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Bu ¢ahgmada, once ortalama 400000 molekiil agirhiga sahip kitosanin
yapisal dayamkhh@gm arttirmak icin glutaraldehit ile capraz baglanmistir
daha sonra c¢aprazbagh kitosanin yiizeyi Pb(II) ve Cd(II) iyonlarma kars:
adsorpsiyon Kkapasitesini artirmak icin sistamin ve 2-aminoetantiyol
ligandlari ile modifiye edilmistir. Bu modifiye edilmis ¢aprazbagh kitosanin
Pb(II) ve Cd(II) iyonlarim adsorplama davrams cesitli pH, sicaklik ve farkl
ligand derisimleri ile farkh destek miktarlar1 icin atomik absorpsiyon
spektrometresi kullamilarak incelenmigtir. Boylece Pb(II) ve Cd(IlI) igin
modifiye edilmis ¢apraz bagh kitosanin adson;psiyon kapasitesinin en aygun
oldugu kogullar tespit edilmis ve bu adsorbammn cesitli kosullardaki

adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Sistamin, 2-Aminoetantiyol, Agr Metal,
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In this study, firstly a chitosan with 400000 average molecular weight
was cross-linked with glutaraldehyde to iniprove its material strength, then
its surface was modified with cystamine or 2-aminoethanthiol ligand to
increase its adsorption capacity towards Pb(II) and Cd(II) ions. In the
adsorption studies, the dependence of lead and cadmium adsorptions onto
these modified cross-linked chitosan was investigated by varying pH,
temperature, initial ion concentration and amount of the adsorbent using

atomic absorption spectrometer.
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1. GIRIS
1.1. Kitosan Hakkinda Genel Bilgi

Kitosan, selilozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin
alkali ortamda deasetilasyonuyla elde edilen onemli bir aminopolisakkarittir
(Sekil 1.1) [1,2]. Kitin istakoz, karides, yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlarimn
kabuBundan, bazi omurgasizlardan ve fungilerden elde edilir ve yaygin olarak
kullanilir [3]. Kitinin yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit
igeren heterojen ortamda deasatilasyonu sonucu yap: kitosana doniigir. Kitosan
ucuz, yiksek elde edilebilirligi olan, (;evreye ve insanlara zarar vermeyen bir
maddedir [4].

Polisakkaritler bir ¢ok hidroksil grubuna sahip dogal polimerlerdir ve biiyiik
¢ogunlugu canh organizmalarla oldukga iyi uyusabilirlige sahiptir [S]. Hem kitin
hem de kitosan kimyasal olarak selilloza benzer, yalmzca genel karbonhidrat
yapisindaki 2 numaralh karbona bagh R gruplarinda farklilik vardir. Bu gruplar

kitinde N-asetil, kitosanda amin, seliilozda ise hidroksildir [6].

CH20H
—0~ /OH H/H
H\H OH H H\H o— Seliilloz
CHZOH CHZOH
H NHCOCH3 CH20H H NHCOCH;
—0~ /OH H H
OH H/H H\H O— Kitin
CHZOH H NHCOCH; CHZOH
CHon
—O= /OH H/H
H\H H\H O— Kitosan
CH20H CHzOH

Sckil 1.1. Seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal yapilan



Kitosanin metal adsorpsiyonu igin adsorban olarak kullamlmasinin diginda
malzeme Ozellikleri geligtirilerek miihendislik ve biyoteknolojik uygulamalarda
da kullanilmistir. Kontrolli ilag salmmi [7-9], ila¢ tagiyicist [10], enzim geri
kazammu [11], biyokatalizlerin tutturulacag bir destek olarak kullammu gibi bazi
caligmalar igin kimyasal olarak modifiye edilmis gozenekli gaprazbagli kitosan
kiirecikleri uretilmigtir. Kitosan kiireciklerinin parcacik yaricapi, gozeneklilik,
gozenek dagilm, ortalama gozenek yarigapi, kati1 fazdaki ligand derigimi, 6zgil
yiizey alami v.b. Ozellikleri adsorban etkinligine etki eden onemli ozelliklerdir [3].
Ayrica kitosamn segici gecirgen zar, kromatografi destegi, enzim immdbilizasyon
jeli gibi yeni bir suuf fonksiyonel polimerik malzeme hazirlanmasinda
kullamlabilecegi de yapilan galismalarda bildirilmigtir [12].

Bu c¢ahgmada kitosan kimyasal olarak kiikiirt iceren ligandlar sistamin ve
2-aminoetantiyol ile modifiye edilerek Cd(II) ve Pb(Il) adsorpsiyonunda
kullanilmugtir.

1.2. Kitosanin Metal Uzaklastiimasinda Kullanimi®

Biyopolimerlerin bir¢ok alanda kullanimlannin yamsira atik sulardan agir
metal iyonlanimin uzaklagtinlmasi igin digik maliyetli adsorban olarak
kullammlan aragtinlmaktadir [13]. Agr metal iyonlan genellikle éndiistriyel
atiklardan  kaynaklanan ¢evreyi kirletici unsurlardir. Bunlann  ortamdan
uzaklagtinlmalarinda yaygin olarak kullanilan regine polistiren temelli silfonik
asit reginesidir. Bu reginelerin sodyum tuzu evlerde ve endiistriyel su yumugsatma
sistemlerinde demir, mangan, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin
uzaklagtinlmasinda kullambr. Sulfonik asit reginesi katyonlarin
uzaklastinlmasinda etkili olmasina ragmen, farkli metal katyonlarnt i¢in segici
degildir. Bu yiizden bu regine, metal iyonlan iceren bir kanigimdan segici olarak
bir metalin aynimasinda kullanulamaz [14].

Biyopolimerler diisik derigimlerdeki (ppm veya ppb seviyesinde) agir
metallerin  adsorpsiyon ile uzaklagtinlmasinda kullamilan adsorbanlann  bir
grubudur. Bu  adsorbanlarin  segiciligi ve verimliligi iyon deSigim

mekanizmalarma ve selasyona baghdir [15]. Atk g¢ozeltilerden katyonlarn



uzaklagtinlmas: igleminde kitin ve kitosanin katyon adsorplama ozellikleri
nedeniyle Ozel bir onemi vardir. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplan,
adsorpsiyon igleminde kitosanin kitinden daha yiiksek bir potansiyele sahip
olmasinin yamndd géziinﬁrlﬁgﬁnﬁn de yiikselmesinin baglica sebebidir [6].
Kitosan biyopolimer zincirindeki her bir glukozaminde yeralan amino grubu, III.
grup gecis metallerinin iyonlan i¢in segici baglayict bir konum goérevi goérir
[16-23]. Aynca kitosanin stiin adsorpéiyon ozellikleri su faktorler ile de
desteklenmektedir:

- Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmas: sebebiyle kitdsamn yiiksek
hidrofilikligi vardir,

- Adsorpsiyonda kullamlmak tzere c¢ok sayida birincil amin gruplarina
sahiptir,

- Kitosan polimer zincirinin esnek yapisi metal iyonlan ile
komplekslesmede uygun yonlenmelere izin verecek ozelliktedir [24].

Bununla birlikte kitosan gibi selat olusturan aminopolimerlerin diigik pH’a
sahip atik sularda amin gruplanmin protonlanmasi nedeniyle metal
uzaklastinlmasindaki verimlilikleri diigiiktiir. Ayrica kitosan gibi aminopolimerler
asidik  ortamda  ¢Oziinir ~olmalani nedeni ile adsorban  olarak
kullanllamamaktadirlar [4]. Kitosanin  asidik ortamda ¢Ozimtrligiinin
engellenmesi ve kimyasal kararihifini arttrmak amaci ile g¢aprazbaglanmasi
gereklidir [25]. Ancak kitosamn ¢aprazbaglanmasi ile, metal adsorpsiyon
kapasitesinde goreli bir digigin oldugu da bildirilmigtir. Bu dezavantajin
ustesinden  gelebilmek igin  bir metalle komplekslesmis  kitosanmn
¢aprazbaglanmasi ile regine hazirlanmasi 6nerilmigtir [26]. Bir diger yol ise amin
gruplanini ¢aprazbag yapict ajamn saldinlarindan korumaktir. Bu yolla hazirlanan
reginelerin  geleneksel selatlagtinci reginelerden daha yuksek segicilie sahip
oldugu bildirilmigtir [23].

Baz1 caligmalarda ise kitosan izerine cesitli ligandlar kimyasal olarak
baglanarak belirli metal iyonlarina karst yiiksek ilgi saglanms ve kitosamn
kendine ozgii adsorpsiyonunun daha da arttmlmasma cahgilmugtir. Béylece
kitosamin kimyasal modifikasyonu ile gegis metal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin

yiikseltilebildigi bildirilmigtir [24, 27-29].



Becker ve ark. tarafindan sulu asidik ¢ozeltide ¢oziinmeyen adsorbaniar
olusturmak igin kitosan kiirecikleri dialdehit ve tetrakarboksilik asit ile
caprazbaglanmugtir [30]. Caprazbaglanan kitosan kiirecikleri kimyasal olarak
modifiye edilmig 've metal iyonlarim adsorplama kapasitesi ve segiciligi
arttinlmustir. Ni, Zn ve Cd iyonlarin pH 6’da sulu nitrat, kloriir ve siilfat tuzlan
igeren ¢ozeltilerde adsorpsiyon kapasiteleri olgilmisgtir. Hazirlanan 6 kitosan
tirevinin 4’0 silfat ¢ozeltisinde nitrat veya kloriir ¢ozeltilerininkinden daha fazla
metal adsorpsiyon kapasitesine sahip olmugtur. Fakat metal iyonlamp baglamada
segicilikleri dugiiktir. Aksine diger iki kitosan tiirevinin Ni ve Cd iyonlan igin

yiiksek segicilige sahip oldugu bildirilmigtir[30].

