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Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltiden kursun iyonlarmin etkin giderimi i¢in diisiik maliyetli, dogal etkin bir adsorban, kitosan (Ch) —
vermikiilit (V) kompozit materyali sentezlenmistir. Ch-V kompoziti FT-IR SEM-EDX ve PZC analizleri ile karakterize
edilmistir. Pb?* i¢in Ch-V kompozitinin adsorban ozellikleri adsorpsiyonun pH, derisim, kinetik (zaman), termodinamik
(sicaklik) ve geri kazanim acisindan degerlendirilmistir. Elde edilen deneysel veriler Langmiur, Freundlich ve Dubinin
Radushkevich izoterm modellerine uygulanmis ilgili parametreler tiiretilmistir. Langmiur eistliginden maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 0.154 molkg™ ve K. degeri ise 3441 Lmol™? olarak bulunmustur. Freudlich modelinden adsorpsiyon kapasitesinin bir
oOlgiisti olan Xr 10.3 ve B yiizey heterojenligi ise 0.537 bulunmustur. Sonuglar deneysel verilerin Freundlich modeline daha iyi
uyum sagladigmi ortaya koymustur. Dubinin Radushkevich modelinden adsorpsiyon enerjisi 9.7 kJ mol olarak bulunmustur ki
bu durum adsorpsiyon siirecinin kimyasal oldugunu ifade etmektedir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece modele
uyum sagladig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyonun termodinamik degerlendirilmesinden AH® degeri 5.09 kjmol™ bulunmustur ki bu
durum adsorpsiyonun endotermik oldugunu isaret eder. AS ise 69.7 Jmol*K? olarak bulunmustur ki bu durum adsorpsiyon
siirecinde biyosorbent/cozelti arayiiziindeki rastgelelikte bir artma oldugunu gosterir. 298.15 °C i¢in Gibbs serbest enerji
degisimi, -15.7 kJ mol? olarak bulunmustur ve bu durum adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermistir. Geri kazanim
calismalar1 Ch-V kompozitinin iyi bir adsorpsiyon/desorpsiyon performansina sahip oldugunu géstermistir.
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Abstract

In this study, a cost effective, naturally effective adsorbent, chitosan (Ch) - vermiculite (V) composite material for the efficient
removal of lead ions from aqueous solution was synthesized. The Ch-V composite was characterized by FT-IR SEM-EDX and
PZC analyzes. The adsorbent properties of Ch-V composite for Pb?* were evaluated in terms of pH, concentration, kinetic (time),
thermodynamic (temperature) and recovery of adsorption. The experimental data obtained are derived from the relevant
parameters applied to the Radushkevich isotherm models of Langmiur, Freundlich and Dubinin. The maximum adsorption
capacity was found to be 0.154 mol kg* and the K, value was 3441 Lmol™. Freudlich model is a measure of adsorption capacity
Xr 10.3 and B surface heterogeneity is 0.537. The results showed that the experimental data fit better with the Freundlich model.
The adsorption energy of Dubin Radushkevich model was found to be 9.7 kJ mol%, which indicates that the adsorption process
is chemical. Adsorption kinetics were found to adapt to the pseudo-second model. The oldugun AHO value of adsorption was
found to be 5.09 kjmol-1, indicating that the adsorption is endothermic. AS® was found as 69.7 Jmol K™ which indicates an
increase in the randomness of the biosorbent/solution interface during the adsorption process. Gibbs free energy exchange for
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298.15 °C was found to be -15.7 k] mol?, indicating that adsorption was spontaneous. The recovery studies showed that the Ch-

V composite had good adsorption/desorption performance.
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1. GIiRiS

Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin giderimi halk
saglhigt ve cevre gilivenligi acisindan olduk¢a Onemlidir.
Cinki agir metal iyonlar1 biyolojik olarak parcalanamazlar.
Hem cevre kirliligine neden olan hem de insan sagligma
zarar veren agir metallerin giderimi ve ayn1 zamanda geri
kazanimi olduk¢a onemlidir. Cevre kirliligine neden olan
agir metallerden biri de kursundur. Kursun, genelde metal,
metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atik
sularinda bulunur. Bu atik sular ¢evreye verilmeden dnce
aritilmalar1  gerekmektedir. Agir metaller atik sulardan
adsorpsiyon, ters ozmos, iyon degisimi, membran filtrasyon
ve kimyasal ¢oktiirme gibi iglemler yoluyla kimyasal ya da
fiziksel olarak uzaklagtirilirlar. [1] Atik sulardan agir metal
iyonlarinin gideriminde adsorpsiyon yontemi, verimliligi ve
uygulama kolaylig1 acisindan oldukca ilgi ¢ekicidir. Bu
durum diisiik maliyetli ve dogal adsorbanlarin kullanimini
yayginlagtirmigtir. Atik sulardan agir metal iyonlarmimn
gideriminde bentonit [2], zeolit [3], diatomit [4], vermikiilit
[5], dolomit [6] gibi dogal mineraller ile kitosan [7], lignin
[8] gibi dogal polimerler yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardandir. Vermikiilit mika mineralleri ve kloritin
alterasyonu sonucu oOlusan 2:1 tabakali fillosilikat
mineralidir. Vermikiilit Mgs(AlSi)4010(OH):x4H,0
kimyasal formiiliine sahiptir. Tiirkiye’de bol bulunan ve
maliyeti diisiik dogal minerallerden olan vermikiilitin son
yillarda agir metal adsorpsiyonunda  kullanimini
yaygilagmigtir.Kitosan, Kitinin deasetilasyonu sonucu elde
edilen, dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan, suda
¢ozilinebilen bir aminopolisakkarittir. Dogaya ve insana
zararl olmayan antibakteriyel, antifungal etkilere sahiptir.
Kitosan tekstilde, kozmetikte, tibbi malzemelerin yapiminda
ve tarim alanlar1 gibi pek cok sektoérde kullanilmaktadir.
Bunlarin yani sira cevre kirliligini &nlemek amaciyla
adsorban olarak da kullanilmaktadir [9].

