktadir. Sekil 3> te yer alan SEM goriintiilerinde, adsorpsiyon sonrasinda
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kompozitlerin homojen yiizeylere sahip oldugu ve adsorpsiyon 6ncesi goriintiilerde yer

alan ve bos olarak goriinen gozeneklerin biiyiik kisminin kapandigi goriilmektedir.

() (b) ()
Sekil 3. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitlerinin

adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri

4.1.2. FTIR Analizi

Sentezlenen kompozitlerinin fonksiyonel grup tayini i¢cin FTIR analizleri
yapilmis ve analizler sonucunda elde edilen spektrum Sekil 4’ te verilmistir. 3600-3100
cm™ arasindaki genis bant, hidroksil gruplarmin O-H gerilme titresimlerine karsilik
gelir. 2900 ve 2800 cm™? civarindaki bantlar, kitosan CH, gerilme titresimlerine aittir
(Pylypchuk vd., 2016; Budnyak vd., 2015). 1500 cm* bantlari, -NH,' nin deformasyon
titresimlerini verir (Pylypchuk vd., 2016; Budnyak vd., 2015). 1380 cm™ civarlarinda
karakteristik BN pikleri yer almaktadir (Sudeep vd., 2015). 1020 ve 890 cm™ lerde
goriilen pikler sirasiyla C-O gerilmelerine ve C-H biikiilmelerine aittir (Queiroz vd.,
2014). 800 cm™ de karakteristik BN pikleri goriilmiistir (Sudeep vd., 2015).
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T k/hBN:100/0

® I\ k/hBN:75/25

k/hBN:50/50

50 4000

900 800 700 600

Sekil 4. k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitlerinin FTIR spektrumlari

4.2. Sifir Yiik Noktasi
Kompozitler i¢in sifir yiikk noktasinin tayini yapilmis ve k/hBN:100/0,

k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in sifir yiik noktalar sirasiyla, 7,6, 7,4 ve

8,4 olarak belirlenmistir (Sekil 5). Cozelti pH' 1 sifir yiik noktasinin iizerindeyken,

yiizeyde negatif yiik bulunur ve katyonlarin daha iyi adsorpsiyonu gergeklesir. Sifir yiik
noktasinin altindaki pH’ larda, ylizeydeki pozitif yiik yogunlugu sebebiyle anyonik

tiirlerin adsorplanmasi miimkiin olur (El Haddad vd., 2012).
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ApH

pHilk

+k/hBN:100/0 -=-k/hBN:75/25 k/hBN:50/50

Sekil 5. Kompozitlerin sifir yiik noktasi
4.3. Adorpsiyon
4.3.1. Metal Adsorpsiyonu

Farkli bilesimlerde sentezlenen k/hBN kompozitleri iizerine Cu(II)’ nin
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon proseslerini etkileyen en énemli parametrelerden olan pH
ve temas siiresinin etkileri arastirilmigtir. Her pH degeri i¢in belirli zaman araliklarinda

giderim oranlari takip edilmistir.

Metal adsorpsiyon c¢alismalar1 igin sentezlenen kompozitlerden k/hBN:75/25
secilerek Cu(Il) giderimi denemeleri i¢in bu kompozitler kullanilmistir. Burada; pH 3, 4
ve 5’ lik Cu(Il) sulu ¢ozeltileri i¢in 300 dakika boyunca adsorpsiyon yiizdeleri takip
edilmistir. Tablo 1, 300 dakika boyunca alinan 6rneklerdeki metal konsatrasyonlarinin
AAS ile belirlenen degerlerini gostermektedir. A degerleri 100 kat seyreltilerek okumasi
yapilan 6rnekler i¢in elde edilen cihaz konsantrasyon okuma sonuglarini, C degerleri ise
100 ile garpilarak elde edilen gergek konsantrasyon degerlerini gostermektedir. Sekil 6
ise; Tablo 1’ deki verilere gore k/hBN:75/25 kompozitlerinin Cu(ll) giderimine ait