OH
“o Q Tiirev 1
HO O, Glutaraldehitle % 20 ¢aprazbagh
NH> Modifiye olmamis amin gruplan igeren
OH
A 0™ o 5
L‘
HO 'NH
oG
CHy Tiirev 2
HN Glutaraldehitle %20 gaprazbagh
CHs3 N-metilglisin agilasyonuyla amit yapisinda
OH
“ﬁ\y
—
,H O NA
oG
LCHa
HN\ Tiirev 3
0 Glutaraldehitle %20 gaprazbagh
HsC N-asetilglisin agilasyonuyla amit yapisinda
OH
Lo:m
o)
L
H ,NH
= Glutaraldehitle % 20 ¢aprazbagh
~ I Pirazin-2 karboksilik asit agilasyonuyla

N amit yapisinda



OH
Y9 o
O
l—L
HO NB
o=¢ Tirev 5
1,3-diaminopropan tetraasetik asit ile
NH % 60 gaprazbagh
(R)-tiazolidin-4-karboksilik asit agilasyonuyla amit
S yapssinda
OH
1 o o
O
I—.L
HO ND
s Titrev 6
Glutaraldehitle % 20 ¢aprazbagh
Formaldehit ve tiyoglikolik asit
COOH reaksiyoruyla S/N asctal yapisinda

Sckil 1.2. Ni, Zn ve Cd’nun segici ayinm igin modifiye edilmis kitosan titrevleri [30]

Tan ve ark. sulu ortamdan zararh atiklarin uzaklagtinlmasinda toksik metal
baglama ajam olarak kullanilabilecek, dibenzo-16-c-5 kloroasetat tag eteri ve
3,5-di-t-butil dibenzo-14-c-4 dikloroasetat tag eteri ile capraz bagh iki yeni
kitosan tiirevi sentezleyerek Pb(Il), Cu(Il), Cr(III) ve Ni(Il) iyonlart igin bu
kitosan turevlerinin adsorpsiyon ve secicilik oOzelliklerini incelemislerdir
(Sekil 1.3) [31]. Bu tiirevierin Pb(II), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarnnmn bir arada
bulundugu ortamdan Pb(IT) ve Cu(ll) iyonlarina kars1 yiiksek segicilik ve iyi bir

adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini bildirmiglerdir.



Q
OCCH,CI o
OCCH,—0-CCTS

o O
CCTS—OH + q oj@ e ©(0 0)@
? 03

LA
¢} CCTS-1
o o)
] i :
OCCH,CI OCCH,-0O-CCTS
O O O O
CCTS—OH + 4_@( D ’ D
0‘\2) 0O 0o
OﬁCHzCI OCCH,-O-CCTS
S :
2 CCTS-2

Sekil 1.3. 'l:oksik .metal baglama ajami olarak sentezlenmis tag eter baglanmmg kitosan
t(lllg':l‘%cfl(}aprazbagll kitosan {31}

Bagka bir ¢aligmada Kang ve ark. epiklorhidrin ile gapraz bagh kitosan
izerine  poliakrilonitrilin(PAN)  baglanmasiyla  olusturulan  kitosan-PAN
kopolimerindeki siyano gruplant ile hidroksil amin arasindaki reaksiyon ile
amidoksili kitosan-PAN kopolimeri hazirlamig ve Cu(Il), Pb(Il), Zn(II) ve Cd(II)
iyonlar1 igin adsorpsiyon kapasitesini incelemigtir (Sekil 1.4) [32].



OH

[=]
OH OH AN
NH, NH;
{CHCH)y

(CHzCH), NH,
HO~-N-C C-N-OH
NH2 H2N

Sekil 1.4. Amidoksili kitosan-PAN kopolimeri [32]

Bir bagka calijmada da Crini ve ark. tarafindan NaCNBH; varliginda
kitosanin 2-formilbenzen sodyum siilfonat ve 4-formil-1,3-benzen sodyum
disilfonatla reaksiyonuyla N-benzil mono ve disiilfonat kitosan tiirevleri

sentezlemis ve metal adsorpsiyonlari incelenmigtir (Sekil 1.5) [15].



_ SO3Na
CH,OH CHZ%H o
_Lon 0~<OH >/ -
NH N
' C
COCH3 77N\ Ar
NaBH,CN — Schiff bazi — | NaBH,CN
H,OH
CH-OH CH,OH CH,OH CH,OH oL O,
on O~ OH -~ LOH
’ NH
NH H hH " :
1 H
COCH; Hy COCH, ? o oNa
SO3Na
SO3Na

Sekil 1.5. N-Benzil mono ve disiilfonat kitosan tiirevleri [15]

Cesitli kitosan tiirevlerininCu(lI) iyonu adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili bir
caligma literatiirde yer almugtir [33]. Bu c¢ailgmanin sonuglan Cizelge 1.1°de
verilmigtir. Cu(II) adsorpsiyon miktarinin kitosanda yapilan modifikasyona bagh
olarak degistigi goriilmektedir (Cizelge 1.1). '

Kitosan ve bazi kitosan tiirevierinin Cu(I) adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili

bilgi Cizelge 1.1°de verilmisgtir.



Malzeme Cu(1I) adsorpsiyon miktari (mg/g) | Sicaklik °C
Kitosan 222
Amonyum nitratlanmms kitosan 149 30
Caprazbagh kitosan 125,1 30
Kitosan-PSC reginesi 95,46 25
Kitosan-PT reginesi 88,37 30
Kitosan -PEI 83,85 25
Kitosan-WA30 65,38
Kitosan 56,8
Kitosan Prawn Shell 40

Cizelge 1.1. Kitosan ve kitosan tiirevlerinin Cu(lII) adsorpsiyon kapasiteleri [33]

1990’lardan sonra agwr metal iyonlarimin segici aymmmnm yapabilecek ve
yiksek verimlilikte adsorplayacak kitosandan tiretilmis ¢ok fazla sayida

selatlagtinic regine sentezlenmigtir [34-41).
1.3. Kitosanin Caprazbaglanmasi

Kitosanin asidik ortamda c¢oziniirligini engellemek igin yapiyr olusturan
poliaminosakkarit zincirleri arasinda belli oranda ¢aprazbaglama yapilmas:
gerekif. Amin gruplanmin aldehit grubu igeren bilegikler ile kolaylikla reaksiyona
girebilmesi nedeni ile kitosamin ¢aprazbaglama reaksiyonunda bir dialdehit
bilesigi kullamlir. Bu amag igin genellikle dogrusal bir dialdehit olan glutaraldehit
tercih edilir (Sekil 1.6). Literatiirde caprazbaglama ajam olarak kullamlmg diger
kimyasallar arasinda etilen glikol diglisidil eter [42], epiklorhidrin [43,44],
glioksal [45] gibi maddeler sayilabilir (Sekil 1.6).

0 o) 0
CI/\<] NN
cpiklorhidrin glutaraldehit
H
o 0
oj/k 0 0/>/\o/\/ \/</
H eglioksal ctilen glikol diglisidil eter

Sekil 1.6. Kitosan igin kullamilan bazi ¢apraz baglama ajanlan
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Capraz baglama igin kitosanin gluteraldeh ile reaksiyonu genel bir yontem
olarak benimsenmis, basit veya kompleks inorganik, organik bilesikler i¢in de
gluteraldehit ile caprazbaglama reaksiyonu kolaylikla uygulanabilmektedir
(Sekil 1.7) [6,46-49]. Caprazbaglamanin kitosan zincirleri arasinda yeni
baglantilar olusturmasi nedeni ile olugan sebeke yapiya substratlarin, iyonlarin
girebilirliginin veya diflizyonunun diigecegi gozoniinde bulundurulmas: gereken
bir noktadir [50]. Caprazbaglama diisiik pH’a sahip sulu g¢ozeltilerde kitosam
¢oziinmez hale getirir, kimyasal ve biyolojik bozulmalara karg1 dayanikliligini
artirir. Bu gekilde hazirlanan homojen ¢aprazbagli kitosamin davramg ve
ozelliklerinin anlagilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmig ve yapilmaya da devam
edilmektedir [51,52]. Bununla ‘birlikte caprazbag uzunlugu ile gegis metal
iyonlarim adsorplama kapasitesi arasindaki iliski konusunda degigik sonuglar
bildirilmigtir. Kurita ve ark. ile Koyama ve ark. homojen ¢aprazbagli bir kitosanin
bakir iyonlarini bir ¢ozeltiden en iyi sekilde uzaklagtirabilmesi i¢in gaprazbag
uzunlugunun disik olmasi gerektigini iddia etmiglerdir [53,54]. Buna kargin
Masri ve ark. heterojen ¢aprazbagh kitosanin agir metal-iyon ‘adsorpsiyon

kapasitesini digiirdogiinii iddia etmiglerdir [55].
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CH,OH HoN
? o R wo S T O AP
o)
NH; CH,0H Glutaraldehit

sey. asetik asit ¢oz.
oda sicakhi

CH,OH HN
HO S Ho
o o]
N N CH,OH
7
é
CH,OH N
HO S wHo d
NH> o< CH,OH

Sckil 1.7. Kitosanin glutaraldehit ile caprazbaglama reaksiyonu

1.4. Kitosamin Modifikasyonu

Organik molekilleri kimyasal reaksiyonlar ile matriks yiizeyine baglayarak
yapilan  modifikasyonlar matriks ile ortam arasindaki etkilesimleri
degistirdiginden bu konuda bir ¢ok aragtirma yapilmaktadir. Ornegin bu sekilde
modifiye edilmis sentetik ve dogal polimerlerin birgok alanda uygulamalarn
vardir. Ozellikle farkhi kromatografik islemlerde, biyolojik sistemlerdeki gibi
kompleksler polimer iizerine desteklendiginde metalloenzimlerin aktivitesini taklit
eden benzeri davramglar gostermiglerdir [56,57].

