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Oz

Bu calismada, sulardaki floriiriin biitiin diinyay1 etkileyen 6nemli bir saglik tehdidi olmasi nedeniyle ¢evre dostu bir adsorbentin
hazirlanarak incelenmesi amaglanmisti. ZnO katkili kitosan adsorbenti flor adsorpsiyonu i¢in iiretildi. Adsorbentin karakterizasyonu
FT-IR, SEM-EDX analizler ile yapilmsti. pH, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorbent miktarmin adsorpsiyon lizerine etkisi arastirild1
Buna gore optimum sartlar pH 7 ve adsorbent miktar1 8 g/L bulunmustur. Adsorpsiyon ¢ahgmalarnda 20 mg/L flor konsantrasyonunda
%95 flor giderimi saglanmigt. Langmuir ve Temkin isotherm modelleri ¢alisildi ve en uyumlu isothermin Langmuir oldugu
bulunmustur. Langmuir isothermine gdre maksimum adsorpsiyon kapasitesi3,67 mg/g olarak hesaplannugtir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Cinko Oksit, Floriir, Izoterm. Adsorpsiyon.

Fluorine Removal in Aqueous Solutions Using ZnO Doped Chitosan

Abstract

In this study, it was aimed to prepare and analyze an environmentally friendly adsorbent because fluoride in water is an impo rtant health
threat affecting the whole world. ZnO doped chitosan adsorbent was produced for fluorine adsorption. The characterization of the
adsorbent was done by FT-IR, SEM-EDX analysis. The effects of pH, initial concentration, amount of adsorbent on adsorption were
investigated. As a result, the optimal conditions were determined to be pH 7 and an adsorbent concentration of 8 g/L. At a fluorine
concentration of 20 mg/L, 95 percent fluoride removal was accomplished in adsorption experiments. Langmuir and Temkin isotherm
models were studied and Langmuir was found to be the most compatible isotherm. The maximum adsorption amountwas calculated as
3.67 mg/g according to Langmuir isotherm.
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1. Giris

Floriir Elementi yer kabugunda bol miktarda bulunan bir eser
elementtir. Florlir biyolojik olarak pargalanamayan kalici bir
kirletici olarak smiflandirilir(Roy & Dass,2013). Floriir iyonu (F-
) yart iletken olup enerji santrali ve cam liriinleri endiistrileri gibi
farkli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmakta vebu sekilde atik
suile ¢evreye salinmaktadir. Floriir, dis saghgmmm korunmasi1 i¢in
vazgegilmez bir elementtic. Bununla birlikte, igme suyunda 1.5
mg L-1'in iizerindeki floriir konsantrasyonlar insan sagligma
zararh olabilir ve dis veya iskelet florozisi yol agabilir. Diinya
Saglk Orgiitii (WHO), igme suyunda 0.5 ile 1.0 mg/L arasinda
arzu edilen ve izin verilen bir smir aralig: belirlemistir(M iret zky
& Cirelli, 2011).

Icme suyundan fazla floriiriin uzaklastnlmasi icin iyon
degisim kolonlari, membranlarm kullanmm ve elektrokimyasal
gibi birgok yontemgelistirimistir. Ancakbu teknolojilerin yiiksek
maliyeti onlann gelismekte olan iilkeler icin pratik olmaktan
c¢ikarmigtr (Miretzky & Cirelliy 2011). Bu teknikler arasinda
adsorpsiyon en etkili, ¢evre dostu ve ekonomik goriinmektedir. F-
giderimi igin birgok ¢ahsmada farkh adsorbentler kullanilmugtir.
Aktiflestirilmis  alimina(Ghorai & Pant, 2004) titanyumdan
zengin boksit(Das et al.,, 2005), sentetik recineler (Meenakshi &
Viswanathan, 2007), manganez oksit kapl alimina(Meenakshi &
Viswanathan, 2007) , karbon nanotiipler(Li et al., 2003), kemik
char(Medellin-Castillo et al., 2007) , ¢ift katmanl hidroksitler(Lv
et al., 2007), kaolinit (Meenakshi et al., 2008) gibi adsorbentler
ile ilgili ¢ahgmalar yapilmisti. Fakat bu adsorbentler lizerindeki
adsorpsiyon kapasitesitatmin edici degildir. Ciinki yiiksek floriir
konsantrasyonlarinda test edilen ¢ok sayida adsorbent 2 mg/L'in
altinda disiik bir floriir giderme kapasitesi gostermistir. Bu
sebeple son yillarda yeni ve uygun maliyetli adsorbentler
gelistirmek i¢in birgok ¢alisma yapilmistir (Fan et al., 2003).

