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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Biyopolimer-Kil Nanokompozit Adsorbenti ile Cu(Il) Giderimi ve Geri Kazanimi
Burak Can GUNEY

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Yasin ARSLAN
Aralik, 2022

Atik  sular organik ve inorganik bilesikler, agir metaller, patojenik
mikroorganizmalar gibi bir¢ok kirletici igerebilmektedir. Bu kirletici maddelerden olan
agir metaller insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in tehlikelidir. Atik sularin aritilmasi, agir
metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi1 ve suyun geri kazanilmasi i¢in uygun maliyetli
coztimler gerekmektedir. Kontrol edilebilen 0&zelliklere sahip, biyolojik olarak
pargalanabilen, ¢evre dostu adsorbent malzemelerin gelistirilmesi 6nemli bir arastirma
konusudur. Bentonit sahip oldugu yiliksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle istenmeyen
maddeleri sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin tercih edilen bir malzemedir. Kitosan ise
biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu nedeniyle biyolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kitosan ile modifiye edilen bentonitler, agir metal kontaminasyonunu
onlemek ve su kalitesini iyilestirmek i¢in Onemli bir adsorbent adayidir. Bu tez
calismasinda kitosan ve bentonit kullanilarak nanokompozit adsorbent sentezlenmistir ve
bu sentezlenen adsorbent ile Cu(Il) agir metalinin uzaklastirilmasi gerceklestirilmistir.
Bunun i¢in pH degerleri 1 ile 6 arasinda, temas siiresi 5 dakika ile 1440 dakika arasi
zamanlarda, adsorbent miktar1 0.5 ile 3 g/L ve sicaklik 25 ile 35 °C arasinda olacak
sekilde, bu parametrelerin etkileri optimize edilmistir. pH=3, temas siiresi 1440 dakika,
adsorbent miktar1 1 g/ ve 25 °C optimum kosullar altinda adsorpsiyonun en verimli hale
geldigi ve Cu(Il)’nin sulu ¢ozeltiden %99.74 oraninda giderimi elde edilmistir. Ayrica bu
adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin Izotermleri ile modellenmistir.
Langmuir Adsorpsiyon izoterminin Cu(Il) i¢in en uygun adsorpsiyon izoterm modeli
oldugu belirlenmistir. Kitosan-Bentonit Nanokompozit (KBNK) adsorbentin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qm), Cu(Il) i¢in 214.28 mg/g bulunmustur. Ayrica sozde ikinci
dereceden reaksiyon kinetik modeli Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modeldir.
Daha sonra adsorbent molekiiliiniin geri eldesi i¢in desorpsiyon deneyleri uygulanip, 2
mol/L HNO; kullanilarak KBNK yiizeyinden desorpsiyon verimi %99.36 olmustur. Bu
sonuglar, KBNK'in hem 9%99.74 uzaklastirma verimliligi hem de 214.28 mg/g
adsorpsiyon kapasitesine dayali olarak Cu(Il) giderimi i¢in oldukga etkili, ekonomik ve
onemli bir alternatif adsorbent olarak kabul edilebilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Kitosan Bentonit Nanokompozit, Adsorpsiyon, Desorpsiyon,
Adsorpsiyon Izotermleri ve Adsorpsiyon Kinetigi
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SUMMARY
M. Sc. Thesis
Cu(IT) Removal and Recovery with Biopolymer-Clay Nanocomposite Adsorbent
Burak Can GUNEY

Burdur Mehmet AKif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Nanoscience and Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Yasin ARSLAN
December, 2022

The wastewater may contain many pollutants such as pathogenic microorganisms,
organic and inorganic compounds and heavy metals. Heavy metals from these pollutants
are dangerous for humans, animals and plants. Cost-effective solutions are required to treat
wastewater, remove heavy metals from wastewater and recyle water. The development of
environmentally friendly, biocompatible and biodegradable adsorbent materials with
controllable properties is an important research topic. Bentonite is a preferred material for
removing unwanted substances from aqueous solutions due to its high adsorption capacity.
Chitosan is a preferred material in adsorption applications due to its biodegradability and
biocompatibility. Chitosan-modified bentonites are an important adsorbent candidate to
prevent heavy metal contamination and improve water quality. In this thesis study,
nanocomposite adsorbent was synthesized using chitosan and bentonite and the removal of
Cu(II) heavy metal was carried out with this synthesized adsorbent. For this, the effects of
these parameters were optimized so that the pH values were between 1 and 6, the contact
time between 5 minutes and 1440 minutes, the amount of adsorbent between 0.5 and 3 g/L.
and temperature between 25 °C and 35 °C . Under optimum conditions of pH=3, contact
time of 1440 minutes, amount of adsorbent 1 g/L and 25 °C, adsorption became the most
efficient and 99.74% removal of Copper(Il) from aqueous solution was obtained. In
addition, these adsorption data were modeled with Langmuir, Freundlich and Temkin
Isotherms. It was determined that Langmuir Adsorption Isotherm is the most suitable
adsorption isotherm model for Cu(Il). The maximum adsorption capacity (qm) of Chitosan-
Bentonite Nanocomposite adsorbent was found to be 214.28 mg/g for Cu(Il). In addition,
the pseudo-second-order reaction kinetic model is the most suitable kinetic model for
Cu(Il) adsorption. Then, desorption experiments were applied to recover the adsorbent
molecule and the desorption efficiency from the KBNK surface was 99.36% by using 2
mol/LL. HNOs. These results revealed that KBNK can be considered as a highly effective,
economical and important alternative adsorbent for Cu(Il) removal based on both 99.74%
removal efficiency and 214.28 mg/g adsorption capacity.

Keywords: Copper, Chitosan Bentonite Nanocomposite, Adsorption, Desorption,
Adsorption Isotherms and Adsorption Kinetics
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1. GIRIS

Hayatin en temel 6gelerinden biri olan su, biyolojik potansiyeline ek olarak gida
ihtiyacinin da biiyiilk kismint karsilamaktadir. Besin maddesi olmasinin yaninda,
icerisindeki mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki bir¢cok biyokimyasal reaksiyonun
ger¢eklesmesinde etkin rol oynamaktadir. Viicudumuzun pH dengesinin saglanmasinda,
besinlerin ve artik maddelerin tasinmasinda gorev alarak hayatin varligi ve devami igin
vazgecilmez deger tasimaktadir. Su, canlilar i¢in bir yasam ortamidir (Hamutoglu vd.,
2012).

Biiyiik sehirlerin altyapilarindaki yiik artis1 nedeniyle gevre ve ozellikle su kalitesi
her gecen giin daha da bozulmaktadir. Endiistriyel atiklar, kanalizasyon atiklar1 ve ¢iftlik
atiklar1 ¢evreyi yeterince etkin olarak filtrelenmediginde ¢evre i¢in baslica kirleticilerdir.
Endiistrilerin ¢ogu, atik sularin1 ve toksik maddeler iceren atiklarini yeterli bir aritma
olmaksizin su kaynaklarina bosaltabilmektedir. Ozellikle atik sularda bulunan agir metaller
ve minerallerden kaynaklanan ¢evre kirliligi cok 6nemli bir sorundur. Agir metaller toprak,
su kaynaklari, hava ve aritilmis endiistriyel atik sular icin baslica kirleticidir. Madencilik
calismalari, metal isleme ve iiretimi, deri tabakhaneleri, ila¢ tiretimi, agirt miktarda bocek
ilaglar1 kullanimi, organik kimyasallar, kauguk ve plastikler, kereste ve ahsap tirlinlerinden
kaynaklanan endiistriyel atiklar sulardaki agir metal miktarmin artmasina sebep olan
kaynaklardir. Agir metaller, desarj suyuyla taginmakta ve endiistriyel alanin altindaki su
kaynaklarina ulasip, onlar1 kirletebilmektedir. Agir metallerin toksik etkilerinden kaginmak
icin, ilk olarak atik sudan uzaklastirilmas: gereklidir. Atik sulara birakilan agir metallerin
cogu toksik ve kanserojen olarak bulunarak insan ve ¢evre saglhigini ciddi sekilde tehdit
etmektedir (Taghipour vd., 2013).

Yogun miktarda bu tiir maddelerin dogaya salinmasi ¢evre sorunlarina yol agmis,
biyolojik olarak par¢calanamamasi ve kalicilig1 sebebiyle besin zinciri gibi unsurlarda
birikebilmekte ve bu nedenle canli veya cansiz bircok varlia Onemli bir tehlike

olusturabilmektedir (Davydova, 2005).



2. GENEL BIiLGILER

2.1.  Agir Metallerin Genel Ozellikleri

Genel olarak 39 element agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metaller, atom
agirliklart bakimidan 63,5 ile 200,6 aras1 ve 6zgiil agirliklar1 bakimindan da 5’te biiyiik
olan elementlerdir. Bakir(Cu), krom(Cr), demir(Fe), kursun(Pb), kadmiyum(Cd), civa(Hg),
nikel (Ni), giimiis(Ag), kalay(Sn), ¢inko(Zn) ve arsenik(As) aktiviteleri agisindan 6nemli
olan, endiistride ¢ok fazla kullanilan agir metallerdir. Agir metallerin element veya bilesik
durumlar1 da toksik olarak nitelendirilmistir. Arsenigin 0zgil kiitlesi diisiik olmasina
ragmen agir metaller gibi toksik etki gosterdiginden agir metallerin arasinda yer verilmistir

(Qasem vd., 2021).

2.2.  Agir Metal Toksisitesi

Agir metallerin insan saghgina yonelik baslica etkileri bakir, arsenik, kursun,
kadmiyum ve civa gibi agir metallere maruz kalma ile iligkilidir. Bu agir metaller kapsamli
bir sekilde arastirilmis ve insan sagligi iizerindeki etkileri, Amerika Birlesik Devletleri
Gida ve Ilag Dairesi (FDA), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) gibi kuruluslar ile diizenli olarak
denetlenmektedir. Akut agir metal zehirlenmeleri, akcigerlere, karacigere, bobreklere,
merkezi sinir sistemi fonksiyonlarina, gastrointestinal sistemlere, kardiyovaskiiler
sistemlere, iskelet sistemine ve endokrin bezlerine zarar verebilir. Kronik olarak agir metal
zehirlenmeleri ise, bu organ ve sistemlerin daha gesitli ve daha agir hastaliklarinda rol
oynamakta ve kanser olasiligini oldukc¢a artirmaktadir (Junianto ve Apriliani, 2017).

Bakar, bir¢ok endiistri alan1 i¢in olduk¢a onemli bir elementtir. Genellikle ortamda
iyonik halde bulunmaktadir ve diger formlara doniisiimii ¢esitli ve karmasiktir. Bakir
kirliligi, metal iretimi, bakir iceren tarim ilaglar1 ve fungisitlerin (mantar ilaglari)
kullanimi1 ve elektrikli ev aletleri liretimi sirasinda ortaya ¢ikmaktadir. Genellikle kirli suyu
sisteme salarak hem akarsularin hem de alternatif su kiitlelerinin kirlenmesine neden
olunabilmektedir (Vazquez-Blanco vd., 2020).

Bakirin endiistride oldukca fazla kullanilmasimin sebebi diger elementlerde c¢ok
farkl1 ve {stiin Ozelliklere sahip olmasidir. Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, asinma
direnci, dayanikliligi, cekilebilme ve doviilebilme kabiliyeti endiistride kullanimi igin en
onemli Ozellikleridir. Ayrica bakirin diger malzemelerle olusturdugu alagimlari ile elektrik
santralleri, dayanikli ev aletleri, elektronik cihazlar, otomotiv sektorii vb. bir¢ok alanda

kullanilmaktadir (Han vd., 2016) .



Erigkin insan viicudunda yaklasik 50-120 mg arasinda bulunan bakir, vitaminlerin,
yag asitlerinin ve aminoasitlerin metabolizmasinda 6énemli bilesendir. Bakir, bir¢ok protein
ve enzimin yapisinda bulunmakla beraber, demirin viicut igerisindeki gorevlerini yerine
getirmesinde de aktivator olarak rol oynar. Bakir eksikliginde kansizlik, kemik hastaliklar
ve sinir sisteminde bozukluklar gerceklesmektedir. Bakir, kemik, sag¢, derinin esnek
bolgeleri ve bazi i¢ organlarin yapisinda da bulunmaktadir (Kardos vd., 2018).

1.300 pg/L'den fazla bakir igeren igme suyu herkes icin saghk riski
olusturabilmektedir. Genel olarak, Cu(Il) iyonlar1 toksik olabilir ve kusma, solunum
giicliikleri, mide bulantisi, ishal, siddetli mukoza zar1 aginmasi ve hasari, karaciger hasari,
bobrek hasari, kilcal damar hasar1 ve hatta karaciger ve bobrek nekrozu gibi yan etkilere
neden olabilir. Toksisitesi, organizmanin viicudundaki Cu(Il) iyon konsantrasyonunun
azalmasi ve artmasi ile dogrudan baglantilidir. Bu nedenle ¢evreye birakilmadan 6nce bir
sekilde atiklardan uzaklastirilmalar gerekir (Lange vd., 2017). Birlesik Krallik Ekoloji ve
Hidroloji Merkezi tarafindan yapilan aragtirmaya gore, bakirin su habitatlarina yonelik
potansiyel tehlike riski diger agir metallere gore ilk sirada yer almaktadir. Bakirin,
kadmiyum(Cd) ve ¢inko(Zn) gibi diger agir metal Kkirleticilere kiyasla suda yasayan
organizmalar i¢in olduk¢a toksik oldugu agiklanmistir. Bu nedenle Cu(Il) iyonu toksik
etkileri nedeniyle canli organizmalara ve g¢evreye ciddi zararlar verebildiginden, onunla

kirlenmis su, toprak ve havanin temizlenmesi gerekir (Malhotra vd., 2020).