zamanla konsantrasyon degisimini grafiksel olarak gostermektedir.
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Tablo 1. Zamanla Cu(II) konsantrasyon degerleri (Co=200 ppm, adsorban
dozaj1=0,5 g/L)

pH 3 pH 4 pH 5
t (dk) A C A C A C
0 1,663 166,3 2,052 205,2 1,493 149,3
15 1,764 176,4 2,33 233 0,873 87,3
30 1,325 132,5 0,977 97,7 3,662 366,2
45 1,084 108,4 1,56 156 1,747 174,7
60 1,04 104 1,677 167,7 0,969 96,9
90 1,106 110,6 1,349 134,9 1,114 1114
120 1,182 118,2 1,461 146,1 1,137 113,7
150 0,145 14,5 1,21 121 1,377 137,7
180 1,352 135,2 2,398 239,8 2,129 212,9
210 1,537 153,7 0,845 84,5 1,445 1445
240 0,953 95,3 1,46 146 1,048 104,8
270 2,033 203,3 1,153 115,3 1,046 104,6
300 0,823 82,3 2,633 263,3 1,461 146,1
400
300
é 200 ﬁ ' ﬁ 'J —o—pH3
“ 100 kb*wv =y ~8—-pH 4
pHS5
0
0 100 200 300 400
t (dk)

Sekil 6. Zamanla konsantrasyon degisimi

Sekil 6° da goriildiigii gibi, zamanla Cu(ll) konsantrasyon degisiminde biiyiik
diizensizlikler belirlenmistir. Kompozitler Cu(Il) gideriminde zamanla tutarli bir
adsorpsiyon davranisi sergilememistir. Elde edilen bu sonuglarin ardindan okumalar

tekrarlanmis ve benzer durumla karsilagilmistir. Tablo 1’ deki verilerle hesaplanan
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zamanla giderim yiizdelerine ait Sekil 7°de de, bu durum gosterilmektedir. Caligilan tiim
pH degerlerinde elde edilen diizensiz ve tutarsiz giderim oranlar1 sonucunda, k/hBN
kompozitleri ile metal adsorpsiyonun gerceklestirilemeyecegine karar verilmis ve proje
B planinda yer aldig1 sekilde kompozitlerin boyar madde adsorpsiyonunda kullanilmasi

asamasina gecilmistir.

£\ h:, ¢—pH 3
00 400  —m—pH 4

-100 pH 5

giderim(%o)
o
~
[

t (dK)

Sekil 7. Zaman - % Cu(ll) giderimi

4.3.2. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Metal adsorpsiyon proseslerinde  giderimlerin  gergeklesmediginin
belirlenmesinin ardindan, metallerin sahip oldugu pozitif yiikiin tersi bir yiike sahip
adsorbat ic¢in adsorpsiyon davranislarinin incelenmesi amaciyla, anyonik bir boyar

madde olan RB 49 i¢in deneyler tekrarlanmistir.

4.3.2.1. pH-Temas siiresi

Degisen baslangi¢ boyar madde pH’ larinda k/hBN kompozitlerinin adsorpsiyon
davranigi zamana bagli olarak incelenmistir. Sekil 8’ de goriildiig gibi, adsorpsiyon
proseslerinin dengeye ulagsma siiresi 240 dk olarak belirlenmistir. Genel olarak,
kompozitlerin RB 49 boyar maddesi giderim yiizdelerinde zamanla artig egilimi
goriilmiistiir. Sekil 8 (a) ve (b)’ ye gore, k/hBN:100/0 ve k/hBN:75/25 kompozitleri i¢in
en yiiksek giderimler pH 4’ te ve sirasiyla % 86,53 ve % 90,2 olarak elde edilmistir.
Sekil 8 (c)’ deki k/hBN:50/50 kompoziti i¢in ise; en yiiksek giderimin pH 3’ te ve %
86,59 oldugu goriilmiistiir. Ilerleyen calismalar kompozitler icin en yiiksek giderimlerin

gortldiigli pH degerlerinde yapilmistir.