Dogal polimerler i¢eren adsorbentlerin, ozellikle kitin ve
tirevi kitosan gibi polisakkaritlerin  kullanmu  biiyiik ilgi
gormiistiir. Kitosan, ¢cok sayida NHF grubu nedeniyle, ndtre yakin
¢ozeltilerde metal katyonlarmm uzaklagtirilmasi i¢in mitkemmel
bir biyosorbent olarak bilinir. Kitosan ile metal komplekslesmesi
iizerine birgok ¢ahigma vardir(Crini, 2005; Kurita, 2006; Varma et
al., 2004) .Ayrica, asidik ortamda katyonik davranigi nedeniyle,
amin gruplarnin protonasyonu iyon degigimi yoluyla metal
anyonlarmm adsorpsiyonuna yol a¢maktadr (Bhatnagar &
Sillanpdd, 2009; Chatterjee et al., 2009; Chatterjee & Woo, 2009;
Jaafari et al., 2004; Xie et al., 2010).

Agr metal iyonlarmm adsorpsiyonu i¢in, yiiksek spesifik
yiizey alanma, biiylikk yogunluga ve diizgiin gdzenek boyutu
dagimna sahip mezo gdzenekli metal oksitler, yiiksek kapasiteli
adsorbentler olarak hareket edebilin Mezogdzenekli yap1
kullanilarak floriir gibi iyonlarin adsorpsiyonu iizerine ¢ok sayida
makale yaymlanmug olsa da, yalnizca birkagi adsorbent olarak
¢inko oksit (ZnO) gibi monolitik formdaki mezogdzenekli metal
oksitlerin sentezine odaklanmugti. Cinko oksit (ZnO), yan
iletken, manyetik malzeme, elektrominesans malzeme, UV
sogurucu, piezoelektrik sensor ve aktiiator, anoyapi1 varistori,
termoelektrik malzeme, gaz sensorii, kozmetik bileseni, alan
emisyonu goriintiileme malzemesi gibi genis bir uygulama
yelpazesine sahip, teknolojik agidan olaganiistii bir malzeme
olarak kabul edilir.
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Bu calismanm amaci dogal bir polimer olan kitosan ile ZnO
kanigmu hazirlanip, sulardaki flor giderimi {izerine optimum
sartlarm belirlenmesidir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemeler

Kitosan, asetik asit, NaOH ve ZnO Merck’ten ticari olarak
satin alnmistir.

2.2. Chitosan/ZnO kansimmmn hazrlanmasi

Kitosan, %5 lik asetik asit ¢ozeltisinde 24 saat boyunca
manyetik kangtirict ile ¢oziindiiriilmiigtiir. AyniandaZnO 24 saat
boyunca suda manyetik karigtirict ile karngtuilrmigtr ve elde
edilen iki ¢ozelti birbiriyle kangtirlmugtir. 24 saat kangtirilan bu
karigim, en sonunda bir ayirma hunisi yardimiyla damla damla
etanoliin icerisine aktarilmustrr. Islem sonunda elde edilen kati
kismu i¢in filtre edilip almmug ve etiivde 50 °C de kurutulmustur.

2.3. Karakterizasyon

Hazirlanan adsorbent o6ncelikle kimyasal yapilarmm ve
baglarmm anlagilabilmesi igin Fourier Transform Kizlotesi
Spektroskopisi (FTIR) analizi Bruker VERTEX 70v modeli cihazi
ile 400-4000 cm-1 tarama arahig1 yapimsti. Hazrlanan
adsorbentlerin numunelerin  vakum altinda elektro-birikim
yoluyla altnla kaplanmasindan sonra Zeiss Sigma 300 marka
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintiileri ahnnugtir
ve EDX analizleri yapilnustir.