2.3.  Agir Metal Uzaklastirma Yontemleri

Biyolojik olarak pargalanamayan kirleticiler ciddi saglik ve cevre tehlikesi
olusturur ve bu atiklarin giderilmesi basit yontemlerle saglanamaz. Bu nedenle, iyon
degisimi, ¢cokeltme, membran ayirma, elektroliz ve adsorpsiyon gibi ileri atik su aritma
yontemleri, agir metal atiklarin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir (Carolin vd., 2017).

Kimyasal c¢okeltme, iyon degisimi, ters ozmoz, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, koagiilasyon, flokiilasyon, ylizdiirme gibi agir metallerin uzaklastirilmasi
icin ¢esitli yontemler uygulanmistir. Ancak bu islemler genellikle yiiksek veya orta
konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerden agir metal gideriminde etkili olmaktadir. Yiiksek
konsantrasyonlardaki agir metal ¢ozeltilerinde metalik tortular olusur ve bu tortular
sebebiyle metalin giderimini zorlagsmaktadir. Tortunun ayr1 bir sekilde uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Seyreltilmis metal tortusu veya daha diisiik metal iyon konsantrasyonlari
icin uygulandiginda ise bu islemler ya etkisiz kalmaktadir ya da yiiksek maliyetli
olmaktadir. Ayrica yiiksek diizeyde profesyonellik gerektirirler. Bu nedenlerden dolay1
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adsorpsiyon yontemi, diisitk maliyeti, basit uygulanabilirligi, ¢ok yonlii olmasi nedeniyle

cok genis alanlarda uygulanmistir (Azimi vd., 2017).

2.3.1. Kimyasal Cokeltme

Kimyasal c¢okeltme yontemi, kimyasal reaktiflerin eklenip, c¢okeltme meydan
getirmesini ve ¢okeltinin temizlenmis sudan ayrilmasini igcermektedir. Kireg, demir tuzlari,
sap ve organik polimerler gibi pihtilastirict ajanlarin eklenmesiyle metallerin ¢okelmesi
saglanmaktadir. Kimyasal ¢okeltme ve hava yiizdiirme sistemi kullanarak endiistriyel atik

sulardan ¢inko, bakir ve kursunun giderimi arastirilmistir (Al-Saydeh vd., 2017).

2.3.2. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz yontemi, iyonlarin elektrik potansiyeli etkisinde yar1 gecirgen
membranlar yoluyla tasindig1 yontemdir. Membranlar anyon veya katyon se¢icidir, negatif
yiiklii iyonlarin veya pozitif yiiklii iyonlarin akacagi anlamina gelmektedir. Katyon segici
olan membranlar, anyonlari reddeden ve katyonlarin akmasini saglayan, negatif yiikli
maddeye sahip polielektrolitlerdir (Tian vd., 2021). Sekil 2.1.’de elektrodiyaliz yontemi ile

tuzlu sudan saf su eldesinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.1. Elektrodiyaliz Yonteminin Calisma Prensibi (Generalic Eni.,2022)

2.3.3. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon, ¢ozeltiye bir kimyasal veya pihtilastirici eklendiginde meydana gelen
kimyasal olaydir. Cozeltideki kolloid maddenin "floklar" adi verilen agrega gruplari
halinde birlesmesini pihtilagtiric1 saglar. Askidaki madde daha sonra bu topaklara cekilir.
Topaklarin yerlesecek bir boyuta gelmesini ve biiyiimesini saglamak i¢in suyun yavas ve
nazik bir sekilde karigtirllmasi ise flokiilasyondur (Sekil 2.2.). Organik kirleticilerin
pihtilasma yoluyla uzaklastirilmasinda yer alan temel mekanizmalar bir¢ok alanda

uygulanmaktadir (Sun vd., 2020).
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Sekil 2.2. Koagiilasyon ve Flokiilasyon Olusumu (Suopajirvi, 2015)

2.3.4. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF), 0.1 ila 0.001 mikron araliklarinda gbzenek boyutlarina sahip
membranlarin kullanildigi ayirma yontemidir. UF, kolloidal malzemeler, inorganik ve
organik polimerik molekiilleri, yliksek molekiiler agirliklt molekiilleri uzaklastirmaktadir.
Sekil 2.3.’te goriildiigii lizere, su ve diisiik molekiiler agirlikli maddelerin bir zardan
gectigi, partikiillerin, kolloidlerin ve makro molekiillerin zardan gegemedigi basincla

calisan bir aritma islemidir. Zarin veya parcaciklarin elektriksel yiikii ve yiizey kimyasi



saflik verimini etkilese de oncelikli uzaklastirma mekanizmasi boyutsal ayirma olmaktadir
(Garba vd., 2019).
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Sekil 2.3. Ultrafiltrasyon Yontemi Calisma Prensibi (Gao vd., 2011)

2.3.5. Ters Ozmoz

Ters ozmoz yonteminde de zarlar aritilmis suyu kirlenmis sudan uzaklagtirmaktadir.
Ters ozmoz membranin konsantre tarafina basin¢ uygulandiginda, aritilmis suyu seyreltik
tarafa zorlar, konsantre taraftan ayrisan safsizliklar, suda yikanir. Ters ozmoz uygulama
alanlar1 arasinda organik icerikli atik sularin aritilmasi, kagit hamuru ve kagit, elektro-
kaplama ve metal proseslerinden olusan atik sular, tekstil ve gida isleme endiistrileri,
radyoaktif atik su, madencilik ve petrokimya, kirlenmis yeralt1 sular1 ve belediye atik sular

yer almaktadir (Wenten, 2016).

2.3.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢ozeltide ¢ozlinmiis halde bulunan maddelerin ara yiizey iizerine
tutunmas1 prosesidir. Ara yiizeye tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat) ve
adsorpsiyonun gerceklestigi maddeye ise adsorbent (adsorban) denilmektedir. Yiizeye
adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine yani ara Yylizeyde adsorbat
konsantrasyonunun azalmasi islemine ise desorpsiyon denilmektedir (Vikaj vd., 2021).

Adsorpsiyon islemi, adsorbatlar ile adsorbentler arasinda olusan yiizey olgusudur.
Son donemlerde adsorpsiyon metodu, basit, diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve yiiksek verimli
oldugu i¢in su ve attk su aritimi i¢in yaygin olarak uygulanmistir. Adsorpsiyon

mekanizmalar1 temel olarak iyon degisimi ile iyonik adsorpsiyonu, kimyasal baglarin
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olugmasi ile kimyasal adsorpsiyonu (kemisorpsiyon), Van der Waals kuvveti etkisi ile ilgili
fiziksel adsorpsiyonu (fizisorpsiyon) icermektedir (Vikaj vd., 2021; Pekoz ve Donadio,
2016).

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olustugundan adsorpsiyon
sirasinda Gibbs Enerji Degisimi (AG) siirekli eksidir. Stv1 ya da gaz ortamlarinda ise katiya
gore daha diizensiz olan tanecikler adsorbentin ara yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale
geldiginden dolay1 adsorpsiyon esnasinda adsorpsiyon entropisi yani entropi degisimi (AS)
de siirekli eksidir. Bu nedenle, adsorpsiyon Gibbs enerji degisiminin ve adsorpsiyon
entropi degisiminin daima eksi isaretli olmast nedeniyle, AH= AG + TAS denkleminde,
adsorpsiyon esnasindaki adsorpsiyon entalpisinin yani entalpi degisiminin (AH)’de daima
eksi isaretli olmasini saglamaktadir (Chakraborty ve Sun, 2014).

Coziinmiis parcaciklar ile adsorbent yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh
olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir. Bunlar;

e Fiziksel adsorpsiyon,

e Kimyasal adsorpsiyon

e lyonik adsorpsiyondur (Demir ve Yalgin, 2014).

2.3.6.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon tipidir. Bu adsorpsiyon tipinde adsorpsiyon ¢ok tabakali
gerceklesip rejenerasyonu kolaydir. Fiziksel adsorpsiyonda genel olarak sicaklik diisiiktiir.
Fiziksel adsorpsiyon etkisini ¢Oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir.
Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinirdir ve islem ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmektedir
(Tang vd., 2019).
2.3.6.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat molekiilleri ile adsorbentin ara yiizeyi arasinda meydana gelen kimyasal
tepkime ile adsorbat, adsorbentin ara ylizeyine kimyasal baglar ile tutunur ve bu olaya
kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) adi verilir. Kimyasal adsorpsiyonda kovalent ya da
iyonik baglar s6z konusu oldugundan kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin
adsorbent yiizeyi iizerinde serbest hareketinden s6z edilememektedir. Adsorbent yiizeyinde
adsorplanan molekiiller tekli bir tabaka olusturmaktadir (Huber vd., 2019).
2.3.6.3 Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbent yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢cozeltideki 1yonik

karakterde adsorplanan molekiillerin ¢ekilmesi sonucu meydana gelir. Adsorpsiyon,
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adsorbent ve adsorbatlarin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliiklerine gére olugsmaktadir.
Pek cok farkli oOzelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ayni anda veya art arda olusabilirler (Hu

vd. 2013).

2.3.6.4 Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Fizisorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri adsorbent ile adsorbat arasindaki
baglantiy1 saglar. Adsorplanacak molekiiller adsorbentin yiizeyinde birikir, tabaka
olusturur. Kemisorpsiyonda adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur (Sekil
2.4.). Genellikle adsorbent yiizeyinde bir molekiil kalinliginda tabaka olusur ve molekiiller
yiizey iizerinde hareket etmezler (Pekdz ve Donadio, 2016; Giines, 2020).

Fizisorpsiyon sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 5 kcal/mol’e kadar ¢ikabilir. Bu nedenle
reaksiyonda aktivasyon enerjisi bulunmamaktadir, elektrostatik kuvvetler rol
oynamaktadir. Kemisorpsiyonda ise agiga c¢ikan aktivasyon enerjisi 50 kcal/mol’e kadar
yiikselebilir. Bu nedenle kemisorpsiyonda olusan baglar fizisorpsiyonda olusan baglardan
oldukca kuvvetli ve saglamdir.

Kemisorpsiyon sadece tek tabakaya sahip olabilir, fizisorpsiyon ise tek tabaka veya

coklu tabakaya sahip olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent yiizeyinin tamami, tek
molekiillii tabakalar ile kaplandiginda adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur
(Aksoy, 2012).
Fizisorpsiyon genellikle tersinir olaydir. Ortam sartlarimin degistirilmesi ile desorpsiyon
meydana gelirken; kemisorpsiyon, kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez
islemdir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiilii ylizeyden koparmak biiylik enerji
gerektirir ve bu enerjinin verilmesi adsorbent yapisinin bozunmasi ile sonuclanabilir
(Aksoy, 2012; Pattersen ve Murray 1970).

Fizisorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kemisorpsiyonda
ise sicaklik yilikseldik¢e adsorpsiyon hizi artmaktadir.

Fizisorpsiyon oldukc¢a hizlidir, kemisorpsiyon hizim1 ise aktiflesme enerjisi ile
belirlemektedir. Diisiik sicakliklarda, fizisorpsiyon herhangi bir adsorbent ile adsorbat
arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirline bagl degildir. Kemisorpsiyon ise ikili
sistemin tirline baghdir ve adsorbent ile adsorbat arasinda bir kimyasal ilgi

gerektirmektedir (Aksoy, 2012; Smith, 1981).
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Sekil 2.4. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Basit Semasi

2.3.6.5 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler sicaklik, pH, adsorbentin yiizey alani, karistirma
hizi, ¢oziiniirliik, adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar, adsorbat ve adsorbentin
kimyasal yapisi, adsorbat parcacik boyutu, temas siiresi ve adsorbent miktaridir
(Sahmoune, 2019).

Sicaklik Etkisi: Adsorpsiyon genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime
biciminde ger¢eklesir. Adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina bagli olarak
sicakligin etkisi degismektedir. Endotermik adsorpsiyon proseslerinde artan sicaklikla
adsorbentin belirli bir molekiilii adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik adsorpsiyonda
ise adsorplama kapasitesi azalmaktadir (Dinu ve Dragan, 2008).

pH Etkisi: Hidronyum (H3;O") ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetli bir sekilde
adsorplandiklar1 icin diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1 oldukea etkilidir.
Anyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH degeri yiiksek olursa hidroksil (OH") iyonlar ile
anyonlar rekabete girer ve adsorpsiyon hizi diisiik olur. Organik asitler diisiik pH
degerlerinde daha fazla adsorbe olurken, organik bazlar ise yiiksek pH’ta daha iyi
adsorplanmaktadir (Huang vd., 2019).

Temas Siiresi Etkisi: Adsorbent etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla
adsorplamaktadir. Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir.
Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriilmektedir.

