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OZET

KiTOSAN-BORIK ASIT KOMPOZITi iLE ATIKSULARDAN ERITROSIN B
BOYASININ GIDERILMESIi: DENEYSEL VE TEORIK CALISMALAR

Hiiseyin Fatih CETINKAYA

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2022, 48 + xv sayfa

Bu calismada, kitosan-borik asit (Ch-B) kompoziti hazirlandi ve FT-IR, SEM ve EDX
gibi analitik tekniklerle tanimlandi. Bu kompozit daha sonra eritrosin B’nin (EB) sulu
ortamdan giderilmesi igin adsorban olarak kullanildi ve 0,05g Ch-B’nin pH5’te serbest
EB’yi %96,5 oranda tuttugu belirlendi. Adsorpsiyon denge verilerine Langmuir,
Freundlich ve D-R adsorpsiyon denge modelleri uygulandi. Adsorpsiyon Kkinetigi
Freundlich modeliyle uyumlu bulundu (R?=0.991, E= 9.18 KJ. mol?). D-R modeli
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu 6ne siirdii. Bu modeller, adsorpsiyon dengesinin yalanct
ikinci dereceden kinetik modele uydugunu gosterdi (R?=0.99). Adsorpsiyon fizibilitesini
0lcmek ve mekanizmasini anlamak etmek i¢in termodinamik ve kinetik deneyler yapildi.
Adsorpsiyon tepkimesinin endotermik (AH= 0.124) ve kendiliginden (AG KJ.mol ™! = -
13.01, -17.06, -17.60) oldugu anlasildi. Ayrica adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimi
aydinlatmak i¢in DFT analizi yapildu.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, borik asit, DFT, kitosan, kompozit, eritrosin B.

viii



ABSTRACT

REMOVAL OF ERYTHROSINE B DYE FROM WASTEWATER WITH
CHITOSAN-BORIC ACID COMPOSITE: EXPERIMENTAL AND
THEORETICAL STUDIES

Hiiseyin Fatih CETINKAYA
Master of Science Thesis
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2022, 48 + Xv pages

In this study, chitosan-boric acid (Ch-B) composite was prepared and defined by
analytical techniques such as FT-IR, SEM and EDX. This composite was then used as an
adsorbent to remove erythrosine B (EB) from the aqueous medium, and it was determined
that 0.05g Ch-B retained 96.5% of free EB at pH5. Langmuir, Freundlich and D-R
adsorption equilibrium models were applied to the adsorption equilibrium data.
Adsorption kinetics were found to be compatible with the Freundlich model (R?=0.991,
E=9.18 KJ. mol-1). The D-R model suggested that adsorption is physical. These models
also indicated that the equilibrium of adsorption fitted best the pseudo-second-order
kinetic model (R?=0.99). Thermodynamic and kinetic experiments were performed to
measure the feasibility of adsorption and to understand its mechanism. It was understood
that the adsorption reaction was endothermic (AH= 0.124) and spontaneous (AG KJ.mol
1=.13.01, -17.06, -17.60). In addition, DFT analysis was performed to elucidate the

interaction between adsorbent and adsorbate.

Key Words: Adsorption, boric acid, chitosan, DFT, composite, erythrosine B.
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1. GIRIS

Hayat suda ortaya ¢ikmistir. Dogal su rezervlerinin kirliligi bu nedenle hayatin kirlenmesi
anlamina gelmektedir. Bu kirliligin nedeni ¢ogunlukla endiistrinin ve kent yagaminin
rettigi kat1 ve sivi atiklardir. Tez projesinin konusu boyali atiksulardan endiistriyel

boyalarin giderilmesidir.

Gegen yiizyildan bu yana boyalarin endiistrinin farkli kollarinda yogun tiiketimi dogal
¢evre i¢in biiyiik sorunlar yaratmistir (Rafatullah et al., 2010; Sivakumar and Rao, 2003;
Sokolowska-Gajda ve ark., 1996; Zhou ve ark., 2019). Ornegin, tekstil endiistrisinde
kilogram {iriin basina yaklasik 200 L atiksu iiretilmektedir (Petcu ve ark., 2016). Boyali
sular giin 151811 yansitir ve i¢indeki canlilarin oksijensiz kalmasina neden olur (Crini ve

Badot, 2008; Dincer ve ark., 2007).

Sentetik boyalar 151k, sicaklik ve oksitlenmeye dayaniklidir ve dogada kendiliginden
bozunmalar1 ¢ok uzun yillar gerektirir (Crini, 2006). Bu nedenle atiksularin dogaya
salinmadan 6nce boya iceriklerinin giderilmesi gerekir. Bunun igin son yillarda ¢ok ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknikler uygulanmaktadir. Ornegin, aktif komiir
miikemmel adsorpsiyon performansi sayesinde geleneksel adsorbanlardan biridir (Gupta
ve Suhas, 2009). Ancak, yliksek maliyeti ve karmasik rejenerasyon siireclerini
gerektirmesi nedeniyle kullanimi sinirlidir (Deniz ve Kepekci, 2016; Silva ve ark., 2016).
Maliyeti azaltmak ve adsorpsiyon verimliligini artirmak i¢in geleneksel aktif karbonun
yerini alacak bircok yeni alternatif gelistirilmistir. Bunlar arasinda adsorpsiyon
teknolojisi, nispeten uygun maliyeti ve yiiksek verimi nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir
(Qadeer, 2007). Bu dogrultuda, son yillarda ¢ok sayida yeni modifiye edilmis kompozit
adsorban hazirlanmis ve kullanilmistir. Giintimiizde, yeni adsorbanlar gelistirmeye hala

ithtiyag vardir.

1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi, bir maddenin iki farkli fazin (sivi-kat1 veya gaz-kati) arayiiziinde
birikmesini ifade eder. Biriken maddeye adsorbat, adsorpsiyonu yapan maddeye adsorban
denir (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon kimyasal veya fiziksel olabilir. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorbat ylizeyine yapisan molekiiller veya iyonlar arasinda, genellikle
elektron aligverisinden kaynaklanan giiclii kimyasal baglarin olusumu ile gosterilir ve bu

nedenle tersinir degildir (Allen ve Koumanova, 2005). Fiziksel adsorpsiyon adsorbat ve



adsorban arasindaki zayif baglari ile karakterize edilir ve bu nedenle ¢ogu durumda
tersinirdir (Allen ve Koumanova, 2005). Fiziksel adsorpsiyonu kontrol eden temel
fiziksel kuvvetler van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglar1, polarite, dipol-dipol
etkilesimidir (Ali, 2010). Bu ikinci yaklasim, o6zellikle sorbentin ucuz olmasi ve
uygulamadan 6nce ek bir 6n aritma adimi gerektirmemesi durumunda, kirli sularin
aritilmasi i¢in ekonomik bir alternatif saglar (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon verimini
etkileyen faktorler arasinda adsorban-adsorban etkilesimi, adsorban ylizey alani,
adsorban/adsorbat orani, adsorban partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi sayilabilir
(Crini, 2006; Allen, 2005). Adsorpsiyonun tasarim esnekligi ve basitligi, baslangig¢
maliyeti, toksik kirleticilere karsi inertligi ve kullanim kolaylig1 acisindan diger
tekniklerden {istlin oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon ayrica zararli maddeler {liretmez

(Crini, 2006).
1.1.1 Boya adsorpsiyonunu etkileyen faktorler

Cozelti pH’s1, sicaklik ve baslangig boya konsantrasyonu gibi boya adsorpsiyonunu
etkileyen bir¢ok faktor vardir. Bu tiir kosullarin optimizasyonu, endiistriyel 6l¢ekte boya

tutma igleminin gelistirilmesine biiyiik 6l¢lide yardime1 olmaktadir.

1.1.1.1 Cozelti pH'sinn etKkisi

Adsorpsiyonun etkinligi ¢6zeltinin pH'ina baghdir; ¢ilinkii pH'daki degisiklik, adsorbanin

iyonlasma derecesinde ve yiizey 6zelliklerinde degisiklige yol agar.

Yiizeyin adsorpsiyon kabiliyeti ve yiizey aktif merkezlerin tipi, sifir yiikk noktast (pHpzc)
onemli faktordiir. Yiizey yikiiniin sifir oldugu pH, sifir yiik noktasi (pzc) olarak
adlandirilir ve tipik olarak bir yilizeyin elektrokinetik ozelliklerini 6lgmek veya
tanimlamak igin kullanilir. pH degeri, yalnizca potansiyel belirleyici iyonlarin H*/OH™

oldugu sistemler i¢in pzc'yi tanimlamak i¢in kullanilir (Liu ve ark., 2012).

1.1.1.2 Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Boya uzaklastirma i¢in adsorpsiyon miktari, biiyilik 6l¢iide ilk boya konsantrasyonuna
baghidir. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi, boya konsantrasyonu ile adsorban
yiizeyindeki mevcut alanlar arasindaki dogrudan etkilesime baghidir (Bulut ve Aydin,
2006).



1.1.1.3 Sicakhigin etkisi

Adsorpsiyon kapasitesini degistireceginden, sicaklik bir bagska énemli fiziko-kimyasal
parametredir (Argun ve ark., 2008). Adsorpsiyon miktari sicaklikla artarsa, adsorpsiyon
endotermik bir islemdir. Bunun nedeni ¢cogunlukla boya molekiillerinin artan hareketliligi
ve sicaklikla adsorpsiyon i¢in aktif bolgelerin sayisindaki artistir. Tersi bir durum,

adsorpsiyonun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gosterir (Salleh ve ark., 2011).

1.1.1.4 Adsorban miktarimin etkisi

Adsorban dozaji, ¢alisma kosullarinda belirli bir adsorban miktart i¢in bir adsorbanin

kapasitesini belirlemek i¢in 6nemli bir parametredir (Salleh ve ark., 2011).
1.1.2 Adsorpsiyon Prosesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon modelleme islemleri, adsorbanin tutma 6zelliklerini anlamaya yardimci
olur. Bu islemler izotermik, kinetik ve termodinamik algoritmalardan yararlanir.
Adsorpsiyon adsorbant yiizeyinde gerceklesiyorsa adsorbatin yiizey konsantrasyonu ( 7
mol/m? ) esitlik [1.1]°e gore ifade edilir. Ancak, bu formiil ile yiizeye bagli adsorban
miktar1 kesin belirlenemez. Bu yiizden ikinci esitligi [1.2] de kullanmak gerekir (Worch
2012).

Esitliklerde, adsorbanin yiizey alan1 A ve adsorbe edilen miktar na, adsorban agirligi ma

olarak gosterilmistir.

=]

a

I = " [1.1]
a="% [1.2]

1.1.2.1 Adsorpsiyon dengesi

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Ciinkii, adsorpsiyon ortaminda adsorbant
miktar1 sabittir ve serbest adsorbat miktar1 da sabitlendikten sonra adsorpsiyon dengesi
kurulmus olur. Bu nedenle adsorpsiyon dengesi, bir kati-sivi adsorpsiyon isleminde,

adsorbat konsantrasyonuna ve ortam sicakligina baglidir (Worch, 2012):



q=f(CT) [1.3]
qg=1f(C) T= sabit [1.4]

Adsorpsiyon denge esitligi [1.5]” de ki gibidir. Burada Ceq denge halindeki adsorbat
konsantrasyonu, geq iSe denge halinde adsorplanan miktar, T ise sicaklig1 gostermektedir.

Geq = f (Ceq ) T=sabit [1.5]

Kiitle dengeleri kurulduktan sonra esitlik [1.6] elde edilir (Worch, 2012). Sistemde t=0
aninda heniiz adsorban yiiklenmediginden qo = 0 olacak ve denklem esitlik [1.7] gibi

olacaktir.

Co: baslangi¢ derisimi (mg/L), Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derisimi (mg/L), Qeq:
Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), VL: ¢ozeltinin hacmi (L), ma

ilave edilen adsorban miktari (g).