2.4. Adsorpsiyon islemi

Hazirlanmig  adsorbentler sudaki flor adsorpsiyonunu
aragtrmak i¢in farkli deneysel parametrelerde bir dizi kesikli
deney yapilmisti. Bu parametreler; boya konsantrasyonu (100,
150, 200, 300 mg /L), pH seviyeleri (2-12) ve adsorbent (Ch-
ZnO) kiitlesi(1, 4, 6,8, 10, 12, 14 g/L) olarak belirlenmigtir. 1000
mg/L. NaF kullanilarak flor stok ¢ozeltisi hazirlanmug  ve
seyreltilerek  belitlenen konsantrasyolar hazirlanmak  {izere
kullantlmigti. 50 ml flor ¢ozeltisi igerisine belirlenen miktarlarda
adsorbentler katilip IKA KS 30001 Control model ¢alkalayicida
belirlenen zaman boyunca 150 rpm de calistirilarak adsorpsiyon
islemi gergeklestirildi. 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri, flor
¢ozeltisinin istenen pH'm1 ayarlamak i¢in kullanildi. Adsorpsiyon
islemi sonrasiadsorbentlerin ¢ozeltiden uzaklastiriimasi i¢in 8000
rpm ve 30 dk boyunca santrifiijlendi. Santrifiij sonrasmnda
adsorbentler uzaklagtirillip ¢6zeltinin  flor konsantrasyonu,
Thermo IC-5000 model iyon kromotografi cihazinda
belirlenmistir.  Florun uzaklagtirilma yiizdesi ve adsorbentn
adsorpsiyon kapasitesi, asagida verilen denklemler kullanilarak
hesapland1.

v

qe = (o= C) x m M
v

q. = (cg—CJ x ; ()

Removal% = =)y 100 3)
c

0

C0, Ce ve Ct swasiyla baglangig, denge ve herhangi bir
zamandaki flor konsantrasyonu gostermektedir. V flor ¢6zeltisi
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hacmi, m ise adsorbent kiitlesini gostermektedir. 2.5 Adsorpsiyon
Termodinamikleri

Adsorpsiyon islemlerin degerleri AH® (kJ/mol) entalpi, AS°®
(kJ/mol) entropi ve AG® (kJ/mol) gibbs degisimleri asagidaki
denklemlerden bulunmustur.

— %
Kc - Ce (4)
As®  aHC
InK, = ar %)
AG® = AH? —TAS° (6)

Kc adsorbat dagiim sabitidi, R evrensel gaz sabitidir
(8.314 J/mol K)(Zhang et al., 2015).

2.6 Adsorpsiyon izoterm Caligmalari

Adsorplanan  flor miktarmin  ¢6zeltide kalan  flor
konsantrasyonu arasindaki iliski izoterm olarak tanimlanm. Bir
adsorpsiyon sisteminin tasarmm igin gerekli olan ana
parametrelerden biri olan adsorbent adsorpsiyon kapasitesini
tahmin etmek i¢in izoterm verilerinin analizi 6nemlidir (Kumar et
al., 2013).

Denge izoterm ¢ahgmalart 25°C de, 0.2 gram adsorbent
miktar, pH 6’da ve farkli flor konsantrasyonlarmda (100-300
mg/L) gergeklesmistic Denge adsorpsiyon degerlerini analiz
etmek i¢cin Langmuir ve Freundlich isoterm modelleri
kullanilmus tir.

Langmuirin modeli, adsorpsiyon enerjisindeki degisimi
hesaba katmaz, ancak adsorpsiyon siirecinin en basit tanimdir.
Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinde maksimum tek tabakal
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi verdi. Bu modelin
varsaymmma gore, adsorban yiizey homojendir ve tek tip
baglanma bolgesine sahiptir. Langmuir izoterminin matematiks el
ifadesi agagidaki gibidir (Langmuir, 1918).