Yiizey Alam Etkisi: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan adsorpsiyon
bliylikliigli adsorbentin yiizey alani ile dogru orantilidir. Adsorbentin partikiil boyutunun
kiiclik, ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir. Adsorbent
miktarinin artis1 ile yiizey alanmin artmasi adsorpsiyonu ayni sekilde arttirmaktadir

(Aksoy, 2012).



Adsorbatin Tanecik Boyutu Etkisi: Bir adsorbat taneciginin biiyiikliigii,
adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Adsorbat tanecik boyutu azaldik¢a gozeneklerdeki
tutunma kolaylasacagl i¢in adsorpsiyon artmakta iken, tanecik boyutu biiyiidiikce
adsorpsiyon azalmaktadir (Kazak, 2020).

Coziiniirliik Etkisi: Genellikle bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin
adsorpsiyonunun  gergeklestigi ortamdaki ¢Ozilinilirliigii arasinda ters bir iligki
bulunmaktadir. Coziintirliikk ne kadar biiyiik olursa adsorplanmak istenen ¢6zelti arasindaki
bag o kadar kuvvetli olur ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiik gerceklesmektedir.

Polarite Etkisi: Polar bir ¢ozilinen, polar bir adsorbent tarafindan polar olmayan bir
¢oziicliye gore ¢ok daha iyi adsorbe edilir.

Yabanc1 Coziinenlerin Etkisi: Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu ortama
katilan diger ¢oziinen maddelerin etkisi olusacak rekabet ile azalmaktadir. Ancak bunun
tersinin oldugu durumlar da gozlenmistir.

Kanstirma Hizi1 Etkisi: Karistirma hiz1 arttikca adsorbent ve adsorbat
molekiillerinin ¢arpisma olasilig1 artacagindan dolayr adsorpsiyon hizini arttirmaktadir

(Aksoy, 2012).

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon yoOntemini etkili ve ekonomik bir hale getirmek i¢in ucuz ve
yenilenebilir adsorbentler arastirilmaktadir. Adsorpsiyon, c¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu ile adsorbent ara yiizeyinde adsorbat konsantrasyonu arasinda denge
olusuncaya kadar devam etmektedir. Gaz konsantrasyonlar1 genel olarak kismi basing veya
mol ylizdesi olarak verilmektedir. Cozeltilerde ise konsantrasyon kiitle birimleri olarak
tanimlanmaktadir (mg/L, ng/mL vs.). Bu denge durum adsorpsiyon izotermleri ile

matematiksel olarak aciklanmaktadir (Ayawei vd., 2017).

2.4.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan madde baslangic derisimi ile
dogrusal olarak artmaktadir. Yiizey tek tabaka ile kaplanir ve adsorbent yiizeyine
adsorplanan adsorbat miktar1 sabit kaldiginda adsorpsiyon maksimum doyma noktasina
ulagilmistir. Adsorpsiyon hizi adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon alanlari ve adsorbat
konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

Langmuir izotermi, ayn1 enerji seviyelerine sahip sinirli baglanma alanlarina sahip

adsorbentin yiizeyinde meydana gelen adsorpsiyonu karakterize etmektedir. Adsorplanan
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tirler arasinda net etkilesim olmadan tek tabakali yiizey kaplamasinda meydana gelen
homojen adsorpsiyon olarak kabul edilir. Diisiikk konsantrasyonlarda Henry yasasina
uymaktadir (Chen vd., 2022).

Langmuir denklemi su sekilde ifade edilebilir:
_ qmXKLXCe

14K XC, (2.1)

de

Bu denklemde, C. (mg/L) denge durumu konsantrasyonudur, q. (mg/g) adsorbentin
birim kiitlesi basina adsorbe edilen miktardir, adsorbentin maksimum tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesi qn'dir (mg/g) ve Ky (L/mg), Langmuir adsorpsiyonunun sabitidir

(El-Enein vd., 2020).

2.4.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyonu ifade eden ampirik denklemden olusmaktadir.
Freundlich izotermine gore adsorbent ara yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir. Bu izoterm, Langmuir izotermi temel alinip bazi varsayimlar ve gelistirmeler
yapilarak bu esitlik tiretilmistir. Bu izoterm, Langmuir izotermine gore diisiik
konsantrasyonlarda Henry yasasini uygulamaz ve denge sonrasi sabit bir adsorbat degerine
ulasilamaz.

Freundlich izoterm modeli, heterojen bir yiizey lizerinde birden fazla katman

olusturan izoterm modelidir. Freundlich denklemi su sekildedir:

1
qe = KeC,"" 2.2)
Denklemde denge durumundaki konsantrasyon C (mg/L), adsorbentin birim kiitlesi bagina

adsorbe edilen miktar1 q. (mg/g), adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit Kg, 1/ n

ve n adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili sabiti temsil eder (Girish, 2017).

2.4.3. Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalma dogrusal
bir sirada gerceklesmektedir. Bu, baglanma enerjisinin homojen oldugunu gosterir.

Temkin izoterm denklemi asagida verilmistir.

ge = InK; C, 2.3)

Denklemde C. (mg/L) denge durumundaki konsantrasyon, q. (mg/g) adsorbentin
birim kiitlesi bagina adsorbe edilen miktari, b Temkin izoterm sabiti ve K (L/g) ise denge

baglama sabitidir (Khan vd., 2018).
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2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasi ve buna bagli olarak tasarlanacak siirecler i¢in deneysel
verilerin yorumlanmasi olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple adsorpsiyon kinetiginin
belirlenmesi gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasiyla adsorbat adsorbent yiizeyi
arasi temas siiresi belirlenir (Yusan, 2016).

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyonun hizina etki eden adsorpsiyon basamaklari i¢in
onemlidir. Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyon sirasinda taginim mekanizmasi dort
basamaklidir. Birinci basamak ¢ozelti fazindaki taginimdir (yi§in tasinimi). Adsorbent,
adsorbat c¢ozeltisine ilave edildikten hemen sonra gergeklesir. Adsorbat, adsorbenti
kapsayan bir film tabakasi smirina dogru tasmir. Cok hizli gerceklesebilmektir. Ikinci
basamak film diflizyon asamasidir. Bu basamakta adsorbat molekiilleri bulunduklar1 y1gin
fazdan adsorbentin dis yiizeyine yani film tabakasina tasinir. Yavas gerceklesmektedir.
Ucgiincii basamak ise adsorbat molekiillerinin adsorbentin dis yiizeyinden adsorbentteki
gozeneklere ve gozenek duvarlarina taginmasini igerir ve pargacik i¢i diflizyon olarak
bilinir ve yavas gerceklesmektedir. Son basamak ise adsorpsiyon basamagidir ve ¢ok hizli
gerceklesmektedir.

Eger adsorbat molekiillerinin bulundugu faz hareketsizse, ilk basamak en yavas
gerceklesip, adsorpsiyon hizimi belirleyebilir. Adsorbat fazi hareket ettirilse, ara yiizey
tabakas1 kalinliginda azalma meydana gelecegi i¢in adsorpsiyon hizlanir. Son basamagin
cok hizli gergeklestigi ve birinci basamakta karigtirma oldugunda adsorpsiyon hizina etki
etmezler. Ikinci ve iiciincii basamak adsorpsiyon hizinin belirleyicisidir. Ikinci basamak
adsorpsiyon ilk dakikalarinda, ii¢lincii basamak ise adsorpsiyonun diger siiresince olustugu
i¢in, adsorpsiyon hizinda en etkin olan basamagin iiclincii basamak oldugunu sdylenebilir
(Hasanzadeh vd., 2020).

Adsorpsiyon verilerini kinetik modelleyerek adsorbent ve adsorbat arasindaki
etkilesimi, adsorpsiyon hizini ve siire¢ modelini incelememizi saglar. S6zde birinci derece
ve sozde ikinci derece olmak iizere iki farkli kinetik model kullamlmaktadir (Ozmal ve

Duman, 2021).

2.5.1. Sozde Birinci Derece (PFO) Denklem

So6zde birinci derece denklem su sekilde ifade edilebilir:

qt = qeq X [1 — exp(—k t * t)] (2.4)
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ger (mg/g) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini, q; (mg/g) ise herhangi bir t
anindaki adsorpsiyon kapasitesin ve k; (min"') sozde birinci derece hiz sabitini

belirmektedir. (Lima vd., 2021).

2.5.2. Sozde ikinci Derece Denklem

Sozde ikinci dereceden denklem su sekilde ifade edilebilir:

Qe, 2 Xk Xt

= Toxao <+l -

qt

ko (g/mg.min), sozde ikinci derece hiz sabitidir. g (mg/g) denge anindaki
adsorpsiyon kapasitesini ve q; (mg/g) ise herhangi bir t anindaki kapasiteyi belirtmektedir

(Bujdak, 2020).

2.6. Adsorbent Cesitleri

Uygun ve iyi bir adsorbentin sahip olmasi gereken en 6nemli 6zellik, yiiksek yiizey
alan1 saglayan gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Ayrica, adsorpsiyon dengesinin
kurulmasi i¢in gegen siire, kirleticileri daha kisa siirede uzaklastirmak i¢in kullanilabilmesi
icin miimkiin oldugunca az olmalidir. Bu nedenle kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek
yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip ve hizli adsorpsiyon kinetigi gosteren adsorbentlere

bakilir (Akgiil ve Bekaroglu, 2022).

2.6.1. Kitin

Kitin, adsorpsiyon yoOnteminde adsorbent olarak en umut verici dogal
biyopolimerlerden biridir. Bdoceklerin, kabuklularin ve mikroorganizmalarin sirasiyla
kitikiiliintin, dis iskeletinin ve hiicre duvarinin ana bilesenlerinde biridir. Kitinin
deasetillenmesi ayrica adsorpsiyon i¢in kitinden ¢ok daha umut verici olan kitosan ve
tirevlerinin olugsmasiyla da sonug¢lanmaktadir. Dogadaki bolluk miktarina goére de

seliilozdan sonra ikinci olarak yer almaktadir (Anastopoulos, 2017).

2.6.2. Kitosan

Kitosan, deasetilasyon islemi sonucu kitinden elde edilebilmektedir (Sekil 2.5.).
Kitosan dogal olarak dogada daha az miktarda bulunmaktadir ancak kitinden kolaylikla
elde edinilebilmektedir. Karides ve yengec¢ kabugu, karides, bocekler ve mantarlarin hiicre

duvarindaki kabuklulardan elde edilebilir.
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Sekil 2.5. Kitinin (a) Deasetillenmesi Sonucu Kitosan (b) Eldesi (Rinaudo, 2006)

Deniz iriinlerinin tiiketilmesi nedeniyle diinyada yaklasik 60-80 bin ton
miktarlarinda kabuklu atik iiretilmektedir. Bu atiklarin ayristirilmasi oldukga yavas bir
stirectir. Dolayisiyla bu atiklardan kitosan elde etmek cevre dostu bir ¢oziimdiir. Kitosan
biyobozunurdur, toksik degildir, diisiik maliyetlidir, biyouyumludur, hidrofiliktir ve
adsorpsiyon 0zelligine sahiptir (Begum vd., 2021).

Kitosan bir polimer oldugundan, o&zellikleri polimerik yapisinin molekiiler
agirhigina baghdir. Kitin, son {iirlin kitosan i¢in her zaman kismen deasetillenme islemi
uygulanir. Cesitli derecelerde deasetilasyon uygulanan kitosan, 6zellikleri i¢in karar
verilebilme faktorii haline gelerek sentezlenebilmektedir. Kitin deasetilasyonunun derecesi
ve molekiil agirligi, kitosana donistiiriilmesi esnasinda ortam sartlar1 veya bazi igslem
sonrast degisiklikler uygulanarak manipiile edilebilmektedir (Habiba vd., 2017).

Yiiksek adsorpsiyon yetenegi ve verimi, elde edilme siirecinin ¢evre dostu olmast,
enerji ve maliyet acisindan ekonomiklik, ikincil atiklar iiretilmeden basit ve az maliyetli
rejenerasyon ve geri doniisiime sahip olmak adsorbentin gerektirdigi 6zelliklerdir (80).
Kitosanin sahip oldugu bu o6zellikleri, onu bir adsorbent olarak kullanmaya oldukca
elverisli hale getirir. Ayrica biyopolimer olmasi sebebiyle biyogiivenlidir.

Biyolojik olarak pargalanabilir olmasi ¢evre dostu yapar ve kullanilmasi ¢evreye
herhangi bir toksik etki etmez ve boylece ekstra kirlilik riskini azaltir. Hidroksil gruplari ve
amino gruplari, yag, agir metal iyonlari, boyalar vb. su kirletici maddeleri adsorplama
kabiliyetine sahiptir. Kitosan, uygun ve benzersiz 6zelliklerinden dolayr ¢ok yonliidiir.
Atik su aritma, ila¢ endiistrisi, gida endiistrisi, tekstil endiistrisi ve kagit endiistrisi gibi

alanlarda uygulanmigtir (Wang ve Zhuang, 2017).
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2.6.3. Aliimina ve Boksit

Aliimina, farkli boyutlarda graniiller halinde olan sentetik gbzenekli kristal jeldir.
Yaklagik 200-300 m?/g arasinda degisen yiizey alanina sahiptir. Gaz akislarindan suyun
uzaklagtirilmasini, suyun renksizlestirilmesini ve petrol yaglarinin, petrol mumlarmin
saflagtirllmasin1 gerektiren petrokimya endiistrisinde kullanilmaktadir.