Nadir toprak elementleri ve platin grubu metalleri iceren metal iyonlarmnin
adsorpsiyon davramglanim incelemek igin oksin, glisin, iminodiasetik asit,
etilendiamintetraasetik asit (EDTA), dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA) gibi
fonksiyonel gruplarla kimyasal olarak modifiye edilmis kitosanlar mevcuttur
(Sekil 1.8).
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Sckil 1.8. Modifiye edilmig bazi kitosan tiirleri: (1) ve (2) Kaynak 19, (3) kaynak 58,
(4) kaynak 15, (5) kaynak 2, (6) kaynak 2, (7) kaynak 59, (8) kaynak 58,
(9) kaynak 60

1.5. Cd ve Pb ile Kompleks Yapan Kiikiirtlii Ligandlar
Kiikiirt igeren ligandlarin olusturdugu koordinasyon bilegikleri oldukca

yaygindir ve bu ligandlar biyolojik gecis metal komplekslerinin 6nemli
bilesenleridir [61]. Alkil ve aril tiyolatlar 6zellikle 4d ve 5d gecis metalleri igin
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biyik ilgiye sahiptirler. Kiikiirt aym zamanda ¢ok sayida Fe/S proteininde Fe
kompleksi olarak bulunur [62]. Fe/S proteinleri hem siilfid hem de sisfein tiyolat
ligandlarna sahiptirler. Metalotiyonin, Cu(I), Zn(II), Cd(Il), Pb(II) ve Hg(Il) ile
baglanarak metal iyonlarin toksik seviye olugturmasim engelleyen sisteini iceren
bir proteindir [63]. Sitokrom P-450 aksiyal ligand olarak sistein tiyolata sahip olan
bir heme proteinidir [64].

Tiyolat ligandlarina sahip bir¢ok organometalik bilegik hazirlanomg ve
karakterize cdilmistir.  Tiyolat ligandlart iki metale koprii olugturma
egilimindedirler. Bu p-S kopriileri, tetrahedral geometri gibi S’ler iizerindeki
ortaklanmamug elektron ciftleriyle Sekil 1.9°da gosterildigi gibi stereoizomerler

olusturabilirler.
SO
/N N\

\/ N/
R/ % @ \R
Syn Anti

M=Fe, Ry, Rh

Sekil 1.9. Kopriilii tiyolat ligandlanmun stereoizomer yapilari

Tiyolat ligandlan giiglii sigma don¢r ligandlandir ve oksidasyona kargi
dayaniksiz olan r-akseptér merkaptan ligandlannin aksine oksidasyona karst
dayanikhdirlar. Tiyolat ligandlan zayif ligand olan disilfid gruplarnna kolayca
oksitlenirler [65].

Cd(I1), Pb(Il) ve Hg(Il) gibi metal iyonlant yiksek sayida koordine
kovalent bag yapabildiklerinden yumusak donorler igin yiiksek afinite gosterirler.
Dolayisiyla kiikiirt igeren donér gruplanna sahip ligandlar, bu metaller ile kararh
kompleksler olustururlar. Insan viicudundan Cd(Il) ve Pb(II)’uri uzaklagtinlmast
igin RS’ tipi ligandlar oldukga kullanighdirlar [66]. Sekil 1.10°da Cd(II) ve Pb(II)
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ile kompleks olusturan ve kiikiirt igeren ligandlara iligkin baz1 drnekler verilmistir.

Bu ligandlar metal iyonlarina S atomu ile koordine olurlar.

SH SH | ?H ?H
CH,—CH—CH,—OH HOOC—CH-CH—COOH

2,3-Dimerkapto-1-propanol (BAL) Dimerkaptosiiksinik asit (DMSA)

SH NH,

SH SH
L -+ CH3-CI:—CH—-COOH
CH;—CH—CH,—S0;3 N.
2 2 3 Na CH,
Sod 2,3-dimerkapt -1-sii t (DMPS c
odyum imerkapto propan-1-siilfonat (D ) D-Penisilamin
0 CH,CH OH OH
+- Vathatle
Na  §—C—N_ S
CH)CH; v
N—C - +
o S Na
Sodyum dietilditiyo karbamat (DDTC) OH OH
Sodyum dietilditiyo karbamat titrevi
H,NH,CH,CS—SCH,CH,NH, H,NCH,CH,SH
Sistamin 2-Aminoetantiyol

Sckil 1 10. Kiikiirt igeren ligandlarin yap1 formiilleri

Insan viicudundan kadmiyumun uzaklagtmlmasinda 2,3-dimerkapto-1-
propanoliin (BAL] kullamlmas: ilk kez Shaikh Luas tarafindan bildirilmigtir [69].

- BAL’a ek olarak daha sonra kiikiirt iceren bagka ligandlarda hiicre igindeki
metalotiyoninden kadmiyumun = uzaklagtinlmas: igin  kullamlmugtir  [66-74].
Ayrnica, dimerkaptosiiksinik asitin (DMSA) esterleri gibi iki SH grubu igeren iki
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disli ligandlarla ilgili dietilditiyokarbamatin ve gesitli tiirevlerinin kadmiyum
kompleksleri M.M.Jones ve ark. tarafindan caligthmagtir [71-73, 75].

Kursun zehirlenmelerine kargt ilk onlemler tereyag tiiketimi ile yapilmigtir.
Kursun zehirlenmelerinin tedavisi igin gelistirilen EDTA’mn disodyumkalsiyum
tuzu ile kursunun kompleks olugturmasina dayanan teknik ilk kez Rubin ve ark.
tarafindan Onerilmigtir [76]. Daha sonra hayvanlar iizerinde yapilan deneylerde
DMSA ve DMPS’m ¢esitli organlardan kursun seviyesinin azaltiimasinda
EDTA’dan daha etkili olduklari bulunmugtur [77-79]. Ayrica D-penisilamin’de
viicuttan  kursunun  uzaklagtinlmasi i¢in  tavsiye edilmektedir. Kursun
detoksifikasyonuna karsi son uygulamalar Ca(EDTA) ile 2,3 dimerkapto-1-
propanol (BAL)’in birlegimini ve spesifik tiyohidroksamat bulunduran ligandlan
igerir (Sekil 1.11) [80].

Sckil 1.11. Tiyohidroksamat yapist

1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Eser element analizinde uzun yillardan beri kullamlan grafit finnh atomik
absorpsiyon spektroskopi yontemi, metal iyonlarmin analizi igin uygun bir
yontemdir. Teorik temelleri ¢ok uzun yillardan beri bilinen atomik absorpsiyon
spektroskopisinin eser miktardaki metallerin analizi i¢in kullammu, tayin edilecek
elementin karakteristik dalga boyunda 1gima yapabilen gtk kaynaklannmn
gelistirilmesinden sonra yogunluk kazanmigtir. Temel bilesenleri Sekil 1.12°de
goriilen atomik absorpsiyon spektrofotometresi, giniimiizde hem rutin analiz
laboratuvarlarinda hem de aragirma laboratuvarlarinda yogun bir bigimde
kullamimaktadir [81].
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Sckil 1.12. Atomik absorpsiyon spcktrofotometresinin temel bilegenleri

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS) yonteminde, analiz elementinin
abéorplayacagl 1simay1 yayan, belli bir igik siddetinde stirekli spektrumlu veya
gizgi spektrumlu 1gik kaynaklan kullandabilir, Fakat atomik gizgilerin ¢ok dar
(0,003 nm) ve elemente 6zgii olmasi nedeniyle ¢izgi spektrumlu isik kaynaklart
tercih edilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektrokopisinde kullamlan oyuk katot lambalan her
element icin ayrn ayﬁ uretilen lambalardir. Diigitk basingta neon ve argon gibi bir
soy gazla doldurulmus silindir bigimindeki bu lambalarda katot, analiz
elementinin metalinden veya saf bir tuzundan yapilmigtir. Anot ise tungsten veya
nikel bir teldir (Sekil 1.13).

Anot O}ukkatot
l‘“ / / Kuars pencere
Ne (reya Ar
1-5 torr

Sekil 1.13. Oyuk katot lambasi

Bu iki elektrot arasina uygulanan 100-400 voltluk gerilim, lamba ig:indeki
soy gaz atomlanm iyonlagtirir. Olugan iyon ve elektronlar katoda carparak
yiizeydeki metal elektronlanii kopanr ve uyarrlar. Uyarnlan bu aelektronlar,
temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgu dalga boyundaki isumay

yayarlar.
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Her element igin farkh bir oyuk katot lambasimin spektrofotometreye
yerlestirilmesi bunlarm  kullanimimin en 6nemli dezavantaji olmasmna karsin
yonteme duyarhhk ve gozlenebilme sirlann agisindan ¢ok 6nemli tistiinliikler
saglar. Oyuk katdt lambasinin  katodu birkag elementin kanigimi veya alasimu
seklinde yapilarak olugturulan ¢ok elementli oyuk katot lambalan ile katotta
bulunan tim elementlerin AAS’de analizi yapilabilir. Bu tiir lambalar i¢in daha
ucuz olmalar, lamba degistirme ve 1sinmasim beklemek ic¢in ayrilan zamanin
daha az olmasi avantajlant arasinda sayihirken spektral ozellikleri birbirine ¢ok
yakin olan elementlerden olugan ¢oklu oyuk katot lambalarinda dujarllllgln daha
az olmasi bu lambalarin dezavantajidir.

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandinlan atomlastiricimin - gérevi,
ornekteki iyonlardan ve molekiillerden analizi yapilacak metalin temel haldeki
atom buharim olusturmaktir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin
basarsi, atomlagmamn etkinligine bagl oldugundan diizenegin en 6nemli bilegeni
atomlagtiricidir. Kullamlan atomlagtinicilar alevli ve alevsiz olmak iizere iki kisma
ayrilabilir,

Alevli atomlagtincilarda 6mek ¢o6zeltisi aleve havali bir sislestiﬁci yardimi
ile puskirtulir. Cozelti aleve puskiirtildiigii zaman ilk 6nce damlaciklar kurur
yani ¢oziicii buharlagir. Buharlagma sonucu olusan kati1 pargaciklardan organik
bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir veya birbirleriyle ve alev
gazlan ile tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra
olusan gaz molekiiller, 1s1sal aynigma ile atomlarina ayriliriar.