Bu calismada; dogal bir mineral olan vermikiilit ile dogal bir
polimer olan kitosanin, Ch-V kompoziti sentezlenmis ve
sulu ortamdan kursun iyonunun giderimi i¢in adsorban
ozellikleri arastirilmistir. Ch-V kompoziti FT-IR SEM-EDX
ve PZC analizleri ile karakterize edilmistir. Pb?* i¢in Ch-V
kompozitinin adsorban o6zellikleri adsorpsiyonun pH,
derigim, kinetik (zaman), termodinamik (sicaklik) ve geri
kazanim ac¢isindan degerlendirilmistir.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Kimyasallar ve Cihazlar

Pb?* iyonunun adsorpsiyon arastirmasinda Pb(NOs). ve bu
iyonun spektrofotometrik ol¢timlerinde komplekslestirici
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madde olarak 4-(2-pridilazo) resorkinol, PAR ve diger
kimyasallar Merk’den (Germany) temin edilmistir. Tiim
deneylerde ultra saf su kullanilmistir. Tiim deneyler daima
cifti cahsilmigtir. Vermikiilit minerali Sivas-Yildizeli
bolgesinden temin edilmistir. Ch-V ve bilesenleri FT-IR
(Perkin Elmer 400) ve SEM-EDX (Leo 440 Computer
Controlled Digital) analizleriyle karakterize edilmistir.
Kursun derisimi UV-VIS spektrofotometre (UV-VIS
spektrofotometre, SHIMADZU, 160 A model, Japonya)
kullanilarak belirlenmistir. Bu spektrofotometre 190-1100
nm dalgaboyu araliginda £ 0.2 nm ve 2 nm dalga boyu
hassasligina sahiptir. pH degerlerini 6lgmek igin cam-
kalomel elektrotlu bir pH metre (Selecta, Ispanya)
kullanilmigtir. Faz ayrimmi hizlandirmak igin  santrifiij
(Hettich Universal) kullanildi. Sicakligi sabit tutmak igin
termostatli bir su banyosu (NuveNT 120, Tirkiye)
kullanilmustir.

2.2. Ch-V Kompozitinin Sentezi

Yaklagik 4 g Ch-V kompoziti sentezlemek i¢in 2 g kitosan
ve 2 g vermikilit karnisimi % 5 (v/v)’lik asetik asit
¢ozeltisinde 2 saat boyunca homojen bir karisim elde
edinceye dek Kkaristiricida  karistirilmis  daha  sonra
Epiklorohidrin (ECH) ¢ozeltisi eklenmis ve karistirilmaya
devam edilmistir. Karigim daha sonra sodyumtripolifosfat
(NaTPP) c¢ozeltisine damla damla eklenerek kompozit
boncuklar olusturulmustur. Elde edilen boncuklar yikama
suyunun iletkenligi yaklasik saf su iletkenligine ulasana
kadar saf su ile yikanmistir. 40 °C’de etiivde kurutulan
ornekler tanecik boyutu 50 mesh olacak sekilde ogiitiilmiis
ve daha sonra kullanilmak {izere kapali kaplarda
saklanmustir.

2.3. Kesikli (Batch) Adsorpsiyon Prosediirii

Sentezlenen Ch-V kompozitinin Pb?* iyonu i¢in adsorpsiyon
ozellikleri; pH 1-5, baslangic metal derisimi 25-800 ppm
[(0.12 — 3.9)x10°% mol L], etkilesim siiresi (kinetik) 2-1440
dk, sicaklik (termodinamik) 5, 25 ve 40 °C ve desorpsiyon
acisindan degerlendirilmistir. Deneyler 0.1 g adsorban ve 10
mL 500 mg L (2.4x10% mol L") sabit derisimde Pb?* iceren
10 mL’lik polipropilen tiiplerde 140 rpm calkalama hizinda
gerceklestirilmistir.  Adsorban-¢ozelti sistemleri 24 saat
boyunca 298 K’de bir termostatik su banyosu iginde
dengelenmis ve denge ¢ozeltileri sulu fazi elde edilmistir.
Pb?* iyonu derisimi absorbans 6l¢iimii ile belirlenmistir. Pb%*
derigimleri bu iyonun PAR ile olusturdugu kompleksin
A=518,5 nm’de spektrofotometrik yontemle ol¢lilmesiyle
saptanmugtir [10]. Elde edilen verilerden % Adsorpsiyon ve