Boksit ise degisik oranlarda demir oksit ve kaolinitle karisik, dogal olarak olusan
gozenekli kristal aliiminadir. Aliimina yerine yaygin olarak kullanilmaktadir. Anaerobik ve
aerobik bakteriyi ortadan kaldirdig1 deneylerle elde edilmistir. Yiizey alani, yaklagik 25-
250 m%g arasinda degismektedir (Erdemoglu vd., 2018). Sekil 2.6.’da boksit mineralinde

allimina eldesi gosterilmistir.

Sekil 2.6. Boksit Mineralinden Altimina Eldesi (Wahyudi vd., 2015)

2.6.4. Zeolit

Zeolitler dogal olarak olusan ve ayrica sentetik olarak hazirlanan mikro gézenekli,
kristalli aliiminosilikat maddelerdir. Yaygin formiilii, aliminyum(Al) ve silikon(S1)
atomlarinin paylasilan oksijen(O) atomu ile dortyiizlii olarak koordine edildigi sodyum
alimina orto silikattir (Na,0.Al,03.xS10,.yH,0). Farkli kristal yapilart Sekil 2.7.’de

gosterilmistir. Dogada bol miktarda bulunmaktadirlar. Bu sayede diisiik maliyetlidirler.
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Molekiiler elek ozelliklerine ve katyon degistirme yetenegine sahiptirler, dolayisiyla
adsorbent olarak su aritim uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Dogal zeolitler arasinda klinoptilolit genis ¢apta uygulama alanina sahiptir.
Klinoptilolit su ve atik sudan agir metallerin, boyalarin ve fenollerin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Dogal zeolitler genel olarak diisiik ylizey alanina sahiptirler; ancak, sentetik

zeolitlerin yiizey alan1 700 mz/g kadar olabilmektedir (Glimiis ve Gilimiis, 2018).

Sekil 2.7. Zeolitin Farkli Kristal Yapilar1 (Daramola vd., 2012)

2.6.5. Turba

Turba, genis yiizey alanina sahip, dogal olarak bulunan gézenekli bir malzemedir.
Bu dogal malzeme dogada bol miktarlarda bulunmaktadir. Nispeten ucuzdur ve bazi
kirleticiler i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Turbanin ana bilesenleri
seliiloz, hiimik asit ve lignindir. Su ve atik suyun aritilmasi i¢in etkili adsorbent yapan

polar fonksiyonel gruplara sahiptirler (Karaca, 2021).

2.6.6. Kil

Killer baglica bentonit, kaolinit ve montmorillonittir. Kil, diisiik gecirgenlige, genis
yiizey alanina, yiliksek mekanik ve kimyasal kararlilifa ve yliksek emme kapasitesine
sahiptir. Kil yiizeyinde ¢ok sayida anyon (PO, >, NO3~, SO, ve CI') ve katyon (NH4*,
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Ca*, Na* H*, Mg™ ve K%) bulunur ve ¢bzeltisinde bulunan iyonlarla kolayca yer
degistirebilmektedir. Killer dogal ve modifiye formlarinda adsorbent olarak kullanilmistir

(Bayar, 2018).

2.6.7. Bentonit

Bentonit adsorpsiyon i¢in yiiksek ylizey alani, yliksek gozeneklilik, yiiksek katyon
degisim kapasitesi ve diisiik maliyet gibi avantajlara sahipken, anyonlarin adsorpsiyonu
icin modifikasyon gerektirmesi dezavantajina sahiptir. Bentonitin yapisin1 degistirmek,
ylizey alanin1 ve adsorpsiyon alanini arttirmaya yardimci olur ve bdylece adsorpsiyon
kapasitesini  arttirir.  Bentonitin  yapisinin  degistirilmesi,  farkli  proseslere
uygulanabilirliginin arttirilmasi i¢in gereklidir. Bentonit kilinin bilesimi, kullanildigi islem
tipine, adsorpsiyon kapasitesine, nereden elde edildigine ve orijinal tabaka yiikiine bagh
olarak degisir (Zou vd., 2019).

Bentonit, bosluklarinin ara katmanina polimer ilave edilerek modifiye edilebilir.
Bentonitin polimer ile modifikasyonu, kilin yapisini ve dogasimi fiilen degistirmeden
kimyasal ve fiziksel oOzellikleri iyilestirir. Ancak bentonit molekiilleri ile polimer
arasindaki bagin ¢ok giiclii olmamasi gibi bir dezavantaji vardir. Bentonit, uygun yiiksek
sicaklik kosullart altinda hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asit (H,SO,) gibi giicli asitlerle
islemden gecirilerek de degistirilebilir. Asit aktivasyonu ile modifikasyon, yiizey alanini
degistirmeye yardimci olur, adsorpsiyon bdlgelerini arttirir, termal kararliligi ve

adsorpsiyon kapasitesini arttirir (Fernandez vd., 2020).
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Sekil 2.8. Bentonitin Molekiil Yapisi
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2.6.8. Silika Jel

Farkli boyutlarda gozenekli ve kristal olmayan graniillerin olusumuyla sonuglanan
kolloidal silisik asidin pihtilagsmasiyla hazirlanmaktadir. Aliimina ile karsilastirildiginda
250-900 mz/g arasinda degisen daha yiiksek bir ylizey alanina sahiptir. Silika jel iyi bir
adsorbent olarak kabul edilir ve bir¢cok endiistride gazlarin ve sivilarin kurutulmasi,

hidrokarbonlarin saflastirilmast vb. uygulamalar i¢in kullanilir (Ors, 2019).

2.6.9. Aktif Karbon

Aktif karbon bilinen en eski adsorbenttir ve genellikle komiir, Hindistan cevizi
kabuklari, linyit ve odun gibi kaynak malzemelerden hazirlanir. Aktif karbon genellikle
500-2000 m*/g arasinda degisen genis bir yiizey alanma sahip gok gozenekli bir yapiya
sahiptir. Aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonun, Van der Waals kuvvetleri araciligiyla
gerceklestigi i¢in genellikle secici olmadigi bulunmustur.

Su aritma igin aktif karbon iki ana formda mevcuttur: toz aktif karbon (PAC) ve
graniil aktif karbon (GAC). Kirleticilerin sudan uzaklastirilmasiyla ilgili ¢alismalarin ¢ogu,
graniiler formun siirekli temasa daha uygun olmasi ve karbonu yigin sividan ayirmaya
gerek olmamasi nedeniyle GAC iizerinde olmustur. Ote yandan, kullanimdan sonra
adsorbentin sividan ayrilmasi gerekliligi nedeniyle PAC kullanimi bazi problemler
sunmaktadir. Ancak, bu sorunlara ragmen, diisiik maliyeti ve daha az temas siiresi

gereksinimi nedeniyle PAC atiksu aritimi i¢in de kullanilmaktadir (Ma vd., 2020).

Sekil 2.9. Graniil Aktif Karbon

Aktif karbon, metal iyonlari, fenoller, boyalar, pestisitler, klorlu hidrokarbonlar,
hiimik maddeler, deterjanlar, tat ve kokuya neden olan organik bilesikler ve diger birgcok
kimyasal ve organizma gibi farkl kirletici tiirlerini adsorplama kabiliyeti nedeniyle atik su

aritiminda kullanilir. Aktif karbonlar diisiik maliyetli malzemeler degildir; bu nedenle, ¢cok
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cesitli malzemeleri adsorplama i¢in iyi verimliliklerine ve uygulanabilirliklerine ragmen,

ekonomik kaygilar nedeniyle kullanimlar1 bazen kisitlanabilir (Seydioglu, 2016).

2.6.10. Tarimsal Atiklar

Meyve ve sebze kabuklar1 atik maddelerdir ve genellikle higbir yerde uygulama
alani bulamazlar. Bazi islemlerden sonra diisiik maliyetli adsorbent olarak kullanilabilirler.
Tarimsal atiklar esas olarak lignin ve selillozdan olusur ve spesifik yapilar1 ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle ilgi c¢ekici alternatif adsorbentler olarak islev gérmektedir. Polimer
zincirlerinde alkol, fenol, aldehit, karboksil ve keton gibi spesifik fonksiyonel gruplar
bulunur ve bu da c¢esitli kirleticilerin sudan uzaklastirilmasina yardimci olur.

Portakal kabugu, greyfurt kabugu, limon kabugu, muz kabugu, piring kabugu,
bugday kepegi, bakliyat tohum kabugu, hindistancevizi kabuklar1 vb. ¢cok sayida tarimsal
atik, adsorbent olarak kullanilmistir (Alalwan vd., 2020).

2.6.11. Endiistriyel Atiklar

Endistriyel atiklar, endiistrilerin yan {iriinleridir ve agir metallerin, boyalarin ve
organik bilesiklerin su ve atik sudan uzaklastirilmas: i¢in diisiik maliyetli adsorbentler
olarak kullanilabilirler. Biiyiik miktarlarda bulunurlar ve ucuzdurlar. Palm yag kiili,
kirmizi ¢amur, cay fabrikasi atiklari, kahve atiklari, zeytinyagi dahil olmak {izere
endiistriyel atiklar endiistri atigi, ugucu kiil ve kiispe kiilii su ve atik sudan toksik

kimyasallarin yok edilmesi i¢in aragtirilmistir (De Gisi vd., 2016).

2.6.12. Biyokiitle

Biyosorpsiyon ve biyobirikim, agir metaller, boyalar ve organik bilesikler gibi
toksik elementlerin sudan uzaklastirilmasinda biiylik potansiyele sahip oldugu
diisiiniilmektedir Algler, mantarlar, mayalar ve bakteriler vb. ¢esitli toksik elementler icin
onemli adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir (Udaiyappan vd., 2017).

Algler, yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar1 ve denizlerde ve
okyanuslarda biiyiik miktarlarda kolaylikla bulunabildikleri i¢in en umut verici biyosorbent
tiirlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Biyosorpsiyon, alg hiicre duvarinin bilesimine
baglidir. Algal hiicre duvar1 birka¢ polisakkaritten olusur: mannan, ksilan, alginik asit,
kitin, vb. Bu bilesenler, mevcut proteinlerle birlikte amino, amin, hidroksil, imidiazol,

fosfat ve siilfat gruplar1 gibi asit baglama bolgeleri saglayabilir. Alglerin agir metalleri,
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boyalar1 ve organik bilesikleri uzaklastirmadaki adsorpsiyon uygulamalar1 g¢alisilmistir
(Liu vd., 2020).

Mantarlar ve mayalar endiistriyel atik biyokiitlelerinden biridir ve toksik
kimyasallar i¢in miikemmel bir adsorbentlerdir. Bu 6lii ve canli hiicreler tarafindan toksik
elementlerin hiicre i¢i ve hiicre disi alimi1 hiicre duvarina baglidir. Mantarlarin ve
mayalarin hiicre duvari, polisakkaritler, kitinler, glukanlar ve proteinlerden olusur.
Fonksiyonel gruplar fosfat, karboksilat, siilfat, hidroksil ve amino gruplarini igerir.
Etkilesimler iyon degisimi, komplekslesme ve fiziksel adsorpsiyon yoluyla gergeklesir (Yu
vd., 2020).

Bakteriler ayrica toksik kimyasallarin uzaklastirilmast icin biyosorbent olarak
kullanilir. Kiigiikk boyutlari, her yerde bulunmalar1 ve degisen c¢evresel kosullar altinda
biiylime yetenekleri onlar1 1yi adsorbent yapar. Bakteriler polisakkarit katmanlarina sahiptir
ve metallerin biyosorpsiyonu i¢in kolayca amino, karboksil, fosfat ve siilfat grubu saglar.
Bakteriyel biyokiitle genellikle endiistriyel islemlerin bir yan iiriinii olarak iiretilir veya
0zel olarak biiyiik oOlcekte cogaltilabilir. Bacillus, Pseudomonas, Streptomyces,
Escherichia, Micrococcus, vb. gibi boya, metal veya organik madde aliminda basariyla

kullanilmis ¢ok sayida bakteri tiirli vardir (Chen vd., 2020).