Grafit finn olarak da adlandinlan alevsiz atomlagtincilar gesitli tistinlikleri
nedeniyle daha fazla tercih edilmektedirler. Cok kiigik Ornek hacimlen
gerektirmeleri, olugturulan atomik buhann igik yolunda daha fazla kalabilmesi
nedeniyle duyarliifim ¢ok daha fazla, dolayisiyla gozlenebilme simrimn ¢ok daha
diusitk olusu, soy gaz atmosferinde ¢aligtinilmas: nedeniyle analiz hatlarni 200
nm’nin altinda olan ve oksijenin bu dalga boyundaki siddetli absorpsiyonu |
nedeniyle alevde analizleri miimkiin olmayan elementlerin analizlerine de imkan
tammast bu tip atomlastincilann ustiinlikleri arasinda sayﬂabilir. Grafit finnn
kapah bir sistem olmasindan dolayi, alevli atomlastiricida oldugu gibi alev

gazlaninn 6rnegi seyreltmesi gibi bir sorun yoktur. Duyarlih@ artiran bu durum,
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ornek iginde bulunan diger maddelerinde derigimini artirdigindan dolayt girisim
etkilerini de artinr. Digiik gerilimde yiiksek akimla isitilan bu finnlarda sicaklik
programlamas: yapilabilmesi, matriks etkisinden kurtulup optimum atomlasma
kosullarinin saglamhasma olanak verir. Ayrica bu tip atomlagtincilarda bir kiigiik
kagtk icine yerlestirilen kat1 haldeki 6rneklerin de analizi yapilabilir. |

Grafit finn sistemi 1sitilmast igin ayn bir gii¢ kaynag: gerektiren pahah bir
sistemdir. Elektrotermal atomlastincilara ornek ¢ozeltisi kiigtik bir delikten
enjekte edilir ve uygulanan isitma programlan ile 6rnegin atomlagmast saglamr.
Bu 1sitma programu genelde kurutma, killeme, atomlagtirma ve temizleme
basamaklarindan olusur. Amaci ¢oziicilyii buharlagtrmak olan kurutma
basamaginda finn 30 saniye sire ile ¢oziciniin kaynama noktasinin biraz
ustiindeki bir sicakhkta tutulur. Sulu ¢ozeltiler igin genellikle bu sicaklik 110°C
olarak segilir. Cozeltide bulunan tim ugucu bilegenler ve organik maddelerin
buharlastign kulleme basamagi sicaklik programimin en Onemli basamagt olarak
sayllabilir. Sicakhk, analiz edilecek elementin kaybina neden olmayacak en
yiksek degere g¢ikarilir. Omek g¢ozeltisinin ozelliklerine gore bu deger
350-1200 °C arasinda degisir ve finn 45 saniye sireyle bu sicaklikta tutulur.
Atomlagma basamaginda firin, analizi yapilan elementin gaz halinde atomlarnin
elde edildigi sicakliga isitiir ve yapilacak elemente gore finn bu basamakta 5
saniye siireyle 2000-3000 °C arasinda tutulur. Ornekteki elementin absorpladigs
151tk bu basamakta olgiilir. Temizleme basamaginda sicaklik maksimum degere
cikilarak grafit firin igindeki tiim artiklann uzaklagmasi saglanur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her element igin o elemente 6zgi 15tk
yayan oyuk katot lambalarin kullanimasindan dolaynm monokromatoriin ayirma
giicii ¢ok onemli degildir. Burada monokromatériin gorevi incelenen elementin
rezonans hattim diger hatlardan ayirmaktir. Bu yontemde dedektor olarak, yani
11k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi igin fotogogaltic1 tiipler kullanilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde
oldugu gibi, analizi yapilacak elementin 6zelliklerine gére bircok engelleme ile
kargilagthr. Bu engellemeleri kimyasal, iyonlagma, spektral ve zemin

engellemeleri olarak siniflandirmak miimkiindir.
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Kimyasal engellemeler, atomlastinicilarda olugan kimyasal tepkimelerin
sonucu olusur. Ozellikle alevli atomlastincilarda, analizi yapilacak elementin
oksijenle tepkimeye girerek kararli bilegikler olusturmasi, atom derigiminin
azalmasina, dolayi51yla absorbans degerinin gerekenden daha kiigiik elde
edilmesine neden olur. Oksit olusumu alevdeki oksijen miktarinn azaltilmas: ile
Onlenebilir. Aynica kimyasal engellemeye neden olan bilesenlerden birisi ile
tepkimeye girerek kararli bilegiklerin olugmasim engelleyen spektroskopik
tampon maddeler kullanilarak da kimyasal engelemeler giderilebilir.

Iyonlasma engellemesi, atomlastinicidaki atomlarin Gnemli bir miktarmm
uygulanan sicaklikla iyonlagmasi sonucu olusur. Iyonlarn spektral hatlan
atomlarin spektral hatlan ile aym dalga boylarinda olmadifindan iyonlagma,
olgiilmesi gereken absorbanstan daha kiigiik degerlerin elde edilmesine neden
olur. Iyonlagma genellikle atomlagtinnct sicakhgimn ¢ok yiksek oldugu
durumlarda gergeklesir. Atomlagtirici sicakh@min digirilmesi ile iyonlagma bir
olgiide engellenebilir. Atomlagtirnic1 sicakhigin  digiriilmesi, birgok elementin
tam olarak atomlagmasim da engelleyebileceginden standart ve 6rnek ¢ozeltilerine
iyonlagsma enerjisi kiigiik bir baska ‘element eklenerek de iyonlagma engellemesi
azaltilabilir.

Spektral engellemeler, absorpsiyon hiicresindeki iki elementin veya bir
element ile ¢ok atomlu bir tirin aym dalga boyundaki 15181 absorplamam veya
yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element ile aym dalga boyunda igik
absorplayan tiirlerin varhg dedektére ulagmasi gerekenden daha az 1gima
ulagmasina ve absorbans degerinin artmasma neden oldufundan pozitif hatalara
yol agar. Analizi yapilacak elementin Oteki element ile ¢akigmayan bir hattin
kullanma ile bunun oniine gegilebilir. Ote yandan absorpsiyon hiicresindeki
tirlerin yaydig1 1guna, analiz i¢in segilen ile aym dalga boyunda oldugunda ise,
dedektoére ulagmasi gerekenden daha fazla isima ulagacagindan ve buna bagh
olarak da absorbans degeri diiseceginden negatif hata olusur. Bu durum
dedektoriin oyuk katot lambasindan ornege gelen is1fin oniine yerlestirilen g1k
boliiciiniin frekansina ayarlanmasi ve boylece dedektoriin bu frekans digindaki

igimalart algilamast engel olunarak ortadan kaldirlabilir.
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Grafit firnh atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemiyle yapilan
analizlerde, ozellikle biyolojik ve gevresel drnekler so6z konusu oldugunda, zemin
engellemesi olarak adlandinlan ve o6rnek ¢ozeltisinde bulunan molekil veya
radikal gibi ¢ok atomlu tiirlerin 15151 absorplémalan seklinde tammlanan
engelleme, yapilan analizleri en ciddi bigimde etkileyen engelleme tiiriidiir. Zemin
engellemesine kiigik pargaciklann 1181 sagmasinin da katkist vardir. Molekiiler
absorpsiyon ve igigin tanecikler tarafindan sagilmasi, birim hacimde bulunan
tanecik sayist daha fazla oldugundan grafit finnh atomlastiricilarla yapilan analizi
daha ¢ok etkiler. Kloriirlii, silfath, bromiirlii ve fosfath tuzlarin birkag miligramm
bile dalga boyuna bagh olarak 0,5-1,0 degerinde absorbans 6lgiimiine neden olur,
Bu nedenle, tuz igerifi yiiksek olan biyolojik ve gevresel orneklerde, ozellikle
ugucu elementlerin tayini icin grafit firma modifikator adi verilen bir bilegigin
eklenmesi, matriks etkilerinden kurtulabilmek igin yaygmn olarak kullamlan bir
yontemdir. Ormnek ve standartlara girigimleri azaltmak veya elimine etmek
amaciyla spektrokimyasal tamponlarin eklenmesi alev ve ark kaynakli emisyon
spektroskopisi gibi analitik tekniklerde ¢ok eski yillardan beri kullanilan bir
uygulamadir. GFAAS’de kimyasal modifikatorlerin yani matriks modifikatorlerin
kullanilmas:  spektrokimyasal tamponlarin ozel bir uygulamasi olarak da
diginiilebilir. Analiz maddesinin veya matriksin modifikasyonu, analiz
elementini termal olarak daha kararh bir hale doniigtirmek ve/veya matriksin
uguculugunu artirmak i¢in analiz edilecek ¢ozeltiye modifikator adi verilen bir
reaktifin agmnsinin eklenmesidir. GFAAS’de matriks modifikasyonundaki amag,
ikinci basamak sicakbk programmin uygulamasi sirasinda, atomlagma basamagi
oncesi analiz elementinden hi¢bir kayip olmaksizin matriksin tamamen ortamdan
uzaklagtinlabilecegi bir sicakligin uygulanmasim saglamaktir. Ortama analiz
maddesinden 102-10° kez daha fazla modifikatorin eklenmesi ile, hedeflenen
etkilerin yamsira, bazi yan etkilerin ve farkhi problemlerin ortaya gikmasi da
kagimilmazdir. GFAAS ile analizde, uygun kimyasal modifikatoriin se¢iminde goz
oniinde tutulmas: gereken noktalar agagidaki gibi 6zetlenebilir:

- Modifikatér, analiz edilen elementte kayip olmaksizin, matriksin

atomlagsma basama@indan 6nce buharlagarak ortamdan uzaklagmasi igin,



21

analiz edilen elementi miimkiin oldugunca yiiksek bir sicaklifa kadar kararh

bir hale getirmelidir.