Vi(Co— Ceq) = Mma (geq — qo) [1.6]

g =—*C -0) .71
g g, 0 eq
Sistemde, geq yerine deneysel verilerden elde edilen ve adsorpsiyonu agiklayan Qe degeri
yazilirsa, belli bir hacimdeki atiksu i¢indeki kirleticinin istenilen derisime diistliriilmesi
i¢in gerekli adsorban miktari hesaplanabilir (Sarikaya, 2003; Oden, 2015). Ayrica, kesikli
adsorpsiyon deneylerinde tutma verimi hesaplamasinda asagidaki esitlik tercih edilir

(Argun, 2007; Koystiren, 2013).

Lo—Cy

Giderim Verimi % = ( ) x 100 [1.8]

Co

1.1.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢ok arastirmaci
ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢aligmaktadirlar. Maliyet azaltimi ve etkinlik
icin Ongoriilen yollardan biri de adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasidir (Ho ve McKay,
1999). Bir adsorpsiyon isleminin dogrulugu denge durumunun anlagilmasiyla

mimkiindiir (Ayawei ve ark., 2017).



Sabit sicaklikta, denge halinde ¢Ozeltide kalan absorbat derisimine karsi ¢izilen
adsorplanan miktar grafigi adsorpsiyon izotermini gosterir. Birgok adsorpsiyon izotermi
bulunmakla birlikte bu calisma kapsaminda; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-

Raduskevich (D-R) izotermleri kullanildi.

1.1.2.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi homojen yiizeyli absorbanlar i¢in gecerlidir. Bu durumda yiizeyde
aktif bolge sayisi ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Tek tabakali adsorpsiyon soz
konusudur. Bu durumda maksimum adsorpsiyon, adsorban ylizeyine baglanan

molekiillerin doygun bir tabaka olusturmasiyla elde edilir (Argun, 2007).
(Cef‘q-e) = (1;’bK}+(Ce_jb) [19]

Ce’ye kars1 Ce/Qe dan elde edilen dogrunun egiminden, 1/bK degerleri elde edilir. Burada,
Qe sistem dengede iken birim adsorban agirligi basina tutulan metal miktar1 Ce (mg/L)
dengedeki metal konsantrasyonu; b (mg/g) ve K (mg/L) sirasi ile adsorpsiyon kapasitesi

ve enerjisidir.

Adsorpsiyon verimini bulmak i¢in boyutsuz Ri (dagilma) sabiti hesaplanir (Bayat, 2002;
Oden, 2015). Dagilma sabiti esitlik [1.10]’a gore hesaplanir ve RL ‘ye gore izoterm tipleri;

R>1 elverigli olmayan, Ri=1 lineer, O<R <1 elverisli ve R.=0 tersinmez olarak

degerlendirilir.
R, = — [1.10]
L 1tb Co '

1.1.2.2.2 Freundlich izotermi

Bu yaklasimda, adsorplanan madde miktarinin baslangigta hizla artacagi, belli bir siire
sonra, yavaslayacag1 varsayilir (Oden, 2015). Kat1 heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonlar

i¢in gegerlidir (Argun, 2007).

log qe = log K¢ + (1/n)log Ce [1.11]



log Ce’ye karst logge grafiginin egiminden 1/n, log ge eksenini kestigi noktadan ise log
Ktdegeri elde edilir. Burada, ge sistem dengede iken birim adsorban agirlig1 basina tutulan
metal miktar;; Ce (mg/L) dengedeki metal konsantrasyonu; K: (mg/g) ve n (mg/L)

Freundlich sabitleridir.

1.1.2.2.3 Dubinin-Raduskevich (D-R) izotermi

Adsorban ylizeyinde por boyut ve igeriginin belirlenmesi, genellikle diisiik basing izoterm

verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir (Orbak, 2009).

Inge =Ink, —K'¢e? [1.12]

E = (—2K")-1/2 [1.13]

g?’ye karst In ge grafiginde elde edilen dogrunun egiminden K', In ge eksenini kestigi
noktadan /n X'm degeri hesaplanir. Ayrica D-R izotermi ile adsorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi veren adsorpsiyon enerjisi (E; kJ /mol) esitlik
[1.13] ile hesaplanir. Burada, e (Polanyi potansiyeli) = RT In (1+1/C¢), X'm adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g) , K’ adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti (mol? kJ2), R ideal gaz sabitini
(8.314 J/mol K) ve T sicakligi (°K) ifade etmektedir.

1.1.2.3 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin zamana baghiligin1 tanimlar; bu, zamanla
yiiklemenin artmasi veya alternatif olarak zamanla siv1 faz konsantrasyonunun azalmasi

anlamina gelir ve asagidaki esitliklerle ifade edilir (Worch, 2012).
q=f(t), C=f() [1.14]

Ozellikle, gdzenekli adsorbanlar kullanildiginda adsorpsiyonun dengeye gelmesi daha
uzun siirer (Worch, 2012). Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorplanan
madde-adsorban temas siiresi belirlenebildigi gibi, adsorpsiyon isleminin hizinin
adsorpsiyonun hangi basamagi tarafindan belirlendigi de anlasilabilmektedir.

Adsorpsiyon dort ana basamaktan meydana gelmektedir (Orbak, 2009): ilkinde gaz veya



stv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbani bir film gibi orter. Bu kademe y1gin akigkan
diflizyonu olarak adlandirilir. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam  genellikle
kanistirildigindan bu kademe ¢ogunlukla hizlidir ve adsorpsiyonda hiz belirleyici degildir.
Ancak eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Ikinci ve iigiincii adimlarda adsorbat, yiizey
gozeneklerinden igeriye dogru hareket eder. Buna gozenek difiizyonu adi verilmektedir.
Son adim en kisadir ve gozenek yiizeyinde fiziksel ve/veya kimyasal adsorpsiyon

gerceklesir. Bu ¢alismada yalanci 1. ve 2. derece kinetik modeller kullanildi.
1.1.2.3.1 Yalanc birinci derece kinetik model

Lagergren lineer yalanci 1. derece kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilir (Argun,
2007).

log (g, — 40) = log (q.) — (3555) ¢ [1.15]

2.303

t’ye kars1 log (Qe-Qt) grafiginden elde edilen dogrunun egiminden k1/2.303, log (Qe-qt)
eksenini kestigi noktadan log ge degeri hesaplanir. Burada, ge adsorpsiyon kapasitesini

(mg/g), ve ki yalanci birinci derece kinetik sabitini ifade etmektedir.

1.1.2.3.2 Yalanci ikinci derece kinetik model

Yalanci 2. derece lineer kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilir (Argun, 2007).

r
de

= [1/Ck2a2)] + (2 [1.16]
t’ye kars1 t/qr grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden 1/¢e, dogrunun t/qgt
eksenini kestigi noktadan 1/(k2qe?) degeri hesaplanir. Buradan ge (hesaplanan) bulunur.
Burada, ge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ve k2 yalanci ikinci derece kinetik sabitini

ifade etmektedir.

1.1.2.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Literatiirde adsorpsiyonun gerceklesebilmesi igin gerekli enerjilerin iki farkli yolla

hesaplanabildigi ifade edilmektedir (Orbak, 2009):



1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi
azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi icin asagidaki temel

termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olayinin ekzotermik olmasi gerekmektedir.
AGe = AH® — TAS® [1.17]

AH, 1

Ink. = (?) — (?‘! T [1.18]

ke = (Co—Co)/Ce [1.19]

Burada 4G°, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH®, entalpi degisimi (kJ/mol); 4S5°,
entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; ke denge sabitidir. [1.18]
no’lu esitlikten yararlanilarak In ke’ye karst 1/T grafigi ¢izilerek egimden AH° ve
kayimdan AS° degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi ismi verilmektedir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon izoterminden de
hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH°, Gibbs serbest enerji degisimi 4G° ve entropi
degisimi 45° asagidaki su denklemlerden hesaplanabilmektedir.

AG = —RTInb [1.20]

AS AH 1
Inb =(=)— (=)= [1.21]
R R'T

Burada, R ideal gaz sabiti (8.314 J/molK) ve T mutlak sicakliktir (K). Entalpi degisimi
(AH) ve entropi degisimi (AS) 1/T’ye karsilik ¢izilen In b (Langmuir sabiti) grafiginden
esitlik [1.19]’a gore hesaplanir.

AH® 1 negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik bir davranim gosterdigi ve 4G°’nin
negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. 45°°in
negatif degeri ise ¢Ozlinen-cozelti (bir baska deyisle adsorban-sivi faz) arayiiz
adsorplanan derisiminde azalmay1 gostermekte olup ayni zamanda kati faz iizerinde
adsorplanan derigimin arttigini belirtmektedir. 45°’in pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artigini isaret etmektedir (Orbak, 2009; Zeybek, 2019).



1.2 Kompozitler

Farkli bilesiklerin adsorpsiyon 6zelliklerinden yeni kombinasyonlar tiiretmenin bir yolu
bu maddeleri capraz baglarla birlestirerek kompozit madde haline getirmektir. Ikili
kompozitlerde bilesiklerden biri kafes, digeri bu kafesi giiglendiren ek malzeme islevi
goriir (Sezer, 2015).

1.2.1 Kitosanin yapis1 ve ozellikleri

Kitosan katyonik, biyoaktif, dogal bir polisakkarittir; glukozamin ve N-asetilglukozamin
alt birimlerinden olusur. Atiksulardan kirleticileri uzaklastirmak i¢in ideal absorban
ozelliklerine sahip, diinyanin en bol ve diigiikk maliyetli biyopolimerlerinden biridir (Sekil
1.1). Molekiil agirliginin belirlenmesi, o6zellikle biyolojik sistemlerde polimerlerin
potansiyel uygulamalarini anlamak i¢in 6nemli bir adimdir. Kitosanda deasetilasyon
oranini belirlemek i¢in agirlikli olarak FT-IR spektroskopisi kullanilir (Sivashankari ve
Prabaharan, 2017). Deasetilasyon derecesi, molekiiler agirlik, iyonizasyon ve pH gibi
cesitli faktorler kitosan viskozitesini etkiler. Kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi genellikle
sicaklik arttik¢a azalir (Cho ve ark., 2006). Kitosan suda ve diger organik ¢oziiciilerde
¢ozlinmez, ancak belirli organik asitlerde (yani asetik asit ve formik asit) ¢oziilebilir.
Kitosan, benzersiz fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay: ¢esitli fonksiyonel biyomedikal
ve endiistriyel biyoteknolojik uygulamalar igin kullanilmaktadir (Bilal ve ark., 2016; Bilal
ve ark., 2017). Modern arastirmalar, antimikrobiyal paketleme, korozyon korumasi ve
toksik metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda potansiyel uygulamalar i¢in kitosan bazli
biyo- ve/veya nanohibrit malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamistir (Bilal ve ark.,
2019). Bu baglamda, kitosan, poli(metil-metakrilat), polikarbonat, polianilin, polisiilfid
ve polistiren gibi ¢ok sayida baska polimerle harmanlanmistir (Winie ve Shahril, 2015).
Kitosanin kompozitleri/karisimlari, membran teknolojisi, biyosensorler, antimikrobiyal
ve biyomedikal materyaller, ambalajlama ve tekstil sektorleri gibi ¢esitli teknik alanlarda
kullanimlarin1 saglayan morfoloji, ylizey alani, iletkenlik, mekanik mukavemet,
fotoliiminesan ve biyoaktif 6zellikler gibi gelismis malzeme 6zellikleri sergiler (Kausar,

2019; Qamar ve ark., 2020).



NH oH NH, o

OH OH

Sekil 1.1 Kitosanin kimyasal yapisi (Saheed ve ark., 2020).

1.2.1.1 Kitosan bazh malzemelerin gelistirilmesi

Kitosan biyolojik polimerdir ve dogada kendiliginden parcalanir (Asgher ve ark., 2020;
Igbal ve ark., 2018). Karisimlar1 ve kompozitleri, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
katyonik ve makromolekiiler yap1 gibi miikemmel biyosorbent 6zellikleri nedeniyle
modern arastirmalarin odaginda yer almaktadir (Vakili ve ark., 2014). Cogunlukla
fiziksel faktorler, yani partikiil boyutu, gozeneklilik ve kristal yapi, kitosan bazli
malzemelerinin adsorpsiyon potansiyelini etkiler. Kitosanin ¢6ziinmesi sirasinda,
hidroksil ve amino gruplar1 arasindaki H-baglar1 bozulur ve boyalarin baglanmasi igin
cok daha fazla alan saglar. Kitosan amino gruplari, boya atiklarinin giderilmesinde
elverislidir (Qamar ve ark., 2020).