2.6.13. Nanoadsorbentler

Su ve atik sularin boyalardan, agir metallerden ve organik bilesiklerden
arindirilmas1  igin uygulanan umut verici tekniklerden biri olarak adsorpsiyon
gozlemlenmistir ve farkli tipte adsorbentler kullanilmistir. Son zamanlarda,
nanoadsorbentler (nanopartikiiller) kullanilarak su ve atik sudan farkli kirleticilerin
uzaklastirllmasi konusunda cok sayida arastirma yapilmistir. Geleneksel malzemelerle
karsilagtirildiginda, nanoyapili adsorbentler, olaganiistii yliksek ylizey alani nedeniyle, su
arttimmda c¢ok daha yliksek verimlilik ve daha hizli adsorpsiyon oranlar1 gosterir.
Endiistriyel atiklarin, yeralti suyunun, yiizey suyunun ve i¢gme suyunun
detoksifikasyonunda potansiyel uygulamalar icin benzersiz islevselliklere sahip ¢esitli
verimli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu nanomalzemeler Onerilmistir. Atik su aritma igin
ideal adsorbent, c¢evreye zararsiz olmali, 6zellikle suda diisiik konsantrasyonda olusan
kirleticilere kars1 yiiksek secicilik ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi gostermeli,
adsorplanan kirleticileri yiizeyinden kolayca c¢ikarilabilmeli ve geri doniistiiriilebilir

olmalidir (Ali vd., 2020).
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2.6.14. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT), karbon ailesine ait malzemelerdir. CNT'ler, tek duvarl
nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli nanotiipler (MWCNT) olarak siniflandirilir. Karbon
nanotiipler (CNT'), dogal su kaynaklarinda bulunan metal iyonlarinin ve organik ve
inorganik safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir. CNT'ler
atik sudan metal iyonlarini etkin bir sekilde adsorplamaktadir. Agir metallerin MWKNT 'ler
tizerindeki adsorpsiyon kapasitesi SWKNT'lerden daha yiiksektir. Adsorpsiyon
caligmalarinin ¢ogunda, Langmuir izoterm modeli, adsorbent yiizeyi iizerinde tek tabakali
adsorpsiyon Oneren denge verilerine en iyi sekilde uyar ve sozde ikinci dereceden kinetik
modele uyar. Genel olarak adsorpsiyon, ¢ozeltinin pH'si (katyonlar i¢in) arttik¢a artar ve

¢ozeltinin iyonik giicii arttik¢a azalir (Aslam vd., 2021).

Sekil 2.10. Grafit(A), Grafen(B) ve Karbon Nanotiip Gosterimi (Kii¢likyildirim ve
Eker, 2012)

2.6.15. Bor Nitriir

Grafen benzeri bir yapiya sahip olan bor nitriir (BN), yiiksek yiizey alanlari, yiiksek
sicaklikta yiiksek oksidasyon direnci ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi birgok olaganiistii
ozellige sahiptir. Cevreye zarar vermeyen bir malzemedir ve gozenekli BN
nanomalzemeleri sudan gelen ¢ok cesitli kirleticileri (boyalar, organik ¢oziiciiler, agir
metal iyonlari, yaglar vb.) aritabilir.

BN ve grafen arasindaki yapisal benzerlige ragmen, sudan Kkirleticilerin
uzaklastirilmasi konusunda BN malzemelerine daha az dikkat edilmektedir. Farkli tiirde

BN bazli malzemeler, organik ve inorganik kirleticiler i¢in verimli emme kapasitesi
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sergilemistir. BN'nin mitkemmel emme kapasitesi, yiiksek spesifik yiizey alani, yapisal
kusurlar ve gozenek hacmi nedeniyle olmustur. BN, metal iyonlarint ve organik
kirleticileri atik sudan ¢ok verimli bir sekilde uzaklastirir. Aktiflestirilmis BN ile farkli
metal iyonlarinin uzaklastirilmasinin etkinliginin, BN'nin kendisinden ve aktif karbondan
cok daha yiiksek oldugu bildirilmektedir. Agir metal iyonlarinin BN ile uzaklastirilmasi
sirasinda ikisi arasinda elektrostatik etkilesim oldugu bildirilmektedir. Organik kirleticiler

de BN tarafindan etkili bir sekilde uzaklastirilmistir (Yu vd., 2018).
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Sekil 2.11. Bor Nitriir Molekiil Yapis1 (Muhammed, 2016)

2.6.16. Metal Nanomalzemeler

Glimiis ve altin gibi asil metal nanopartikiiller, igme suyunun aritilmasinda
kullanilmaktadir. Glimiis nanopartikiiller, igme suyundan bir dizi toksik kirleticinin
uzaklagtirllmasinda  kullanilmistir.  Altin = nanopargaciklar ise sudan civanin
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Nano 6lgekli sifir degerlikli demir hem yiizeyde hem de
yeralt1 atik suyunda bulunan toksik agir metal iyonlarinin uzaklastirilmast icin
kullanmilmistir. Cevreye zarar vermeyen bir malzeme olan nano Olcekli sifir degerlikli
demir, sulu ¢ozeltilerdeki g¢esitli metal iyonlarin1 (Pb(Il), Ba(Il), Zn(Il), As(IIl), Cr(VI),
As(V), Cu(Il), Cd(I) ve Co(Il)), kontrol edilebilir partikiil boyutu, yiiksek reaktivitesi ve
bol reaktif yiizey bolgeleri ile basariyla gidermistir. (Lu vd., 2016; Salem ve Fouda, 2021).

Fe;04, TiO,, ZnO gibi ¢ok sayida metal oksit nanomateryalleri ve bunlarin
kompozitleri, toksik metal iyonlarinin ve organik Kkirleticilerin, su ve atik sudan
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uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Manyetik nanomalzemeler, manyetik ayirma 6zelligine
sahip olduklar1 ve yeniden kullanilabildikleri i¢in adsorbent olarak da kullanilmigtir. Nano
oksitlerin bazilari, boyalarin ve organik bilesiklerin bozunmasi i¢in iyi bir foto katalizor

gorevi gormektedir (Amil Usmani vd., 2017).

2.6.17. Nanokompozitler

Atk su antimimnda nanopartikiillerin ~ kullanilabilirligini  arttrmak  i¢in,
nanokompozit adsorbentler elde etmek i¢in diger matrislere Ozellikle polimerlere
gecirilirler. Polimer nanokompozitler ¢ok daha iyi adsorbentlerdir. Suyun iyilestirilmesi
icin ¢ok sayida nanomalzeme kullanilmistir. Nanokompozitlerin su aritma dahil olmak
tizere cesitli sektorlerde uygulamalar1 vardir (Khodakarami ve Bagheri, 2021).

Adsorpsiyon isleminde, biyosorbentler, dogal adsorbentler, sentetik adsorbentler,
kompozitler veya tarimsal yan iirlinler dahil olmak iizere farkli malzemeler iizerinde
gerceklestirilmistir.  Biyopolimer-kil nanokompozitler, yiiksek elastikiyet, boyutsal
kararlilik, genis ylizey alani, gézenekli yiizey, sertlik, mukavemet, elektrik iletkenligi, 1s1ya
dayaniklilik, boyanabilirlik ve her iki igerikle ¢oziiniirliik degisimi gibi gelismis 6zellikleri
nedeniyle ¢ok ilgi gormiistiir. Buna gore, son yillarda ¢esitli biyopolimer bazli kompozit
adsorbentler agir metaller i¢in adsorpsiyon ozellikleri agisindan incelenmistir (Hnamte ve
Pulikkal, 2022).

Kitosan hem biyobozunurluk hem de biyouyumluluk o6zelligi ve antibakteriyel,
antifungal ve antioksidan etkisinden dolayr cevre dostu bir biyopolimer olarak kabul
edilmektedir. Ayrica yenilenebilirligi, diisiik maliyeti, ileri fizikokimyasal ozelligi ve
dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapisinda
amino, hidroksil ve asetamido gruplarinin bulunmasi, atik su aritimi gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmesini ilging kilmaktadir. Yiiksek hidrofilikligi ve zincirlerinde hem hidroksil
hem de amino gruplarinin bulunmasi nedeniyle diger killerle uyumluluk saglar ve agir

metal giderimi i¢in iy1 adsorpsiyon kapasitesi gosterir (Desbrieres ve Guiba, 2018).

EHE.
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Sekil 2.12. Kitosan Molekiil Yapisi (Cui vd., 2014)

Literatiirde farkli kirleticilerin kitosan ve kompozitleri ile adsorpsiyonu ile ilgili
bircok calisma bulunmaktadir. Ote yandan, adsorbent malzeme olarak kullanilan saf
kitosan, zayif mekanik Ozelliklere sahip olmasi, maliyetli olmasi, suda ¢dzilindiigiinde
sismesi ve yiizebilmesi, asidik ortamda diisiik stabilitesi ve diisiik 6zgiil agirlig1 gibi birgok
sinirlamaya sahiptir. Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in hem kitosan hem de diisiik

maliyetli bentonit malzeme bilesimi 6nerilmistir (Giannakas ve Pissanou, 2018).

2.7. Kitosan/Bentonit Nanokompozitler Kullanilarak iyon Adsorpsiyonu

Bentonit iizerinde immobilize edilmis kitosan kullanarak sulu ¢ozeltiden Cu(Il),
Ni(II) ve Pb(Il)'nin karsilastirmali adsorpsiyonunu arastirilmistir. Adsorpsiyon verileri,
Cu(II) ve Pb(ID)'nin Freundlich izotermine en iyi sekilde uydugunu, Ni(Il) ise Langmuir
izotermine en iyi sekilde uydugunu gostermistir. Ikili sistemlerde, adsorpsiyon
kapasitelerinde ve izotermal sabitlerde bir azalma gozlendi. Kinetik deneyler, sdzde ikinci
dereceden modelin daha iyi uydugunu gosterdi. Termodinamik c¢alismalar, bentonit
lizerinde immobilize edilmis kitosan adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve entropide
bir azalmaya neden oldugunu gostermistir. Pb(II)'nin adsorpsiyonu kendiligindendir, oysa
Ni(Il) 25-55°C'de kendiliginden degildir. Cu(Il) adsorpsiyonu sadece 25°C'de
kendiliginden ger¢eklesmistir (Futalan vd., 2011a).

Capraz bagli olmayan kitosan kapli bentonit boncuklar1 ve ¢apraz bagh kitosan
kapli bentonit boncuklar1 kullanarak Cu(Il)'nin sulu ¢ozeltilerden ¢ikarilmasini arastirmak
icin kesikli deneyler gergeklestirilmistir. Cu(Il) iyonlarinin ylizde uzaklagtirma ve
adsorpsiyon kapasitesi, baslangi¢c konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmis ve
capraz bagli olmayan kitosan kapli bentonit boncuklar1 denge verileri Langmuir modeliyle
iyl bir uyum i¢indeyken, capraz bagli kitosan kapli bentonit boncuklart Freundlich
modeliyle daha iyi bir uyum gostermistir. Izoterm calismasina dayanarak, ¢apraz bagl
olmayan kitosan kapli bentonit boncuklarin homojen bir adsorbent oldugu, capraz baglh
kitosan kapli bentonit boncuklarin ise heterojen bir adsorbent oldugu belirlenmistir. Capraz
bagli olmayan kitosan kapli bentonit boncuklar1 ve ¢apraz baglh kitosan kapli bentonit
boncuklarin pH 4'te adsorpsiyon kapasitelerini sirastyla 12.21 ve 9.43 mg/g bulunmustur.
Kinetik veriler, sdzde ikinci dereceden denklemle i1yi bir sekilde uyumludur, bu da

kimyasal absorpsiyonun hiz belirleyici adim oldugunu gostermektedir. Arastirmalar,
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capraz bagl kitosan kapli bentonit boncuklarin kirlenmis yeralti suyunun iyilestirilmesi
icin filtrelerin yapiminda veya Cu(Il)'nin uzaklastirilmasi i¢in atik su aritiminda
kullanilabilecegini gostermistir (Dalida vd., 2011).

Kesikli deneyler yoluyla bentonit {lizerinde immobilize edilmis c¢apraz bagh
olmayan ve ¢apraz baglh kitosan (CIB) kullanarak sulu ¢ozeltiden Cu(Il) adsorpsiyonunu
aragtirtlmistir.  Adsorbentin  kimyasal ve mekanik Ozelliklerini gelistirmek igin
epiklorohidrin (ECH), glutaraldehit (GLA) ve etilen glikol diglisidil eter (EDGE) gibi
capraz baglama maddeleri kullanildi. Cu(II) atomlariin c¢ikarilmasi igin adsorpsiyon
yetenekleri; CIB EGDE> CIB-ECH> CIB> CIB-GLA. Daha vyiiksek baslangi¢
konsantrasyonu ve pH'nin 1'den 4'e artmas1 adsorpsiyon kapasitesini desteklemistir. CIB,
CIB-EGDE ve CIB-ECH boncuklarinin adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi
kullanilarak iyi bir sekilde ifade edilebilecegi elde edilmistir. Ote yandan, CIB-GLA
boncuklar1 kullanilarak adsorpsiyon, Freundlich izotermi ile 1iyi bir korelasyon
gostermistir. Ek olarak, genel kinetik veriler en iyi sdzde ikinci dereceden denklem
tarafindan tanimlanmis, bu da kimyasal absorpsiyonun hiz belirleyici adim oldugunu
gostermektedir. Genel olarak, bu caligma sonuclari, asidik ve kirlenmis yeralti suyunun
aritilmast i¢in potansiyel bir malzeme olarak CIB-EDGE ve CIB-ECH kullanma
uygunlugunu gostermistir (Grisdanurak vd., 2012).

