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OZET

ALTERNATIF BiR ADSORBAN OLARAK KiTOSAN/HEGZAGONAL BOR
NIiTRUR KOMPOZITLERININ SENTEZi VE REACTIVE BLUE 49 BOYAR
MADDESININ ADSORPSiYONUNDA KULLANIMI

Yapilan calismada, adsorban olarak kullanmak amaciyla, kitosan ve hegzagonal bor nitriir
(hBN) kullanilarak farkli bilesimlere sahip kompozitler sentezlenmis ve bu kompozitler sulu
cozeltilerden Reactive Blue 49 (RB 49) boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilmistir.
Kompozitlerin bilesiminde bulunan kitosan ve hBN’ nin kiitlece yilizde orani olarak,
kitosan/hegzagonal bor nitriir (k/hBN) i¢in k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
oranlarinda kompozitler sentezlenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier
doniigiimlii infrared spekroskopi (FTIR) analizleri ile kompozitler karakterize edilmistir.
Sentezlenen kompozitler ile gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerine ait pH, zaman, adsorban
dozaji, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri ¢alisilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; en yiliksek giderimlerin k/hBN:100/0 ve k/hBN:75/25 kompozitleri i¢in pH 4’
te, k/hBN:50/50 kompoziti i¢in ise pH 3’ te gerceklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyon
prosesleri 240 dakika boyunca takip edilmistir. Kompozitlerin 0,3 g/L adsorban dozajinda en
yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesleri Kinetik
acidan incelendiginde, prosesler yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon
modeli ile uyumluluk go6stermistir. Adsorpsiyon dengesi arastirmalarinda, prosesler
Freundlich izoterm modeli ile agiklanmigtir. Termodinamik incelemelerde ise; adsorpsiyon
proseslerinin endotermik oldugu ve kendiliginden gergeklestigi goriilmiistiir. Sonug olarak;
farkli bilesimlerde sentezlenen k/hBN kompozitlerinin sulu ¢o6zeltilerden RB 49 boyar
maddesinin adsorpsiyonunda kullanilabilecegi belirtilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Hegzagonal Bor Nitriir, Kitosan, Kompozit.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF CHITOSAN/HEXAGONAL BORON NITRIDE COMPOSITES AS
AN ALTERNATIVE ADSORBENT AND THE USE IN ADSORPTION OF
REACTIVE BLUE 49 DYE

In this study, composites with different compositions were synthesized using chitosan and
hexagonal boron nitride (hBN) to use as an adsorbent, and these composites were used in the
adsorption of Reactive Blue 49 (RB 49) dye from aqueous solutions. Composites were
synthesized for chitosan/hexagonal boron nitride (c/hBN) at the ratios of c¢/hBN:100/0,
¢/hBN:75/25 and ¢c/hBN:50/50 as the percent by mass of chitosan and hBN in the composition
of the composites. Composites were characterized with scanning electron microscopy (SEM)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis. The pH, time, adsorbent dosage,
dye concentration and temperature parameters of the adsorption processes studied with the
synthesized composites. According to the results; the highest removals were obtained at pH 4
for ¢/nBN:100/0 and c/hBN:75/25 composites, and at pH 3 for ¢/hBN:50/50 composite.
Adsorption processes were followed for 240 minutes. It was determined that the composites
had the highest adsorption capacity at 0.3 g/L adsorbent dosage. When the adsorption
processes were examined in terms of Kkinetics, the processes showed compatibility with the
pseudo second order and the intraparticle diffusion model. In adsorption equilibrium studies;
the processes are explained by the Freundlich isotherm model. In thermodynamic studies; it
has been determined that the adsorption processes are endothermic and occur spontaneously.
As a result; it has been stated that c/hBN composites synthesized in different compositions

can be used in the adsorption of RB 49 dye from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Hexagonal Boron Nitride, Chitosan, Composite.
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1.GIRIS

Canl1 hayatin var olmasi ve devami i¢in tartisilmaz dneme sahip su, diinya genelinde
bir¢ok faktor sebebiyle kirlenmekte ve bu kirli suyun dogaya birakilmasi ile canli hayat ve
cevre bilyiik zarar gérmektedir. Iklimsel degisikliklerden dolay1 yasanan su sikintilarina ek
olarak mevcut sularin kirlenmesi, temiz ve kullanilabilir suya ulagimi daha da
zorlastirmaktadir. Yapilan farkli aragtirmalarda, diinya niifusunun yaklagik % 30" unun
giivenli igme suyundan yoksun oldugu sonucuna varmistir. Bu nedenle, gilinlimiizde, su
kirliliginin azaltilmasi ve kontrolii diinya ¢apinda oldukga ilgilenilen konulardir (Bonilla-

Petriciolet vd., 2019: 1).

Su kirliligine, dogal faktorler ve antropojenik faaliyetlerden olusan ¢esitli kimyasal,
fiziksel ve biyolojik bilesenler neden olmaktadir. Antropojenik su kirliligi, tekstil, metalurji,
rafineriler, petrol bazli kimya, kozmetik, gida, ilag, tarim gibi endiistriyel sektorlerden tiretilen
atiklarla iliskilidir. Jeojenik su kirliligi ise; bu kirliligin antropojenik kaynaklarla iligkili olana
benzer veya daha Onemli olabilecegi tespit edilen akiferlerin kimyasal bilesiminden

kaynaklanmaktadir (Bonilla-Petriciolet vd., 2019: 1).

Son yillarda endiistriyel faaliyetlerin hizla artmasi nedeniyle, basta boya atik sular
olmak tizere cesitli kaynaklardan meydana gelen su kirliligi, su kaynaklarinin korunmasinda
onemli bir konu haline gelmistir (Li vd., 2022: 1). Boya ve tekstil endistrilerinden sulu
ortamlara boyali atiklarin desarji, sadece insan yasamina ve faaliyetlerine degil, gevresel
ekosisteme de biiyiik zarar veren bir etkendir. Sentetik boyalarin stabilitesi, dayanikliligi,
kullanim kolaylig1, diisiik maliyeti ve yeniden kullanilabilirligi, tekstil, kagit, deri ve kozmetik
endiistrilerinde genis uygulamalara sahip olma sebeplerindendir. Her yil diinya genelinde
yaklagik 280.000 ton tekstil sanayi atigi yayilmakta, bu boyalarin % 60-70" i aritilmadan
cevreye bosaltilmakta ve bu da ¢ok sayida c¢evre sorununa neden olmaktadir. Boyalarin
saflagtirilmadan ve nétralize edilmeden atilmasi, bu boyalarin toksik ve kanserojen olmasi
sebebiyle olduk¢a tehlikelidir. Bu nedenle ¢evreye atilmadan Once bazi islemlerden

gecirilmeleri gerekir (Karkhani ve Javanbakht, 2022: 699).

Adsorpsiyon, ¢okeltme, iyon degisimi, membran ayirma, filtrasyon, kimyasal
oksidasyon ve biyolojik aritma dahil olmak {iizere, atik sulardan kirleticileri uzaklastirarak ya
da geri kazanarak suyun kalitesini artirmak i¢in farkli yontemler mevcuttur (Rezai ve
Allahkarami, 2021; Karapanagioti, 2016). Genel olarak, bu yodntemler, ¢ikis suyunun
dogasina, caligma prensibine ve ayrica uygulama yontemine bagh olarak kimyasal, fiziksel ve
biyolojik olarak siniflandirilabilir (Rezai ve Allahkarami, 2021). Kullanilan teknikler arasinda

1



adsorpsiyon, en yaygin tercih edilen yontem olmustur (Erkilig, 2021: 16). Bunun nedeni;
fiziksel kuvvetler veya kimyasal baglar nedeniyle, bir molekiiliin sivi yi§indan kati ylizeye
transferi seklinde tanimlanabilen adsorpsiyonun, uygulama kolayligi ve diisiikk maliyetidir
(Erkilig, 2021: 16; Artioli, 2008).

Kitosan, kitinden elde edilen biyouyumlu, biyoaktif ve biyobozunur bir biyopolimerdir
(Mabrouk vd., 2022). Katyonik yapisi ile, son zamanlarda adsorban olarak kullanimi oldukga
dikkat ¢ekmektedir. Kitosanin yapisindaki -OH ve —NH, fonksiyonel gruplarinin varligi ile,
adsorpsiyon igin biiyiikk bir potansiyele sahip oldugu bilinmektedir (Khan vd., 2022: 2).
Hegzagonal bor nitriir (hBN) ise; mekanik saglamligi, yiiksek termal iletkenligi, optoelektrik
ozellikleri, inertligi, yaglayici 6zelligi ve yiiksek sicaklik seramik malzemesi olarak ilgi gekici
tribolojik 6zellikleri ile bilinen bir seramik malzemedir (Bonifacio vd., 2011: 105; Roy vd.,
2021). Grafene benzer yapisiyla bilinmesinin yani sira, grafen ile karsilastirildiginda, 5,9
eV'lik bir igsel bant araligma (Eg) sahiptir (Bhimanapati vd., 2016). Son zamanlarda, yogun
ilgi goren ve farkli bir¢cok alanda uygulamasi bulunan hBN, literatiirde adsorpsiyon

caligsmalarinda da yer almaktadir.

Bu tez calismasinda, adsorban olarak kullanmak amaciyla, kitosanin ve hBN’ nin
capraz baglanmasiyla farkli bilesimlerde kitosan/hBN (k/hBN) kompozitleri sentezlenmistir.
Bu kompozitler, sulu ¢ozeltilerden Reactive Blue 49 (RB 49) boyar maddesinin
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Sentezlenen k/hBN kompozitleri i¢in karakterizasyon
yapilarak, adsorpsiyon prosesleri i¢in pH, temas siiresi, adsorban dozaji, boyar madde
konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri ¢alisilmistir. EK olarak, adsorpsiyon prosesleri

kinetik, denge ve termodinamik agidan da incelenmistir.



2. ADSORPSiIYON

Adsorpsiyon, kati veya sivi yiizeylerin, gazlari veya ¢oziinen maddeleri tutmasi
seklinde gergeklesen kiitle aktarim olayidir (Hu ve Xu, 2020: 171). Tutucu yiizey adsorban,
tutulan maddeler ise adsorbat olarak adlandirilir. Kat1 yiizey tizerinde, dengesiz kuvvetler
nedeniyle, kat1 yiizey tizerindeki molekiillerin veya atomlarin artik yiizey enerjisine sahip
olmasi ile adsorpsiyon gergeklesir. Kati yiizeyle garpisan bazi madeler, bu dengesiz kuvvetler
ile ¢ekilerek yiizeyde tutunurlar (Hu ve Xu, 2020: 171). Adsorpsiyon olaymin tersi ise;

desorpsiyon olarak tanimlanir. Sekil 2.1, adsorpsiyon olaymin sematik goriiniimiine aittir.