Ce 1 Ce

= 0

de AmaxKL dmax

Langmuir izotermi, boyutsuzsabit aymrma faktorii veya denge
parametresi RL cinsinden ifade edilebilir (Jeyaseelan etal., 2018).
1
1+Kj, Co (8)

L

Tablo 1. Farkli RL degerleriigin izoterm fizibilitesi
(Table 1. Feasibility of isotherm for various RL)

RL zoterm tipi
R.>1 Elverissiz
R.=1 Dogrusal

0 <Ry <1 | Uygun
R.=0 Tersinir

Freundlich izotermi, heterojen bir sistemin ideal olmayan
adsorpsiyonunu ve tersinir adsorpsiyonu tanmmlanmaktadir.
Adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimlerin eslik ettigi aktif
bolgelerin  heterojen bir enerjik dagilm ile ¢ok katmanli
adsorpsiyonu dikkate almaktadir (Freundlich, 1906; Ng et al.,
2003). Freundlich denklemi asagidaki modeli su sekilde temsil
edilir:

Ing, = —InK; + (*)inc, ©)
ge: dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gmax: maksimum adsorpsiyon kapasitesi(mg/g)

Ce: denge konsantrasyonu (mg/L) KL: Langmuir sabiti
(adsorpsiyonun serbest enerjisiyle ilgili) (L/mg) burada KF ve n,
Freundlich sabitleridir ve KF (mg/g (I/mg)l/n) adsorbanmn
adsorpsiyon kapasitesiile ilgilidir.

15 | Element Weight % Atomic %
cK 10 09
NK 257 283
. 0K 078 018
Oxygen 33 67,08

o
0% 10 20 3w ]

) 3 T 30

Sekil 1. Kitosan-ZnO nun SEM goriintiisii ve EDX analizi
(Figure 1. SEM image and EDX analysis of Chitosan-ZnQO)
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3. Arastirma Sonuclar ve Tartisma

3.1. Karakterizasyon sonuclan

Hazirlanan ZnO katkili Kitosanin flor adsorpsiyonundan
once SEM fotograflari ve EDX analizleri swasiyla Sekil 1'de
gosterilmistir. Sekil 1'de adsorbentin gdzenekli yapisi net bir
sekilde goriilmektedir. Bununla beraber EDX analizinde ise Zn
varhg1r dogrulanmist. Hazirlanan adsorbentin Chitosan ve
Chitosan/ZnO FT-IR analizleri Sekil 2’de gosterilmigtir. Chitosan
da FT-IR 3300 cm! piki -OH gruplarini, 3000 cm! -NH
titresimini  géstermektedir. CH2 biikiilmesi ve CHs simetrik
deformasyonlar;, yaklagik 1436 cm’! bantlarm varhg ile
dogrulanmigtiwr(Alhosseini et al, 2012). Ch-ZnO FTIR
spektrumunda, Zn-O bagmm karakteristik gerilme moduna 400
cm! ile 500 cmr! arasinda degisen onemli bir titresim bandi
goriiliir. 3400 cm’! ve 1400 cmr! bolgesindeki pikler O-H bagmi
goOstermektedir (Nagaraju et al., 2017).
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Sekil 2. Adsorbentin FT-IR spektrumlari. (Figure 2. FT-IR
spectrum of adsorbent)

3.2.Adsorpsiyon sonuclan

Adsorpsiyon deneylerinde ilk olarak pH etkisi aragtmilmistir.
Buna gore 4-12 pH arahiginda adsorpsiyon deneyleri yapilmugtur.
pH, bir adsorbantn yiizey yiikiiniin, c¢ozeltideki adsorbat
iyonizasyon derecesinin ve adsorbanin aktif bdlgelerinde farkli
fonksiyonel gruplarm ayrnigmasmm kontrol edilmesinde 6nemli
bir rol oynar. pH’m adsorpsiyon iizerine etkisi i¢in yapilan
deneyler 60 dakikalik temas siiresinde, 25 mg/L konsantrasyonda
ve 2 g/L adsorbent kiitlesi sartlarmda yapilmisti. . En yiiksek
adsorpsiyon oranipH 7 de %92,8 olarak gergeklesmistir.