Bentonit tlizerinde immobilize edilmis kitosan kullanarak sulu ¢ozeltiden bakir,
nikel ve kursunun rekabetci sekilde uzaklastirilmasini arastirilmistir. Kinetik ¢alisma, gok
metalli bir sistemde Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(II)'nin bentonit {izerinde immobilize edilmis
kitosan {izerine adsorpsiyonunun soézde ikinci dereceden denklemi izledigini ortaya
koymus, bu, hiz belirleyici adimin kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
Kovalent baglarin, bentonit {izerinde immobilize edilmis kitosan ve metal iyonlar1 arasinda
elektron paylasimi yoluyla olustugu anlamina gelmektedir. Izoterm calismasi Pb(Il) ve
Cu(Il)’nin Freundlich izotermini takip ettigini, Ni(Il)’nin ise en iyi Langmuir modeliyle
tanimlandigint gostermistir. Ayrica Cu(Il), Nikel(II) ve Pb(Il) i¢in Langmuir sabiti
degerleri sirasiyla 12.6, 6.1 ve 15.0 mg/g olarak bulunmustur. Bentonit {izerinde
immobilize edilmis kitosan iizerinde Cu(Il) ve Ni(Il) iizerinde Pb(I)'nin adsorpsiyonu,
elektronegatiflik, hidroliz sabiti ve yumusama degeri gibi 6zelliklerden kaynaklanmaktadir.
Pb(Il), Cu(ll) ve Ni(Il)'nin uzaklastirlmasinin, iyonik giiciin ve diisiikk baslangic
konsantrasyonunun azalmasiyla arttig1 gdzlemlenmistir. Sonug olarak, agir metallerin atik
sudan veya kirlenmis yeralti suyundan uzaklastirilmasinda pahali olmayan biiyiik 6l¢ekli

bariyer filtreler veya gecirgen reaktif bariyerler olusturmak i¢in bentonit iizerinde
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immobilize edilmis kitosan kullanilmasinin uygun bir potansiyel oldugunu gostermektedir
(Futalan vd., 2012).

Kitosan ile modifiye edilmis bentonit kullanarak Cu+2, Cl ve 24-
diklorofenoksiasetik asidin (2,4-D) sulu cozeltiden uzaklastirilmasini aragtirmak igin
kesikli deneyler gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada en iyi adsorpsiyon verimini elde etmek
icin bentonit ii¢ islemle hazirlanmistir: Na,COs islemi, 1s1l islem ve kompozit islem.
Bentonit daha sonra kitosan ile modifiye edilmistir. Kitosana bentonit kiitle oran1 1:0,01
olarak secilmistir. Deneysel sonuclara gére Cu*?, CI” ve 2.4-D icin adsorpsiyon sirasiyla
%90.13, %75.66 ve 9%87.80 olarak bulunmus ve kitosan-bentonitin endiistriyel
uygulamada c¢evresel iyilestirme ig¢in alternatif adsorbent olarak kullanilabilecegini
gostermistir (Ba vd., 2014).

Bir diger calismada sulu cozeltiden Cu(Il) adsorbe etmek icin potansiyel bir
adsorbent olarak capraz bagli kitosan kapli bentonit boncuklart hazirlanmistir. Kinetik
calismada 10, 25 ve 50 mg/L olmak tizere ii¢ farkli Cu(Il) konsantrasyonu kullanilmigtir.
Deneysel verilerin, kimyasal adsorpsiyonun hiz kontrol mekanizmasi oldugunun bir
gbstergesi olan sozde ikinci derece modele ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Izotermal
calisma ise farkli sicakliklarda gergeklestirilmis ve bakir konsantrasyonu 10 ila 200 mg/L
arasinda degismistir. 300, 310 ve 320 K°’de Langmuir izoterm modeline gore ¢apraz baglh
kitosan kapli bentonit boncuklari iizerinde maksimum bakir tek tabaka adsorpsiyonu
sirastyla 114.94 mg/g, 119.05 mg/g ve 77.52 mg/g bulunmustur. Bu nedenle, bakir
adsorpsiyonu diisiik sicakliklarda daha uygundur. Bu c¢alisma, capraz bagl kitosan kapl
bentonit boncuklarinin atik su ¢ozeltilerinden bakirin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in

etkili bir adsorbent oldugunu gostermistir (Md. Ariff vd., 2017).

2.8. Kitosan/Bentonit Nanokompozitler Adsorbent Desorpsiyonu

Bentonit iizerinde immobilize edilmis ¢apraz bagli olmayan ve capraz bagh
kitosandan bakir desorpsiyonunu incelenmistir. Kullanilan desorpsiyon ajanlari, farkl
pH’lerde musluk suyu (pH 1, 3 ve 7) ve HCI soliisyonudur. Musluk suyu (pH 7) ve HCI
soliisyonu (pH 3) kullanilarak desorpsiyonun ¢ok diisikk Cu(Il) geri kazanim degerleri
verdigi gozlemlenmistir. Sirasiyla %0.02 ila %3.37 ve %0.07 ila %13.45 arasindadir. Bu,
hafif asidik ve nétral kosullar altinda Cu(Il) iyonlarininim adsorpsiyonunda bentonit
tizerinde immobilize edilmis ¢apraz bagl kitosan boncuklarinin kararliligini géstermistir.
Gegirgen reaktif bariyer (PRB'ler) yapiminda malzeme olarak kullanilacak bentonit
tizerinde immobilize edilmis capraz bagh kitosan boncuklarinin potansiyelini de ifade
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etmektedir. Uc desorbe edici ajan arasinda, HCl ¢ozeltisi (pH 1), capraz bagh
boncuklardan elde edilen en yiiksek Cu(Il) miktarina sahiptir. Bir desorpsiyon
dongiisiinden sonra, adsorbent ikinci bir adsorpsiyon dongiisline tabi tutulmustur. pH’si 1
olan HCI ¢o6zeltisi kullanilarak 100 ve 500 mg/L'de adsorpsiyon kapasitesi, ilk adsorpsiyon
dongiisii ile benzer q. ve yiizdece uzaklastirma degerlerine sahiptir. Ote yandan, 1000 ve
2000 mg/L'de q. sirastyla %90.68'den %77.16'ya ve %67.37'den %42.65'e diistii. Bu,
desorbe edici ajan olarak HCI soliisyonu (pH 1) kullanan CIB-ECH boncuklarinin iyi
rejenerasyon kabiliyetini gosterir (Futalan vd., 2011b).

Bir baska calismada ise pH 4'te 25 ila 500 mg/L Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) yiiklii
kitosan/bentonit kompozitlerinin desorpsiyonunu incelenmistir. Yiiklii kitosan/bentonit
kompozitler, desorpsiyon i¢in ajanlarna eklenmistir. 0.1 mol/L. HC1, 0.1 mol/L NaCl ve
0.1 mol/L NaOH desorpsiyon ajan1 madde olarak kullamilmistir. Bu ¢alismada,
desorpsiyon ajanlar1t NaCl, HCI ve NaOH kullanilarak ii¢ dongili adsorpsiyon-desorpsiyon
gercgeklestirilmistir. Pb(Il), Cu(I) ve Ni(Il) i¢in {i¢ desorbe edici ajan kullanilirken, ilk

*2nin kitosan/bentonit

metal konsantrasyonu arttik¢ca desorpsiyon artmistir. Metal iyonu M
kompozitlerin yiizeyinden ayrilmasi, adsorbe edilen M*™ iyonlar1 tarafindan tutulan
bolgelerle dogru orantilidir. Genel olarak, ilk metal konsantrasyonu 25'ten 500 mg/L'ye
yiikseldikge daha fazla metal adsorbe edilir, bu da desorpsiyon oraninin 500mg/L'de
yilksek oldugu anlamma gelir. Kitosan/bentonit kompozitlerde daha fazla yer
tutuldugundan, daha fazla metal iyonu desorbe edilecektir. En yiiksek uzaklagtirma
kapasitesine sahip olan Pb(II), ayn1 zamanda NaCl, HCI ve NaOH ajanlar1 kullanilarak
desorbe edilen en yiiksek miktar1 saglamaktadir. Metal iyonlarinin uzaklastirilmas: ve geri
kazanilmas1 yiizdesi birbirini izleyen her dongliden sonra azalmistir. Geri kazanma
yiizdesindeki diislis, kitosan/bentonit kompozit {zerindeki baglanma bdlgelerinin
doygunlugundan kaynaklanmaktadir. Ug déngiiden sonra, daha az iyon adsorbe edilir, bu
da daha az metal iyonunun emilecegini gostermistir. Desorpsiyonun en yiiksek HCI ve
ardindan NaCl ve NaOH kullanildiginda gerceklestigi gézlemlenmistir. Desorbe edici ajan
olarak HCl'nin kullanilmasi, ¢ozeltide yiiksek sayida H® iyonu bulunmasi anlamina
gelmektedir. Hidrojen iyonunun, kitosanin temel -NH gruplarina bagli M(I) metal
iyonunun yerini alacagi bir katyon degisimi gerceklesir. Ek olarak, ilk desorpsiyon
dongiisiinden sonra kitosan/bentonit kompozitler boncuklarinin malzeme bozulmasi
gozlemlenmistir. Asidik kosullar altinda, kitosan ¢6zlinmesi meydana gelmis ve
kitosan/bentonit kompozitlere bagli metal iyonlarinin ¢ogunlugu c¢ozeltiye salinmistir.

Kitosan/bentonit kompozit boncuklarinin bentonit gibi bir dokuya sahip daha ince
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pargaciklarla toz haline doniistiigii yerde boncuklarin fiziksel degisimleri gozlenmistir.
NaOH kullanilarak diisiik metal geri kazanimi, kitosan/bentonit kompozitler lizerindeki -
NH bolgelerinin protonsuzlagsmasina baglanir, bu da kitosan/bentonit kompozit yiizeyine
baglanan metal iyonlarinin ayrilmasmi ¢ok zorlastirir. Bu reaksiyon, kitosan/bentonit
kompozit boncuklar iizerinde negatif bir yiizey yiikii ile sonuglanir, bu da bagli metal
iyonlarinin desorbe edilmesini zorlastirir. Notr bir tuz ¢dzeltisi olan NaCl'nin bir desorbe
edici ajan olarak kullanilmasi, Pb(II), Cu(Il) ve Ni(Il) ile stabil komplekslerinin olusumu
nedeniyle, daha yiiksek desorpsiyon ile verildigi gibi alkalin NaOH ortamindan daha iyidir.
Ek olarak, yiiklii Cl tiirlerinin varligi, kitosan/bentonit kompozitleri ¢evreleyen elektrik ¢ift
tabakasinin sikismasina neden olur, bu da metal iyonlar1 ve kitosan/bentonit kompozit

yiizeyindeki baglanma bolgeleri arasindaki etkilesimin zayiflamasina neden olur (Futalan

vd., 2011a).

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kitosan-Bentonit Nanokompozit (KBNK) i¢in kitosan (diisiik molekiil kiitleli, Cas
No: 9012-76-4, Sigma Aldrich), setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, C;9H4NBr,
molekiiler agirlik: 364.46 g/mol, >%98.0 saflik, Merck) ve asetik asit sentezi igin
(CH3COOH, Cas No: 64-19-7, molekiiler agirlik: 92.09 g/mol, >99.5 saflik Sigma Aldrich)
kullanildi. Cankir1 bolgesinden montmorillonit igerigi yiikksek Hancili Beyaz Bentonit (HB)
olarak adlandirilan bentonit kili 6rnegi kullanilmistir. Bentonit kili 6rnegi Canbensan'dan
(Cankir1 Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S., Tirkiye) temin edilmistir. Cu(Il) standart
cozeltilerini hazirlamak icin bakir siilfat (CuSO4.5H,0, molekiil agirhgi: 249.68,
INDOSAW) kullanildi. Tiim soliisyonlar PURIS su aritma sisteminden (PURIS, Expe-UP
Serisi) elde edilen yiiksek saflikta (18 MQ.cm) su ile hazirlandi. Tiim materyaller analitik
reaktif safligindaydi ve herhangi bir saflastirma yapilmadan alindig: gibi kullanildi.

3.2. Aletler ve Cihazlar

KBNK'nin hazirlanmasi sirasinda 1sitma ve karistirma islemleri i¢in Heidolph MR
3001 model ve Labart SH5 model 1sitmali manyetik karistiricilar kullanilmistir. Hem kil
hem de nanokompozit malzemelerin homojenizasyonu, 20 kHz frekansta ve 60 W gii¢

kosullarinda c¢alisan bir ultrasonik prob (SONICS, VCX 750 Model) kullanilarak

28



gerceklestirilmistir. Elde edilen malzemeleri kurutmak icin Nuve FN 300 model firin
kullanilmistir. Ayirma islemleri Hettich marka Universal 320 model santrifiij ile
yapilmistir. pH metre (Thermo Orion 3 Stars Model) ile pH degerleri kontrol edilmistir.
Sentezlenen KBNK i¢in morfolojik ve kimyasal karakterizasyonlar Thermo Fisher
Scientific Nicolet IS10 model Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared
spektrofotometre (ATR-FTIR) ve Zeiss Leo Supra VP35 model Field Emission Scanning
Electron Microscope (FE-SEM) ile yapilmistir. Kuru numuneler karbon bant kullanilarak
yapistirilmis ve Au/Pd ile 120 s 40 mA kullanilarak piskiirtiilerek kaplanmis ve 15 kV
hizlandirict voltaj kullanilarak gézlem yapilmistir. Ayrica, SEM sistemine birlestirilmis
Enerji Dagilimi X-Isim1 Spektroskopisi (EDX) detektorii (Bruker, ABD) kullanilarak
numunelerin element tayinleri yapilmistir. Sulu ¢ozeltideki Cu(Il), arka plan diizeltmesi
icin bir doteryum lambasi ile donatilmis bir ATI UNICAM 939 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilarak belirlendi. Biyopolimer-kil
nanokompozit malzemenin kristal yapisim1 ve kilin polimer matriks icindeki dagilim
karakterini belirlemek icin, X-151m1 Kirinimi (XRD) desenleri 20 (yansima agis1) = 20-60°,
0,02 adim ve 0,25 (26/s) araliginda ) tarama hiz1 0.15406 nm dalga boyuna sahip CuKa
151n kaynagi, Rigaku Ultima-IV model X-Ray Kirinim Cihazi (Rigaku Company, Japonya)

ile elde edilmistir.
3.3. Yontem

3.3.1. CTAB ile Bentonit Modifikasyonu

Bentonit ylizeyinin hidrofil yapisi ve tabakalar aras1 mesafenin az olmasi nedeniyle
organik polimer fazda homojen dagilimda zorluklar yasanmaktadir. Organofil yap:
saglamak ve organik polimer formunda homojen dagilim icin oda sicaklifinda CTAB ile

modifiye edildi.