Desorpsiyon

O Adsorbat
Sivi faz O O O 7
RO

Adsorplanms faz -[ Adsorpsiyon . ) Yiizey

Y]

Kati faz

Sekil 2.1. Adsorpsiyon Olay1
Kaynak: (Jiulong, 2014: 15)

Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi biiyiikk Ol¢iide adsorbana ve adsorbanin
fizikokimyasal Ozelliklerine baghdir. Elverigli bir adsorbanin; yiiksek segicilik, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, uzun 6miir, diigiikk maliyet, aktif yiizey, uygun gozenek ¢api, gdzenek
dagilim kalitesi ve yiizey fonksiyonel grubu gibi gesitli 6zellikler tasimasi beklenir. Cesitli
ticari adsorbanlar bulunur ve organik ve inorganik Kirleticileri uzaklastirmak igin kullanilir.
Bunlarin baglica ve yaygin olarak kullanilanlari, aktiflestirilmis aliimina, silika jel, aktif
karbon, zeolitler ve polimerik adsorbanlar olarak siralanabilir (Pourhakkak, 2021). Bunlarin
yani sira, literatlirde gesitli yontemlerle birgok farkli adsorbanin sentezi de yer almaktadir.
Ozellikle kompozit adsorbanlarin sentezinde, kitosan yogun olarak kullanilmaktadir. Kitosan,
gaz tutma ve boyalarin veya agir metal iyonlarinin giderimi gibi adsorpsiyonla ilgili gesitli
uygulamalar i¢in oldukea ilgi ¢ekicidir (Liu vd., 2021). Kabuklular ve boceklerden elde edilen
kitinin deasetilasyonundan {iretilen bir amino polisakkarittir. Kitosan, d-glukozamin ve N-
asetil-d-glukozamin tarafindan olusturulan dogrusal bir polimerdir. Bu dogal polimerin
molekiiler agirligit 10.000 ile 1 milyon Dalton arasinda degismektedir. Molekiiler yapisi,

polimerin stabilitesini belirleyen molekiiller aras1 hidrojen baglari olusturan bir amino grubu



ve iki hidroksil grubu igerir. Kitosan, pH’ 1 6,3' ten diisiik olan seyreltik asit ¢ozeltiler
icerisinde ¢Ozilniirken, su, alkali ¢ozeltiler ve organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmez

(Sanchez-Machado vd., 2019).

2.1. Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorban ile adsorbat arasindaki tutunmada etkin olan faktorlere bagh olarak,

adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olarak 3’ e ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonda, molekiiller arasi kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri
etkilidir. Burada, adsorpsiyon 1sis1 diistiktiir. Adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesir ve
secici degildir. Zayif molekiiller arasi ¢ekim séz konusudur. Bu nedenle, adsorbat
molekiillerinin yapisinda degisiklik olmaz. Adsorbat adsorbandan kolaylikla ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyon olay1 Sekil 2.2 de gosterilmistir (Hu ve Xu, 2020: 171).

- 00 CLL
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Sekil 2.2. Fiziksel Adsorpsiyon
Kaynak: (Goniil, 2017: 15)

Kimyasal adsorpsiyon diger adiyla kemisorpsiyon, kovalent veya iyonik bir bag
olusturmak icin adsorban ve adsorbat ylizeyi arasindaki elektronlarin onemli o6lgiide
paylasilmasiyla meydana gelir. Bu nedenle, kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Adsorbat,
valans baglari ile adsorbanin yiizeyinde adsorbe edildiginden, tek tabaka olustururlar (Sekil
2.3) (Kwon vd., 2011: 300).
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Sekil 2.3. Kimyasal Adsorpsiyon
Kaynak: (Goniil, 2017: 16)

Degisim adsorpsiyonu ise; yiikli adsorbat ile yiikli ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim
nedeniyle, adsorbatin adsorban yiizeyine tutunmasiyla gergeklesir. Adsorban ve adsorbat
arasindaki c¢ekimin saglanabilmesi i¢in zit yiiklere sahip olmalar1 gerekir (Erkilig, 2021;

Karakas, 2019: 15).

2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler pH, adsorban ve adsorbatin &zellikleri, zaman ve

sicaklik seklinde siralanabilir.

pH: Cozelti pH' 1, adsorbanlarin yiizey yiikiinii ve ¢ozeltide bulunan asidik ve bazik
bilesenlerin iyonizasyon derecesini diizenleyerek adsorpsiyonu etkiler. Genel olarak, ilk pH
degeri, adsorban yiizeyi ve boyanin kimyasma bagli olarak boyalarin alimini degistirebilir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 oldukca giiclii bir sekilde adsorbe edilir, boylece adsorbanin
aktif bolgelerinde fonksiyonel gruplarin ayrigmasi ile adsorpsiyon siirecini etkiler ve ardindan
reaksiyon kinetiginde ve denge 6zelliklerinde bir kaymaya yol acar (Foo ve Hameed, 2010:
262).

Adsorban _Ozellikleri: Adsorbanlarm yiiksek gozeneklilik, genis aktif yiizey,

ekonomiklik, kolay elde edilme gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenir (Demir ve Yalgin, 2014:
70; Kogkaya, 2016: 8). Yiiksek gozeneklilige ve genis aktif yiizeye sahip bir adsorban ile,
adsorbat tutunma miktar1 artarak adsorpsiyon etkinligi artiracagindan adsorbanlar i¢in aranan

ozelliklerdir.



Adsorbat Ozellikleri: Adsorbatin iyon yiikii ve ¢dziiniirliigii, bir adsorpsiyon islemi

icin biiyilk 6neme sahiptir. Adsorbatin iyonik yiikii, adsorbana da bagli olarak, adsorpsiyon
verimliligini  etkilemektedir (Kogkaya, 2016: 8). Adsorbatin ¢oziinilirliigli azaldik¢a
adsorpsiyon verimi artar (Yasar Eynur, 2016: 10). Adsorbatin, bulundugu ortam ile etkilesimi
de biiyiik 6nem tasir (Kogkaya, 2016: 8).

Zaman: Adsorbat ve adsorban arasindaki temas siiresi, etkili ve ekonomik bir atik su
aritma prosesi tasarlamak icin bir diger onemli parametredir. Bir adsorpsiyon islemi tizerinde
calisan reaktdr, biiyiik olgiide temas siiresine baghidir. Adsorpsiyon prosesinin istikrarli bir
sekilde ilerlemesinden sonra, dengenin kuruldugu bir zamana ulasilir. Bundan sonra,
adsorpsiyon devam etmez ve optimize edilmis kosullar altinda sabit adsorpsiyon kapasitesi
elde edilir (Zahid vd., 2020).

Sicaklik: Sicakligin adsorpsiyon islemi Tlizerinde iki ana etkisi bulunmaktadir.
Sicakligin artmasi1 ¢ozelti viskozitesini azaltmaktadir. Bu nedenle, adsorbatin dis simir
tabakasinda ve adsorbanin i¢ gozeneklerinde difiizyon hizi artar. Ayrica, bir adsorbat igin
adsorbanin denge kapasitesi sicaklik degisimi ile degisecektir. Adsorpsiyon dengesinin
genellikle sicakliktaki artisla azaldigi bilinmektedir. Bu durum, adsorpsiyon reaksiyonunun
ekzotermik oldugunu gosterir. Sicakligin artmasti ile boyar madde molekiillerinin ¢oziiniirligii
artar. Bu nedenle c¢oOzlinen ve ¢0Oziicii arasindaki etkilesim kuvvetlerini ¢6ziinen ve
adsorbandan daha gii¢lendirir. Bu sekilde adsorpsiyon islemlerini engeller (Foo ve Hameed,
2010: 264).

2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, maddelerin kat1 iizerinde adsorpsiyonunu anlamak i¢in etkili bir
yontemdir. Kati, sabit sicaklikta bir ¢ozelti ile temas ettiginde ve denge konsantrasyonuna
ulastiginda, birim kiitle kat1 {izerine adsorbe edilen madde miktarna karsi madde
konsantrasyonunu gosteren bir grafiktir (Nakama, 2017). Adsorpsiyon izotermleri asagidaki

gibi siralanabilir:

e Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorbat ve adsorpsiyon sistemi arasindaki dengeyi
tanimlamak i¢in kullanilir. Burada, adsorbat adsorpsiyonunun birim bagil basincina
ulasildiginda veya bu basingtan dnce tek molekiiler katmanla sinirlandirilmasi s6z konusudur.
Genellikle adsorban ve adsorbat arasinda iyonik veya kovalent kimyasal baglar olustugunda
kimyasal adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in uygun olsa da, denkleme orta derecede diisiik

kapsama sahip bir¢ok sistemde uyulur ve tanimlamak i¢in kolayca genisletilebilir. Langmuir



adsorpsiyon izotermi, tek bir molekiil tek bir yiizey bolgesini isgal ettiginde bitisik adsorbe
edilen molekiiller arasinda yanal etkilesim olmadig1 varsayilarak yiizeyi homojen olarak
tanimlar. Langmuir denkleminin lineer olmayan (Esitlik 2.1) ve lineer hali (Esitlik 2.2)
asagida verildigi gibi ifade edilebilir (Liu vd., 2019):

Q°bC,

de = Trpc. (2.1)
Ce 1 1
e oo o e (2.2)

Burada; ge, adsorbat fazinin denge adsorban konsantrasyonudur (mg L™ '), Ce adsorbat
denge sulu faz konsantrasyonudur (mg L™ %), Qq, tek tabakali adsorpsiyon kapasitesidir (mg g
1), b, serbest adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir ve adsorbanin yar1 doygunluguna ulagildig

konsantrasyonun tersidir (Liu vd., 2019).

e Freundlich izoterm modeli, ¢ok ¢esitli adsorpsiyon deneylerine dayanan, heterojen
sistemleri tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan ampirik bir denklemdir (Wang 2018:11).
Bir Freundlich adsorpsiyon izoterminde, adsorbat, adsorbanin yiizeyinde monomolekiiler bir
tabaka olusturur (Singh, 2016). Bu ampirik model Esitlik 2.3 teki gibi ifade edilebilir (Wang
2018:11):