1.2.1.2 Kitosan ¢apraz baglama

Capraz baglayicilar, molekiiller arasi kopriiler olusturan reaktiflerdir. Capraz baglama,
polimer segmentlerinin hareketliligini 6nemli 6l¢iide azaltir (de Luna ve ark., 2017).
Glutaraldehit yaygin bir ¢apraz baglayicidir; modifiye edilmis kitosan ve ayrica kitosan
kil kompozitleri ve epiklorohidrinin iiretiminde kullanilir. Epiklorohidrin — ECH
(klorometil oksiran, CsHsClO), adsorpsiyon amaciyla daha giiclii ve daha kararli kitosan
materyalleri elde etmek i¢in yaygin kullanilan bir ¢apraz baglayicidir (de Luna ve ark.,
2017; Dhiman ve ark., 2017). ECH, hodroksil gruplar1 vasitasiyla, kitosanin amin
gruplarina baglanir (Gutha ve ark., 2017). Etilen glikol di-glisidil eter (EDGE), halka
konfigiirasyonda digerlerine gore daha kullanigh bir bilesiktir. EDGE'nin kitosan

tanecikleri ile ¢apraz baglanmasiyla mekanik mukavemet ve kimyasal direng artmaktadir
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(Azlan ve ark., 2009). Elektrostatik etkilesimli tripolifosfat (TPP), polianyonik yapisi
nedeniyle katyonik kitosan ile ¢apraz bag yapabilmektedir (Sacco ve ark., 2016).

Atiksudan reaktif kirmizi 189 boyasmin adsorpsiyonu i¢in ¢apraz bagl kitosan
boncuklar1 kullanilmistir. Bu ¢apraz bagl kitosan boncuklarinin hem katyonik hem de
anyonik boyalari, yani Temel Mavi 9, metilen mavisi ve dogrudan kirmizi 28'i bozdugu
gosterilmistir (Chiou ve Li, 2003). Kaolin ve maghemit (y-Fe2Oz3) karistirtlarak yeni
kitosan boncuklar1 olusturulmustur. Sonuglar, boyalarin giderilmesi igin kompozitin
ylizeyi tarafindan saglanan ve birka¢ gbzenek ve kivrim sergileyen birkag aktif bolge
oldugunu gostermistir. Hafif asidik pH'daki kompozitler, %70'e kadar metil oranj boyay1
adsorbe edebilmektedir (Qamar ve ark., 2020).

1.2.1.3 Kitosan uygulamalar:

Kitosan bir hidrokolloiddir. Bu 6zelligi nedeniyle gida katki maddesi olarak kullanilabilir
(Osifo, 2007; Quignard ve ark., 2008). Agir metal ve boya gideriminde i¢in ¢ok etkili bir
sekilde kullanilmaktadir ve ayrica atiksu igeren organik maddelerin aritilmasi igin
topaklastirict ve pihtilastirict ajan olarak da kullanilmaktadir (Yang ve ark., 2016).
Kitosan ayrica bitkilerde hastaliklarin kontroliinde biyokontrol ajani olarak ve mikrobiyal
hiicre ve enzim immobilizasyonunda ve ilag tasiyici sistemlerinde kullanilmaktadir
(Sekil 1.2) (Jobin ve ark., 2005; Kumar, 2000; Osifo, 2007; Rinaudo, 2006; Zhang ve
ark., 2014).

Kitosan Kitosanin yara iyilestirici 6zelliklere sahiptir; kozmetikte krem ve diger cilt
bakim iriinlerinin yapiminda kullanilmaktadir (Kumar, 2000; Osifo, 2007). Ayrica
antimikrobiyal aktivite gostermektedir ve bu nedenle toprakla karistirildiginda mantara

ve viriise dayali bitki hastaliklarinin goriilme sikligin1 ve siddetini azaltmaktadir

(Beausejour ve ark., 2003, Sharp, 2013; Pal ve ark., 2020).
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Sekil 1.2 Kitosanin yaygin endiistriyel uygulanma alanlar1 (Pal ve ark., 2020).

1.2.2 Borik asit

Bor, siilfiirik asitle muamele edilerek borik asite doniistiiriiliir (HsBO3z) (Sekil 1.3). Suda
ortam sicakliginin {izerindeki sicakliklarda daha iyi ¢oziintir ve kristallendirilebilir. Cam
tiirevleri ve seramik iiretiminde kullamlir (Martin ve ark., 2006). Ulkemiz bor rezervleri

bakimindan oldukg¢a zengindir (Aliyeva ve ark., 2021).

H_
O

B H
Of ™~~~ o
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H

Sekil 1.3 Borik asitin kimyasal yapisi.

Borik asit, endiistrilesmenin basindan beri gazlara kars1 yalitim malzemesi olarak ylizey

kaplamada kullanilmaktadir (Sacristan ve ark., 2010; Martin ve ark., 2006).
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1.2.2.1 Borik asit kullanim alanlari

Borik asit sahip oldugu antiseptik ve anti bakteriyel 6zelliginden dolay1 yara ve yaniklarin
tedavisinde, baz1 merhem ve sargi bezlerinde, akne tedavisinde ve sporcu giysilerinde
kullanilir. Bunlarin yani sira bocek ilact ve dolayisiyla yas ve kuru haldeki ahsap

tirlinlerinin ¢iirlimesini dnleyici olarak kullanilmaktadir (Harvey, 1980).

Borik asit nano-pargaciklarmin madeni ve bitkisel yaglarla hazirlanan koloidal
siispansiyonlar1 seramik veya metal ylizeylerin yaglanmasinda kullanilmaktadir. Bu

stispansiyonlar ¢evre dostu yaglayicilar olarak bilinmektedir (Damera ve Pasam 2008).

Niikleer reaktorlerde nétron akisini ayarlamak ve sacilan ndtronlari tutmak igin

kullanilmaktadir (Chen ve ark., 2007).

Borun izotoplarindan biri olan B-10, termal nétronlar1 sogurarak ve niikleer
parcalanmanin kontroliinii saglamaktadir. Niikleer kazalarda, borlu su sogutma
kanallarina enjekte edilerek kontrol gubuklarindaki reaksiyonun durmasi saglanir. Ayrica
niikleer sogutma sistemlerinde ve radyoaktif kirlenmeyi dnlemede de borlu su kullanilir

(Hassan ve ark., 2015; Pekdemir, 2018).

1.3 Boyalar

Sentetik boyalarin kesfi, diisiik tiretim maliyeti, daha parlak renkler, ¢evresel faktorlere
kars1 daha iyi direng ve kolay uygulanabilirlikleri dogal boyalara istiinliik sagladi.
Bununla birlikte, sentetik boyalar genellikle olduk¢a toksik ve kanserojendir. Tekstil
endiistrisi, su kirliliginin ana nedenlerinden biri haline gelmistir. Boyali atiksularin
muamele edilmeden dogaya verilmesi, deniz canlilarinin yani sira insan sagligini da tehdit

etmektedir.

Atiksulardaki boya inert 6zelliklerinden dolayr dogada kendi basina ¢ok uzun siire
bozunmadan kalabilir. Boya tutma islemlerinde karsilasilan bir baska zorluk, atiksuda
eser miktardaki boya molekiillerinin giderilmesinin yiiksek maliyetidir (Crini ve Badot,
2008). Aktif komiir tizerinde adsorpsiyon, pihtilagsma ve flokiilasyon (Shi ve ark., 2007),
ters ozmoz (Al-Bastaki, 2004), aktif ¢gamur (Junior ve ark., 2005), bakteriyel etki (Tony
ve ark., 2009), kimyasal oksidasyon (Arslan ve ark., 2000), ozonlama (Wang ve ark.,
2003) ve membran filtrasyonu (Akbari ve ark., 2002), iyon degisimi (Labanda ve ark.,
2009) ve elektrokimyasal teknikler (Raghu ve Basha, 2007) gibi fiziksel yontemler ya

pahalidir ya da etkisizdir (Popuri ve ark., 2009). Son zamanlarda, geleneksel atiksu aritma
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proseslerine alternatif olarak kitosan kompozitlerini kullanan adsorpsiyon teknikleri
gelistirilmistir (Wan Ngah ve ark., 2011).

1.3.1 Boyalarin simiflandirilmasi

Boyalar yapi, fonksiyon, renk ve suda ¢oziiniirliik bakimindan siniflandirilir (Sekil 1.4)
(Hunger, 2003; Clarke ve Anliker, 1980). Boyalarin ¢ogu kanserojendir ve boyali

atiksularin muamele edilmesi gereklidir (Tan ve ark., 2015).

Boyalar

|

) Iyonik
lyonik Boyalar Olmayan
Boyalar

Anyonik Katyonik
Boyalar Boyalar

Dispers

Vat Boyalar Boyalar

I I

Reaktif

Direkt Boyalar Asit Boyalar

Boyalar

Sekil 1.4 Elektrik yiiklerine gore boya siniflart (Birben, 2019).
1.3.2 Boyalarin zehir etkileri

Bazik boyalar yiiksek renk yogunluguna sahiptir ve ¢ok diisiik konsantrasyonda bile gozle
goriilebilirler (Fu ve Viraraghavan, 2002). Insanlarda bébrek, iireme sistemi, karaciger,
beyin ve merkezi sinir sistemi fonksiyon bozuklugu gibi ciddi hasarlara neden olabilirler
(Kadirvelu ve ark., 2003). Azo boyalar, atiksudaki toksik aminlerin varligindan dolay1
zehirlidir [39]. Benzer sekilde, antrakinon bazli boyalar bozulmaya kars1 en direncli
olanlardir ve atiksularda uzun siire renkli kalirlar (Robinson ve ark., 2001). Reaktif
boyalar suda ¢oziiniir olduklarindan biiylik DNA hasarlarina neden olabilmektedirler

(Asgher ve Bhatti, 2012) (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5 Tekstil endiistrisinde boyalarla birlikte kullanilan diger zararli kimyasallar
(Katheresan ve ark., 2018).

1.3.3 Boya giderim yontemleri

Boyalarin yan etkilerinin fark edilmesiyle birlikte boyali atiksu aritiminda koagiilasyon,
flokiilasyon, membran ayirma, adsorpsiyon, iyon degisimi, oksidasyon, ileri oksidasyon
prosesi, elektrokimyasal proses, fotokataliz, biyolojik bozunma gibi hemen hemen tiim
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerin birgok

avantaj ve dezavantaja sahip oldugu soylenebilir.

Biyolojik aritmanin gii¢lii yonleri, fiziksel ve kimyasal yontemlere kiyasla, basit ve ¢cevre
dostu olmalaridir. Normal olarak, oksijen varliginda ve yoklugunda, boyalarin
parcalanmasi i¢in ¢ok sayida mikroorganizma kullanilir. Ancak bu yontem yliksek

maliyeti bakimindan cazip olamamistir (Ngulube et al., 2017). Buna ragmen, ¢ogu
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sentetik boyanin genellikle kararli ve karmasik kimyasal yapilara sahip ve biyolojik
bozunmaya kars1 direngli olmasi nedeniyle biyolojik aritmanin etkinligi de bazen tatmin
edici degildir (Zhou ve ark., 2019).

Kimyasal yontemlerin avantaji, genellikle etkili olmalaridir; ancak, siire¢ sununda
tiretilen camur yeni ekonomik sorunlar yaratmaktadir (Jamal ve digerleri, 2015). Daha da

onemlisi toksik ara oksit iiriinlerin olusmasidir (Wang ve ark., 2019; Zhou ve ark., 2017).

Membranla ayirma mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve geriye ozmoz dahil
olmak tizere verimli bir teknolojidir; fakat, boyali sular i¢in yaygin kullanilmamaktadir

(Shamraiz ve ark., 2016).