Sekil 3.1. CTAB Kimyasal Yapist (Chieng vd., 2020)

29



CTAB’la modifikasyon sirasinda ilk olarak 10 g bentonit 1 L deiyonize suda

siispansiyon haline getirilerek manyetik karistiricida 24 saat boyunca oda sicakliginda

karistirildiktan sonra ultrasonik probla ultrason uygulanarak 50 °C'de 30 dakika bekletildi.

Ultrasonikasyon isleminden sonra 3.645 g CTAB'm 60 °C'de 100 mL deiyonize suda

¢oziilmesiyle elde edilen soliisyon 1.67 mL/min akis hizinda bentonit siispansiyona

karistirilarak damlalar halinde eklenmistir.

Daha sonra bu karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistiricida,

sonra 50 °C'de 30 dakika ultrasonik prob ile ultrason uygulanip ve ardindan santrifiijleme

ile s1v1 fazdan ayrildi ve deiyonize su ile yikandi. Elde edilen CTAB ile modifiye edilen

bentonit nanokil, 26 saat boyunca 60 °C etiivde bekletildikten sonra toz haline getirilmistir

(Giilpinar, 2021).
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Sekil 3.2. CTAB ile Bentonit Modifikasyon Sematik Gdsterimi (Giilpinar, 2021)
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Bu sayede bentonitin CTAB ile modifikasyonundan sonra, 6zgiil yiizey alani
kademeli olarak azalir, ortalama gozenek capi artar, yiizey hidrofobikligi ve su giderim
etkisi artar. CTAB, bentonitin yiizeyine yiiklenir ve ¢ok asamali gozenekli bir adsorpsiyon
malzemesi olusturur. Gézenek boyutu ve adsorpsiyon kapasitesi artar (Tong vd., 2022).

Sekil 3.3., CTAB ile modifiye edilmis bentonitin azot adsorpsiyon analizini
gostermektedir. Bentonitin ve CTAB ile modifiye edilmis bentonitin yiizey 6zellikleri BET
izoterminden elde edilir. Bentonitin 6zgil yiizey alan1 ve gozenek hacmi sirasiyla 51 mz/g
ve 0,093 cm3/g bulunurken, CTAB ile modifiye bentonit i¢in her iki parametrenin karsilik
gelen degerleri 121 m%/g ve 0,214 cm’/g'dir. Artan 6zgiil yiizey alam ve gozenek hacmi,

tabakalar arasindaki lamel araliginin genislemesi ile agiklanabilir (Yuliana vd., 2020).

3.3.2. Kitosan Bentonit Nanokompozit Adsorbentin Sentezi

KBNK sentezi, hem nanokompozit olarak kullanilan CTAB ile modifiye edilmis
bentonitler hem de biyopolimer olarak kullanilan kitosan kullanilarak gerceklestirilmistir.

50 mL %1 asetik asit c¢ozeltisine 1.0 g kitosan eklendi ve ayrica gliserol
plastiklestirici etkisi nedeniyle ¢ozeltiye dahil edildi. Karisim manyetik karistiricida 65
°C'de kitosan tamamen ¢oziilene kadar karistirildi ve tamamen ¢oziinme gergeklestikten
sonra 30 dakika karigtirilarak ayni sicaklikta tutuldu. Elde edilen CTAB nanokil ile
modifiye edilmis bentonit nanokil ise 50 mL deiyonize su ile karistirilarak istenen
nanokil/kitosan kiitle oranin1 saglayacak sekilde hazirlanan nanopartikiil igeren
stispansiyonlar elde edildi ve ortam sicakliginda bekletildi. Bir gece karistirildiktan sonra
30 dakika 65 °C'de ultrasonik probla karistirilarak bekletildi. Daha sonra kitosan soliisyonu
0.83 mL/min akis hizinda nanopartikiiller iceren siispansiyona damlalar halinde eklendi.
Iki saat boyunca 65 °C'de karistirilan kitosan-nanopartikiil karisimmdan 35 mL, 70 mm
capindaki bir cam petriye aktarildi ve 48 saat boyunca 40 °C'de tutularak nanokompozit
olusumu sagland (Giilpinar, 2021).
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Sekil 3.3. Kitosan-Bentonit Nanokompozit Adsorbentin Sentezi Sematik GOsterimi

(Giilpinar, 2021)

3.3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Cu(II) i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimini elde etmek i¢in temas siiresi, adsorbent
miktar1 ve pH degerleri gibi deneysel parametreler, 20 mg/L. Cu(Il) standart ¢ozeltileri
kullanilarak oda sicakliginda optimize edilmis ve optimum degerleri bulunmustur. FAAS
Olclimlerinden elde edilen degerler ile sirasiyla 1440 min, 1 g/L ve 3 olarak alinmistir.

KBNK'nin baglanma yerleri hidroksil (-OH) ve amino (-NH,) gruplaridir. Amino
grubunun azotu ve hidroksil grubunun oksijeni, Cu(Il) ile koordineli kovalent baglar
olusturabilen mevcut bir elektron ¢iftine sahiptir. Hidroksil grubundaki oksijen atomu,
amino grubundaki azot atomuna gore elektron yalniz ¢iftlerine daha giiclii bir ¢ekime
sahiptir, bu nedenle amino grubunun, yalniz ¢iftleri Cu(Il) ile kovalent bag kurma olasilig

daha yiiksektir.

3.3.4. Izoterm Uygulamalar

Adsorpsiyon deneyi optimum kosullar altinda 10, 20, 40, 80, 100, 200, 400 ve 800
mg/L Cu(Il) standart c¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmis ve deneysel olarak elde

32



edilen adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izotermi ile

modellenmistir ve izoterm sabitleri hesaplanmistir.

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektrometre Karakterizasyonu

KBNK adsorbentin Cu(Il) adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki FTIR spektrumlari
sekilde sunulmustur. KBNK 6rneginin FTIR spektrumu incelendiginde 2922 cm™ ve 2858
cm'de gozlenen -CH gerilme titresim bantlar1 kompozit yapinin basariyla olustugunu
gostermektedir. KBNK'nin FTIR spektrumunda, 3626 cm™'de genis bant -NH ve -OH
gerilme titresim bandi, 2919 cm™'de C-H gerilme titresim bandi, 1374 cm'de C-H ag1
biikiilmesi, 1657 cm™'de C=0 amit gerilme titresim bandi, 1438 cm™'de -NH gerilme
titresim bandi ve 1104 cm™ piklerinde C-OH gerilme titresimleri gozlendi. 3267 cm™'de
KBNK'de gozlenen karakteristik pik, kitosanin -OH ve -NH fonksiyonel gruplar ile
bentonitin -OH fonksiyonel gruplari arasindaki hidrojen bagi olusumundan
kaynaklanmaktadir. 916 cm'de esneme titresimleri AI-OH, 1043 cm™'de esneme titresimi
Si-O-Si ve 463 cm'deki ag1 bukiilmesi Si-O-Si, bentonitin baskin pikleridir. (Liu vd.,
2015)
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Sekil 4.1. KBNK Adsorbentin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrast FTIR Spektrumlari

4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilmm X-Isim

Spektrometresi Analizi

Adsorpsiyondan 6nce KBNK'nin ve adsorpsiyondan sonra 20 mg/L Cu(II) adsorbe
edilmis KBNK'nin SEM mikrograflar1 ve EDX spektrumlari sirasiyla asagidaki sekillerde
gosterilmigtir. Sekil 4.2.°de adsorpsiyon oncesi ve Sekil 4.3.°de adsorpsiyon sonrasi

KBNK'nin yiizey morfolojisi gosterilmistir.

Sekil 4.2. KBNK Adsorbentin Adsorpsiyon Oncesi SEM Mikrografi
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Sekil 4.3. KBNK Adsorbentin Adsorpsiyon Sonrast SEM Mikrografi

KBNK iizerine 20 mg/L Cu(Il) adsorpsiyonundan sonra adsorbent yiizeyi, Sekil
4.3.°de goruldiigii gibi daha aglomere ve paketlenmis hale gelir. Sekil 4.4.°de bakir

iyonlarinin adsorbent iizerinde dagilimi goriilmektedir.

Sekil 4.5.’te silikon, sodyum ve bromiir piklerinin varligi bentonite karsilik
gelirken, oksijen ve karbon pikleri kitosana karsilik gelir. Sekil 4.5.te 20 mg/L Cu(Il)
adsorpsiyonundan sonra, C (%38.58), Br (%10.95), Na (%1.99), O (%10.68), Si (%34.51)
piklerine ek olarak Cu(II) (%3.29) gosterilmistir.

»
2812,

3-clgds 281221
ChF MAG: 7500% HV:15kV WD: 8.0mm Px: 18 nm ¢

Sekil 4.4. Adsorpsiyon Sonrast KBNK Adsorbenti Yiizeyinde Cu(Il) Dagilimi
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Sekil 4.5. Adsorpsiyon Sonrast KBNK Adsorbentin EDX Analizi

4.3. XRD (X-Isim1 Kirinim) Analizi

KBNK yapis1 hakkinda bilgi edinmek ve kilin polimer matriks i¢indeki dispersiyon
karakterini belirlemek icin, CTAB ile modifiye edilmis bentonit, bentonit ve kitosan
ornegiyle (Sekil 4.6.A) KBNK 6rneginin (Sekil 4.6.B) XRD desenleri incelenmis ve Sekil
4.6.’da gosterilmistir. Bentonitin 001 diizleminde Bragg acisi (20)=7,34° bulunmus ve
Bragg yasasi ile katmanlar arast mesafe 1,23 nm hesaplanmistir. Bentonit CTAB ile
modifiye edildikten sonra 001 diizleminde tabakali yapinin bozulmasindan kaynakli pik
gozlemlenememistir. Biyopolimer-kil nanokompozit malzemede ise kitosan i¢in Bragg
acis1 206=20.69°"de gozlenen genis pik ile saf bentonitin 001 diizlemindeki pik degerinde
ise disiik yogunluklu bir pik gozlenmistir. Sentezlenen KBNK yapilarda kitosan i¢in
spesifik olan pik gozlemlenebilmesi, kristal yapisindaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi

hidrojen baglarinin bozunmadan korunabildigini gostermistir.
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Sekil 4.6. A) Bentonit, CTAB-Bentonite ve Kitosan B) Kitosan ve KBNK’nin
XRD Desenleri (Giilpinar,2021)

4.4. Adsorpsiyona pH Etkisi

Cu(II) iyonlarimin KBNK'ye adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi, diger kosullar sabit
tutularak (20 mg/L. Cu(Il); 1 g/L adsorbent miktar1; 1440 dakika temas siiresi) 1 ile 10
arasindaki pH araliginda incelenmistir ve Sekil 4.6.’da gosterilmistir. pH degeri artisinin
pH=3 olana kadar Cu(Il) iyonlar1 giderim verimini arttirdigi, artis devam ettikce

adsorpsiyon veriminin diistiigli goézlenmistir. Cu(Il)'nin daha asidik pH'de diisiik
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adsorpsiyonu, adsorbent yiizeyindeki baglanma yerleri i¢in Cu(II) iyonlar1 ile rekabet eden
yiiksek miktarda H* iyonu ile iliskili olabilir. Ayrica, ¢ok daha diisiik pH degerlerinde,
adsorbent yiizeyinin ¢ogu amino gruplari ile protonlanir (-NH3"), bu da adsorbentin Cu(Il)
iyonlar1 adsorpsiyonu icin uygun baglanma bolgelerini azaltir. Cu(Il) iyonlar1 adsorbente
taginirken, protonlanmis amino gruplar1 (-NH;") adsorbent yiizeyindeki elektrostatik itme
kuvveti nedeniyle Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunu engeller.

pH degerinin 6 ve iizeri oldugu degerlerde ise Cu(Il) iyonlara ¢okelmeye baslar. Bu
nedenle hem OH  iyonu ile rekabet hem de ¢okelme nedeniyle adsorpsiyon verimliligi ¢ok
diisiik gergeklesmektedir.