Qe = KeCe®™m (2.3)
Yukaridaki denklem diizenlenerek Esitlik 2.4 elde edilir:
InQe = InKr + % InCe (2.4)
Burada, Qe denge adsorpsiyon kapasitesi (mg gh, Kk
Freundlich sabiti, n adsorpsiyon siddetini ifade eder (Wang 2018:11).

e Brunauer,Emmet,Teller (B.E.T.) izoterm modeli, ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklamak
icin kullanilir. BET izotermi Esitlik 2.5 ile ifade edilir (Yildiz, 2010: 6):

P 1 (vp (2.5)

V(Py—P) VinC  VincP,

Burada; P,, adsorplanmis gazin doymus buhar basinci (atm), V, adsorplanmis gazin
standart kosullara gore hesaplanmis hacmi (L), Vi, adsorplanmis gaz hacminin standart

kosullardaki degeri (L), c ise bir sabittir (Yildiz, 2010: 6).



e Temkin izotermi, asirt diisiik ve cok yiliksek konsantrasyonu goz ardi ederken dogrusal
bir sekilde azalan adsorpsiyon 1sisin1 varsaymaktadir. Temkin izotermi Esitlik 2.6 ile ifade

edilir (Inyinbor vd., 2016: 17):
qe = BInA + BInC, (2.6)
Burada; B, adsorpsiyon 1sisiyla ilgili bir sabit olarak (Esitlik 2.7);
B = RT/b (2.7)

ifadesi ile tanimlanir. b Temkin sabiti (J/mol), ve A Temkin izoterm sabitidir (L/g)
(Inyinbor vd., 2016: 17).

e Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorban boyutunun mikro gézenek
boyutuyla karsilagtirilabilir oldugunu ve belirli bir adsorbat-adsorban kombinasyonu igin
adsorpsiyon denge iliskisinin, adsorpsiyon potansiyeli (¢) kullanilarak sicakliktan bagimsiz
olarak ifade edilebilecegini kabul eder. D-R izoterm modeli Esitlik 2.8 ile ifade edilir (Piccin
vd., 2011: 298):

€ = RTIn(1+-) (2.8)

Dubinin-Radushkevich izotermi, karakteristik egri igcin Gauss tipi bir dagilim
oldugunu varsaymaktadir. D-R izoterm modeli Esitlik 2.9 ile agiklanabilir (Piccin vd., 2011:
298):

Inq, = Inq, — BE? (2.9)

Burada gs, D-R sabiti (mol g?), B, yigin ¢ozeltiden kati yiizeye transfer aninda
adsorbat molekiilii basma ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi E’ yi (kJ mol™) verir. E Esitlik

2.10 ile hesaplanabilir (Piccin vd., 2011: 298):

_ 1
- (23)1/2

(2.10)

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, sabit bir basing veya konsantrasyonda zamanla adsorpsiyonun
oOlgiistidiir ve gozeneklerdeki adsorbat difiizyonunu 6lgmek igin kullanilir (Saha ve Grappe,
2017). Bu davranigi tanimlayan matematiksel modeller vardir (Shah vd., 2021). Kinetik
modeller, adsorpsiyon yollar1 ve ilgili olas1t mekanizma hakkinda bilgi verebilir. Bu aym
zamanda prosesin gelisimi ve adsorpsiyon sistemi tasarimi i¢in de 6nemli bir veridir (Sahoo

ve Prelot, 2020). Adsorpsiyon kinetik modelleri genellikle adsorpsiyon reaksiyon modelleri



ve adsorpsiyon diflizyon modelleri olarak siniflandirilir. Adsorpsiyon reaksiyon modelleri,
kimyasal reaksiyon kinetik modellerine dayanir ve tiim adsorpsiyon siirecini bir biitiin olarak
alir. Adsorpsiyon diflizyon modelleri, adsorpsiyon sirasinda meydana gelen {i¢ farkli adima
baglidir. Bunlardan ilki, adsorban partikiiliinii ¢cevreleyen sivi film boyunca gerceklesen dis
veya film difiizyonudur. ikincisi, partikiil yiizeyinden i¢ kisma dogru gerceklesen i¢ veya
partikiil i¢i difiizyondur. Ugiinciisii ise, aktif bolgeler ve adsorbat arasinda adsorpsiyon ve

desorpsiyon gergeklestigi kiitle hareketidir (Shah vd., 2021).
Adsorpsiyon kinetik modellerinden bazilar1 asagida siralanmistir:

o Lagergren hiz denklemi olarak da bilinen yalanci birinci derece kinetik modelde,
denge adsorpsiyon siiresinde adsorbanlar ilizerinde adsorbe edilen adsorbat molekiillerinin
miktar1 ile belirli bir siire arasindaki fark, adsorpsiyon prosesinin hizi ile belirlenir
(Pooresmaeil ve Namazi, 2020). Yalanc1 birinci derece kinetik model Esitlik 2.11” deki gibi
ifade edilir (Okus, 2018):

In(ge — qt) = Inqe — k4t (2.11)

Burada; ge, denge aninda kati tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g), qt, t
aninda kati tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ki, birinci dereceden adsorpsiyon
hiz sabiti (dk™), t ise siire (dk)’ dir (Okus, 2018).

e Yalanci ikinci derecede kinetik model, hiz smirlayict adimin kemisorpsiyon oldugu
varsayimina dayanir. Bu durumda, adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonuna degil
adsorpsiyon kapasitesine baglidir. Yalanci ikinci derecede kinetik model Esitlik 2.12” deki
gibi ifade edilebilir (Sahoo ve Prelot, 2020):

t _ 1
il (2.12)

Burada; k, ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir.

o Partikiil i¢i difiizyon modeli, 1962’ de Weber ve Morris tarafindan sunulmustur ve
adsorpsiyonda difiizyonun etkisini ortaya koymaktadir (Benek, 2022; Wu vd., 2009: 1).
Partikiil i¢i difiizyon modeli Esitlik 2.13” teki gibi ifade edilebilir (Benek, 2022):

qt = k,t>* +C (2.13)

Burada; k,, partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg g™ dk™?
ifade etmektedir (Benek, 2022).

) ve C simir tabaka kalinligini

Model ii¢ farkli bi¢imde uygulanmaktadir (Wu vd., 2009: 1):



> qt - t%° grafigi karsi ¢izilir ve orijinden gececek diiz bir ¢izgi beklenir.

> qt - t%5 grafigindeki iki veya ii¢ asamal1 ¢oklu dogrusallik dikkate alinir. Burada, ilk
asama, dis yiizey adsorpsiyonu olarak da bilinen anlik adsorpsiyon asamasidir. ikinci
asamada, partikiil i¢i diflizyonun kontrol edildigi kademeli adsorpsiyon so6z
konusudur. Ugiincii asama, ¢dziinen maddenin yavas yavas daha biiyiik gdzeneklerden
mikro gozeneklere dogru hareket ederek yavas bir adsorpsiyon hizina neden oldugu
son denge asamasidir.

t0> e kars1 ¢izilir. Cizginin orijinden ge¢mesi

» qt, diiz bir ¢izgi elde etmek i¢in
gerekmez; bir kesim noktasi yer alir. Literatiirde bildirilen neredeyse tiim kesimler
pozitiftir, bu da hizli adsorpsiyonun kisa bir siire i¢inde gerceklestigini gosterir (Wu
vd., 2009: 1).

e Elovich kinetik model, 1939' da sunulmustur. Kimyasal adsorpsiyon prosesleri ile

ilgilidir ve heterojen adsorpsiyon yiizeyine sahip sistemler igin uygundur (Wu vd., 2009: 366).

Elovich kinetik modeli Esitlik 2.14” teki gibi ifade edilir (Erkurt ve Balci, 2015: 264):
gt = %ln(aﬁ) + %lnt (2.14)

Burada; o, adsorpsiyon  hizi  (mg/gmin), B (g/mg) kimyasal
adsorpsiyon/desorpsiyonda aktivasyon enerjisi ve yiizeyi kapsama ilgili sabittir (Erkurt ve
Balci, 2015: 264).

2.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon deneyleri i¢in termodinamik degerlendirmeler, bu tiir islemlerin
kendiligindenligini ve uygulanabilirligini belirlemek i¢in gereklidir. Adsorpsiyon sicakliga
bagli bir proses oldugundan, adsorpsiyon proseslerinin termodinamik parametreleri kolaylikla
belirlenebilir (Ebelegi vd., 2020: 167). Adsorpsiyonun termodinamik agidan degerlendirilmesi
icin, adsorpsiyon entalpisi (AH®, kJ/mol), Gibbs serbest enerjisi (AG®, kJ/mol) ve adsorpsiyon
entropisindeki (AS°, kJ/mol K) degisimler gibi termodinamik parametrelerin belirlenmesi
gerekir (Cufadar, 2020). AH?, sistem ekstra is yapmadiginda sabit basingta 1s1 olarak verilen
enerji olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon c¢alismasinda entalpi degisimi, adsorpsiyon
proseslerinin dogasi ve mekanizmasi hakkinda fikir verir. AG, adsorpsiyon islemlerinin
kendiligindenligini ve uygulanabilirligini degerlendirmek i¢in kullanilir. Negatif bir AG°
degeri spontane prosesi dogrularken, pozitif AG® degeri spontane olmayan bir prosesin
gostergesidir. Bir adsorpsiyon islemi sirasinda entropideki degisim s6z konusu oldugunda,

pozitif AS°, adsorbanin adsorbata olan afinitesini gosterirken ayni zamanda, adsorban ve
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adsorbatta bazi1 yapisal degisikliklerle birlikte kati/sivi ara ylizeyinde artan rasgeleligi 6nerir
(Ebelegi vd., 2020: 167).