Segilen modifikator bir ¢ok element i¢in kullanilabilmelidir.

Modifikator yiiksek saflikta saglanabilmeli ve analiz edilen elementi
icermemelidir.

Modifikator, grafit finnin 6mrini 6nemli 6lgiide azaltmamalidir.

Analiz  edilen eclementin dalga boyu civannda yiiksek zemin

absorpsiyonu olugturmamalidir.
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2. DENEYSEL KISIM
2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Kitosan (orta molekul agirlikli, M; 400000, Aldrich), etil alkol  (Riedel-de
Haén), etilendiamintetraasetik asit (EDTA, Merck), N,N-disiklohekzilkarbodiimid
(DCC, Aldrich), sistamin dihidrokloriir (Aldrich), 2-aminoetantiyol hidroklorir
(Aldrich), sodyum hidroksit (Fluka), nitrik asit (%65, Riedel-de Haén),
glutaraldehit (%50, Aldrich) firmalardan saglandiklant sekilde kullanilogtir.
Kadmiyum nitrat ve kurgun nitrat ¢ozeltileri kadmiyum nitrat (%99, Aldrich) ve
kursun nitrattan (%99, Aldrich) uygun miktarlarda almarak hazirlanmistir. Cozelti
hazirlama, cam malzemelerin durulanmasi ve yikama iglemlerinde Labconco

deiyonize su cihazindan elde edilen deiyonize su kulanilomgtir.
2.2 Aletler ve Analizler

Adsorplanan kadmiyum ve kurgun miktarlar, ¢6zeltide adsorplanmadan
kalan iyonlarin grafit finnh atomik absorpsiyon spektrometresiyle (AAS SEA,
Carl Zeiss Technology, Zeiss Analytical Systems) analizinden hesaplanmugtir. pH
Olgimleri igin semimikro elektrotlu 420A Orion pH metre kullamimugtir.
Elementel analiz ve IR spektrumlan TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Merkezi’nde CHNS-932 Leco ve 420 ST/IR Jasco cihazlan ile yapilmugtir. Ayrica
laboratuvarlarda bulunan g¢oklu kansgtinici, sitict kangtirici, terazi, etiiv, vakum

etiivii, mikropipet gibi ekipman ile gesitli cam malzemeler kullamlmigtsr.
2.3. Capraz Bagh ve Karboksilat Grubu I¢eren Kitosanin Hazirlanmasi

2.3.1. Kitosamin Glutaraldehit ile Caprazbaglanmas: ve EDTA ile Reaksiyonu

9,7 g kitosan 1 L 0,5 M asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziildikkten sonra bu
cozeltiye 16,8 mL (9,28x10? mol) glutaraldehit ilave edilmig ve oda sicaklignda
1 saat kanstnlmugtir. Ortama 6 g NaOH ilavesiyle ortam bazik yapilarak
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kitosanin ¢okmesi saglanmugtir. Karigim siiziilerek geride kalan kisim 50 °C’de
vakum etiiviinde kurutulmustur. Daha sonra bu kurutulmus c¢aprazbagh kitosan
9x10° M’hk 200 mL EDTA g¢ozeltisiyle 3 saat kangtinlmig ve ortama 1,45 g
N,N-disiklohekzilkarbodiimid eklenerek kangtirmaya 12 saat daha devam
edilmigtir. Bu sirecin sonunda siizilen iirin etil alkolle yikanmmg ve oda
sicakliginda kurutulmustur. EDTA ve N,N-disiklohekzilkarbodiimid ile yapilan
islemler 2 defa daha tekrar edilmis, glutaraldehi ile ¢aprazbaglanomg ve EDTA ile

reaksiyona sokulmus kitosan (KCBE) 12,06 g gelmistir. IR spektrumu: 3441 cm™,
1626 cm™, 1396 cm™, 445 cm™, 410 em™.

2.3.2. Karboksil Gruplarmm Na Tuzuna Doniistiiriilmesi

Karboksilik asit fonksiyonel gruplan igeren kitosan (KCBE) 250 ml ’lik
bir erlende 2,0 M’ik 100 mL NaOH c¢ozeltisi ile 3 saat oda sicakh@inda
kangtinlarak  asidik haldeki karboksilik asit gruplan sodyum tuzuna
dontgtirilmigtiir. Daha sonra siizillen kangimdan geriye kalan kitosan (KCBE-

Na) kurutulmugtur.

2.4. KCBE-Na’ya 2-Aminoetantiyol ve Sistamin Ligandlarmn Baglanmasi
2.4.1. KCBE-Na’ya 2-Aminoetantiyol Baglanmas:

Kisim 2.3.2°de elde edilen KCBE-Na’dan 5,32 gramlik iki kisim alinmgtir.
ilk kisim 4,44x10° M’lik 100 mL 2-aminoetantiyol hidrokloriir ¢ozeltisiyle, diger
kisim ise 4,44x10” M’lik 100 mL sistamin dihidrokloriir ¢ozeltisiyle 2,5 saat oda
sicakhginda kangtinlmig ve her iki kisimda daha sonra deiyonize su ile yrtkanmig
ve kurutulmustur. Sistamin baglanmig kitosanin elementel analiz sonuglan:
%C: 46,09, %H: 7,95 ve %N: 4,24. IR spektrumu: 3436 cm’, 1553 em’?,
1067 cm™, 555 cm™.
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2.5. Sistamin ve 2-Aminoetantiyol Ligand Baglanmg Caprazbagh Kitosana
Cd(1I) ve Pb(II) Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden agir metal adsorpsiyonlan kesikli sistemde
incelenmigtir. Adsorpsiyon hizina ve kapasitesine, baglangic metal(Il) iyon

derisiminin, pH’in, sicakhiin ve destek miktarinn etkisi incelenmigtir.
2.5.1. Metal iyonu Adsorpsiyonuna pH’n Etkisi

25 mL 100 mg/L. Cd(lI) veya Pb(II) iyonu iceren sulu g¢ozeltiler 50 mg
sistamin veya 2-aminoetantiyol ligandi baglanmug kitosan ile kangtinlarak
adsorpsiyon ortamt olan 50 mL’lik cam beherlere aktanlmigtir. Siispansiyonlar
istenen pH’a, pH 2-7 araliginda 0,1 M HNO; veya 0,1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanlarak ayarlanmigtir ve deneyler oda sicakhiginda yﬁrﬁtﬁlmﬁstﬁr.. Metal
iyonunun adserpsiyonunun tamamlanmast i¢in adsorpsiyon siiresi boyunca ortam
bir manyetik karngtinci aracithiyla 600 devir/dakika hizda kangtinioustir. Denge
adsorpsiyon siiresini belirlemek amaciyla belirli zamanlarda ¢ozeltiden 6rnekler
alinmigtir. Alinan 6rneklerdeki adsorplanmadan kalmug metal iyonu miktan grafit

firnl atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.
2.5.2. Metal Iyonu Adsorpsiyonuna Sicakhgm Etkisi

Deneyler, kisim 2.5.1°de verilen gekilde yuritiilmiis ancak reaksiyon
ortaminin sicaklig1 25-65 °C araliginda degistirilmigtir. |

2.5.3. Metal Iyonunun Baglangi¢ Derigiminin Etkisi

Deneyler, kisim 2.5.1°de verilen gekilde yiritilmiig ancak metal iyonunun

baslangi¢ derigimi 50-500 mg/L arahiinda degistirilmistir.
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2.5.4. Metal iyonu Adsorpsiyonuna Destek Miktarimn Etkisi

Deneyler, kisim 2.5.1°de verilen sekilde yiritilmis ancak yiizeyi
modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin miktan 25-100 mg araliginda

degistirilmigtir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢ahgmada, agir metal iyonlarmun adsorpsiyonunda kullamlmak izere
kitosan once kiikirt igeren ligandlar sistamin ve 2-aminoetantiyol ile modifiye
edilmig, ardindan bu adsorbanin kadmiyum ve kursun iyonlanm: adsorplama
kapasitesi ¢esitli degigkenlere gore incelenmistir.

Endistriyel ve diger ¢evreyi kirleten atiksulardan afir metallerin
uzaklastinlmas1 gozardi edilemeyecek onemli bir konudur. Giin gegtikge bu yonde
yapilan c¢aligmalar artmakta;, elde edilebilirligi ile iglenmesi kolay ve maliyeti
diigik malzemelerin adsorban olarak kullamimasi daha fazla tercih edilmektedir.
Kitosan da dogada seliilozdan sonra en yaygin bulunan dogal biyopolimer kitinin
alkali ortamda deasetilasyonuyla kolayca ve biyiik miktarlarda tiretilebilen bir
maddedir. Cevreye zarar vermemesi, agir metalleri baglayict 6zelligi, kimyasal
olarak modifikasyona uygun olmast ticari olarak kullamlan bir gok adsorbana goére
tercith edilmesine neden olmustur.

Atiksulardan agir metallerin uzaklagtinlmasinda bir diger 6nemli husus ta
adsorban olarak kullamlan malzemenin kimyasal dayamkhih§idir. Genelde ortam
asidik oldugundan adsorbanin bu kosullarda ¢oziinmemesi ve adsorpsiyon
kapasitesinin miimkiin oldugunca azalmamasi istenmektedir. |

Bu calismada yukarida bahsedilen noktalar gozoninde bulundurularak
kitosan oncelikle glutaraldehitle ¢aprazbaglanmmg, boylece asidik ortamda
¢ozinmesi engellenmig ve kimyasal olarak dayamkhh@ artinlmustir. Ardindan
kikiirt iceren ligandlarin kadmiyum(Il) ve kursun(II) gibi iyonlarla kararh
kompleksler olusturmast nedeni ile caprazbagh kitosan sistamin (SA) ve
2-aminoetantiyol (AET) ligandlaniyla modifiye edilerek kadmiyum ve kursun

iyonlari adsorpsiyonu incelenmistir (Sekil 3.1).