100
80
£ —o—pH 1
S 60
e, =fi=pH 2
S 40
X =fe=pH 3
20
=>&=pH 4
0
0 40 80 120 160 200 240 280 ~—FPHS
t (dk)
(a)
100
80
= —o—pH 1
S 60
© == pH 2
S 40
X ==pH 3
20
=>=ph 4
0
0 40 80 120 160 200 240 280 ~—FPHS
t (dk)
(b)
100
80
= —o—pH 1
S 60
3 —B—pH 2
S 40
S ~=pH 3
20
=>=pH 4
0
0 40 80 120 160 200 240 280 ~—PHS
t (dk)
(©)
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Sekil 8. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitlerinin pH’ a

bagli zaman - % giderim grafigi (Co=60 ppm, adsorban dozaji=0,5 g/L, T=25 °C)
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4.3.2.2. Adsorban dozaji

Sentezlenen kompozitlerin farkli dozajlar1 (0,3, 0,5 ve 0,7 g/L) i¢in zamanla
adsorpsiyon kapasitelerinin degisimi, dengeye ulagma siiresi boyunca takip edilmis ve
Sekil 9 elde edilmistir. Sekil 9 (a), (b) ve (¢)’ ye gore; en yliksek adsorpsiyon
kapasiteleri 0,3 g/L adsorban dozajinda, k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
kompozitleri igin sirastyla 105,28, 106,71 ve 159,01 mg/g olarak belirlenmistir. Buna
gore; adsorban dozaji 0,3 g/L’ den 0,7 g/’ ye arttikca kompozitlerin adsorpsiyon
kapasiteleri diismiistiir. Adsorban dozajindaki artis aktif bolgeleri arttirir, ancak birgok
aktif bolge bulunacagi i¢in belirli bir aktif bolge maksimum adsorplama kapasitesine
ulasamayabilir (Katenta vd., 2020). Mevcut aktif bolgenin etkin kullanilarak daha az
adsorban gerekliligi diisiincesiyle, ¢alismalar 0,3 g/L ile yiiriitilmustiir.

200
160
2120
E o ——0,3 g/L
=) —8-0,5 g/L
40 | ¥
& 0,7 g/L
0 I
0 40 80 120 160 200 240 280
t(dk)
(@)
200
160
2120
£ 80 =0—0,3 g/L
[ —8-0,5 g/L
40 |
g 0,7 g/L
0 I
0 40 80 120 160 200 240 280
t(dk)

(b)
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200

160

2120
2 ——03 gL
= —8-0,5g/L

40
‘ 0,7 giL

0
0 40 80 120 160 200 240 280
t(dk)
()

Sekil 9. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitlerinin zaman -
adsorpsiyon kapasitesi grafigi (Co=60 ppm, t=240 dk, T=25 °C)

4.3.2.3. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu

20 — 100 ppm araliginda baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna sahip sulu
¢ozeltilerin denge siiresi olan 240 dk boyunca giderim yiizdeleri takip edilmistir. Sekil
10, farkli boyar madde konsantrasyonlarinda kompozitlerin giderim davranigina aittir.
Sekil 10’ da goriildiigi gibi, genel olarak diisikk konsantrasyonlarda diisiik giderim
davraniglar1 goriilmiistiir. Literatiirde bunun nedeni, konsantrasyon gradyaninin itici
giiciindeki  artisin, baslangigtaki  boya konsantrasyonunu arttirmasi  olarak
bildirilmektedir (Alsenani, 2013). Sekil 10 (a) ve (c¢)’ de yer alan sirasiyla k/hBN:100/0
ve k/hBN:50/50 kompozitlerinin  giderim  yiizdeleri artan boyar madde
konsantrasyonuyla artarken, Sekil 10 (b)’ deki k/hBN:75/25 kompoziti i¢in 60 ppm’ e

kadar artarken 60 ppm’ den sonra diisiik miktarda azalmalar goriilmustiir.