Termodinamik esitlikler Esitlik 2.15, 2.16, 2.17 ve 2,18 de verilmistir (Kabadayi,
2018: 26):

AG® = - RT In K, (2.15)

K, = g— (2.16)

Inkc =25° A7 (2.17)
R RT

AG® = AH® - TAS® (2.18)

Burada; T, mutlak sicaklik (K), R, gaz sabiti (8,314 J/mol K), K¢, denge sabiti (mg/L),
C, adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L), C. ¢ozeltide kalan madde

denge konsantrasyonu (mg/L)’ dir (Kabaday1, 2018: 26-27).
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3. HEGZAGONAL BOR NiTRUR

Bor nitriir (BN), havaciliktan ilaca kadar birgok uygulama alaniyla son zamanlarda en
dikkat ¢eken inorganik malzemelerindendir (Roy vd., 2021). BN’ ler dogal olarak bulunmaz
ve esit sayida bor (B) ve azottan (N) sentetik olarak iiretilirler. Ik olarak Balmain 1842'de,
borik asit (H3BO3) ve potasyum siyaniir (KCN) kullanarak sentezlemistir (Sharma vd., 2020:
4). izoelektronik ve karbona izoyapisal olan kimyasal bir bilesiktir. BN, karbona benzer
sekilde, amorf ve kristal formlarda iiretilir (Bhimanapati vd., 2016). Tipik olarak, sp?
hibritlesmis B-N baglarini igeren yogun bir faza sahip grafit benzeri hegzagonal/rombohedral
BN' ler ve sp3 hibritlesmis baglar iceren diisiik yogunluklu fazlara sahip wurtzite BN/elmas
benzeri kiibik BN' ler dahil olmak {izere dort farkli kristal BN tiirii mevcuttur (Sekil 3.1) (Park
vd., 2022: 4).

otV oglge
W:x:,:
W’b&"

Hegzagonal Rombohedral
Kiibik Wurtzite

Sekil 3.1. Bor Nitriiriin Yapisal Modelleri
Kaynak: (Park vd., 2022: 2)

BN' nin yiiksek mekanik rijitlik, yiiksek termal ve kimyasal kararlilik, elektrik yalitimi
ve ¢ok diisiik siirtinme katsayisi gibi olaganiistii 6zellikleri, ¢esitli bircok uygulamanin
gelisimini saglamistir. Farkli uygulamalari, yiiksek sicaklikta seramikler ve yalitkanlar,
vakum altinda ve yiiksek sicakliklarda calisabilen yaglayicilar ve yapistiricilar, dolgu
maddeleri, korozyona dayanikli boyalar ve kaplamalar, kozmetikler malzemeleri, jeotermal ve

niikleer reaktorler icin notron dedektorleri, su aritma seklinde siralanabilir (Roy vd., 2021).
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BN' nin en yaygmn kararli formu olan hegzagonal bor nitriir (hBN), katmanli bir
yapidadir. Her bir katmanda gii¢lii kovalent baglarla bor ve nitrojen atomlar1 diizlemde

baglanir ve her katman van der Waals kuvvetleri varliginda bir arada bulunur (Sekil 3.2).

Kovalent baglar

»

-

Bor (B) atomlari

0.6661 nm

Sekil 3.2. hBN’ nin yapisinin sematik gosterimi
Kaynak: (Majety vd., 2012:607)

Grafit, karbon nanotiipler, fullerenler ve diger karbon malzemelerin temel birimini
olusturan tek bir grafit levha tabakasi olan grafen, sz hibritlestirilmis karbon atomlari
tarafindan diizenlenmis petek halinde kristaller igerir ve altigen geometri, grafen yapiy1
oldukga kararli kilar (Wang vd., 2017). "Beyaz grafen” olarak da adlandirilan hBN, grafenin
inorganik analogudur. Tek bir hBN katmani, bagli her bir ¢ift karbon atomunun bir boron-
nitrit ¢ifti ile degistirildigi, izoelektronik 6zellik saglayan altigen omurgaya sahip bir grafen
tabakasina ¢ok benzer (Hod, 2012:1360). Boylelikle, grafen kafes yapisina benzer katmanlt
bir yapiya ve benzer 6zelliklere sahip hBN, iki boyutlu bir diizlemde B atomlar1 ve N atomlar1
tarafindan doniisiimlii olarak diizenlenmis, petek yapisi gosteren bir kafestir (Wang vd.,
2017). Grafenden % 1,8 daha uzun kafes sabitine sahiptir (de Parga ve Miranda, 2021). B-N
bag uzunlugu, sp® hibridizasyonu ile olusan 1,45 “A' dir. Grafenin ara katman aralig1 0,335
nm ve h-BN' nin ara katman aralig1 grafitten biraz daha az ve 0,333 nm' dir (Wang vd., 2017).

En boy orani kiiciik olan tek bir hBN katmani, tipik olarak bir BN nanosheet (BNNS)
olarak adlandirilir. Tipik genisliklerin < 50 nm olacagi daha yiiksek en boy oranli malzemeler
BN nanoribbons (BNNR) olarak adlandirilir (Bhimanapati vd., 2016). BN' nin farkli
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morfolojilerinin yapisal 6zellikleri, yolu optik mikroskopi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
X-1sm1 kirmimidir (XRD), Raman spektroskopi gibi karakterizasyon teknikleriyle ayirt
edilebilir (Roy vd., 2021).

hBN' nin fiziksel formu, grafite benzer beyaz kaygan bir tozdur. Ticari olarak temin
edilebilen hBN' nin tanecik boyutu, yiizlerce nanometreden onlarca mikrona kadar degisir
(Bhimanapati vd., 2016).

Olaganiistii fizikokimyasal ve mekanik oOzellikleriyle taninan hBN, cok sayida
uygulamaya uygun ilging dielektrik, mekanik ve termal 6zelliklere sahiptir. B ve N arasindaki
giiclii afinite, h-BN' yi anizotropik, mekanik olarak saglam ve termal olarak yalitkan yapar
(Roy vd., 2021). Boyle giiglii kovalent bag nedeniyle, BN allotroplari, 6zellikle hBN ve bor
nitriiriin kiibik fazi, yiiksek termal ve kimyasal kararlilik sergiler. hBN, havada 1000°C' nin
iizerindeki, vakumda 1400°C' nin iizerindeki sicakliklarda ve inert bir atmosferde 2850°C' ye

kadar olan sicakliklarda bozulmadan kararlidir (Bhimanapati vd., 2016; Roy vd., 2021).

hBN, c¢ok cesitli asitler, ¢oziiciiler ve oksitleyicilerde kimyasal olarak inerttir
(Bhimanapati vd., 2016). Yalnizca alkali erimis tuzlarda ve nitriirlerde ¢6ziiniir ve bdylece h-
BN tehlikeli ve asindirict ortamlardaki kaplamalar gibi korozyonla ilgili uygulamalar i¢in

ideal hale gelir. Inertlik, h-BN' ye biyolojik olarak uyumluluk saglar (Roy vd., 2021).

hBN'nin ¢esitli uygulamalari, enerji depolama, fotonik, 2D cihazlar igin substratlar,
termal, korozyon oOnleyici ve kimyasal koruma, biyomedikal ve diger cesitli ticari

uygulamalara kadar uzanir (Roy vd., 2021)
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Nga ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, nano boyutlu magnezyum oksit (MgO) ve
kitosan ile, kurutma ile solvent dokiimii yoluyla, {istliin adsorpsiyon kapasitesine ve diisiik
temas siiresine sahip bir adsorban sentezleyerek, Reaktif Blue 19 giderimi igin
kullanmiglardir. Sentezlenen adsorban karakterize edilmis ve adsorpsiyona etki eden
parametreler c¢alisimlistir. Adsorpsiyonun temas siiresi 120 dk olarak belirlenmistir.
Adsorbanin 18, 28 ve 38 °C' de sirasiyla 408,16, 485,43 ve 512,82 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi gosterdigi gorilmiistiir. Adsorpsiyon, Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci
derecede kinetik modelle uygun bulunmustur. Termodinamik veriler adsorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir (Nga vd., 2020).

Wang ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismada, amaranth boyanin gideriminde kullanilmak
iizere, manyetik kitosan misir samani biyokdmiirii hazirlamiglardir. Calisma kapsaminda,
kitosan1 Schiff bazi reaksiyonu ile yiikledikten sonra, manyetik kitosan biyokomiirii, Kimyasal
¢okeltme ile manyetize etmislerdir. Hazirlanan malzeme, karakterize edilmis ve adsorpsiyon
prosesi temas siiresi, pH ve baslangi¢ konsantrasyonu degistirilerek optimize edilmistir. Zeta
potansiyeline gore, malzeme yiizeyinin anyonik amaranth boyanin adsorpsiyonu i¢in elverisli
oldugu goriilmistiir. Adsorpsiyon verilerinin yalanci birinci derecede kinetik model ve
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile uyumlu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 404,18 mg/g oldugu bulunmustur. Sentezlenen malzeme ile amaranth boyanin
giderim ytizdesi % 94,5 - 98,6 olarak belirlenmistir (Wang vd., 2022)

Zhao ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢calismada, katyonik ve anyonik karakterli Acid Blue-
113 ve Rhodamine B boyar maddelerinin giderimini yapmak igin, asetik asit/su/dioksan
karisik  ¢oziiciilerde  liyofilizasyon  kullanilarak kitosan ile  elektrospun  sodyum
aljinat nanofiberin birlestirilmesiyle amfoterik kompozit bir siinger sentezlemislerdir.
Sentezlenen siingerin karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon prosesine ait pH etkisi,
kinetik, denge izotermleri ve termodinamik ¢alismalar yapilmistir. Pozitif ve negatif yiikli
fonksiyonel gruplara sahip kompozit siinger ile, Acid Blue-113 ve Rhodamine B igin
optimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 926,2 + 25,7 ve 695,4 + 17,0 mg/g bulunmustur.
Prosesin, yalanci ikinci derece kinetik model ve Langmuir izoterm modeline uydugu ve
kendiliginden gergeklestigi belirtilmistir. Kitosan/elektrospun sodyum aljinat nanofiber
kompozit siingerin karigik atik su aritimi i¢in potansiyel gosterdigi belirtilmistir (Zhao vd.,
2022).
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Saeed ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, adsorpsiyonunda kullanmak {izere,
solvotermal yontem kullanarak, kitosan ile demir metal-organik ¢erceve kompoziti
sentezlemiglerdir. Sentezlenen kompozit (CS/MOF-235), MOF-235 ve kitosan metilen mavisi
ve metil turuncu boyar maddelerinin giderimi i¢in kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri CS/MOF-235, MOF-235 ve kitosan i¢in sirastyla 2857-2326 mg/g, 357-236
mg/g ve 209-171 mg/g bulunmustur. Kompozitin boyalar i¢in adsorpsiyon segiciligi metil
turuncu i¢in metilen mavisinden daha biiyiik bulunmustur. Ayrica, her iki boya icin de geri
doniistirtlebilirlik ¢alismalari, kompozitin adsorpsiyon verimliliginin, 5 dongiiden sonra bile
% 80-90 arasinda oldugunu gostermistir. Boya giderme i¢in daha yiliksek adsorpsiyon
kapasiteleri, desorpsiyon verimlilikleri ve kisa denge siiresinin, malzemenin endiistriyel

onemini arttirdigi vurgulanmistir (Saeed vd., 2022).