1.3.4 Eritrosin B boyasi

Eritrosin, ksanten boya simifina aittir ve suda yiiksek oranda ¢oziiniir. Esas olarak
disodyum 2-(2,4,5,7-tetraiodo-3-oxidooxoxanthen-9-y1) benzoat monohidrattan olusur
(C20Hs14Na20s) (Sekil 1.6). Kanserojendir ve tiimor olusumuna yol agabilir (Sasaki ve
ark., 2002). Gida renklendirici olarak kullanildiginda (FD&C Red No. 3) nérotoksik etki
gostermektedir (Gupta ve ark., 2006). Ayrica, yapisindaki iyotun serbest kalmasi insanda
tiroit bezlerinin aktivitesini etkileyebilmektedir (Uysal ve Aral, 1998).

O

O

HO O OH

Sekil 1.6 Eritrosin B boyasinin kimyasal yapisi.
1.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT-Density Functional Theory)

Kavramsal Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (CDFT), kimyasal reaktivitenin Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) olarak bilinir ve bu ¢alismada da uygulandi. R.G. Parr,
DFT'de meydana gelen gelismelere paralel olarak CDFT teorisini gelistirerek bu
cercevede sonlu farklar yaklagimi cercevesinde kimyasal potansiyelin kimyasal

potansiyelini, elektronegatifligini, sertligini ve yumusakligini hesaplamak icin basit
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formiiller sunmustur. CDFT ve kimyadaki uygulamalar1 detayli olarak bilinmektedir
(Islam ve Kaya, 2018).

Maksimum Sertlik Prensibi (Kaya ve Kaya, 2015), Minimum Polarize Edilebilirlik
Prensibi (Chattaraj ve Sengupta, 2016), Minimum Elektrofilik Prensip (Pan ve ark., 2013)
ve Maksimum Kompozit Sertlik Kurali (von Szentpaly ve ark., 2020) gibi bazi elektronik
yap1 prensipleri, atomlarin, iyonlarin ve molekiillerin reaktivitesinin analizi agisindan

oldukga elverislidir (Kaya ve ark., 2021).

1.5 Literatiir Ozeti

Kitosan ve poli(vinil alkol) bor ile degisen konsantrasyonlarda g¢apraz baglanarak
elektroegirme islemi ile kitosan ve poli(vinil alkol) harman lifleri elde edilmistir (Uslu
ve ark., 2008). Viskozite ve elektrik iletkenligi sonuglari, kitosan ve bor igerigindeki
artisin ¢Ozeltinin viskozitesini arttirdigin1 ancak liflerin elektrik iletkenligini azalttigini
ortaya koymustur. FT-IR analizleriyle elde edilen piklerin literatiirle iyi bir uyum iginde
oldugu bulunmustur. SEM mikrograflari ayrica kitosan ve bor konsantrasyonlar arttikca
nispeten kiiciikk ¢apli dalgali ve kivircik liflerin elde edildigini gostermistir.
Termogravimetrik veriler, bor ile ¢apraz baglanma sonucunda daha kararli bir polimer

yapisinin olustugunu ortaya koymustur.

Kitosan/kaolin/nano-boyutlu y-Fe,O3 kompozitleri bir mikroemiilsiyon prosesi ile
hazirlanarak TEM, SEM ve WAXRD ile karakterize edilmistir (Zhu ve ark., 2010).
Kompozitlerin ylizeyinde bir¢ok gézenek ve kivrim oldugu goriilmiis ve bunun boya
adsorpsiyonu igin iyi bir Ozellik oldugu belirlenmistir. Metil turuncusu (MO),
kompozitlerin adsorpsiyon davranisini incelemek i¢in bir model anyonik azo boya olarak
secilmistir. Bu nedenle sentezlenen kompozitin, endiistriyel atiksulardan anyonik
boyalarin giderimi igin diisiik maliyetli bir alternatif olarak kullanilabilecegi ileri

siirtilmiustiir.

Kitosan-borat kompleksinden olusan partikiilleri, karisim ve diyaliz olmak tizere iki basit
adimdan olusan bir yontemle sentezlenmistir (Saita ve ark., 2011). Normal sicaklik ve
basingta glukoz ve borik asit reaksiyonunun ¢apraz baglanmistir. Bu nedenle, organik
coOziiciiler veya ylizey aktif maddeler gibi reaktifler kullanmadigindan ve 1sil islem
gerektirmediginden, ¢evre ilizerinde minimum olumsuz etkiye sahiptir. Stereoskopik
mikroskopi ve parcacik boyutu dagiliminin dinamik 11k sagilimi (DLS) ile arastirilmast,

boyutlart mikron alt1 ile birka¢ mikron arasinda degisen ve suda yiiksek dagilabilirlige
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sahip pargaciklarin elde edildigini ortaya ¢ikarmistir. Isil islemden sonra (80 °C'de 12
saat) bile partikiiller, yiiksek termal stabiliteye sahip olduklarini gdsteren kompozit

formlarin1 korumustur.

Kitosan'in bentonit kompoziti glutaraldehit kullanilarak kitosan (CCS)/bentonit (BT)
kompoziti hazirlanmis ve model adsorbat olarak bir azo boyasi (Amido Black 10B)
secilmistir (Liu ve ark., 2015). Adsorpsiyon izotermi Langmuir modeliyle tanimlanarak
maksimum  adsorpsiyon  kapasitesi  belirlenmistir. Hesaplanan termodinamik
parametreler, Amido Black 10B'nin boyasinin CCS/BT kompozitiyle adsorpsiyonunun

kendiliginden ve endotermik rapor edilmistir.

Typha latifolia aktif karbon (TLAC) (yeni, disiik maliyetli bir emici) ve kitosan
(TLAC/Kitosan kompoziti) bilesimi hazirlanarak karakterize edilmistir (Kumari ve ark.,
2017). Kompozitin etkinligi, sulu ¢6zeltilerden kristal viyole boyanin giderilmesi igin test
edilmistir. Adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik parametreler incelenmistir.
Elde edilen sonuglar, TLAC/Kitosan kompozitinin sulu cozeltilerden kristal viole

boyanin ¢ikarilmasi i¢in etkili bir adsorban oldugunu gostermistir.

Kristal Violet'in (CV) sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorban olarak suda
dagilabilir FesO4/Kitosan/Glutaraldehit nanokompozitleri (MCS-GA) gelistirmek igin
sentetik ¢okeltme yaklagimi kullanilmistir (Azari ve ark., 2019). Genel olarak, milkemmel
verimlilik, 1yi rejenerasyon ve gercek anlamda kabul edilebilir performans goz 6niine
alindiginda, MCS-GA’nin tekstil atiksuyundan boyalarin uzaklastirilmasi igin elverisli

olabilecegi ileri siirtilmiistiir.

Pb(Il) adsorpsiyonunun iyilestirilmesi i¢in bor katkili diizenli mezog6zenekli karbon
(BMC) hazirlamustir (Liu ve ark., 2019). Temas siiresi, pH ve iyonik kuvvet gibi gesitli
parametrelerin hem saf sirali mezogbdzenekli karbon (OMC) hem de BMC tarafindan
adsorpsiyon tizerindeki etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmalarini incelemek
icin termodinamik, sorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kinetigi modelleri kullanilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, gelistirilmis adsorpsiyon performansina sahip BMC'nin
atiksudan Pb (II) giderimi igin ¢ok etkili ve umut verici malzemeler olarak kabul

edilebilecegi vurgulanmistir.

Polisilisik asit ferrik ve ¢inko siilfat iceren boron (PSBFZ) flokiilantlar1, sodyum silikat,
ferrik trikloriir, ¢inko siilfat ve sodyum tetraboratin reaksiyonu ile hazirlanmistir (Ding

ve ark., 2020). Oda sicakliginda basit bir kat1 hal reaksiyonu yontemiyle yeni bir manyetik
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topaklagtirict PSBFZFe30; tiirii hazirlanmis ve miirekkepli atiksularmin aritilmasinda
kullanilmistir. Renk giderme, bulaniklik ve kimyasal oksijen ihtiyacini (KOI) giderim
hiz1 lizerindeki etki parametreleri (doz, siire, pH ve sicaklik gibi) arastirilmistir. Sonuglar,
tirlinlerin notr ve bazik su i¢in uygun oldugunu gostermistir. PSBFZ-Fe304 dozaji 0,3 g/L
oldugunda, bulaniklik giderme orani ve renk giderme orani oda sicakliginda sirasiyla
%098,0 ve %98,5'e ulasabilecegi bulunmustur. Bir miknatisla geri doniistim yoluyla,
manyetik PSBFZ-Fe3Os flokiilant kalintilarinin atiksudan kolayca ayrilabildigi ve

yeniden kullaniminit miimkiin oldugu belirtilmistir.

Gozenekli karbon malzemelerin gesitli ¢cevre kirliligi sorunlariyla basa ¢ikmadaki biiyiik
potansiyeli goz 6nlinde bulundurularak, bor katkili mezo gozenekli karbon malzemeleri
(BMC-X) tiretilmistir (Li ve ark., 2021). Hazirlanan materyalin genis bir spesifik yiizey
alanma (662 m2/g'ye kadar), iyi mezogozenekli yapiya ve yiiksek bor katki miktarina
sahip olmasi, boyalar ve COz2 i¢in iki islevli bir adsorban olarak kullanilmasina katkida
bulunmustur. Kristal menekse ve Kongo kirmizist adsorbat olarak kullanildiginda BMC-
0.05, mikemmel dongii kararliliginin yanm1 sira {istlin adsorpsiyon performansi

saglayabilecegi bulunmustur.

1.6 Gelecek Perspektifleri

Nano-adsorbanlar, adsorpsiyon yoluyla kirliligi gidermek i¢in yiliksek bir kapasiteye
sahiptir. Nanomalzemeler, su aritmalari i¢in yiiksek potansiyel adaylardir ve mevcut ve
ortaya c¢ikan organik kirleticilerin su ve atiksudan tamamen uzaklastirilmasi soz
konusudur. Nanomalzemelerin, olaganiistii spesifik ylizey alani, daha hizli kinetik
temizleme, diisiik ¢amur iiretimi, ¢esitli sulu kimyasallarda kullanilabilirlik, maliyet

verimliligi gibi boya tutma i¢in sayisiz yetkinligine sahiptir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktaydi ve daha fazla saflastirilmadan
kullanild1. Borik asit, epiklorohidrin (ECH), eritrosin B, Etanol (EtOH), hidroklorik asit
(HCI), kitosan, sodyum hidroksit (NaOH), sodyumtripolifosfat (NaTPP) analitik saflikta
olup Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan temin edildi.

2.2 Kitosan-Borik Asit (Ch-B) Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Cift capraz baglh kitosan-borik asit kompozit boncuklar, kitosan ve borik asit oda
sicakliginda (25°C), 4 g kitosan ve 4 g borik asit 160 mL (% 5 v/v) asetik asit i¢inde
karistirilarak hazirlandi (Sekil 2.1). Siispansiyon 2 s siireyle kuvvetlice karistirildi. Daha
sonra siispansiyona pH 10.0'a sahip 160 mL (0.01 M) epiklorohidrin (ECH) ilave edildi
ve 1 s daha kuvvetlice karistirildi. Siispansiyon, 500 mL (0.05 M) sodyum tripolifosfat
(NaTPP) iceren ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karisim 100 rpm'de 3 s karigtirildu.
Cozelti banyosunda olusan boncuklar siiziildii ve fazla NaTPP'yi ¢ikarmak icin
damitilmis su ile yikandi. Yeni hazirlanan ¢apraz baglayici kitosan-borik asit kompozit

bocuklar1 37°C’ de kurutularak, istenen boyutlara 6giitiildii (Ngah ve ark., 2012).