I‘IzNHzCHzC S -— SCHzCHzNHz HzNCH2CstH
@ ®)

Sekil 3.1. Kiikiirt iceren ligandlarin kimyasal yapisi a. Sistamin, b. 2-aminoetantiyol
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3.1. Caprazbagh ve Karboksilat Grubu Igeren Kitosanin Hazirlanmas:
3.1.1. Kitosamn Glutaraldehi ile Caprazbaglanmas: ve EDTA ile Reaksiyonu

Kitosam c¢aprazbaglama amact ile ilk denemede EDTA kullamlmgtir.
EDTA’nin kitosam ¢aprazbaglama ajam olarak kullanildifi bir ¢aligma literatiirde
verilmigtir [24] ve caprazbaglama denemesi bu galismaya benzer sekilde
yapilmugtir. Bunun i¢in 50 mL etil alkol ile islatilmug 4,0 g kitosan 0,38 g EDTA
ile 0,5 mL trietilamin iceren 100 mL etil alkol ¢6zeltisiyle 3,5 saat karigtrilnugtir.
Ardindan bu kangim 0,50 g N,N-disiklohekzilkarbodiimid (DCC) ilavesiyle 12
saat daha kangtinlmug ve kitosan ortamdan siiziillerek alinnustir. Caprazbaglama
cozeltisi ve DCC ile kanstirma iglemi iki defa daha tekrarlandiktan sonra son
sizmeden geriye kalan kitosan 3 defa etil alkolle yikanmig ve kurutulmugtur. Bu
islem sonucu elde edilen tirtiniin 0,1 M asetik asit ve 0,25 M HCI ¢ozeltisinde
¢oziindGgu gorilmigtir. Bu ¢aprazbaglanmanin  gergeklesmediginin  veya
yeterince gerceklesmediginin bir kamtidir. Ayrica yapilan titrasyon sonucu da
EDTA’nin baglanma derecesinin yeterli olmadigi tespit edilmigtir. Buradan
EDTA’nin kitosan polimer zincirleri arasina yeterince niifuz edemedigini, bir
baglanma gergeklegse bile literatiirde verilen sonucun aksine sadece yiizeyde
meydana gelen bir reaksiyon oldugunu diigiindiirmektedir. Bu sonugla EDTA’min
kitosan igin iyi bir ¢aprazbaglayici olmadig1 gorilmustiir.

Kitosanin g¢aprazbaglanmasi i¢in ikinci deneme literatiirdeki yaymlarda
sikga verilen ve yaygin olarak kullamlan glutaraldehit ile yapimustir. Bu islemde
once kitosan asetik asit ¢ozeltisinde ¢ozildiikten sonra glutaraldehit ¢ozeltisi ile
belli bir siire reaksiyona sokulmugtur (Sekil 1.7). Sizilen ve kurutulan iriin 0,1
M asetik asit ve 0,25 M HCI’de ¢dziitnmemistir. Boylece kitosamn glutaraldehi ile
g:aprazbaglanrﬁas1 basaniyla gerceklestirilmis ve asidik ortamda ¢oziinmesi
engellenerek bir adsorban olarak .kullamlabilir hale getirilmigtir. Caprazbagh
kitosana karboksilik asit gruplan kazandinlmak amaci ile EDTA ile reaksiyona
sokulmustur (Sekil 3.2). Elde edilen iiriiniin infrared spektrumu Sekil 3.3°de

verilmigtir. Boylece karboksilik asit veya karboksilat gruplarma asidik ortamda



28

kuaterner amonyum katyonu seklinde bulunan sistamin ve 2-aminoetantiyolun

elektrostatik olarak yiizeye tutturulmasi miimkiin hale gelmigtir.

CH,OH CH?%H
_<OH + “N-H,CCH,~N_
g NH HOOC COOH
NH, 2

(OCC 7x10™ mol)
oda sicakhgy
15 saat

CH,OH CH,OH

O. O
0. - ~~
OH 0] OH

ANy _\ i
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Sekil 3.3. Asit fonksiyonelligi kazandirlnmg caprazbagh kitosamn infrared spektrumu
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3.1.2. Karboksilik Asit Gruplarimin Na Tuzuna Déniistiiriilmesi

Karboksilik ‘a'sit grubu iceren EDTA baglanmug ¢aprazbagh kitosana
(KCBE) sistamin ve 2-aminoetantiyol ligandlarimn daha kolay baglanabilmesi
icin KCBE, NaOH ¢ozeltisiyle reaksiyona sokularak asidik haldeki karboksilik
asit gruplan Na tuzuna g¢evrilmigtir (Sekil 3.4). Siizilen kartgimdan kalan kitosan

(KCBE-Na) kurutularak ligand baglamaya hazir hale getirilmigtir.

CH,0H  §H2OH ° CH,O0H  §H2OH o
on © 0@ a ) O © 0‘@)’ a
' NH. NH NH, NH
O"C‘lgi: G0 +NaOH ——> O‘C‘g; 0
i i 12
O§C ,Qﬁé =0 Ox, ’ﬁt’Z =0
OH OH ONa*O'Na*

Sckil 3.4. KCBE’nin Na tuzuna ¢evrilmesi
3.2. KCBE-Na’ya 2-Aminoetantiyol ve Sistamin Ligandlarimn Baglanmas:

KCBE-Na’da kitosan taneciklerine bagh karboksilat gruplanimin anyonik
karakteri nedeni ile katyon degistirme yontemi ile kuaterner amonyum tuzu
halindeki iki ligand yiizeye elektrostatik olarak tutturulmugtur. Bu iglem igin
KCBE-Na ile ligandlanmiz 2,5 saat reaksiyona sokulmugtur (Sekil 3.6 ve 3.7).
Boylece KCBE-Na’min sistamin (KCBE-SA) ve 2-aminoetantiyol (KCBE-AET)

icerecek gekilde modifikasyonu yapilmigtir.
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Sekil 3.5. Sistamin baglanmis ¢aprazbagh kitosamn infrared spektrumu

CHoH  §H0H CH,OH
co; 00RO 0- C: HOH o_ 0
. OH N OH 0 OH b
) oy o
P oda sicaklig CH,
0x K2 2,5 saat o o
N A I
O'Na'ONa* Serhe=0
a ONa ' O'Na*O"H,*NCH,CH,SH
KCBE-Na KCBE-SA

Sekil.3.6. KCBE-Na’a 2-aminoctantiyol baglanma reaksiyonu
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NH. _NH +  CI'H;"NCH,CH,SSCH,CH,N"H,CI
O‘—C\ /C\\o
N
CH,
CHz
O§ ~N< =0
O'Na*O'Na* oda sicaklif
2,5 saat
KCBE-Na
CHOH fHaOH o CH,OH CHzg”o
_<Oh 0~OH M’”\f\,\” on © OH -
NH ~NH NH _NH
o C§ y o~
o-C~ N~ O o-C~ N/Cs o
CHy CHy
CHy H
OQ /N\Cr—O O§ /ﬁngo

O'Na"O H;'NCH,CH,SSCH,CH,N'H;O~ O'Na*
KCBE-AET

Sekil 3.7. KCBE-Na’a sistamin baglanma reaksiyonu

3.3. Yiizeyi Modifiye Edilmis KCBE-Na’ya Cd(II) ve Pb(II) Adsorpsiyonu

3.3.1 Yiizeyi Sistamin ile Modifiye Edilmis KCBE-Na’ya (KCBE-SA) Cd(II)
Adsorpsiyonu '

3.3.1.1. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Cd(I) pH 7,0’nin tistindeki degerlerde derisime de bagh olarak Cd(OH),
olarak ¢cokmeye baglar. Bunun i¢in Cd(Il) adsorpsiyon deneylerinde ortamun pH’1
2,0-7,0 araliginda tutulmustur. Sekil 3.8.de KCBE-SA’ya pH’'in etkisinin

zamanla degigimi verilmigtir.
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Sckil 3.8. KCBE-SA’nin Cd(lI) adsorpsiyonun pH ile degigimi,
Bagslangig derisimi : 100 ppm (25 mL); KCBE-SA miktan : 50 mg;
T : Oda sicakh@

Sekil 3.8.’den pH 2,3°de KCBE-SA’nin Cd(II) adsorplamasimn agag: yukarn
20 dakika sonunda yiiksek bir seviyeye ulagtigim gormekteyiz. Bu ortam asidik
oldugunda adsorpsiyonun dengeye ulagmasimn daha fazla sirede gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica bu pH bolgesi deneysel olgiimlerle elde ettigimiz
adsorpsiyon miktarinin en digikk oldugu degerlere karsilik gelmektedir. pH 4,5 ve
pH 6,7’ye baktigimizda her iki pH degerinde adsorpsiyonun kisa siirede dengeye
ulagtigy gorilmektedir. Sekilden pH 6,7°de adsorpsiyonun zamanla azaldifi da
gozoniine almarak KCBE-SA’mn  bundan sonra yapilacak adsorpsiyon
Olgiimlerinin pH 4,5 civaninda yapilmasina karar verilmis ve ¢aligmalar bu

dogrultuda yaritilmigtir.
3.3.1.2, Cd(IT) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sekil 3.9.da KCBE-SA’nin Cd(IT) adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin
zamanla degisimi verilmigtir. Sekilde g¢ozelti oda sicakhginda iken Cd(II)
adsorpsiyonun  baglangigtan itibaren diizenli olarak arttifi gorilmektedir.
50 °C’deki adsorpsiyon davramgma bakildiginda bagslangigta adsorpsiyonun
oldukga diisiik degerlerde seyrettigi bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon degeri
oda sicakligindaki deney sonucu ile kargilagtirildiginda cok buyik bir farklitik
yoktur. Bu sonuglar bize KCBE-SA’mn Cd(I) adsorpsiyonunda sicaklik
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yikseldikce ~ adsorpsiyon  kapasitesinin  baglangigta  disik  seyrettigini

gostermektedir.
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Sekil 3.9. KCBE-SA’'mn Cd(II) adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi;
Baglangi¢ derisimi : 100 ppm; KCBE-SA miktan : 50 mg; pH : 4,5