Han ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, metil turuncu ve Congo red boyar
maddelerini uzaklastirmak icin ¢esitli miktarlarda fitik asit iceren bir dizi karboksimetil
kitosan/fitik asit (CMCS-PA) kompozit hidrojelleri hazirlanmistir. CMCS-PA" nin optimal
adsorpsiyon kosullari, pH ve molekiillerin oran1 seklinde farkli adsorpsiyon faktorleri
degistirilerek elde edilmistir. CMCS-PA (3:1) oraninda ve pH=7' de yapilan deney sonucunda
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesileri elde edilmis ve metil turuncu i¢in 13,62 mg/g ve Congo
red i¢in 8,49 mg/g olarak bulunmustur. Hidrojelin adsorpsiyon i¢in yeniden kullanilabilirligi
ve stabilitesi de gosterilmistir. Bu ¢alisma ile, kolay bir in-situ polimerizasyon yontemi ile,
yliksek performansh ve diisiik maliyetli adsorbanlarin sentezlenebilecegi vurgulanmistir (Han

vd., 2021).

Akhtar ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, adsorban olarak kitosan dolgulu bugday
kabugu ve piring kabugu hazirlayarak Reaktif Red 195 gideriminde kullanmiglardir. Yapilan
calismada, adsorban miktari, siire, sicaklik ve boya konsantrasyonu parametereleri
calistlmistir. Yiizde giderim degerleri, kitosan-piring kabugu ve kitosan -bugday kabugu i¢in
sirastyla yaklasik % 83 ve % 79 olarak bulunmustur. Denge adsorpsiyon izoterminin,
Freundlich ve Dubinin-Redushkevich izotermleri ile uyumlu oldugu gériilmiistiir. Hazirlanan
adsorbanlarin reaktif boyalarin giderimi icin etkili ve ¢evre dostu oldugu vurgulanmistir

(Akhtar vd., 2012).

Liu ve arkadaglarmin yaptiklar1 caligmada, kitosan ve atik ambalaj polistiren kopiik ile
Congo red ve Reactive red 24 giderimi igin bir adsorban sentezlenmistir. Adsorpsiyon
parametreleri detayli olarak incelenmstir. Hazirlanan kompozitlerle Congo red ve Reactive

red 24 giderimi i¢in yiiksek giderimler ve adsorpsiyon kapasitelerinin elde edildigi ve
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adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 1081,1 ve 1107,5 mg/g oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon prosesine ait kinetik calismalar yalanci ikinci derece modelle uyumluluk
gostermistir.  Adsorpsiyonlarin  kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigi
belirlenmistir. 6 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra, iki boyanin uzaklastirma
oraninin % 90' 1n {lizerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica, metil mavisi ve metil turuncu i¢in de

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

Zhang ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, bakir iyonunun (Cu®)
adsorpsiyonunda kullanmak iizere gozenekli hBN nano tabakalar1 sentezlemislerdir.
Amonyak atmosferinde, borik asit ve melamin kullanarak iki asamali bir kavurma islemi ile
hBN nano tabakalari sentezlemislerdir. Elde edilen hBN nano tabakalarinin 321 m?/g spesifik
yiizey alani ve genis gozenek boyutu araligi gosterdigi belirlenmistir. Bu sekilde, Cu?*
gideriminde 819 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Ek olarak, Fe**, Cr** and Ni**
iceren karigik metal ¢ozeltisi i¢in de adsorpsiyon islemi uygulandiginda 807 mg/g olarak
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi goriilmiistiir. Buna gore; sentezlenen hBN nano tabakalarinin
yiiksek gozeneklik ve adsorplama yetenegi ile iyi bir giderim sagladig: belirlenmistir (Zhang
vd., 2018).

Liu ve arkadaglar1 yaptiklari calismada, bir sivi faz yontemi ile adsorpsiyon
seciciligine sahip hBN kisa fiberleri sentezlemislerdir. h-BN kisa fiberlerinin morfolojisi ve
bilesimi arastirilmis, se¢ici adsorpsiyonu ve yeniden kullanilabilirligi de incelenmistir. h-BN
fiberlerinin maksimum spesifik yiizey alam1 1144m%g ve gozenek boyutlar1 1,72 nm ve 3,78
nm olarak bulunmustur. hBN kisa fiberlerinin metilen mavisini maksimum adsorpsiyon hiz
ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla % 95,413 ve 494,5 mg/g olarak belirlenmistir. hBN kisa
fiberleri, metilen mavisi ve Cu?"" nin karisik bir ¢dzeltisinden metilen mavisini hizla adsorbe
ettigi goriilmistiir. Ayrica, 5 kez adsorpsiyondan sonra, h-BN fiberlerinin metilen mavisine
adsorpsiyon oraninin hala % 90' dan biiyiik oldugu belirlenmistir. Calismada sentezlenen hBN
kisa fiberlerinin, atik sulardan kirliliklerin segici uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi

belirtilmistir (Liu vd., 2019).

Li ve arkadaglarmnin yapmis olduklar1 ¢aligmada, sablon olarak bulk grafit karbon
nitriir (g-C3N4) kullanilarak CO, adsorpsiyonu i¢in yiiksek spesifik yiizey alanina sahip
gozenekli hBN nano tabakalari hazirlamiglardir. Sentezlenen nano tabakalarin detayl
karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon prosesinin mekanizmasi arastirilmistir. 212,620
m?/g spesifik yiizey alani ile yiiksek gozeneklilik gostermistir. Gozenekli yapisina bagh

olarak miikemmel CO, adsorpsiyonu ile, optimal CO, adsorpsiyon kapasitesinin, atmosfer
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basine altinda 25 °C'de 19,26 cm®/g’ a ulasabilecegi belirtilmistir. Elde edilen iiriinlerin
gretilebilirliginin % 80° e wulastifi ve boylece etkili bir endiistriyel iiretimin

gerceklestirilebilecegi vurgulanmistir (Li vd., 2020).

Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, bor kaynagi olarak borik asit ve boraks
kullanarak tiire ve sablon olarak dodesiltrimetil amonyum Kkloriir ile, farkli nitriirleme
sicakliklarinda, farkli mikro-morfolojili hBN tozlar1 hazirlamislardir. Sablon igerigi ve
nitriirleme sicakliginin hBN’ nin mikro morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmis ve olusum
mekanizmasi analiz edilmistir. Mikro-morfoloji, sablon yokken biiyiik bir organizasyon yapisi
olarak kendini gostermistir. h-BN tozunun mikro-morfolojisi sablonun eklenmesinden sonra
sablon oranina bagli olarak, homojen olmayan kiiresel, tiniform kiiresel, kiris benzeri veya
pasta benzeri sekillerinde gozlendmistir. Bagil basincin artmasiyla gozeneklerin acildigr ve
adsorpsiyonun arttigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun, artan nitriirleme sicakligi ile kademeli
olarak arttigi ve 675 °C'de nitrojen altinda 276,02 cm®/g' da en yiiksek oldugu belirlendi.
Nitriirleme sicakligi 700 °C ile 725 °C arasinda yiikselmeye devam ettiginde adsorpsiyonun
azaldig1 goriildii (Zhang vd., 2014).

Oh ve arkadaglarinin yaptig1 calismada, farkli sicakliklarda (750, 900 ve 1050 °C) iire
ve borik asit karigiminin pirolizi ile hBN’ ler gelistirilmis ve Cu(ll) ve nikel iyonu (Ni(Il))’
nin tekli ve ikili adsorpsiyonunda kullanilmistir. Hazirlanan h-BN' ler karakterize edilmis ve
BET spesifik yiizey alan1 12-18 m?/g arasinda olan mikropargacik yapilari gozlenmistir. pH,
baglangi¢c Cu(IT)/Ni(IT) konsantrasyonu ve adsorban dozaji etkileri de incelenmistir. 750°C' de
hazirlanan hBN, diger sicakliklarda hazirlananlara kiyasla, hem Cu(Il) hem de Ni(Il) i¢in
sirastyla 200 ve 95 mg/g adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cu(ll) ve Ni(ll)'nin ikili
adsorpsiyonu i¢in 750°C' de hazirlanan h-BN’ nin Ni(Il) ile karsilastirildiginda Cu(Il) igin
daha yiiksek adsorpsiyon afinitesine sahip oldugunu ortaya koymustur. Hazirlanan h-BN' nin

sulu sistemde verimli agir metal giderimi igin umut verici bir adsorban oldugu belirtilmistir
(Ohvd., 2019).

Usman ve arkadaslari yapmis olduklar1 ¢alismada, hBN-manyetit (FezO,)
nanokompozitleri, Callistemon citrinus kullanilarak insitu birlikte c¢okeltme yoluyla
hazirlanmis ve sulu ¢ozeltiden krom +6 (Cr(V1)) iyonlarinin uzaklagtirilmasi ig¢in adsorban
olarak kullanilmigtir. Sentezlenen kompozitler, XRD, enerji dagilim X-isin1 spektroskopisi
(EDX), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), Brunauer—-Emmett—Teller
(BET) teknigi ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon prosesine ait

baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu, sicaklik, pH, temas siiresi parametreleri incelenmistir. Elde
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edilen sonuglar, Cr(VI)' in optimum verimli gideriminin 25 mg/L baslangig¢ Cr(VI)
konsantrasyonunda, 50 °C' lik ¢ozelti sicakliginda, 40 dk temas siiresinde ve pH 3.0' da %
99,4 oldugunu ortaya koymustur. Adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci derecede kinetik model
ve denge c¢alismalar1 Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ile agiklanmistir. Termodinamik
incelemelerde adsorpsiyon isleminin endotermik ve kendiliginden gergeklestigi gosterilmistir.
Desorpsiyon deneyleri, art arda 8 dongiiye kadar yeniden kullanilabilen ve etkili bir sekilde
geri doniistiiriilebilen adsorbanin, maliyet acisindan ve gesitli pratik uygulamalar i¢in uygun

oldugunu gostermistir (Usman vd., 2022).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Malzemeler

Kitosan ve hBN igeren kompozitlerin sentezinde kullanilan hBN (mikron boyutta)
BORTEK’ ten satin alinmistir. Kitosan boliimiimiizden temin edilmistir. Sulu asetik asit
¢ozeltisi Merck’ ten almmustir. Glutaraldehit ¢6zeltisi (%50) Fluka’ dan satin alinmustir.
Boyar madde olarak Tiirkiye’ deki bir tekstil boyasi iiretim fabrikasindan temin edilen RB 49
boyar maddesi segilmistir. Sulu RB 49 ¢ozeltilerinin pH’ larinin ayarlanmasi igin 1, 2 ve 5 M’
lik hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltileri kullanilmistir. RB 49 boyar maddesinin kimyasal yapisi
Sekil 5.1° de verilmistir.