Sekil 2.1 Kitosan-Borik asit kompleksinin yapisi.
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2.3 Yapisal Analizler
2.3.1 FTIR, EDX ve SEM, UV-Vis analizleri

Toz haline getirilen 6rneklerin karakterizasyonu amactyla kullanilan SEM, EDX, FTIR
analizleri icin CUTAM Merkez Laboratuvari olanaklarmndan yararlanilmistir. Ch-B
kompoziti Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektrometresi (ATR, Bruker, Tensor
I), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Ismm (EDX)
Spektroskopisi (TESCAN MIRA3 XMU), Eritrosin B boya konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in ultraviyole-goriiniir (UV-Vis) spektrometrisi kullanildi (T-60, Cin).

2.4 Toplu Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli (Batch) adsorpsiyon deneylerinde EB’nin Ch-B kompoziti iizerine adsorpsiyonu
arastirildi. Analitik saflikta temin edilen Eritrosin B dogrudan kullanildi; 1000 mg L1 EB

stok soliisyonu boyanin ¢ézlinmesi ile hazirlandi.

Stok ¢ozelti, EB ¢ozeltilerinin arzu edilen baslangi¢ konsantrasyonunu elde etmek i¢in
buna gore deiyonize su ile seyreltildi. Tiim toplu adsorpsiyon deneyleri, adsorbent olarak
Ch-B kompozitinin kullanilarak, EB boyasiin dogal pH'inda (pH 7,15), 10 ml ¢ozeltiler
icinde 100 mg L EB sabit konsantrasyonlu 50 mg Ch-B kompoziti igeren 10 mL
polipropilen tiipler 25°C'te 24 saat boyunca gerceklestirildi. Adsorpsiyon soliisyonunun
baglangic pH'1 5.0-8.0 araliginda incelendi. Sicakligin adsorpsiyon siirecine etkisini
incelemek i¢in 5°C, 25°C ve 40°C olmak lizere ii¢ farkli sicaklikta ¢alisildi. 0.025-0.5 g
adsorbent dozaj araligi, 100-1000 mg/L'lik EB ¢6zeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu, 1-
1440 dakika arasindaki temas siiresi gibi parametreler analiz edildi ve ortam sicakligi
adsorpiyon deneyleri sirasinda korundu. Onceden belirlenmis zaman araliklarinda her
prosediir sirasinda, spektrofotometre kullanilarak EB konsantrasyonlari 525 nm dalga

boyunda UV-goriiniir spektrofotometre kullanilarak belirlendi (Cetinkaya ve ark., 2022).

Adsopsiyon %, Q (mol kg?l) ve % desorpsiyon denklemleri Esitlik [2.1-2.3] ile

hesaplanmuistir.

% Adsorpsiyon = [%] x 100 [2.1]
Co—Ce

Q =[x

[2.2]
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% Desorpsiyon = %xwo
[2.3]
Burada; C, baslangi¢ konsantrasyonudur (mg L), m adsorbent kiitlesini (g), Ce denge
konsantrasyonudur (mg L), V ¢ozelti hacmidir (L), Ques; desorbe edilmis miktarda
eritrosin B boyas1 (mol kg™) ve Qags; ve adsorbe edilmis miktarda eritrosin B boyas1 (mol

kgt dir.
2.5 Yogunluk Fonksiyonel Teori Hesaplamalari

Hesaplamalarda B3LYP (Lee ve ark., 1988; Becke, 1993) ve 6-311G (d,p) elektronik
temel seti (Francl ve ark., 1982) ve grafik islemci tabanli TeraChem yazilimi (Ufimtsev
ve Martinez, 2009; Titov ve ark., 2013; Késtner ve ark., 2009; Goumans ve ark., 2009)
kullanildi. Geometri optimizasyonu, geomeTRIC enerji kiigiiltiiciisii (Wang ve Song,
2016) ile gerceklestirildi. Dagilim diizeltmeleri, D3 (Grimme ve ark., 2010), yapildi.
Kimyasal potansiyel (i), elektronegatiflik (y), sertlik () ve yumusaklik (o) gibi 6nemli
kuantum kimyasal parametrelerini hesaplamak ic¢in asagidaki denklemler [2.4-2.6]

kullanild1 (Islam ve Kaya, 2018; Obot ve ark., 2016).

ﬂ——}(—_ﬁ} __(I+Aj [2.4]

_aN v(r) 2 .
0°E |

,7:[_2 _1-A [25]
ON Doy

o=1/n [2.6]

Bu denklemlerde E, N, | ve A, sirasiyla, toplam elektronik enerji, kimyasal sistemin
toplam elektron sayisi, temel durum iyonlagma enerjisi ve temel durum elektron ilgisidir.
Adsorpsiyonun temel hal iyonizasyon enerjisini ve elektron ilgisini tahmin etmek igin

asagidaki bagintilar kullanildi [2.7, 2.8] (Koopmans, 1934):

I =~Eyomo [2.7]

A=—-Eumo [2.8]

Exomo Ve ELumo sirastyla HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji seviyeleridir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Karakterizasyon
3.1.1 FT-IR karakterizasyonu

Ch-B kompoziti, FT-IR spektroskopik tekniklerle karakterize edildi (Sekil 3.1). Ch-B
spektrumu, OH, C-H, C-O ve C-N bag gerilmeleri sirasiyla 3236, 2935, 1720 ve 1383
cm'de goriildii; 1052 cm™'deki pik OH biikiilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
yiiklii EB boyasinin grafigindeki, 2935, 1720, 1383 ve 1052 cm™ gibi baz1 pikler

adsorpsiyon sonunda gozlenmedi. Bu bulgu adsorpsiyonun gerceklestigini destekledi.

1,02
1,00
0,98
0,96
0,94
0,92
0,90

0,88 e Unloaded Ch-B

%T

0,86 A ——EB loaded Ch-B
0,84 4
0,82

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayis1 cm-t

Sekil 3.1 Yiiksiiz ve yiiklii EB boyasinin Ch-B kompozitinin FT-IR analizi sonuglari.
3.1.2 SEM-EDX analizleri

Ch-B adsorbaninin yiizey morfolojisini analiz etmek i¢in SEM teknigi uygulandi (Sekil
3.2a ve 3.2b). Adsorpsiyon Oncesinde Ch-B berrak ve piiriizsiiz bir yiizey morfolojisi

gosterdi (a); sonrasinda bu mrofoloji, pliriizlii ve amorf bir yapiya doniistii (b).

EDX spektrumlari, adsorpsiyondan énce B, C, N ve O elementlerinin varligini gosterdi
(Sekil 3.2¢). Adsorpsiyondan sonra | goriiniimiiniin arttigr gorildi (Sekil 3.2d). Birlikte

ele alindiginda, analitik ve gorsel veriler uyumlu sonuglar iiretti.
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BEM MV 10.0 MV
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SEM MAG: 200 hx

Sekil 3.2 EB adsorpsiyonunun SEM goériintiileri: adsorpsiyon oncesi (a) ve sonrasi (b);

EB adsorpsiyonunun EDX spektrumlari: adsorpsiyon dncesi (c) ve sonrasi (d).

3.2 Baslangi¢c pH'sinin EB Boya Adsorpsiyonu Uzerindeki EtKisi

Cozeltinin pH'1, boya iyonlarinin ¢6ziiniirliigii ve adsorpsiyon islemi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Cozelti pH’sinin, Ch-B kompoziti ile sulu ¢dzeltiden uzaklastirilan boya
iyonlarinin miktar1 tizerindeki etkisi (Sekil 3.3) gosterilmektedir. pH'nin 2'den 8'e
yiikseltilmesiyle adsorpsiyon yiizdesinin arttigi gézlendi. Boyanin adsorpsiyon davranisi,
iyonik etkilesim temelinde agiklanabilirdi. Biiyiik olasilikla, adsorban yiizeyinde negatif
yiikli oksijenli ve nitrojenli kisimlar, asidik ortamda, pozitif yiiklii boya molekiilleriyle
doyuruldu.
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Sekil 3.3 Adsorpsiyon iizerine pH'nin etkisi.
3.3. Ch-B Adsorban Dozajinin Etkisi

Adsorban dozaji, malzemenin kapasitesinin yani sira verimliligi de tanimladig i¢in ¢cok
onemli bir parametredir. Eritrosin B boyasinin Ch-B kompoziti {izerine adsorpsiyonunda
adsorban miktarmin etkisi 0.025-0.25g.L ! araliginda calisilmis ve sonugclar (Sekil 3.4)'de
gosterilmistir. Adsorpsiyon yiizdesi adsorban dozu ile artti. Daha sonra adsorban

ylizeyinin doyurulmastyla platoya ulasildi.
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Sekil 3.4 Adsorban dozajinin etki grafigi.
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3.4 izoterm Modelleri

Denge verilerine, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

modelleri uygulandi [3.1-3.3].

(;J ) [&j " [%j 3.1]

log C,,, =log A+(%} log C, [3.2]

INC,,,=Ih X —pe? [3.3]

C. ve Cags denge ve adsorbe edilen konsantrasyonlar ve Q (mol.g™) Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi. A, Freundlich sabitidir ve adsorbanin (mol.g™*) nispi adsorpsiyon kapasitesini

gosterirken, 1/n sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu gdosterir.

Langmuir izoterm modeli, homojen sistemin denge adsorpsiyon izotermlerini
tanimlamak i¢in kullanilir. Boylece, Ce/Cags ile Ce arasindaki grafigi cizerek denge verileri
tizerindeki denklem 4'1 izleyerek Langmuir modeli uygulandi (Sekil 3.5). Egim ve
kesisim noktasindan sabit degerler hesaplanmdi (Cizelge 3.1). Freundlich modeli,
heterojen ve tersinir adsorpsiyon dengelerini tanimlamaktadir. Denge verileri, denklem 5
kullanilarak analiz edildi ve InCads ile In Ce arasindaki grafik ¢izildi (Sekil 3.5). Egim
ve kesisim noktasindan sabit degerler hesaplandi (Cizelge 3.1). D-R modeli, fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarini ayirt etmek i¢in kullanilir.

Grafik (&) ile InCads (mol.g?) arasinda ¢izilmistir (Sekil 3.5), egimden ve kesisme
noktasindan sabit degerler hesaplandi (Cizelge 3.1). 1/n degeri (0,823) ile Freundlich
modeli (R? 0,90) ile iyi uyum gosterdi. Bu sonug, adsorbasyon dogasi igin fiziksel
etkilesimlerin rol oynadigini diisiindiirdii. D-R modelinden elde edilen sonuglar (Xm=
0.058 mol.g, E= 8.19 KJ.mol™?), bu diisiinceyi destekledi.

Cizelge 3.1 Adsorpsiyon izoterm modeli parametreleri

Parametreler Langmuir Freundlich D-R
Q (mol.g?h) 0.032 _ _
b(L.mol™) 83
RL 0.65-0.99 _ _
R? 0.5304 0.9559 0.9147
A (mol.g?) _ 36.58 _
Xm (mol.gh) 0.058
1/n 0.8233
E(KJ/mol) _ _ 8.19
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Sekil 3.5 Adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve D-R lineer izoterm grafikleri
3.5 Termodinamik Calisma

(AH) entalpi degisimi, (AS) entropi ve (AG) Gibbs serbest enerjisi gibi parametreler,
cesitli sicakliklarda (298, 303 ve 308 K) denge verileri kullanilarak hesaplandi.
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Termodinamik parametreler (AH, AS ve AH) (Cizelge 3.2), asagidaki denklemler [3.4] ve
[3.5] kullanilarak Inkc ile 1/T'nin lineer grafiginin egiminden ve kesisim noktasindan

hesapland: (Sekil 3.6).

_—AH _As [3.4]

AG = —RT Ink, [3.5]

Burada kc denge sabitidir. Termodinamik sabit degerler (Cizelge 3.2), EB boyasinin Ch-
B adsorbani tizerine adsorpsiyonunun, (AG)'nin negatif degerleri nedeniyle kendiliginden
ve (AH)'nin pozitif degeri nedeniyle endotermik olduguna isaret etti. Ayrica, AS'nin
pozitif degeri, boya ve adsorban molekiilleri arasindaki denge sirasinda adsorban

yiizeyinde rastgeleligin arttigini gosterdi.