3.3.1.3. Cd(II) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 3.10°da KCBE-SA’ya Cd(Il) baglanmasma Cd(I) baslangg
derisiminin  etkisi verilmigtir. Sekilden ¢o6zelti derigimi arttikga Cd(IT)
adsorpsiyonunun da dogrusal olarak arttif goriilmektedir. Adsorban miktan sabit
oldugundan eger 50 mg KCBE-SA’mn 100 ppm’lik 25 mL Cd(II) ¢ozeltisinden
adsorpladigi miktar adsorplayabilecegi en yilkksek degere yakin olsayd:
adsorpsiyonun artmadan giderek sabit bir degere ulagmasimu beklenirdi. Olgiim
aldigmmz smurlar  iginde ortama Cd(II) eklendikge adsorpsiyon miktan
artmaktadir. Baglangig derigimi arttikga g¢ogunlukla % 90 civarinda ortamdaki
Cd(Il) adsorplanmaktadir. Adsorplanan mg Cd(II)/g adsorban cinsinden
degerlerimizi ayarlarsak sirasiyla 22 mg/g, 48mg/g, 112mg/g, 225mg/g seklinde

bir adsorpsiyon kapasitesi sozkonusudur.
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Sekil 3.10. KCBE-SA’ya adsorplanan Cd(IT) miktarinin Cd(IT) baslangig derigimiyle
degisimi;
KCBE-SA miktar : 50 mg; pH : 4,5; T : 65 °C; Zaman : 15. dakika

3.3.1.4. Cd(IT) Adsorpsiyonuna Destek Miktarimin Etkisi

Sekil 3.11. incelendiginde destek miktariin artmasiyla Cd(II)
adsorpsiyonunda bir miktar artma gergeklestigi ardindan destek miktart 100 mg
iken adsorplanan Cd(II) miktarinda bir azalma oldugu gorillmistiir.

Adsorpsiyon Miktari (mmol/g)

T T ¥

50 75 100
Destek Miktari (mg)

Sekil 3.11. KCBE-SA’ya adsorplanan Cd(II) miktarimn destek miktariyla degisimi;
Baglangig derisimi : 100 ppm; pH : 4,5; T : 65 °C; Zaman : 15. dakika
Bu da destek miktart Cd(II)’nin teorik olarak tamamen uzaklagtinlmasina
yetecek miktarda olmasina ragmen g¢ozeltide bir miktar Cd(II) kalmaktadir. Bu
bize adsorpsiyon mekanizmasinda kimyasal baglanmamn disinda  ikincil

kuvvetlerin de etkin olabilecegini diigiindiirmektedir. Boylece destek miktar
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artmasina ragmen ¢ozeltideki Cd(I) derisimi sabit oldugundan dinamik bir
dengeye ulagilmakta ve ikincil kuvvetlerin de etkisiyle belli derigimdeki bir

¢ozeltiden Cd(II)’nin tamamiyla adsorplanmasi miimkiin olamamaktadir.

3.3.2. Yiizeyi Sistamin ile Modifiye Edilmis KCBE-Na’a (KCBE-SA) Pb(Il)
Adsorpsiyonu

3.3.2.1. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Pb(Il) iyonlarmn pH 6,5 ve tizerinde derigime de bagh olarak Pb(OH),
olarak ¢okmesinden dolayr Pb(II) adsorpsiyon deneylerinde ortam pH’1 2,0-6,5
araliginda tutulmustur. Sekil 3.12.°de KCBE-SA’min Pb(II) adsorpsiyonuna pH

etkisinin zamanla degigimi verilmigtir.

0,25 1
5
k) .
S5 0157 —s—pH2,0
: —
S g —e—pH 4,0
%é 0,05 —a—pH6,5
2

0,05 30

Zaman (dakika)

Sekil 3.12. KCBE-SA’min Pb(Il) adsorpsiyonun pH ile degisimi
Baslangi¢ derigimi : 100 ppm; KCBE-SA miktar : 50 mg; T : Oda sicakhi
Sekilden pH 2’de Pb(II)’nin adsorpsiyonun en diisiikk degerlerinde oldugu
ve giderek azaldigi goriilmektedir. Adsorpsiyon miktarimin zamanla azalmasi
diger pH degerlerinde de gorilmektedir. Diger pH degerleri g6zoéniinde

bulunduruldugunda pH’in 4 oldugu durumda adsorpsiyon veriminin en iyi |

gergeklestigi  gorilmektedirr  Bu  nedenle KCBE-SA’mn  Pb(II)’nin
adsorpsiyonunda diger degiskenler i¢in bu pH degerinde g¢alismanin uygun

olacagina karar verilmigtir.

I
L T L
P S R

(R0
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3.3.2.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

o

S W

N G
I J

o

o

-
I )

(mmol/g)

(=]

[=]

[= B )
]

¥

Adsorpsiyon Miktari

T T ¥

20 40 60
Sicakiik
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Sekil 3.13. KCBE-SA mn Pb(Il) adsorpsiyonunun sicaklik ile degigimi
Baslangg derisimi : 100 ppm; KCBE-SA miktan : 50 mg; T : 25 °C;
Zaman:15 dak.

Sekil 3.13’°de KCBE-SA’nin Pb(I) adsorpsiyonuna sicakhfmn etkisinin
zamanla degisimi verilmistir. Sekilde Pb(II) adsorpsiyonunun ¢ozeltinin sicakhigy
oda sicakhigimn ustine giktikga baglangigta azaldifuu fakat 40 °C’den sonra
sicaklik artikga oda sicakligindaki adsorpsiyon degerine yaklagtigint gormekteyiz.

3.3.2.3. Pb(IT) Baslangic Derisiminin Etkisi

Sekil 3.14.°de Pb(II) baglanmasma Pb(II) baslangic derigiminin etkisi
verilmigtir. Baglangic derisimi arttikga kursun igin adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi de artmaktadir. Bu artigmm dogrusala yakin bir artig oldugu sekilde
goriilmektedir.
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Sekil 3.14. KCBE-SA’nin adsorpladig: Pb(II) miktarinin Pb(I)’nin derigimi ile degigimi
KCBE-SA miktan : 50 mg; pH : 4; T : Oda sicakli1 ; Zaman : 15. dakika

3.3.2.4. Pb(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarnm Etkisi
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Sekil 3.15. KCBE-SA’ya adsorplanan Pb(Il) miktaninin destek miktan ile degisimi
Baglangg derigimi : 100 ppm; pH : 4; T : Oda sicakhif1 ; Zaman : 15. dakika

KCBE-SA’min miktan arttinldikga Pb(II) nin adsorpsiyon miktar1 25 mg

destek miktarindan sonra hemen hemen sabit kalmugtir (Sekil 3.15).
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3.3.3. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis KCBE-Na’a (KCBE-AET)
Cd(1I) Adsorpsiyonu

3.3.3.1. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Cd(II) pH 7,0 nin ustiindeki degerlerde derigime de bagh olarak Cd(OH),
olarak ¢okmeye baslar. Bunun igin Cd(II) adsorpsiyon deneylerinde ortamin pH’1
2,0-7,0 arabgmda tutulmustur. Sekil 3.16’da KCBE-AET’nin  Cd(II)

adsorpsiyonuna pH’in etkisinin zamanla degigimi verilmigtir.

o o

—~eo—pH 2,4
—a—pH 4,5

e

o o
o = N W A~ O
I L 1 1 |

T T T

20 40 60
Zaman (dakika)

Adsorpsiyon Miktari (mmol/g)

(=]

Sekil 3.16. KCBE-AET nin Cd(II) adsorpsiyonun pH ile degisimi
Baslangig derisimi : 100 ppm; KCBE-AET miktan : 50 mg; T :Oda sicakligi

Sekle gore ilk 30 dakikaya kadar pH 2,4 degerindeki Cd(II) adsorpsiyonu
daha yiiksektir. Ancak sonrasinda pH 4,5 degerindeki adsorpsiyon kapasitesi
artarken pH 2,4 deki adsorpsiyonda dikkate deger bir artis olmamaktadir. Bu
sebeple sonraki olgiimler pH 4,5 icin almmugtir.

3.3.3.2. Cd(1I) Adsorpsiyonuna Sicakhgn Etkisi

Sekil 3.11."de KCBE-AET’nin Cd(II) adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin
zamanla degigimi verilmigtir. Sekilden kadmiyum adsorpsiyonunun adsorpsiyon

dengeye ulastiginda ¢ozelti oda sicakhifinda iken 60 °C’deki adsorpsiyona gore

daha fazla oldugu gorulmektedir.
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Sekil 3.17. KCBE-AET nin Cd(II) adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi :
Baslangg derigimi : 100 ppm; KCBE-SA miktart : 50 mg; pH : 4,5

3.3.3.3. Cd(II) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

§ 2
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Sekil 3.18. KCBE-AET nin adsorpladigs Cd(IT) miktarinin Cd(II)’nin derigimi ile degigimi
KCBE-AET miktan : 50 mg; pH : 4,5; T : Oda sicaklig1 ; Zaman : 15. dakika

Sekil 3.18’de KCBE-AET’ye Cd(II) baglanmasiun Cd(II) baglangig
derigimi ile degisimi verilmigtir. Sekilden baglangic derigimi arttinldikca
adsorpsiyon miktarmin da dogrusala yakin bir artig gosterdigi gorulmektedir.