SO;Na

CHj; SO;3Na

o} NH CH3 NH
N:&
CH3 NH—<\ /N SO3Na
N—(
Cl

Sekil 5.1. RB 49 Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi

5.2. Yontem

5.2.1. Kompozit Sentezi

Hacimce % 5° lik asetik asit ¢ozeltisi hazirlanarak, bu ¢ozelti iizerine belirlenen
miktarda kitosan tartilarak eklenmis ve bu sekilde elde edilen karisim manyetik karistiricida
gece boyunca karismaya birakilmistir. Karismanin ardindan karisima, k/hBN kiitle orani
olarak k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 olacak sekilde hBN eklenerek gece boyu
karistirllmistir. Daha sonra, 1 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi hazirlanmis ve manyetik
karistiricida yavas bir sekilde karisirken, hazirlanan kitosan ve hBN iceren karisimin tamami

damla damla NaOH ¢ozeltisine eklenmis ve bu sekilde gece boyunca karigsmaya birakilmigtir
(Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Kitosan ve hBN Iceren Karisimin NaOH Cézeltisine Eklenmesi

Karigma tamamlandiktan sonra, elde edilen tanecikler nétr pH’ a ulasilincaya kadar
distile su ile yikanmistir. Yikanan tanecikler kiitlece % 2,5’ luk glutaraldehit - etil alkol
cozeltisine eklenmis ve ¢alkalamali su banyosuna alinarak 15 saat 60 °C’ de ¢apraz baglanma

reaksiyonu gergeklestirilmistir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3. Capraz Baglanma Reaksiyonu

Reaksiyon tamamlandiktan sonra kompozitler distile su ile yikanmis, ardindan -80 °C’
de 1 gece bekletilmis ve daha sonra liyafilizatorde 24 saat kurutularak k/hBN kompozitler
elde edilmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4. Sentezlenen k/hBN Kompozitler

5.2.2. Sifir Yiik Noktasi Tayini

k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 seklinde farkli kiitle oranlarinda
sentezlenen kompozitler igin sifir yiik noktasi tayini yapilmistir. Sifir yiik noktasmnin
belirlenmesinde, herhangi bir oranda sentezlenen kompozit i¢in, 0,01 M sodyum kloriir
(NaCl) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan NaCl ¢o6zeltisinden 7 adet erlene 50° ser mL
eklenmis ve bu erlenlerdeki ¢ozeltilerin pH’ lar1 pH 1, 3, 5, 7, 9, 11 ve 13 olacak sekilde
ayarlanmistir. Uzerlerine sdéz konusu kompozitlerden 0,025 g eklenmistir. Bu sekilde,
kompozitler, oda sicakliginda 120 rpm calkalama hizinda 24 saat ¢alkalanmaya birakilmstir.
24 saatin sonunda cozeltilerin pH’ lan tekrar Ol¢lilmiis ve kaydedilmistir. Benzer sekilde,
farkli oranlarda sentezlenen diger kompozitler i¢in de ayni islemler yinelenmis ve dlgiilen pH

degerleri kaydedilmistir.

5.2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ¢alismalari 50 mL’lik sentetik boyar madde ¢ozeltileri ile yapilmustir.
Deneyler calkamali su banyosunda (Termal H11960), 200 rpm sabit ¢alkalama hizinda
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesi tizerine pH (pH 1 - 5), temas siiresi (0 - 240 dk),
adsorban dozaji (0,3 - 0,7 g/L), baslangi¢ RB 49 boyar madde konsantrasyonu (20 - 100 ppm)

ve sicaklik (25 - 45 °C) parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Sulu ¢ozeltilerdeki RB 49 boyar madde konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin,
¢ozeltilerden belirli zaman araliklarinda drnekler alinmistir. Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-
GB) spektrofotometre (Perkin Elmer, Elmer Analyst 800) cihazi ile, alinan Orneklerin
absorbans okumalar1 yapilmistir. Absorbans okumalart maksimum absorbansin goriildiigii 586

nm dalga boyunda yapilmustir.
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5.3. k/hBN Kompozitlerinin Karakterizasyonu
Sentezlenen k/hBN kompozitlerinin yiizey morfolojisini incelemek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Analizler i¢in Zeiss Supra 40VP cihazi

kullanilmastir.

Kompozitlerde fonksiyonel gruplarin tayini i¢in Perkin Elmer LR64912C cihazi ile

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir.

23



6. BULGULAR
6.1. Karakterizasyon

6.1.1. SEM Analizi

Bir yiizey olay1 olan adsorpsiyon i¢in, kitosan ve hBN kullanilarak adsorban olarak
sentezlenen kompozitlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM analizi yapilmastir.
Sentezlenen k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitlerinin, bir kompozit
tanesinin genel gorliinimii ve yiizey durumunu belirlemek amaciyla, farkli biiylitmelerde

alman SEM goriintiileri Sekil 6.1° de verilmistir.
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(c)
Sekil 6.1. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 Kompozitleri i¢in Farkli
Biiytlitmelerde SEM Goriintiileri

Sekil 6.1” de yer alan, kompozit tanelerinin genel goriiniimiine ait diigiik biiyiitmeli
SEM goriintiilerinde, kompozitlerin tanecik seklinde, diizenli yapida ve kararli durumda
oldugu goriilmektedir. Ek olarak, yine Sekil 6.1 deki yiiksek biiylitmeli SEM goriintiilerinde

verildigi gibi, kompozitlerin yiizeyinin gozenekli ve homojen durumda oldugu goriilmektedir.

k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitlerinin adsorpsiyon sonrasina ait
SEM analizi goriintiileri ise sirasiyla Sekil 6.2 (a), (b) ve ()’ de yer almaktadir.

() (b) (©)

Sekil 6.2. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 Kompozitleri Igin
Adsorpsiyon Sonrast SEM Goriintiileri (20KX)

Sekil 6.2 de yer alan SEM goriintiilerinde, adsorpsiyon sonrasi i¢in, kompozitlerin
homojen ylizeylere sahip oldugu goriilmektedir. Burada, her bir kompozite ait adsorpsiyon
oncesi goriintiilerde (Sekil 6.1) yer alan ve bos olarak goriinen gozeneklerin biiyiikk kisminin

adsorpsiyon sonrasinda kapandig: goriilmektedir.
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6.1.2. FTIR Analizi

Farkli bilesimlere sahip olacak sekilde sentezlenen k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve
k/hBN:50/50 kompozitlerinin fonksiyonel grup tayini i¢in FTIR analizleri yapilmistir. FTIR
analizleri sonucunda elde edilen spektrum Sekil 6.3 (a)’ da verilmistir. Ayrica, adsorpsiyon
isleminden sonra kompozitlerin fonksiyonel gruplarindaki durumunun belirlenmesi amaciyla,
adsorpsiyon isleminden ¢ikan kompozit taneleri igin de FTIR analizi yapilmis ve ilgili

spektrum Sekil 6.3 (b)’ de sunulmustur.
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Sekil 6.3. k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 Kompozitleri i¢in, (a) Adsorpsiyon
Oncesi ve (b) Adsorpsiyon Sonrasi FTIR Spektrumlari

Sekil 6.3’ te yer alan, kompozitler i¢in adsorpsiyondan énce ve sonra aliman FTIR
spektrumlarinda, benzer dalga boylarinda benzer piklerin yer aldig1 goriilmektedir. 3600-3100
cm™ arasindaki genis bant, hidroksil gruplarmin O-H gerilme titresimlerine karsilik gelir.
2900 ve 2800 cm™ civarindaki bantlar, kitosan CH, gerilme titresimlerine aittir (Pylypchuk
vd., 2016: 6; Budnyak vd., 2015). 1500 cm* bantlari, -NH,' nin deformasyon titresimlerini
verir (Pylypchuk vd., 2016: 6; Budnyak vd., 2015). 1380 cm™ civarlarinda karakteristik BN
pikleri yer almaktadir (Sudeep vd., 2015). 1020 ve 890 cm™’ lerde goriilen pikler sirasiyla C-
O gerilmelerine ve C-H biikiilmelerine aittir (Queiroz vd., 2014). 800 cm™ de karakteristik
BN pikleri goriilmiistiir (Sudeep vd., 2015).

6.2. Sifir Yiik Noktasi

Sifir yiikk noktasi, pozitif yliklerin yiizey yogunlugunun negatif yiiklerinkine esit

oldugu ¢ozelti kosullarin1 (pH) tanimlar. Genellikle, belirli bir sulu ¢ozeltide belirli bir yiizey
icin karakteristik bir parametre olarak kabul edilir (Rey vd., 2011).

Kompozitlerin sifir yiikk noktasinin tayini i¢in, 24 saat sonunda alinan son pH
olgtimleri ile ilk pH degerleri (pHi) arasindaki fark (ApH) alinarak, ilk pH degerlerine karsi
grafige gecirilmistir. Bu sekilde elde edilen Grafik 6.1° de verildigi gibi, k/hBN:100/0,
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k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitleri igin sifir yiik noktalar1 sirasiyla, 7,6, 7.4 ve 8,4

olarak belirlenmistir.