Cizelge 3.2 Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri

AH (KJ/mol) AS(KJ/mol) AG(KJ/mol)
298 K 303K 308 K
0.124 0.462 -13.01 -17.06 -17.60

InKc=5.3 InKc=6.8 InKc=6.9

7,5

7,0 A T~

6,5 R

InKc
/
/

6,0 1 ~s

5,5 1 ~.

5,0 T T T T T T
3,2 3,3 3,3 3,3 3,3 3,3 34 3,4

UT (K1x103)

Sekil 3.6 Sicakligin adsorpsiyon siirecine etkisi.
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3.6 Kinetik Calisma

Adsorpsiyon hizi yalanci birinci dereceden, yalanct ikinci dereceden modeller
uygulanarak belirlendi (Sekil 3.7). Boylece, denklem [3.6] kullanilarak In (ge-qt) ile t
zamani arasinda grafik ¢izildi ve sabit parametreler Cizelge 3'teki lineer ¢izimden elde

edildi.
In( qe _qt) =In qe - klt [36]

Burada qt, EB boyasimin adsorbe edilen miktaridir (mol.g?) ve (k1/dak) 1. derece hiz

sabitidir. Sozde ikinci dereceden kinetik model denklem [3.7] kullanilarak uygulandi.
() @)

- = _2 +| —

Q; k.0, . [3.7]
K2 hiz sabiti oldugunda, ge denge konsantrasyonudur. Denge verileri, iyi bir dogrusal

iliski gosteren (Sekil 3.7) t/qt ile t arasindaki grafik cizilerek tabi tutulurken, e ve Ko

degerleri Cizelge 3.3'te belirtilen grafigin egiminden ve kesisim noktasindan elde edildi.

Cizelge 3.3 Adsorpsiyonun kinetik parametreleri

Yalanal Birinci Derece Yalana ikinci Derece

ErythrosineB  Ki(min®)  ge (mol/g) R? K2(min?)  ge (g/mol.min’) R?
0.0023 0.22 0.912 0.12 6.27 0.991
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Sekil 3.7 Adsorpsiyonun sozde birinci ve yalanci ikinci derece kinetik grafigi.
3.7 DFT Hesaplamalarinin Sonuglari

Bu tiir projelerde, ¢alisilan kimyasal sistemler arasindaki etkilesimlerin giicii ve dogasinin
vurgulanmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla, Kavramsal Yogunluk Fonksiyonel Teorik
parametreler ve Maksimum Sertlik (Kaya ve Kaya, 2015) ve Minimum Polarize
Edilebilirlik Prensipleri (Kaya ve ark., 2016) gibi bazi 6nemli elektronik yap1 prensipleri
yaygin olarak tercih edilmektedir. borik asit, kitosan ve eritrosin yapilarinin izole
formlarina iliskin hesaplanan kuantum kimyasal parametreler verildi (Cizelge 3.4).
Kitosan/Borik Asit kompleksinin hesaplanan enerji ve elektronik 6zellikleri sunuldu
(Cizelge 3.5). Baglanma enerjisi EB, EB = E(Kitosan) + E(Borik asit) — E(Kitosan/borik
asit) olarak tanmimlandi. Kitosan/borik asit kompleksi tizerinde adsorbe edilen Eritrosinin
baglanma enerjisi hesaplandi ve elektronik 6zellikleri belirlendi (Cizelge 3.6). Baglanma
enerjisi EB, EB = E(Eritrosin) + E(Kitosan/borik asit) — E(Eritrosin-Kitosan/borik asit)

olarak tanimland:.
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Cizelge 3.4 izole molekiillerin hesaplanmis elektronik dzellikleri

isim Molekiil Dipole moment HOMO LUMO n
formiilii (Debye) (eV) (eV) (eV)
Boric acid BH303 0.011 -7.238 0.117 7.355
Chitosan C24N4H46017 4.166 -5.086 -0.190 4.895
Erythrosine CaoHsgOsl4 5.482 -5.682 -2.724 2.958

Cizelge 3.5 Kitosan/Borik Asit kompleksinin hesaplanan enerji ve elektronik 6zellikleri

. Molekiil n?c:ﬁ]oggt HOMO | LUMO | | Es
o v v y
formiilii (Debye) (eV) (eV) e
Chitosan/Boric C2sN4sH46017/
e IBH.O, 3.410 5208 | -0.691 |4517 | 3.76

Cizelge 3.6 Kitosan/Borik Asit kompleksi iizerine adsorbe edilen Eritrosinin hesaplanan

enerji ve elektronik ozellikleri

i Molekiil n?;f’nogﬁt HOMO | LumO | 1 | E
formiilii (Debye) (eV) (eV) (eV) | eV
Erythrosine- CaoHsgOsls-
Chitosan/Boric |  CoaNaHasOur/ 7.378 5663 | -2.852 | 2811 | 1.75
Acid 4BH;0;
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(©)

Sekil 3.8 Borik asit: atomik yap1 (a), HOMO (b) ve LUMO (c).
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(b)

(©)

Sekil 3.9 Kitosan: atomik yapi1 (a), HOMO (b) ve LUMO (c¢).
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(b)

(©)

Sekil 3.10 Eritrosin: atomik yapi1 (a), HOMO (b) ve LUMO (c¢).
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Sekil 3.11 Kitosan/Borik Asit Kompleksi: atomik yap1 (a), HOMO (b) ve LUMO (c¢).
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Sekil 3.12 Kitosan/Borik Asit Kompleksi iizerinde eritrosin adsorpsiyonu: atomik yapi1
(@), HOMO (b) ve LUMO (c).
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Sekil 3.8-3.12, optimize edilmis yapilari, HOMO ve LUMO goriintiilerini, incelenen
kimyasal sistemleri ve bu sistemler arasindaki etkilesim sonucunda olusan karmasik
sistemleri igerir. Kimyasal sertlik (Kaya ve Kaya, 2015) atomik, iyonik ve molekiiler
sistemlerin elektron bulutunun polarizasyonuna karsi diren¢ olarak sunulur. Pearson
tarafindan kimyasal sertlik kavramina dayali olarak ortaya konan Sert ve Yumusak Asit-
Baz Prensibi’ne gore (Pearson, 1963), “sert asitler sert bazlari1 koordine etmeyi, yumusak
asitler yumusak bazlar1 koordine etmeyi tercih eder. Maksimum Sertlik Prensibi, sert
kimyasal sistemlerin yumusak olanlara gore daha kararli oldugunu belirtir. Kitosan ve
borik asit sistemleri ¢ok serttir (Cizelge 3.4). Kitosan ve borik asit arasindaki etkilesimin
giiclii olmasi gerektigini sOylenebilir. Bu, Sert ve Yumusak Asit-Baz Prensibi ile kolayca
tahmin edilebilir. Kitosan ve borik asit arasindaki etkilesim i¢in hesaplanan baglanma
enerjisi 3.76 eV'dir. Bu deger, HSAB Prensibi ile yapilan tahminlerle iyi bir uyum
icindedir. Eritrosinin kitosan-borik asit kompleksi ile etkilesimi i¢in hesaplanan
baglanma enerjisi degeri 1.76 eV'dir. Bu deger Kitosan-borik asit sisteminin atiksudan
Eritrosinin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olduguna isaret etmekte ve deney

sonuclarin1 desteklemektedir.
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4. SONUC

Epiklorohidrin ve tripolifosfat capraz baglayicilarin yardimiyla kitosan ve borik asit
igeren yeni bir kompozit malzeme iiretildi. Yeni kompozitin yapis1t FTIR spektrumlari ve
SEM goériintiileri ile incelendi. Bu kompozit malzemenin Eritrosini atiksudan
uzaklastirma performansi bazi deneysel ve teorik araclar kullanilarak analiz edildi. Elde
edilen deneysel veriler, Freundlich adsorpsiyon modeli ile iyi bir uyum igindedir. Hem
deneysel hem de teorik sonuglar, yeni tasarlanan kitosan-borik asit kompozitinin,
Eritrosinin atiksudan uzaklastirilmasi icin etkili bir adsorban oldugunu kanitladi.
Calisilan kimyasal sistemler igin Onerilen etkilesim mekanizmalart ve hesaplanan
baglanma enerjileri, sonuglarimizin HSAB llkesini destekledigini gosterdi. Elde edilen
termodinamik calisma verileri, adsorpsiyon isleminin ekzotermik ve kendiliginden

olduguna isaret etti.

38



KAYNAKCA

Akbari, A., Remigy, J. C., ve Aptel, P. (2002). Treatment of textile dye effluent using a
polyamide-based nanofiltration membrane. Chemical Engineering and Processing,
41, 601-6009.

Al-Bastaki, N. (2004). Removal of methyl orange dye and Na>SO4 salt from synthetic
waste water using reverse osmosis. Chemical Engineering and Processing, 43,
1561-1567.

Ali, H. (2010). Biodegradation of synthetic dyes—a review. Water Air Soil Pollut. 213
(1), 251-73.

Aliyeva, N., Canak, T.C. Serhatl, I.E. (2021). Synthesis and characterization of boron-
acrylate/Santa Barbara Amorphous-15 polymer composite. J Appl Polym Sci. 138,
e50445.

Allen, S., Koumanova, B. (2005). Decolourisation of water/wastewater using
adsorption. J Univ Chem Technol Metall. 40 (3), 175-92.

Argun, M. E. (2007). Kimyasal Olarak Modifiye Edilmis Adsorbanlar Kullanarak Agir
Metal Iyonlarinin Adsorpsiyonu, Doktora Tezi, Selcuk Universitesi, Konya.

Argun, M.E, Dursun, S., Karatas, M., Giiriib, M. (2008). Activation of pine cone using
Fenton oxidation for Cd (I1) and Pb (I1) removal. Bioresour Technol. 99 (18), 8691
8.

Arslan, L., Balcio glu, I. A. ve Bahnemann, D. W. (2000). Advanced chemical oxidation
of reactive dyes in simulated dyehouse effluents by ferrioxalate—Fenton/UV-A and
TiO2/UV-A processes. Dyes and Pigments, 47, 207-218.

Asgher, M., Arshad, S., Qamar, S.A., Khalid, N. (2020). Improved biosurfactant
production from Aspergillus niger through chemical mutagenesis: characterization
and RSM optimization. SN Applied Sciences, 2, 1-11.

Asgher, M., Bhatti, H.N. (2012). Evaluation of thermodynamics and effect of chemical
treatments on sorption potential of (Citrus) waste biomass for removal of anionic
dyes from aqueous solutions. Ecol. Eng. 38(1), 79-85.

Ayawei, N., Ebelegi, A. N. ve Wankasi, D. (2017). Modelling and Interpretation of
Adsorption Isotherms, Journal of Chemistry, 11.

Azari, A., Noorisepehr, M., Dehghanifard, E., Karimyan, K., Hashemi, S.Y.,
Kalhori, R. Norouzi, E.M., Agarwal, S., Gupta, V.K. (2019). Experimental
design, modeling and mechanism of cationic dyes biosorption on to magnetic
chitosan-lutaraldehyde composite. Int. J. Biol. Macromol. 131, 633-645.

Azlan, K., Saime, W.N.W., Liew, L.A.l. (2009). Chitosan and chemically modified
chitosan beads for acid dyes sorption. J. Environ. Sci. 21, 296-302.

Beausejour, J., Clermont, N., Beaulieu, C. (2003). Effect of Streptomyces
melanosporofaciens strain EF-76 and of chitosan on common scab of potato. Plant
Soil, 256, 463-468.

39



Becke, A.D. (1993). Density-functional thermochemistry. Ill. The role of exact
exchange. J. Chem. Phys. 98, 5648.

Bilal, M., Asgher, M. Igbal, M., Hu, H., ve Zhang, X. (2016). Chitosan beads
immobilized manganese peroxidase catalytic potential for detoxification and
decolorization of textile effluent. Int. J. Biol. Macromol. 89, 181-189.

Bilal, M., Igbal, H.M., Hu, H., Wang, W., Zhang, X. (2017). Enhanced bio-catalytic
performance and dye degradation potential of chitosan-encapsulated horseradish
peroxidase in a packed bed reactor system. Sci. Total Environ. 575, 1352-1360.