100
80
= 60 =0=—20 ppm
§ == 40 ppm
S 40
3 60 ppm
20
=>&=80 ppm
0
0 40 80 120 160 200 240 280 <100 ppm
t(dk)

(@)
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100
£ =4=—20 ppm
£ =40 ppm

()]
3 60 ppm
=>e=80 ppm
0 40 80 120 160 200 240 280 100 ppm
t(dk)
(b)

100

80
£ 60 =0—20 ppm
§ =40 ppm

> 40
3 60 ppm

20
=>=80 ppm

0 B
0 40 80 120 160 200 240 280 ' 100ppm
t(dk)
(©

Sekil 10. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitlerinin
baslangic boyar madde konsantrasyonuna bagli Zaman - % giderim grafigi (adsorban
dozaj1i=0,3 g/L, t=240 dk, T=25 °C)

4.3.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil ici diflizyon kinetik
modelleri ile adsorpsiyon proseslerinin Kinetik degerlendirmesi yapilmustir. Sekil 11 (a),
(b) ve (c), adsorpsiyon proseslerine ait sirasiyla, yalanci birinci derece, yalanci iKinci
derece ve partikiil ici difiizyon kinetik modellere grafiklerini gostermektedir. Incelenen

kinetik modellere ait parametreler ise Tablo 2’ de sunulmustur.



Sekil 11. (a) Yalanc1 birinci derece, (b) Yalanc ikinci derece ve (¢) Partikiil igi

4
2
‘i 0 —¢—k/hBN:100/0
g, 100 30w KnBN:75125
o
< - A K/hBN:50:50
- A
6 | R2=0.6873 =
t(dk)
(@)
25
2
o 15
5 X _ ©k/hBN:100/0
R*=0.9902 B k/hBN:75/25
05
R?=0.9984 A k/hBN:50/50
0
0 100 200 300
t(dk)
(b)
120
100
80
e @ k/hBN:100/0
5 10 B K/hBN:75/25
20 A K/hBN:50/50
0
20 5 10 15 20
t0.5(dk0.5)
(c)

difiizyon kinetik model grafikleri
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Tablo 2. Kinetik modellere ait parametreler

Yalanci Birinci Derece Kinetik Yalanci ikinci Derece Kinetik
Model Model
kl (X103) Qe, hes RZ k2 (Xlos) Qe ,hes RZ
(dk™) (mg g™ (@mg*dk?) | (mgg?)
k/hBN:100/0 0,022 107,13 0,9624 0,30 116,28 0,9816
k/hBN:75/25 0,046 451,33 0,6401 0,44 116,28 0,9902
k/hBN:50/50 0,040 138,52 0,6873 1,27 107,53 0,9984

Tablo 2 (Devam). Kinetik modellere ait parametreler

Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
R? Kint C
(mg g'min**) (mgg™)
R?,=0,9958 9,211 -1,3268
k/hBN:100/0
R?2=0,965 1,5686 80,181
R?,=0,9812 8,9172 6,994
k/hBN:75/25
R?2=0,9567 1,1508 90,746
R?,=0,9722 12,695 5,1513
k/hBN:50/50
R?2=0,7027 0,8327 92,498

Sekil 11 ve Tablo 2’ ye gore; kompozitler i¢in yalanci ikinci derece Kinetik
modele ait R? degerleri, yalanci birinci derece kinetik modele ait R? degerlerinden daha
yiikksek bulunmustur. Bu nedenle, adsorpsiyon prosesleri kinetik agidan yalanci ikinci
derece kinetige uygun bulunmustur. Ayrica, partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in de yiiksek
R? degerleri goriilmiis ve bdylece partikiil i¢i difiizyonun da etkin oldugu belirlenmistir.
Sekil 11 (c)’ ye gore; iki asamal1 olarak gerceklestigi belirlenen bu etkinin, dis yiizey

adsorpsiyonunun gergeklestigi ilk asamasinin, partikiil i¢i difiizyonun kontrol edildigi
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kademeli adsorpsiyon adimi olan ikinci adimdan daha etkili oldugu belirlenmistir (Wu

vd., 2009).