3

ApH

05

-05

'\\
/ 7/ &L\
\'

//

N\

/
/

Zall

= /\\ E7/z

\

/
M

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

Grafik 6.1. Kompozitlerin Sifir Yiik Noktas1 Tayini

6.3. Kalibrasyon Grafigi

Boyar madde olarak segilerek giderimi ¢alisilan RB 49’ un farkli konsantrasyonlarda

cozeltileri hazirlanarak, RB 49 i¢in maksimum absorbansin belirlendigi 586 nm dalga

boyunda elde edilen kalibrasyon grafigi Grafik 6.2 de verilmistir.
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Grafik 6.2. RB 49 I¢in Kalibrasyon Grafigi
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6.4. pH-Temas Siiresi Etkisi

Sentezlenen k/hBN kompozitlerinin, boya ¢ozeltisinin baslangic pH’ 1na bagl olarak,
adsorpsiyon yiizdelerinin zamanla degisimini belirlemek igin, her bir pH degerindeki
konsantrasyon degisimleri diizenli zaman araliklarinda takip edilmistir. Grafik 6.3,

sentezlenen kompozitlerin farkli pH’ larda adsorpsiyon davranisini zamana bagli olarak

gostermektedir.
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Grafik 6.3. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 Kompozitlerinin pH’ a
Bagli Zaman - % Giderim Grafigi (Co=60 ppm, adsorban dozaji=0,5 g/L, T=25 °C)

Grafik 6.3’ te goriildiigi gibi, sentezlenen kompozitlerin zamanla giderim davranislari
takip edilmistir. Kompozitlerin zamanla giderimleri incelendiginde, 240 dk’ da net
davranislart ortaya ciktigindan, adsorpsiyon proseslerinin dengeye ulasma siiresi 240 dk
olarak belirlenmistir. Biitiin kompozitler i¢cin, bazi pH degerleri i¢in zamanla giderim
yiizdeleri diizenli iken bazilar1 igin diizensiz olmakla birlikte, genel olarak giderim
yiizdelerinde bir artis egilimi goriilmiistiir. Sentezlenen kompozitlerin giderim ytizdeleri pH 1
ve 2 i¢in diisiikken pH 3, 4 ve 5 i¢in artmustir. Grafik 6.3 (a) ve (b)’ ye gore, k/hBN:100/0 ve
k/hBN:75/25 kompozitleri igin en yiiksek giderimler pH 4’ te ve sirasiyla % 86,53 ve % 90,2
olarak elde edilmistir. Grafik 6.3 (¢)’ deki k/hBN:50/50 kompoziti i¢in ise; en yiiksek
giderimin pH 3’ te ve % 86,59 oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara bagli olarak, ileriki

caligmalar kompozitler i¢in en yiiksek giderimlerin goriildiigii pH degerlerinde yapilmustir.

6.5. Adsorban Dozaj1 Etkisi

Adsorban miktarinin adsorpsiyon prosesleri tizerine etkisini incelemek i¢in 0,3, 0,5 ve
0,7 g/L seklinde degisen adsorban dozajlarinda, kompozitlerin adsorpsiyon kapasiteleri,
adsorpsiyonlarin denge siiresi olan 240 dk boyunca takip edilmistir. Sentezlenen
kompozitlerin farkli dozajlar1 i¢in zamanla adsorpsiyon kapasitelerinin degisimi Grafik 6.4’ te

goriilmektedir.
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Grafik 6.4. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 Kompozitlerinin Zaman -
Adsorpsiyon Kapasitesi Grafigi (Co=60 ppm, t=240 dk, T=25 °C)

Grafik 6.4’ te gortildiigii gibi, biitiin kompozitler i¢in, adsorban dozaj1 0,3 g/L’ den 0,7
g/L’ ye arttik¢a adsorpsiyon kapasiteleri diismiistiir. Grafik 6.4 (a), (b) ve (c)’ ye gore; en
yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri 0,3 g/L adsorban dozajinda, k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve
k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in sirastyla 105,28, 106,71 ve 159,01 mg/g olarak belirlenmistir.

6.6. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonu Etkisi

RB 49 boyar maddesini igeren sulu ¢ozeltilerin baslangi¢ konsantrasyonun, boyar
madde giderim yiizdelerine etkisini belirlemek amaciyla, 20 — 100 ppm araliginda farkli
konsantrasyonlara sahip boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmis ve denge siiresi olan 240 dk
boyunca giderim yiizdeleri takip edilmistir. Bu sekilde elde edilen Grafik 6.5, sentezlenen
k/nBN kompozitlerinin farkli boyar madde konsantrasyonlarinda giderim davranigini

gostermektedir.
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Grafik 6.5 te goriildiigii gibi, farkli bilesime sahip kompozitler, degisen baslangic
boyar madde konsantrasyonlarinda, bazi farklar olmakla birlikte, genel olarak diisiik
konsantrasyonlarda diisiik giderim davranislar1 gostermislerdir. Grafik 6.5 (a) ve (c)’ de yer
alan sirasiyla k/hBN:100/0 ve k/hBN:50/50 kompozitlerinin giderim miktarlar1 artan boyar
madde konsantrasyonuyla artarken, Grafik 6.5 (b)’ deki k/hBN:75/25 kompoziti i¢in 60 ppm’
e kadar yiizde degerleri artarken 60 ppm’ den sonra giderim ylizdelerinde ¢ok kiigiik

azalmalar gorilmiistiir.

6.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Sentezlenen k/hBN kompozitleri ile RB 49 boyar maddesinin giderimine ait
adsorpsiyon proseslerinin kinetik agidan degerlendirilmesi i¢in yalanct birinci derece, yalanci
ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri incelenmistir. Grafik 6.6 (a), (b) ve (c),
adsorpsiyon proseslerine ait sirastyla, yalanci birinci derece, yalanci ikinei derece ve partikiil

i¢i difiizyon kinetik modellere ait grafiklerdir.
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Grafik 6.6. (a) Yalanci Birinci Derece, (b) Yalanci Ikinci Derece Ve (c) Partikiil I¢i Difiizyon
Kinetik Model Grafikleri

Incelenen yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil ici difiizyon kinetik
modellere ait Grafik 6.6 da sunulan grafiklerin, kesim ve egim noktalar1 ile Kinetik

parametreler hesaplanmis ve Tablo 6.1° de sunulmustur.
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Tablo 6.1. Kinetik Modellere ait Parametreler

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

Tablo 6.1 (Devam). Kinetik Modellere ait Parametreler

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

Grafik 6.6 ve Tablo 6.1’ de yer alan veriler incelendiginde, farkli bilesimlerde
sentezlenen k/hBN kompozitleri icin yalanci ikinci derece kinetik modele ait R? degerlerinin,
yalanci birinci derece kinetik modele ait R? degerlerinden daha yiiksek oldugu gdriilmiistiir.
Bu nedenle, kompozitlerin adsorpsiyon kinetiklerinin yalanci ikinci derece kinetige uydugu
belirlenmistir. Ayrica, yliksek R? degerleri, incelenen bir diger kinetik model olan partikiil i¢i
diftizyon modeli i¢in de goriilmiis ve adsorpsiyon prosesi iizerinde partikiil i¢i diflizyonun da

etkili oldugu belirlenmistir.
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6.8. Adsorpsiyon Denge Izotermleri
k/nBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitlerine ait adsorpsiyon
proseslerinin denge izotermleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile incelenmistir.

Grafik 6.7 (a) ve (b) sirasiyla, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait grafikleri

gostermektedir.
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Grafik 6.7. (a) Langmuir ve (b) Freundlich Denge izotermleri

Grafik 6.7 (b)’ de goriildiigii gibi, Freundlich izoterm modeli i¢in R? degerleri biitiin
kompozitler igin Grafik 6.7 (a)’ da yer alan Langmuir izoterm modeline ait R? degerlerinden
daha yiiksek bulunmustur. Bu nedenle kompozitlerin denge izotermlerinin Freundlich izoterm

modeli ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Incelenen denge izoterm modellerine ait parametreler ve korelasyon katsayilar1 Tablo

6.2’ de gosterilmistir.

Tablo 6.2. Denge izoterm Verileri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
KL Om R2 K|: n R2
(L mg™) (mgg™) (mg g™ (L/g)")
k/hBN:100/0 -0,022 -95,24 0,4873 0,37 0,55 0,8236
k/hBN:75/25 -0,006 -1666,67 0,0397 7,86 0,88 0,8995
k/hBN:50/50 -0,114 0,046 0,1272 0,93x10° 0,16 0,8931

6.9. Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Cahismalar

Kompozitlerin degisen sicakliga kars1 adsorpsiyon yiizdelerinin degisimini incelemek
amaciyla 25, 35 ve 45 °C’ de calismalar yapilmistir. Grafik 6.8, k/hBN kompozitlerinin
sicakliga baglh giderimlerini gostermektedir. Grafik 6.8’ de goriildiigii gibi, artan sicaklikla
kompozitlerin RB 49 boyar madde giderim yiizdeleri artmustir.
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Grafik 6.8. k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 Kompozitleri Igin Sicaklikla %

Giderim Degerlerinin Degisimi

Grafik 6.9 (a), (b) ve (c) swrasiyla, k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
kompozitlerine ait adsorpsiyon proseslerinin denge sabiti ve sicaklik iliskisini gosteren Van’t

Hoff grafiklerine aittir.
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Grafik 6.9. (a) k/hBN:100/0, (b) k/hBN:75/25 ve (c) k/hBN:50/50 Kompozitleri I¢in Van’t

Hoff Grafikleri
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Grafik 6.9’ da yer alan grafiklerin kesim ve egim degerlerinden, adsorpsiyon

proseslerine ait termodinamik parametreler hesaplanmistir. Bu sekilde bulunan AH’, AS® ve

AG® degerleri Tablo 6.3’ te verilmistir.

Tablo 6.3. Termodinamik Veriler

Sicaklik, K AG’, kImol™ | AH®, kImol™ | AS° JmolK™
298 -3,37
k/BN:100/0 308 527 53,38 190,42
318 -7,18
298 -6,49
k/IBN:75/25 308 6.85 4,11 35,56
318 -7,20
298 -6,33
k/hBN:50/50 308 6.93 11,47 59,74
318 -7,53

Tablo 6.3’ te yer alan verilere goére; k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
kompozitleri i¢in AH® degerleri pozitif ve sirastyla 53,38, 4,11 ve 11,47 kJ/mol olarak
bulunmustur. AS® degerleri ise; k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in
sirastyla 190,42, 35,56 ve 59,74 J/mol K olarak yine pozitif bulunmustur. Ayrica ¢alisilan

sicakliklarda tiim adsorpsiyon prosesleri i¢in elde edilen negatif AG® degerleri de tabloda yer

almaktadir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismada, alternatif bir adsorban elde edilmesi amaciyla, farkli oranlarda

kitosan ve hBN’ nin g¢apraz baglamasiyla k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50

kompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen kompozitler ile, sulu ¢ozeltilerden RB 49 boyar

maddesinin  adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Kompozitlerin  detayli  karakterizasyonu ve

adsorpsiyon prosesine etki eden parametreler incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen

sonuclar asagida siralanmistir:

Kompozitlerin sentezinde kiitlesel oranlarda kullanilan kitosan ve hBN’ nin miktarinin
degisiminin kompozitlerin kararlilig1 iizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Buna gore;
hBN’ nin kiitlesel oran1 % 50’ yi gectiginde kararli kompozitler elde edilememis,
yapilarin dagilarak tanecik yapisinin olusmadig1 goriilmiistir.