Bilal, M., Zhao, Y., Rasheed, T., Ahmed, I., Hassan, S.T., Nawaz, M.Z., Igbal, H.
(2019). Biogenic nanoparticle—chitosan conjugates with antimicrobial, antibiofilm,
and anticancer potentialities: development and characterization. Int. J. Environ.
Res. Publ. Health 16, 598.

Birben, M. (2019). Mikrobiyal seliilozun boya gideriminde kullaniminin arastirtimast,
Hacettepe Universitesi Biyoloji Anabilim Dali (Yiiksek Lisans tezi), Ankara.

Bulut, Y., Aydin, H. (2006). A kinetics and thermodynamics study of methylene blue
adsorption on wheat shells. Desalination, 194 (1), 259-67.

Chattaraj, P., Sengupta, S. (1996). Popular electronic structure principles in a
dynamical context. J. Phys. Chem. 100, 16126-16130.

Chen, D., Howe, K.J., Dallman, J., Letellier, B.C., Klasky, M., Leawitt, J. ve Jain, B.
(2007). Experimental analysis of the aqueous chemical environment following a
loss-of-coolant accident. Nuc. Eng. Des. 237, 2126-2136.

Chiou, M.S., Li, H.Y. (2003). Adsorption behavior of reactive dye in aqueous solution
on chemical cross-linked chitosan beads. Chemosphere, 50, 1095-1105.

Cho, J., Heuzey, M.C., Begin, A. ve Carreau, P.J. (2006). Viscoelastic properties of
chitosan solutions: effect of concentration and ionic strength. J. Food Eng. 74, 500—
515.

Clarke, E.A., Anliker, R. (1980). Organic dyes and pigments, in: Anthropogenic
Compounds. Springer Berlin Heidelberg, 3, 181-215.

Crini, G. (2006). Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: a review.
Bioresour Technol. 97 (9), 1061-85.

Crini, G., Badot, P.M. (2008). Application of chitosan, a natural aminopolysaccharide,
for dye removal from aqueous solution by adsorption process using batch studies:
A review of recent literature. Progress in Polymer Science, 33, 399 447.

Cetinkaya, H.F., Cebeci, M.S., Kaya, S., Jalbani, N.S., Maslov, M.M., Marzouki, E.
(2022). Removal of erythrosine B dye from wastewater using chitosan boric acid
composite material: Experimental and density functional theory findings. Journal
of Physical Organic Chemistry, (Baskida).

Dabrowski, A. (2001). Adsorption—from theory to practice. Adv Colloid Interface Sci.
93(1-3), 135.

Damera, N.R., Pasam, V.K. (2008). Performance profiling of boric acid as lubricant in
machining. J. Braz. Soc. Mech. Sci. & Eng. 30, 239-244.

40



de Luna, M.S., Castaldo, R., Altobelli, R., Gioiella, L., Filippone, G., Gentile, G.,
Ambrogi, V. (2017). Chitosan hydrogels embedding hyper-crosslinked polymer
particles as reusable broad-spectrum adsorbents for dye removal. Carbohydr.
Polym. 177, 347-354.

Deniz, F., Kepekci, R.A. (2016). Dye biosorption onto pistachio by-product: a green
environmental engineering approach. J. Mol. Lig. 219, 194-200.

Dhiman, N., Shukla, S.P., Kisku, G.C. (2017). Statistical optimization of process
parameters for removal of dyes from wastewater on chitosan cenospheres
nanocomposite using response surface methodology. J. Clean. Prod. 149, 597-606.

Dincer, A.R., Gunes, Y., Karakaya, N. ve Gunes, E. (2007). Comparison of activated
carbon nd bottom ash for removal of reactive dye from aqueous solution. Bioresour.
Technol. 98, 834-839.

Ding, C., Xie, A., Yan, Z., Li, X,, Zhang, H., Tang, N., Wang, X. (2021). Treatment of
waterbased ink wastewater by a novel magnetic flocculant of boron-containing
polysilicic acid ferric and zinc sulfate. J. Water. Process. Eng. 40, 101899.

Francl, M.M., Pietro, W.J., Hehre, W.J., Binkley, J.S. ve Gordon, M.S. (1982). Self
consistent molecular orbital methods. XXIIl. A polarization type basis set for
second row elements. The Journal of Chemical Physics, 77, 3654-3665.

Fu, Y., Viraraghavan, T. (2002). Removal of Congo red from an aqueous solution by
fungus Aspergillus niger. Adv Environ Res. 7(1), 239-47.

Goumans, T. P. M., Catlow, C. R. A., Brown, W. A., Kistner, J. ve Sherwood, P.
(2009). An Embedded Cluster Study of the Formation of Water on Interstellar Dust
Grains. Phys. Chem. Chem. Phys.,11, 5431.

Grimme, S., Antony, J., Ehrlich, S. ve Krieg, H. (2010). A consistent and accurate ab
initio parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D) for the
94 elements H-Pu. J. Chem. Phys. 132, 154104.

Gupta, V. (2009). Application of low-cost adsorbents for dye removal — a review. J.
Environ. Manag. 90, 2313-2342.

Gupta, V.K., Mittal, A., Kurup, L., Mittal, J. (2006). Adsorption of a hazardous dye,
erythrosine, over hen feathers. J. Colloid Interface Sci. 304, 52-57.

Gutha, Y., Zhang, Y., Zhang, W., Jiao, X. (2017). Magnetic-epichlorohydrin
crosslinked chitosan schiff’s base (m-ECCSB) as a novel adsorbent for the removal
of Cu (II) ions from aqueous environment. Int. J. Biol. Macromol. 97, 85-98.

Harvey, S.C. (1980). Antiseptics and Disinfectants; Fungicides; Ectoparasiticides, I.
Gilman, A.G. Goodman, L.S. Gilman, A. Goodman and Gillman®s
Pharmacological Basis of Therapeutics, 6th ed., 991, USA.

Hassan, Y.A., Osturk, S. ve Lee, S. (2015). Rheological characterization of buffered
boric acid aqueous solution in light water reactors. Progress in Nuclear Energy, 85,
239-253.

Ho, Y. S. ve McKay, G. (1999). Pseudo-second order model for sorption processes,
Process Biochemistry, 34 (5), 451-465.

41



Hunger, K. (2003). Industrial Dyes — Chemistry, Properties, Application, Wiley-VCH,
Weinheim; [Cambridge].

Igbal, H.M., Rasheed, T., Bilal, M. (2018). Design and processing aspects of polymer
and composite materials. in: Green and Sustainable Advanced Materials:
Processing and Characterization 1, 155-189.

Islam, N., Kaya, S. (2018). Conceptual Density Functional Theory and its Application
in the Chemical Domain. CRC Press

Jamal, M.A., Muneer, M., Igbal, M. (2015). Photo-degradation of monoazo dye blue
13 using advanced oxidation process. Chem. Int. 1, 12-16.

Jobin, G., Couture, G., Goyer, C., Brzezinski, R., Beaulieu, C. (2005). Streptomycete
spores entrapped in chitosan beads as a novel biocontrol tool against common scab
of potato. Appl. Microbiol. Biotechnol. 68, 104-110

Junior, R.W.M.,, Bailod, C.R., ve Mihelcic. (2005). Low-temperature inhibition of the
activated sludge process by an industrial discharge containing the azo dye Acid
Black 1. Water Resource, 39, 17-28.

Kacaroglu, F., Degirmenci, M. ve Cerit, O. (2001). Water quality problems of a
gypsiferous watershed: Upper Kizilirmak Basin, Sivas, Turkey. Water, Air and
Soil Pollution, 128, 161-180.

Kadirvelu K, Kavipriya, M., Karthika, C., Radhika, M., Vennilamani, N., Pattabhi,
S. (2003). Utilization of various agricultural wastes for activated carbon preparation
and application for the removal of dyes and metal ions from aqueous solutions.
Bioresour. Technol. 87(1), 129-32.

Kistner, J., Carr, J.M., Keal, T.W., Thiel, W., Wander, A. ve Sherwood, P. (2009).
DL-FIND: An OpenSource Geometry Optimizer for Atomistic Simulations. J.
Phys. Chem. A. 113, 11856.

Katheresan, V., Kansedo, J., Yon-Lau, S. (2018). Efficiency of various recent
wastewater dye removal methods: A review. J. Environ. Chem. Eng. 6, 4676-4697.

Kausar, A. (2019). Polymer and modified chitosan-based nanocomposite: impending
material for technical application. Polym-Plast. Technol. 58, 934-947.

Kaya, S., Kaya, C. (2015). A new equation for calculation of chemical hardness of
groups and molecules. Molecular Physics, 113 (11), 1311-13109.

Kaya, S., Kaya, C. (2015). A simple method for the calculation of lattice energies of
inorganic ionic crystals based on the chemical hardness. Inorganic chemistry, 54
(17), 8207-8213.

Kaya, S., Kaya, C. ve Islam, N. (2016). Maximum hardness and minimum polarizability
principles through lattice energies of ionic compounds. Physica B: Condensed
Matter, 485, 60-66.

Kaya, Y., Ercag, A., Serdaroglu, G., Kaya, S., Grillo, I.B., Rocha, G.B. ( 2021).

Synthesis, spectroscopic characterization, DFT calculations, and molecular docking
studies of new unsymmetric bishydrazone derivatives, J. Mol. Struct. 1244, 131224.

42



Koopmans, T. (1934). Uber die Zuordnung von Wellenfunktionen und Eigenwerten zu
den einzelnen Elektronen eines Atoms. Physica, 1, 104-113.

Koysiiren (UCAN), H. N. (2013). Sucul Ortamdan Agir Metal Iyonlarinin Modifiye
Edilmis Dogal Materyaller Kullanilarak Giderimi, Selcuk Universitesi Fen
Bilimleri Cevre Miihendisligi Anabilim Dalini (Doktora Tezi), Konya.

Kumar, M.N.V.R. (2000). A review of chitin and chitosan applications. React. Funct.
Polym. 46, 1-27.

Kumari, H.J., Krishnamoorthy, P., Arumugam, T., Radhakrishnan, S., Vasudevan,
D. (2017). An efficient removal of crystal violet dye from waste water by adsorption
onto TLAC/Chitosan composite: a novel low cost adsorbent. Int. J. Biol. Macromol.
96, 324-333.

Labanda, J., Sabaté, J., ve Llorens, J. (2009). Modeling of the dynamic adsorption of
an anionic dye through ion-exchange membrane absorber. Journal of Membrane
Science, 340, 234-240.

Lee, C., Yang, W. ve Parr, R. G. (1988). Development of the Colle-Salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron density. Phys. Rev. B, 37, 785.

Leng, L., Yuan, X., Zeng, G., Shao, J., Chen, X., Wu, Z., Wang, H., Peng, X. (2015).
Surface characterization of rice husk bio-char produced by liquefaction and
application for cationic dye (Malachite green) adsorption. Fuel, 155, 77-85.

Li, J., Shi, C., Bao, A. (2021). Design of boron-doped mesoporous carbon materials for
multifunctional applications: dye adsorption and CO2capture. J. Environ. Chem.
Eng. 9, 105250.

Liu, Q., Yang, B., Zhang, L., Huang, R. (2015). Adsorption of an anionic azo dye by
crosslinked chitosan/bentonite composite. Int. J. Biol. Macromol. 72, 1129-1135.

Liu, W., Yao, C., Wang M., Ji J., Ying L., Fu C. (2012). Kinetics and thermodynamics
characteristics of cationic yellow X-GL adsorption on attapulgite/rice hull-based
activated carbon nanocomposites. Environ Prog Sust Energ. 32 (3), 655-62.

Liu, Y., Xiong, Y., Xu, P., Pang, Y., Du, C. (2020). Enhancement of Pb (Il) adsorption
by boron doped ordered mesoporous carbon: isotherm and kinetics modeling. Sci.
Total Environ. 708, 134918.

Martin, C. Ronda, J. C., Cadiz, V. (2006). Boron-containing novolac resins as flame
retardant materials. Polym. Degrad. Stab. 91, 747.