4.3.2.5. Adsorpsiyon denge izotermleri

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile adsorpsiyon proseslerinin denge
izotermleri incelenmistir. Sekil 12 (a) ve (b)’ de sirasiyla, Langmuir ve Freundlich
izoterm model grafikleri goriilmektedir. Sekil 12 (b)’ de gorildiigi gibi, Freundlich
izoterm modeli igin R? degerleri, Sekil 12 (a)’ da verilen Langmuir izoterm modeline ait
R? degerlerinden daha yiliksek bulunmustur. Bu nedenle kompozitlerin denge
izotermlerinin Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Freundlich izotermi,
cok katmanli bir adsorpsiyon igeren, adsorban yiizeyinin heterojenliginin derecesini
tanimlar (Dawodu vd., 2012). Ayrica, denge izoterm modellerine ait parametreler ve
korelasyon katsayilari Tablo 3’ te sunulmustur. Burada, n degerinin 1’ den kiigiik
oldugu gorilmistir. Bu durumda, adsorpsiyonlarin kendiliginden gergeklestigi
belirtilmektedir (Baldez vd., 2009).

L 2

o 0.4 R2=0.1272
g \ #k/hBN:100/0
0.2 * mk/hBN:75/25

[ | L 2
k/hBN:50/50
0
0 10 20 30 40
Ce

(@)



" re-osms
6 Re=08995
§4 R>=0.8931 W #k/hBN:100/0
5 mk/hBN:75/25
k/hBN:50/50
0
0 1 2 4
InCe
(b)

Sekil 12. (a) Langmuir ve (b) Freundlich izotermleri

Tablo 3. Denge izoterm verileri
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Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

K. Om R? Kr n R?
(L mg™) (mg g™ (mg g™ (L/g)"")
K/hBN:100/0 |  -0,022 -95,24 0,4873 0,37 0,55 0,8236
K/hBN:75/25 | -0,006 -1666,67 0,0397 7.86 0,88 0,8995
K/hBN:50/50 |  -0,114 0,046 01272 0,93x10° 0,16 0,8931

4.3.2.6. Sicaklik etkisi ve termodinamik

Kompozitlerin farkli sicakliklarda adsorpsiyon davranisini incelemek igin 25, 35
ve 45 °C’ de deneyler yapilmistir. Sekil 13 (a), (b) ve (c) sirasiyla, k/hBN:100/0,
k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitlerine ait adsorpsiyon proseslerinin denge sabiti

ve sicaklik iligkisini gosteren Van’t Hoff grafiklerine aittir. Adsorpsiyon proseslerine ait

termodinamik parametreler hesaplanmis ve bu sekilde bulunan AH®, AS® ve AG®

degerleri Tablo 4’ te verilmistir.
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N

R2=0,9826

In(ge/Ce)
o = I
o gk o0 N O W

0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
urt

(@)

R2=0,9512

2.6
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

uT

(b)

2.9
2.85
2.8
2.75
2.7 R2=0,9977
2.65
2.6
2.55
2.5

0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
uT

In(ge/Ce)

(©)
Sekil 13. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in Van’t
Hoff grafikleri



Tablo 4. Termodinamik veriler
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Sicaklik, K | AG? kJ mol™ AH®, kJ AS°, J mol*K™
mol ™

298 -3,37

k/hBN:100/0 308 507 53,38 190,42
318 -7,18
298 -6,49

kIBN:75/25 308 6.85 4,11 35,56
318 -7,20
298 -6,33

k/hBN:50/50 308 6,93 11,47 59,74
318 -7,53

Tablo 4’ e gore; k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 i¢in AH® degerleri
sirasiyla 53,38, 4,11 ve 11,47 klJ/mol ve AS° degerleri ise sirasiyla 190,42, 35,56 ve
59,74 J/mol K olarak bulunmustur. Pozitif AH® degerleri adsorpsiyon proseslerinin

endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS° degerlerinin ise, ara yiizeydeki artan

rastgeleligi gosterdigi belirlenmistir (Tu vd., 2016). Ayrica adsorpsiyon prosesleri icin

calisilan sicakliklarda negatif AG® degerleri elde edilmistir. Sentezlenen kompozitlerin

timii icin AG®' 1n mutlak degerinin artan sicaklikla artmasi, adsorpsiyonun yiiksek

sicaklikta kendiliginden gergeklesme durumunun arttigini gosterir (Tu vd., 2016).
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