93
92,5
92
91,5
91
90,5
90
89,5
89
3 5 7 9 11 13

Baslangi¢c pH

%Flor Giderimi

Sekil 3. pH degisiminin % flor giderimine etkisi (Figure 3.Effect
of pH change on % fluoride removal)
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F- bir anyondur ve Chitosan-ZnO adsorbentler i¢cin pH-ZPC'nin
7,8 oldugu bulunmustur. Bu nedenle, 7.8'in altinda, adsorbentlerin
yiizeyi pozitif olarak yiiklenir ve ¢6zeltide anyonlar ¢eker. Bu
yiizden F- iyonu diisiik pH larda daha iyi adsorplanir. Sekil 4’te
adsorbent miktarmm  flor adsorpiyonu iizerine  etkisi
gosterilmigti. Bu deney serisi pH 7 de, 2 saat adsorpsiyon
siiresinde 25 mg/L sartlarinda gergeklesmistir.

Adsorbent miktarmm flor giderimini iizerine etkisini
bulabilmek i¢in 25 mg/l flor konsantrasyonu, pH 7, 120 dk
adsorpsiyon siiresigartlarinda incelenmistir. Buna gore adsorbent
miktart dogal olarak arttikca adsorplanma miktarida artmustir.
Ancak8 g/Ladsorbent miktarindan sonra artis hiz1 ¢ok diigmiistiic
Bu yiizden bundan sonraki deneylerde 8 g/L olarak belirlenmis tir
ve %95,2 yiizde flor giderimi elde edilmistir.

95,5
95
94,5
94
93,5
93

92,5
0 5 10 15

Adsorbent miktari(g)

%Flor Giderimi

Sekil 4. Adsorbent miktarinin % flor giderimine etkisi (Figure 4.
Effect of adsorbent amount on % fluoride removal)

Adsorpsiyon siiresinin ve baslangic konsantrasyonunun
Adsorpsiyon lizerine etkisi Sekil 5 ‘te verilmistir. Bu ¢aliymalar
pH 7°’de, 8g/L adsorbent miktan ile gerceklestirilmistir. Analizler
60 dk sonrasinda adsorpsiyon dengeye ulagmustr. Ciinki
adsorbentler iizerinde bulunan aktif siteler dolmasi ve
azalmasidi. Bu sonuglara gore en yiiksek flor adsorplanmas1%95
ile 20 mg/L, en diisiik adsorsiyon %71 ile 40 mg/L baslangi
konsantrasyonlarinda olmustur.
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0
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% Flor Giderimi

—8—20 ppm 25 ppm 30 ppm 40 ppm
Sekil 5. Baslangi¢ konsantrasyonunun ve zamanin adsorpsiyona
etkisi (Figure 5. Effect of initial concentration and time on

adsorption)
3.3.S1cakhigin etkisi ve termodinamik sonuclar

91



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

Sicakhgm adsorpsiyon iizerine etkisi 20 mg/L baslangi
konsantrasyonunda 8 g/L adsorbent miktar, 150 rpm calkalama
hiz1 ve 120 dk zaman ile gerceklesmistir. Sicakhigm adsorpsiyon
tizerine etkisi Sekil 6 da verilmistir Adsorpsiyon miktarinin
zamanla ¢ok azda olsa arttig1 goriilmiistiit. 1/T ye karst In(Kc)
Sekil  7°’de  gosterilmigti.  Adsorpsiyonun termodinamik
parametreleri Tablo 2’de verilmistir. Tim sicakliklarda AGnin
(-7.5, -7.8 ve -8.1 kj/mol) negatif degeri, reaksiyonlarm dogada
kendiliginden oldugu sonucunu ¢ikarilmistir. Genellikle Fiziks el
adsorpsiyon izotermi i¢in, AG degerleri 20 < AG < 0 (kJ/mol)
icinde rapor edildi ve —400 < AG < —80 (kJ/mol) kemisorpsiyon
izoterm reaksiyonuna isaret edilmistit. Ayrica sicaklik arttikga
AGnin diistiigi gézlenmistir, bu da daha yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyonun uygulanabilirligini gdstermektedir. Entalpinin
(AH= 1.09 kj/mol) poztif olmasi endotermik bir adsorpsiyon
oldugunu gosterir. Entropinin (AS= 0.029 kj/mol) pozitif olmas1
kat/¢ozelti arayiiziinde adsorpsiyon ¢aligmalann sirasinda
rastgeleligin artacagmi gosterir(Kavei et al., 2021).