Sentezlenen kompozitlerinin ylizeyi SEM analizi ile incelenmistir. SEM analizinde elde
edilen goriintiilere gore; kompozitlerin tanecik seklinde, diizenli yapida ve kararli bir
durumda oldugu goriilmistiir. Ayrica, yiiksek biiyiitmeli goriintiilerde kompozitlerin
yiizeyinde adsorplama 6zelligi i¢in aranan gozeneklilikler de belirlenmistir. Adsorpsiyon
sonrasinda kompozitlerin yiizey yapisini incelemek i¢in alinan SEM goriintiilerinde ise;
kompozitlerin gozeneklerinin biiyiik kisminin kapandigr goriilmiis ve bu durum
gozeneklerin boyar madde molekiilleri ile doldugu seklinde yorumlanmustir.
Kompozitlerin adsorpsiyon oOncesi ve sonrast i¢in FTIR spektrumlari alinmstir.
Sentezlenen kompozitlerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirtilmistir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi i¢in kompozitlerin benzer fonksiyonel gruplara sahip oldugu
belirlenmistir. Literatiirde benzer sonuglarin yer aldig1 goriilmistiir (Bello, 2013).
Kompozitler igin sifir yiik noktasinin tayini yapilmis ve k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve
k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in sifir yiik noktalar1 sirasiyla, 7,6, 7,4 ve 8,4 olarak
belirlenmistir. Cozelti pH' 1 sifir ylik noktasinin {lizerine ¢iktiginda, yilizeyde negatif yiik
bulunur ve elektrostatik ¢ekim katyonlarin daha iyi adsorpsiyonuna neden olur. Sifir yiik
noktasiin altindaki pH’ larda, ylizeydeki pozitif iyonlarin yogunlugu yiiksek olur ve bu
durum anyonik tiirlerin adsorplanmasina izin verirken, katyonik tiirlerin adsorpsiyonunu
engeller (El Haddad vd., 2012: 51). Kompozitlere ait adsorpsiyonlarin, negatif RB 49
boyar maddesi i¢in sifir yiik noktasinin altindaki pH’ larda gerceklesmesi bu sekilde
aciklanabilir.

k/hBN kompozitleri ile RB 49 boyar maddesinin giderimi ig¢in, boya ¢dzeltisinin

baslangic pH’ 1na bagli olarak, adsorpsiyon yiizdelerinin zamanla degisimi incelenmistir.
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Buna gore; adsorpsiyon proseslerinin dengeye ulagsma stiresi 240 dk olarak belirlenmistir.
Biitiin kompozitler i¢in, genel olarak giderim yiizdelerinde artig egilimi goriilmiistiir.
Sirasiyla k/hBN:100/0 ve k/hBN:75/25 kompozitleri i¢in en yiiksek giderimler pH 4’ te
ve sirastyla % 86,53 ve % 90,2 olarak elde edilmistir. K/hBN:50/50 kompoziti i¢in ise; en
yiiksek giderimin pH 3’ te ve % 86,59 oldugu goriilmiistiir.

0,3, 0,5 ve 0,7 g/L seklinde degisen adsorban dozajlarinda kompozitlerin adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde, biitiin kompozitler i¢in, adsorban dozaj1 0,3 g/’ den 0,7 g/L’
ye arttik¢a adsorpsiyon kapasitelerinin diistiigii belirlenmistir. Bunun nedeni, adsorpsiyon
kapasitesinin adsorban dozaj seviyesi ile ters orantili olmasi olarak belirtilmektedir.
Adsorban dozajindaki artig, boyar madde molekiillerinin alimi i¢in mevcut aktif bolgeleri
arttirir, ancak birgcok aktif bolge bulunacagi icin belirli bir aktif bolge maksimum
adsorplama kapasitesine ulasamayabilir (Katenta vd., 2020). Diisiik dozajlarda mevcut
aktif bolgenin etkin kullanilarak daha az adsorban gerekliligi diisiincesiyle, devam eden
caligmalara 0,3 g/L adsorban dozaj1 ile devam edilmistir.

Baslangi¢ RB 49 boyar madde ¢ozeltisinin konsantrasyonun giderim yiizdelerine etkisini
belirlemek amaciyla, 20 — 100 ppm aralifinda boyar madde ¢ozeltileri ile g¢alisilmistir.
Buna gore; farkli bilesime sahip kompozitler, degisen baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda, baz1  farklar olmakla birlikte genel olarak diisiik
konsantrasyonlarda diisiik giderim davranislar1 gostermislerdir. Literatiirde bunun nedeni,
konsantrasyon gradyaninin itici giiciindeki artigin, baslangigtaki boya konsantrasyonunu
arttirmasi olarak bildirilmektedir (Alsenani, 2013: 71). Baslangi¢c konsantrasyonu, kati
faz ve sulu ¢Ozelti arasindaki boyar madde molekiillerin kiitle aktarim direnglerini
gelistirmek i¢in 6nemli bir enerjik kuvvet saglar. Bu nedenle, daha yiiksek bir baslangic
boyar madde konsantrasyonu, adsorpsiyon oranini iyilestirir ve daha uzun bir denge
stiresi  gerektirir. Genellikle, diisiik konsantrasyonlarda, baslangigtaki boyar madde
molekiil sayilar1 ile erisilebilir yiizey alani arasindaki oran diisiiktiir. Sonug¢ olarak,
adsorpsiyon hizi ilk boyar madde konsantrasyonundan etkilenmez. Yiiksek
konsantrasyonlarda ise; bos adsorpsiyon bdlgeleri daha az olur ve bu nedenle boyar
madde uzaklastirma oranlar1 baslangi¢ konsantrasyonuna baglidir. Sabit adsorban
dozlarinda, boyar madde konsantrasyonuna kiyasla adsorpsiyon kapasitesi artar. Ancak,
uzaklastirma yiizdesi diiser, bu da kalint1 boyar madde konsantrasyonunun baslangi¢
konsantrasyonundan daha biiyiik oldugunu gosterir (Badawi vd., 2021: 36532).

k/nBN kompozitleri ile RB 49 boyar maddesinin giderimine ait adsorpsiyon prosesleri
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri ile
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kinetik agidan incelenmistir. Elde edilen kinetik veriler incelendiginde, farkli bilesimlerde
sentezlenen k/hBN kompozitleri i¢in, yalanci ikinci derece kinetik modele ait R?
degerlerinin, yalanci birinci derece kinetik modele ait R® degerlerinden daha yiiksek
oldugu ve bu nedenle, kompozitlerin adsorpsiyon kinetiklerinin yalanci ikinci derece
kinetige uydugu belirlenmistir. Ayrica, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in elde edilen
yitkksek R® degerleri ile, adsorpsiyon prosesi iizerinde partikiil ici difiizyonun da etkili
oldugu belirlenmistir. Grafik 6.6 (c)’ ye gore; iki asamali olarak gerceklestigi belirlenen
bu etkinin, dis yiizey adsorpsiyonunun gergeklestigi ilk asamasinin, partikil igi
difiizyonun kontrol edildigi kademeli adsorpsiyon adimi olan ikinci adimdan daha etkili
oldugu belirlenmistir (Wu vd., 2009: 1).

Kompozitlere ait adsorpsiyon proseslerinin denge izotermleri Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile incelenmistir. Freundlich izoterm modeli i¢in R? degerleri biitiin
kompozitler i¢in Langmuir izoterm modeline ait R? degerlerinden daha yiiksek
bulunmustur. Bu nedenle kompozitlerin denge izotermlerinin Freundlich izoterm modeli
ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Freundlich izotermi, ¢ok katmanl bir adsorpsiyon
iceren, adsorban ylizeyinin heterojenliginin derecesini tanimlar (Dawodu vd., 2012: 4).
Burada, 1/n degerlerinin 1° den biiyiik oldugu (n degerinin 1’ den kii¢iik) gériilmiistiir. Bu
durumda, adsorpsiyonlarin kendiliginden gergeklestigi, farkli adsorpsiyon kapasitelerine
sahip aktif siteler arasinda ortak bir adsorpsiyon meydana gelebildigi belirtilmektedir
(Baldez vd., 2009: 3137).

Kompozitler ile RB 49 boyar maddesinin giderimine ait prosesin, adsorpsiyon
davraniginin sicakliga bagli degisimini incelemek amaciyla 25, 35 ve 45 °C’ de
caligmalar yapilmistir. Adsorpsiyon proseslerinin endotermik oldugunu gosteren pozitif
AH® degerleri elde edildigi goriilmiistir (Tu vd., 2016: 9). AH® degerleri k/hBN:100/0,
k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50 kompozitleri i¢in sirasiyla 53,38, 4,11 ve 11,47 kJ/mol
olarak bulunmustur. AS° degerleri ise; k/hBN:100/0, k/hBN:75/25 ve k/hBN:50/50
kompozitleri i¢in sirasiyla 190,42, 35,56 ve 59,74 J/mol K olarak bulunmustur. Elde
edilen pozitif AS° degerlerinin, ara yiizeydeki artan rastgeleligi gosterdigi belirlenmistir
(Tu vd., 2016: 9). Genellikle yiiksek bir pozitif AS degerinin kendiliginden adsorpsiyon
icin yardimer olacagi bilinmektedir (Raghav ve Kumar, 2018: J). Ayrica ¢alisilan tiim
sicakliklar i¢in elde edilen negatif AG® degerleri, adsorpsiyon proseslerinin kendiliginden
gerceklestigini gostermistir. Sentezlenen kompozitlerin timii i¢cin AG®' 1 mutlak
degerinin artan sicaklikla artmasi, adsorpsiyonun yiiksek sicaklikta kendiliginden

gergeklesme durumunun arttigini gésterir (Tu vd., 2016: 9).
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