Martin, C., Hunt, B. J., Ebdon, J. R., Ronda, J. C., Cadiz, V. (2006). Synthesis,
crosslinking and flame retardance of polymers of boron-containing difunctional
styrenic monomers. React. Funct. Polym. 66, 1047.

Ngulube, T., Gumbo, J.R., Masindi, V., Maity, A. (2017). An update on synthetic dyes
adsorption onto clay based minerals: a state-of-art review. J. Environ. Manag. 191,
35-57.

O.K. Uysal, E.C. Aral, Turkish J. Med. Sci. 28 (4) (1998) 363.

43



Obot, I.B., Kaya, S., Kaya, C. ve Tiiziin, B. (2016). Density Functional Theory (DFT)
modeling and Monte Carlo simulation assessment of inhibition performance of
some carbohydrazide Schiff bases for steel corrosion. Physica E: Low-dimensional
Systems and Nanostructures, 80, 82-90.

Orbak, i. (2009). Aktif Karbon Ile Cevre Kirletici Bazi Unsurlarin Giderilmesi, Istanbul
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Kimya miihendisligi Anabilim Dali (Doktora
Tezi), Istanbul.

Osifo, P.O. (2007). The Use of Chitosan Beads for the Adsorption and Regeneration of
Heavy Metals. North-West University.

Oden, M. K. (2015). Renkli atiksulardan endiistriyel atik malzeme (li¢ at1g1) kullanilarak
adsorpsiyon sisteminde boya giderimi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Cevre
Miihendisligi Anabilim (Doktora Tezi), Konya.

Pal, P., Pal, A., Nakashima, K., Yadav, B.K. (2020). Applications of chitosan in
environmental remediation: a review. Chemosphere, 266, 128934.

Pearson, R.G. (1963). Hard and soft acids and bases. Journal of the American Chemical
society, 85 (22), 3533-3539.

Pekdemir, A.D. (2018). Borik asit ve poliollerden diisiik sicaklikta bor karbiir tozlarimin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
(Doktora tezi), Ankara.

Petcu, A.R., Lazar, C.A,, Rogozea, E.A,, Olteanu, N.L., Meghea, A. ve Mihaly, M.
(2016). Nonionic microemulsion systems applied for removal of ionic dyes
mixtures from textile industry wastewaters. Separ. Purif. Technol. 158, 155-159.

Popuri, S. R., Vijaya, Y., Boddu, V. M., ve Krishnaiah, A. (2009). Adsorptive removal
of copper and nickel ions from water using chitosan coated PVVC beads. Bioresource
Technology, 100, 194-199.

Qadeer, R. (2007). Adsorption behavior of ruthenium ions on activated charcoal from
nirtic acid medium. Colloids Surf. A 293, 217-223.

Qamar, S.A., Ashiq, M., Jahangeer, M., Riasat, A., Bilal, M. (2020). Chitosan-based
hybrid materials as adsorbents for textile dyes—A review. Case Studies Chem.
Environ. Eng. 2, 100021.

Quignard, F., Valentin, R., Di Renzo, F. (2008). Aerogel materials from marine
polysaccharides. New J. Chem. 32, 1300

Rafatullah, M., Sulaiman, O., Hashim, R. ve Ahmad, A. (2010). Adsorption of
methylene blue on low-cost adsorbents: a review. J. Hazard. Mater. 177, 70-80.

Raghu, S., Basha, C. A. (2007). Chemical or electrochemical techniques, followed by
ion exchange, for recycle or textile dye wastewater. Journal of Hazardous
Materials, 149, 324-330.

Rinaudo, M. (2006). Chitin and chitosan: properties and applications. Prog. Polym. Sci.
31, 603-632.

44



Robinson, T., McMullan, G., Marchant, R., Nigam, P. (2001). Remediation of dyes in
textile effluent: a critical review on current treatment technologies with a proposed
alternative. Bioresour. Technol. 77(3), 247-55.

Pan, S., Sola, M., Chattaraj, P.K. (2013). On the validity of the maximum hardness
principle and the minimum electrophilicity principle during chemical reactions, J.
Phys. Chem. A 117, 1843-1852.

Sacco, P., Paoletti, S., Cok, M., Asaro, F., Abrami, M., Grassi, M., Donati, I. (2016).
Insight into the ionotropic gelation of chitosan using tripolyphosphate and
pyrophosphate as cross-linkers. Int. J. Biol. Macromol. 92, 476-483.

Sacristan, M., Hull, T. R., Stec, A.A., Ronda, J.C., Galia, M., Cadiz, V. (2010). Cone
calorimetry studies of fire retardant soybean-oil-based copolymers containing
silicon or boron: Comparison of additive and reactive approaches. Polym. Degrad.
Stab. 95, 1269.

Saheed, 1.0., Da, O.W., Suah, F.B.M. (2020). Chitosan modifications for adsorption of
pollutants — a review. J. Hazard. Mater. 124889.

Saita, K., Nagaoka, S., Shirosaki, T., Horikawa, M., Matsuda, S., Ihara, H. (2012).
Preparation and characterization of dispersible chitosan particles with borate
crosslinking and their antimicrobial and antifungal activity. Carbohydrate
research, 349, 52-8.

Salleh, M.A.M., Mahmoud, D.K., Karim, W.AW.A,, Idris, A. (2011). Cationic and
anionic dye adsorption by agricultural solid wastes: a comprehensive review.
Desalination, 280 (1), 1-13.

Sarikaya, Y. (2003). Fizikokimya, Genisletilmis 4. Bask1, Gazi Kitapevi.

Sasaki, Y.F., Kawaguchi, S., Kamaya, A., Ohshita, M., Kabasawa, K. lwama, K.,
Taniguchi, K., Tsuda, S. (2002). Mutat. Res.-Genet. Toxicol. Environ. Mutagen.
519 (1-2), 103.

Sezer, K. (2015). Atiksulardaki kadmiyum(11) ve nikel(11) iyonlarmin tekli ve ikili
karisimlarinin kitosana, kile ve kitosan-Kil kompozitine adsorpsiyonunun kesikli ve
siirekli sistemlerde incelenmesi. Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
(Doktora tezi), Ankara.

Shamraiz, U., Hussain, R.A., Badshah, A., Raza, B., Saba, S. (2016). Functional metal
sulfides and selenides for the removal of hazardous dyes from Water. J. Photochem.
Photobiol. B 159, 33-41.

Sharp, R. (2013). A review of the applications of chitin and its derivatives in agriculture
to modify plant-microbial interactions and improve crop yields. Agronomy, 3, 757-
793.

Shi, B., Li, G., Wang, D., Feng, H. ve Tang, H. (2007). Removal of direct dyes by
coagulation: The performance of preformed polymeric aluminium species. Journal
of Hazardous Materials, 143, 567-574.

Silva, T.L., Ronix, A., Pezoti, O., Souza, L.S., Leandro, P.K.T., Bedin, K.C.,
Beltrame, K.K., Cazetta, A.L. ve Almeida, V.C. (2016). Mesoporous activated
carbon from industrial laundry sewage sludge: adsorption studies of reactive dye
Remazol Brilliant Blue. Rev. Chem. Eng. J. 303, 467-476

45



Sivakumar, V., Rao, P.G. (2003). Studies on the use of power ultrasound in leather
dyeing. Ultrason. Sonochem. 10, 85-94.

Sivashankari, P.R., Prabaharan, M. (2017). Deacetylation modification techniques of
chitin and chitosan, in: Chitosan Based Biomaterials. Woodhead Publishing, 1,
117-133.

Sokolowska-Gajda, J., Freeman, H.S. ve Reife, A. (1996). Synthetic dyes based on
environmental considerations. Part 2: iron complexes formazan dyes. Dyes
Pigments, 30, 1-20.

Tan, K.B., Vakili, M., Horri, B.A., Poh, P.E., Abdullah, A.Z., Salamatinia, B. (2015).
Adsorption of dyes by nanomaterials: recent developments and adsorption
mechanisms. Sep. Purif. Technol. 150, 229-242.

Titov, A. V., Ufimtsev, I. S., Luehr, N. ve Martinez, T. J. (2013). Generating Efficient
Quantum Chemistry Codes for Novel Architectures. J. Chem. Theo. Comp. 9, 213.

Tony, B. D., Goyal, D., ve Khanna, S. (2009). Decolorization of textile azo dyes by
anaerobic bacterial consortium. International Biodeterioration & Biodegradation,
63, 462-469.

Ufimtsev, L. S., Martinez, T. J. (2009). Quantum Chemistry on Graphical Processing
Units. 3. Analytical Energy Gradients and First Principles Molecular Dynamics. J.
Chem. Theo. Comp. 5, 2619.

Uslu, I., Celikkan, H., Atakol, O., Aksu, M.L. (2008). Preparation of PVVA/chitosan
doped with boron composite fibers and their characterization. Hacettepe J. Biol.
Chem. 36, 117-122.

Vakili, M., Rafatullah, M., Salamatinia, B., Abdullah, A.Z., Ibrahim, M.H., Tan,
K.B., Amouzgar, P. (2014). Application of chitosan and its derivatives as
adsorbents for dye removal from water and wastewater: a review. Carbohydr.
Polym. 113, 115-130.

von Szentpaly, L.S., Kaya, S. ve Karakus, N. (2020). Why and when is electrophilicity
minimized? New theorems and guiding rules. J. Phys. Chem. A. 124, 10897-10908.

Wan Ngah, W.S., Teong, L.C., Hanafiah, M.A.K.M. (2011). Adsorption of dyes and
heavy metal ions by chitosan composites: a review. Carbohydr. Polym. 83, 1446—
1456.

Wan Ngah, W.S., Teong, L.C., Wong, C.S. ve Hanafiah, M.A.K.M. (2012).
Preparation and characterization of chitosan—zeolite composites, Journal of Applied
Polymer Science, 2417-2425.

Wang, C., Yediler, A., Lienert, D., Wang, Z., ve Kettrup, A. (2003). Ozonation of an
azo dye C.l. Remazol Black 5 and toxicological assessment of its oxidation
products. Chemosphere, 52, 1225-1232.

Wang, L.P., Song, C. (2016). Geometry optimization made simple with translation and
rotation coordinates. J. Chem. Phys. 144, 214108.

Wang, T., Zhou, Y., Cao, S., Lu, J., Zhou, Y. (2019). Degradation of sulfanilamide by
Fenton-like reaction and optimization using response surface methodology.
Ecotoxicol. Environ. Saf. 172, 334-340.

46



Winie, T., Shahril, N.S.M. (2015). Conductivity enhancement by controlled percolation
of inorganic salt in multiphase hexanoyl chitosan/polystyrene polymer blends.
Front. Mater. Sci. 9, 132-140.

Worch, E. (2012). Adsorption technology in water treatment: fundamentals, processes,
and modeling, Walter de Gruyter, p.

Yang, R., Li, H., Huang, M., Yang, H., Li, A. (2016). A review on chitosan-based
flocculants and their applications in water treatment. Water Res. 95, 59e89.

Zeybek, Z. (2019). Sulardaki Metal Kirliliginin Dogal Adsorbanlar ile Giderimi, Konya
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Cevre Miihendisligi Anabilim Dali (Doktora
Tezi), Konya.

Zhang, H., Tachikawa, H., Xiao, D.G., Nakanishi, H. (2014). Applied usage of yeast
spores as chitosan beads. Appl. Environ. Microbiol. 80, 5098-5105.

Zhou, Y., Fang, X., Wang, T., Hu, Y., Lu, J. (2017). Chelating agents enhanced CaO2
oxidation of bisphenol A catalyzed by Fe3p and reuse of ferric sludge as a source
of catalyst. Chem. Eng. J. 313, 638-645.

Zhou, Y., Lu, J., Zhou, Y., Liu, Y. (2019). Recent advances for dyes removal using
novel adsorbents: a review. Environ. Pollut. 252, 352—365.

Zhu, H.Y., Jiang, R., Xiao, L. (2010). Adsorption of an anionic azo dye by
chitosan/kaolin/- Fe,O3 composites. Appl. Clay Sci. 48, 522—-526.

47