3.3.3.4. Cd(1I) Adsorpsiyonuna Destek Miktarinin Etkisi
KCBE-AET miktan arttinldiginda Cd(II) adsorpsiyonunun davramst Sekil

3.19°da verilmigtir. Destek miktar1 50 mg’a kadar arttildiginda adsorpsiyonda bir

miktar diigme, sonrasinda ise bir miktar yitkselme gorilmektedir.
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Sckil 3.19. KCBE-AET ye adsorplanan Cd(II) miktarinin destck miktan ile degisimi
Baslangig derigimi : 100 ppm; pH : 4,5; T : 25 °C; Zaman : 15. dakika

3.3.4. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis KCBE-Na’a (KCBE-AET)
Pb(1I) Adsorpsiyonu

3.3.4.1. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Metal iyonlarnnin ¢ozinirliginin pH’a baghh@ gozoniune alinarak Pb(II)
iyonlanmin pH 6,5 ve iizerinde derisime de bagh olarak Pb(OH), olarak
¢okmesinden dolayr Pb(II) adsorpsiyon deneylerinde ortam pH1 2,0-6,5
arahginda tutulmugtur. Sekil 3.20.°de KCBE-AET’nin Pb(II) adsorpsiyonuna
pH’in etkisinin zamanla degisimi veriimigtir. Caligilan Gi¢ pH degeri arasinda pH 2
adsorpsiyon miktarinin en diisitk oldugu degerdir. pH 4 ve 6,5 karsilagtinldiginda
pH 4’un daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gorilmektedir. pH 4
ve civarinda yapilacak oOlgiimlerin en iyi adsorpsiyon degerini vermesi

beklendiginden bundan sonraki olgiimler buna gore alinmugtir.
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Sekil 3.20. KCBE-AET nin Pb(II) adsorpsiyonun pH ile degisimi
Baslangig derisimi : 100 ppm; KCBE-AET miktar : 50 mg; T : Oda sicaklig1

3.3.4.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi
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Sekil 3.21. KCBE-AET nin Pb(II) adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi
Baslangi¢ derisimi : 100 ppm; KCBE-AET miktan ; 50 mg; pH : 4

Sekil 3.21’de KCBE-AET’nin Pb(II) adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin
zamanla degigimi verilmigtir. Sekilden Pb(I) adsorpsiyonunun 60 °C’de giderek
azaldigh 40 °C’de baslangigta diisiik olmasina ragmen sonra giderek arttifi ve
60 °C’dakinden daha iyi bir adsorpsiyon degerine ulagtigi goérilmektedir. En
yuksek adsorpsiyon degeri oda sicakhiginda elde edilmigtir ve baglangigtan

itibaren sabit diyebilecegimiz miktarlarda adsorpsiyon gergeklesmektedir.
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3.3.4.3. Pb(II) Baslangi¢c Derisiminin Etkisi
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Sekil 3.22. KCBE-AET nin adsorpladigi Pb(II) miktarinin Pb(II)’nin derisimi ile degisimi
KCBE-AET miktari : 50 mg; pH : 4; T : Oda sicakligi ; Zaman : 15. dakika

Sekil 3.22°de KCBE-AET’ye Pb(Il) baglanmasiun Pb(II) baslangic
derisimiyle degisimi verilmigtir. Sekilden baglangig¢ derigimi arttinldikga
adsorpsiyon miktarinin asagi-yukan dogrusal bir artig gosterdigi goriilmektedir.

Bu davrams tarzi bu ¢aliymadaki diger olgtimler i¢in de paralellik arzetmektedir.

3.3.4.4. Pb(11) Adsorpsiyonuna Destek Miktarimin Etkisi
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Sekil 3.23. KCBE-AET ye adsorplanan Pb(II) miktarinin destek miktari ile degisimi
Baslangig derigimi : 100 ppm; pH : 4; T : Oda sicakliy; Zaman : 15. dakika
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KCBE-AET’ miktan arttinildikga Pb(II) adsorpsiyonunun degisimi Sekil
3.23°de gorilmektedir ve destek miktan arttirildikga adsorpsiyonda bir miktar
lyilesme 50 mg destek kullamlana kadar devam etmig ancak sonra destek miktar

artmasiyla adsorpsiyonda diigiis gézlenmis ve denge adsorpsiyon degerine karsilik

gelen degerlere ulagilmgtr.
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4. SONUC

Bu c¢alismada dogal biyopolimer kitinden elde edilmis kitosan kiikiirt
igeren sistamin ve 2-aminoetantiyol ligandlan ile modifiye edilerek kadmiyum ve
kursun iyonlarimin  adsorpsiyonunda kullamlabilirligi arastrimstir.  Kitosamn
modifikasyonu igin {i¢ agamali bir yol izlenmigtir. |

Bu modifiye edilmis kitosana kadmiyum ve kursun iyonlarinin
adsorpsiyonu ¢esitli pH, sicaklik, baglangig iyon derisimi ve adsorban
miktarlarinda aragtirilmugtir.

Kadmiyum iyonu adsorpsiyonu igin genel olarak her iki adsorbanin 50
mg’1 kullanildiginda 100 ppm’lik gozeltiden KCBE-SA farkli pH’larda 15 dakika
sonunda denge adsorpsiyon degerlerine ulagarak 0,39-0,40 mmol/ g adsorpsiyon
kapasitesine ulagmigtir. En yiiksek adsorpsiyon pH 4,5’de elde edilmigtir.
Kadmiyum i¢in KCBE-AET farkhh pH’larda 10 dakika sonunda denge
adsorpsiyon degerlerine ulasarak 0,37-0,43 mmol/g adsorpsiyon kapasitesine
ulagmustir. En yiiksek adsorpsiyon pH 4,5’de elde edilmigtir. Bu sonuglar bize
KCBE-SA ve KCBE-AET ile kadmiyum iyonu adsorpsiyonunda pH 4,5 civarinda
yapilacak adsorpsiyon 6lgiimlerinin uygun oldugunu gostermektedir.

Kadmiyum iyonu adsorpsiyonunda KCBE-SA farkli sicakliklarda 10
dakikadan daba az bir siirede denge adsorpsiyon degerlerine ulasarak 0,40-0,43
mmol/g arasinda adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir. En yiiksek adsorpsiyon
oda sicakhginda elde edilmisgtir. KCBE-AET farkh sicakliklarda 15 dakika
sonunda denge adsorpsiyon degerlerine ulagarak 0,31-0,43 mmol/ g arasinda
adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir. En yiiksek adsorpsiyon oda sicakliginda
elde edilmigtir. Bu verilerden kadmiyum iyonu adsorpsiyonunda KCBE-SA ve
KCBE-AET igin oda sicakh@inda adsorpsiyonun yiiratilmesinin uygun oldugu
anlagilmaktadir.

Kadmiyum iyonu adsorpsiyonunda Cd(II) ¢ozelti derigimi arttinldikca
adsorpsiyon miktar1 da artmaktadir. Olgtiigiimiiz en yiiksek derisim olan 500
ppm’lik ¢ozelti igin KCBE-SA 2,00 mmol/g, KCBE-AET 1,78 mmol/g’ik
adsorpsiyon kapasitelerine ulagmigtir. Farkli destek miktarlan igin adsorpsiyon
kapasitesi KCBE-SA ve KCBE-AET igin 0,40 mmol/ g civarindadir.

e BT e
i z...uquw.ue.ue

g
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Kurgun iyonu adsorpsiyonu igin her iki adsorbamin 50 mg’1 kulanmildiinda
100 ppm’lik ¢ozeltiden farkli pH’lar i¢in KCBE-SA ve KCBE-AET 10 dakikadan
daha az bir surede denge adsorpsiyon degerlerine ulagmigtir. KCBE-SA 0,13-0,21
mmol/g, KCBE-AET 0,17-0,23 mmol/g arasinda metal iyonu adsorplamigtir. Her
iki adsorban igin de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine pH 4,0’de ulagilmigtir. Bu
pH civarindaki galismalar adsorpsiyonun verimi i¢in uygundur.

Kursun iyonu adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda KCBE-SA 0,18-0,22
mmol/g, KCBE-AET 0,19-0,23 mmol/g arasi adsorpsiyon kapasitesi gdstermistir.
Her iki adsorban i¢in oda sicakliginda elde edilen adsorpsiyon degerleri diger
sicakliklara tercih edilecek degerlerdedir. Denge adsorpsiyon degerlerine yine 10
dakikadan daha az siirede ulagilmgtir. |

Kursun iyonu adsorpsiyonunda Pb(II) baslangig derisiini arttinldik¢a
adsorpsiyon miktar1 KCBE-SA ve KCBE-AET igin dogrusal olarak artmaktadir.
Olgiim aldigimuz en yiiksek deger olan 500 ppm’lik gozeltilerden her iki adsorban
1,0 mmol/g adsorpsiyon kapasitesine ulagmugtir. Farkli destek miktarlan igin
KCBE-SA 0,20-0,21, KCBE-AET 0,20-0,22 mmol/g arasinda adsorpsiyon
kapasitesi gostermistir.

Her iki adsorban igin uygun galigma kosullarni pH’mn 4,0-4,5 ve sicakligin
oda sicakhg degerlerinde seyrettigi kogullardadir.

Bu sonuglar yiizeyi sistamin ve ve 2- aminoetantiyol ile modifiye edilmis
kitosamin kadmiyum ve kursun iyonlani adsorpsiyonunda oldukga etkin bir
adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Sonuglar kargilastinldiginda
KCBE-SA ve KCBE-AET’nin kadmiyum iyonlani adsorpsiyon kapasitesinin

kursun iyonlarindan daha fazla oldugu gorulmektedir.
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