Adsorpsiyon teknigi, yiizey adsorbat iligkisi ile ilgili oldugundan, adsorbent yiizeyi
cok 6nemli bir parametredir ve adsorpsiyon etkinligi i¢in kilit bir rol oynar. pH degerinin
notr-alkali ortamda Cu(Il) iyonlar1 ¢okelmeye basladigr icin ¢ozeltinin pH degerinin
artmasiyla adsorpsiyon veriminin diistiigii tespit edilmistir. Bu nedenle, sonraki

adsorpsiyon deneyleri i¢in pH 3 se¢ilmistir.
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Sekil 4.7. Adsorpsiyona pH Etkisi (20 mg/L Cu(Il) Cozeltisi, 1440 Dakika, 1 g/L.
Adsorbent Miktari, 25 °C)
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4.5. Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi

5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 480 ve 1440
dakikalik farkli temas siireleri ile diger kosullar korunarak (sabit 20 mg/L Cu(Il); 1 g/L
adsorbent miktari; pH 3) optimizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. FAAS 6l¢limlerinden
elde edilen degerler ile optimum temas siiresi 1440 dakika olarak bulunmustur. FAAS
Ol¢iimlerine gore, Sekil 4.7°de gosterilen Cu(Il) i¢in giderim verimliligi 480 dakikada %90
bulunurken, 1440 dakikada %99.74 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi (20 mg/L Cu(Il) Cozeltisi, pH=3, 1

g/L, Adsorbent Miktari, 25 °C)

4.6. Adsorpsiyona Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin optimizasyonu i¢in diger kosullar sabit tutularak (1440
dakika temas siiresi, pH 3) 20 mg/L Cu(Il) iceren ¢ozeltide adsorbent miktarlart 0.5, 0.75,
1, 1.5, 2 ve 3 g/L olarak degistirilmistir. Sekil 4.8.’de gosterilen FAAS oOl¢iimlerinden elde

edilen degerlerle optimum adsorbent miktarinin 1.0 g/L oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.9. Adsorpsiyona Adsorbent Miktarinin Etkisi (20 mg/L Cu(Il) Cozeltisi,
pH=3, 1440 Dakika, 25 °C)

4.7.  Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Sicaklik optimizasyonu i¢in diger kosullar sabit tutularak (1440 dakika temas
stiresi, pH 3, 1 g/L adsorbent miktar1) 20 mg/L Cu(Il) iceren ¢ozeltide ortam sicakligr 25,
30 ve 35 °C olacak sekilde adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.9.°da
gosterilen FAAS o6lctimlerinden elde edilen degerlerle optimum ortam sicakliginin 25 °C

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.10. Adsorpsiyona Sicakligin Etkisi (20 mg/L Cu(Il) Cozeltisi, pH=3, 1440
Dakika, 1 g/LL Adsorbent Miktar1)

4.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Cu(II)’nin KBNK iizerindeki adsorpsiyon kinetigi, pH=3'te 20 mg/L Cu(Il)
baslangi¢ konsantrasyonunda birka¢ zaman araliginda incelenmistir. Adsorpsiyon siirecinin
potansiyel hiz belirleme adimini incelemek icin deneysel verilere kinetik denklemler
uygulandi. Bu calismada, denklem 4.1°de gosterilen sdzde birinci derece (PFO) ve

denklem 4.2°de gosterilen sozde ikinci derece (PSO) denklem olarak iki kinetik model

kullanilmustir.

qe = ey X [1 — exp(=kt * t)] 4.1)
_ Qey’Xkpxt

qe = [k2Xqe,xt]+1 4.2)

KBNK i¢in PFO (Sekil 4.11.) ve PSO (Sekil 4.12.) denklemlerinin kinetik hiz
sabitleri tabloda gosterilmistir. Tablo 4.1.’den goriildiigii gibi, kinetik verilerin PFO
denklemi icin diisik korelasyon Kkatsayisi degerine (R*= 0.93789) sahip oldugu
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goriilmektedir. PSO korelasyon katsayisi degerli ise daha yiiksek korelasyon katsayisi
degerine (R? = 0.99753) sahip oldugu icin adsorpsiyonun kinetik verileriyle iyi bir sekilde
iliskilidir. Bu, kimyasal adsorpsiyonun, Cu(Il)'nin KBNK'de adsorpsiyonu igin hiz
sinirlayict adim oldugu anlamina gelir. Adsorpsiyon tekniginin, adsorbentin baglanma
bolgeleri ile Cu(Il) iyonlar1 arasinda elektron paylasimi yoluyla kovalent bag olusumunu

icerdigi anlamina gelebilmektedir.

Soézde Birinci Derece (PFO) Kinetik Modeli
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Sekil 4.11. : Adsorpsiyonun PFO Kinetik Modeli (pH=3, 1440 Dakika ve 1 g/LL
Adsorbent Miktari, 25 °C)
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Sézde Ikinci Derece (PSO) Kinetik Modeli
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Sekil 4.12. : Adsorpsiyonun PSO Kinetik Modeli (pH=3, 1440 Dakika ve 1 g/LL
Adsorbent Miktari, 25 °C)

Tablo 4.1. PFO ve PSO Kinetik Modellerinin Denklem Parametreleri

S6zde Birinci Derece Denklemi S6zde Tkinci Derece Denklemi

k; (min~ ") qe (mg/g) R’ k, (g/mg.min) q. (mg/g) R’

0.092+£0.008 | 18.357+0.290 | 0.93789 | 0.00762 +0.00021 | 19.279 +0.069 | 0.99753

Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon deneyi sirasiyla 10, 20, 40, 80, 100, 200, 400 ve 800 mg/L. Cu(Il)

¢ozeltilerinde optimum kosullar altinda gergeklestirilmistir.

FAAS o6l¢iimleri sonucunda elde edilen degerler ile Langmuir (Denklem 4.3),

Freundlich (Denklem 4.4) ve Temkin (Denklem 4.5) izoterm modelleri kullanilmistir.

_ QmXKLXCe

1+K XCp “.3)
= K.C,*/" (4.4)
ge = InK; C, (4.5)
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Sekil 4.13.’deki Langmuir izoterminin korelasyon katsayisi degeri (R?) 0.97842
olarak bulunurken, Sekil 4.14.’deki Freundlich izoterminin ve Sekil 4.15.’deki Temkin
izoterminin korelasyon katsayis1 degerleri (R?) sirasiyla 0.87323 ve 0.91594 olarak
bulunmustur. Bu nedenle, sonu¢ Langmuir Izoterm modeli ile uyumludur. Langmuir

izotermine gore qp, degeri 214.28 mg/g ve Ky, degeri 0.213 L/mg olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.13. : Cu(II) Adsorpsiyonunun Langmuir Izotermi (pH=3, 1440 Dakika ve 1
g/L Adsorbent Miktari, 25 °C)
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Sekil 4.14. : Cu(II) Adsorpsiyonunun Freundlich Izotermi (pH=3, 1440 Dakika ve
1 g/LL Adsorbent Miktari, 25 °C)
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Sekil 4.15. : Cu(II) Adsorpsiyonunun Temkin Izotermi (pH=3, 1440 Dakika ve 1
g/L Adsorbent Miktari, 25 °C)
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4.10. Kitosan ve Bentonit Bazli Adsorbentlerin Cu(II) Adsorpsiyon Kapasiteleri

Tablo 4.2., kitosan ve bentonit bazli adsorbentlerin Cu(Il) metal iyonuna maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri hakkinda bilgi vermektedir.

Tablo 4.2. Kitosan ve Bentonit Bazli Adsorbentlerin Cu(Il) Adsorpsiyon Kapasiteleri

Kitosan Bazli Adsorbentler

Adsorbent qm (mg/g) Kaynak
Bentonit-Kitosan 176.5 (Liu vd., 2020)
Kitosan-Atik Aktif Camur Biyokomiir 1810 (Dandil vd., 2019)
Kitosan-Manyetik Epiklorohidrin 123.1 (Gutha vd., 2017)
Kitosan-(N-vinil-2-pirolidon) 122 (Sutirman vd., 2018)
Kitosan-Hemiseliiloz 333.3 (Wu vd., 2017)
Grafen Oksit/Karboksimetil Kitosan 95.37 (Luo vd., 2019)
Metil Metakrilat-Capraz Bagl Kitosan 192.31 (Sutirman vd., 2020)
Poli(akrilik asit)-Kitosan-Biyokdmiir Kompozit 111.11 (Zhang vd., 2019)
Bentonit Bazli Adsorbentler
Adsorbent qm (Mmg/g) Kaynak
Amin ile Modifiye Poliakrilamid Bentonit 112.5 (Li vd., 2009)
8-Hidroksi Kinin Bentonit 56.55 (Anirudhan ve
Suchithra, 2010)
Sodyum Aktif Bentonit 30 (Schiitz vd., 2016)
Poliakrilamid Kompozit Bentonit 33 (GOk vd., 2008)
Manganez Oksit Kapli Bentonit 58.88 (Pawar vd., 2016)

4.11. Adsorbe Edilmis Cu(Il)’nin Adsorbent Yiizeyinde Desorpsiyonu

KBNK adsorbentine adsorbe olan Cu(Il) iyonlarini desorbe etmek i¢in 2 mol/L
HCI, 2 mol/L HNOs, NaOH, Metanol, Etanol ve Aseton ¢ozeltileri gibi bazi desorpsiyon
ajanlart kullanilmistir. Metanol, Etanol ve Aseton kullanilarak yapilan desorpsiyonun,
%0.01'den %7.04'e degisen ¢ok diisiik Cu(II) iyonlart geri kazanimi sagladig1 gézlenmistir.
Bu, nétr ve hafif asidik kosullar altinda Cu(II) iyonlarin1 yakalamada adsorbent stabilitesini
gostermektedir. Bu, KBNK’lerin gegirgen reaktif bariyerlerin yapiminda malzeme olarak

kullanilma potansiyeline atifta bulunur. Atik su ve kirli su kaynaklarindan kirletici
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maddelerin tutulmasinin etkinligi ve kararliligi, ge¢irgen reaktif bariyerler olarak kullanim
icin malzemenin arzu edilen 6zellikleridir.

Desorpsiyon ajanlari arasinda 2 mol/L HNOs ¢ozeltisi %99.36 ile en yiiksek Cu(Il)
geri kazanim verimine sahipken, 2 mol/L HCI kullanilarak geri kazanim verimliligi asagida

gosterilen FAAS 6lgiimlerinden elde edilen degerler ile %81.76 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.16. : Adsorplanan Cu(Il)’nin Farkli Ajanlar ile Desorpsiyon Verimi
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5. SONUC

Kitosan-bentonit kompleksinde malzemelerin en iyi Ozelliklerini sergiledikleri
bulunmustur (Giannakas ve Pissanou, 2018). Kitosanin fonksiyonel gruplari,
biyouyumlulugu ve miikemmel adsorpsiyon kapasitesi Ozellikleri, bentonitin ise diisiik
maliyeti, diisiik kristal boyutu, yliksek gozenekliligi, genis yiizey alani, yiiksek katyon
degisim kapasitesi ve adsorpsiyon kapasitesi Ozellikleri, kitosan-bentonit kompozitleri
O6nemli ve umut vadeden adsorbent haline getirmektedir.

Deneysel sonuglara gore, Cu(Il)'nin KBNK’ye adsorpsiyonu, Cu(Il) iyonlarinin su
kaynaklarindan etkili bir sekilde adsorpsiyonu icin oldukca verimlidir. Bu g¢alismada
KBNK 'nin Cu(Il) giderimindeki performanst optimum deneysel kosullar altinda detayl
olarak incelenmistir. Tek degiskenli optimizasyonun gerceklestirildigi degisen temas
stiresi, adsorbent miktari, sicaklik ve pH degeri altinda adsorpsiyon verileri elde edildi. pH
3’te, adsorbent miktari, temas siiresi ve sicakligin sirasiyla, 1 g/ 1440 dakika ve 25 °C
oldugu ve bu optimum kosullar altinda Cu(Il) giderim veriminin %99.74 oldugu elde
edilmistir. FTIR spektrumlari, kitosanin hem amino hem de hidroksil gruplarinin ve
bentonitin siloksan grubunun Cu(Il) iyonlarinin giderimi igin etkili oldugunu gostermistir.
KBNK'nin adsorpsiyon izotermi, denge kosullar1 altinda adsorbentin homojen yiizeyi
tizerindeki tek tabakali kaplamay1 tanimlayan Langmuir izoterm modeliyle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Optimum durumda adsorpsiyon kapasitesi 214.28 mg/g olarak bulunmustur.
Cu(Il) iyonlarmin yaklasik %99.36's1 2 mol/L HNOs c¢ozeltisi kullanilarak KBNK'den
ayristirilmistir. Bu desorpsiyon verimi de adsorbentin yeniden kullanilmasini miimkiin
kilmaktadir. Saf bentonitin ve kitosanin ayni optimize sartlar altindaki
(pH=3, 1 g/ 1440 dakika ve 25 °C) adsorpsiyon deneylerinde ise bentonitin sadece
%36.23, kitosanin ise %75.65 olarak adsorpsiyon verimi gergeklestirebildigi saptanmustir.
Sonuglar, kitosan ve CTAB ile modifiye edilmis bentonitten sentezlenen Kitosan-Kil
Nanokompozit malzemenin Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in biiyiik verimlilik gosteren

onemli bir adsorbent aday1 oldugunu gostermistir.
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