Tablo 2. Flor adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

(Table 2. Thermodynamic parameters of fluorine
adsorption)
(1;(elvin) AH(k j/mol) (AkSJ /mol) AG(kj/mol K)
298 1.266 0.042 -11.25
308 1.266 0.042 -11.67
318 1.266 0.042 _12.09
23,925
23,92
23,915
23,91
& 23,905
23,9
23,895
23,89
23,885
295 300 305 310 315 320
T (Kelvin)

Sekil 6. Sicakligm adsorpiyon iizerine etkisi (Figure 6. Effect of

temperature on adsorption)

3.1
3,095
3,09
g 3,085
T 3,08 o
3,075
3,07 T

3,065
0,00310,003150,00320,003250,00330,003350,0034

o y = -13522x + 35211
R = 0,9557

uT

Sekil 7. Ln(K.) karsilik 1/Tgrafigi (Figure 7. Ln(Kc) vs 1/T graph)
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3.4.Adsorpsiyon Izoterm sonuglan

Hazirlanan Ch-ZnO adsorbentlerin flor adsorplama {izerine
Langmuir ve Freundlich modelleri parametlerinin degerleri ve
grafikleri Tablo 3’te verilmigtic Langmuir ve Freundlich
modelleri birbiri le karsilastmldigmda Langmuir R2=0.9992
oldugu, Freundlich (R?>=0.9923) goére daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu da bu adsorpsiyon mekanizmasmm Langnuire
uygun oldugunu gostermistir. Bu da flor ile adsorbent yiizeyleri
arasmdaki adsorpsiyonun yilizeyde tek katmanlh bir kaplama
olarak gerceklestigini gosteri. Bununla beraber Ry degerlerine
bakildigmda 0.02 ile 0.01 arasmnda degistigi goriilmiistiir bununda
adsorpsiyon i¢in sadece uygun oldugunu gosterir(Kavci et al.,
2021).

y =0,2719x +0,122

Langmuir
R? = 0,9992
3,5 .0
3 ......
2,5 ’
g 2
o) oot
8 15 s
1 T
05 | @
0
0 5 10 15
Ce

Sekil 8. Langmuir izoterm egrisi (Figure 8. Langmuir isotherm
curve)

Freundlich
1,5
X )
1 ......
o5 | e
£ 8
S 0|
[ e £
= 05 0 '.9,.5,.- 1 1,5 2 2,5 3
R y = 0,8733x - 0,973
15 R? = 0,9923
In(ge)

Sekil 9. Freundlichizotermegrisi (Figure 9. Freundlich isotherm
curve)

Tablo 3. Izoterm parametre degerleri (Table 3. Isotherm
parameter values)

Izoterm Parametreler | Degerleri
Langmuir R? 0.9992

quax(g/g) 3.67

KL 2.27
Freundlich R? 0.9923

Kr (/mg) 9.39

n 1.14
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3. Sonu¢

ZnO Kkatkih kitosan polimeri adsorbentleri sentezlendi. Elde
edilen bu adsorbentlerle flor sulu ¢g6zeltilerinden giderimi iizerine
cahgimigti. FT-IR analizi ile yapilarm dogrulugu saglannmugtir.
SEM goriintiileri gézenekli yapilart goriilmiigtiir. EDX analizinde
ise ZnO varlig1 tespit edilmistir. Buna gdre optimum pH 7 olarak
bulunmustur. pH 7’ de en yiiksek adsorpsiyon gerceklesmis ve
sonrasinda pH arttikga adsorpsiyon dnemli miktarda diigmiistiic
Bu c¢ahgmada adsorbent miktar1 arttikca adsorpsiyon miktari
artmigti. Ancak 8 g/L adsorbent miktarmdan sonra artis hizi ¢ok
diigmiistiir. Bu ylizden en uygun adsorbent miktart 8 g/L olarak
belirlenmigtir. Adsorpsiyon caligmalarmda 20 mg/L flor
konsantrasyonunda %95 flor giderimi saglanmist. Bu
calismanin Langmuir isotherm modeline uygun oldugu ve qmax=
3,67 mg/g olarak hesaplanmugtir.
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