Q (mol kgt % Adsorpsiyon = [Cl;—cf] x100 ve Q =

[%] xV  esitlikleri ile hesaplanmistir. Burada Cj;
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biyosorplananin baslangi¢ derisimini (mg L%), C¢, denge
derisimini (mg L), m; adsorban kiitlesini (g), V ise ¢ozelti
hacmini (L) tanimlamaktadir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 FT-IR Analiz Sonuclari

Ch-V kompozitinin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FT-IR
spektrumlar1 Sekil 1°de goriilmektedir. Ch-V kompozitine
ait spektrum incelendiginde, 456 cm™ de Si-O absorpsiyon
bandi, 673 cm™ deki Al-O piki, 962 cm™ de ise Si-O ait
absorpsiyon bandlari goriilmektedir ki bunlar vermikiiliit
icin karakteristik piklerdir [11]. 3290-3350 cm™ aras1 OH
bandlar;, 1650 ve 1575 ecm™de C-O pikleri, 1070 cm™¥’de
N-H gruplar1 ve 2864 cm™’de NH gruplarina ait karakteristik
Ch pikleri goriilmektedir [12]. Ek olarak 1640-3400 cm
dalga boylar1 arasindaki genis bandin ise HOH ve OH
gruplarma ait piklerdir. Ch-V kompozitinde hem Ch’a hem
de V’e ait piklerin goriilmesi yani her iki bilesene ait
karakteristik pikleri igermesi Ch-V kompozitinin basarili bir
sekilde sentezlendiginin kanitidir. Ch-V kompozitinin
adsorpsiyon oncesi ve sonrast spektrumlari
karsilastirildiginda, piklerin yeri degismemekle beraber pik
siddetlerinde azalma goriilmektedir. Bu durum Pb?* iyonu ile
Ch-V komporziti yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki
elektrostatik  etkilesimlerden  kaynaklanmaktadir. Bu
sonuglar yukarida belirtilen Ch-V kompozitinin fonksiyonel
gruplarma Pb?* adsorpsiyonunu kanitlamaktadir.

100
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40t

20F | — chv
——- Ch-V'e Pb*" adsorpsiyonu sonrasi

o . . . . . . . .
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 1. Ch-V’e Pb?* adsorpsiyonu dncesi ve sonrast FT-IR
spektrumlar1

3.2 SEM/EDX Analiz Sonuclari

Adsorbanin yiizey morfolojisindeki farkliliklar1 belirlemek
icin SEM analiz teknigi kullanilmistir. Sekil 2 (a) ve (b) de
Ch-V kompozit adsorbanina Pb?* adsorpsiyonu 6ncesi ve
sonrast SEM goriinimleri goriilmektedir. Sekil (a, b)
incelendiginde Ch-V  kompozit adsorbanmin ylizey
morfolojisinde degisiklik oldugu acikca goriilmektedir. Ch-
V kompozit adsorbaninin yilizeyinde adsorpsiyon sonrasi
Pb?* iyonlarmm toplandig1 gériilmektedir. Bu durum Pb?*
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iyonlart ve Ch-V kompozit adsorbaninin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimler ve
yiizey komplekslesmesinden kaynaklanmig olabilir. Sekil 2
(c) ve (d) de likene Pb?* adsorpsiyonu &ncesi ve sonrast EDX
sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 2 (c)' deki sonuglara gore, Ch-
V C, O, Si, Mg, Al, Fe, Ti ve K elementlerinden
olusmaktadir. Diger taraftan Sekil 2 (d)'de Ch-V

kompozitinine ait tiim elementlerin yani sira goriilen Pb
igerigi Ch-V’e Pb?* adsorpsiyonuna delildir.

Sekil 2 Pb?* adsorpsiyonu 6ncesi (a) ve sonrast (b) SEM
fotograflar1 ve Pb?* adsorpsiyonu oncesi (c) ve sonrast (d)
EDX sonuglari

3.3 Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorpsiyon mekanizmast  ¢ozelti igindeki tiirlerin
fizikokimyasal etkilesimleriyle ilgilidir. Sulu ¢ozelti pH’s1
adsorbana metal iyonlar1 adsorpsiyonunu etkileyen en
6nemli parametredir. Cozelti pH’s1, adsorban yiizeyindeki
aktif merkezlere metal iyonlariyla hidrojen iyonlarinin
rekabet yetenekleriyle dogrudan iligkilidir. Yiiksek asidik
pH’larda, metal katyonlar1 ve hidrojen iyonlar1 aktif
bolgelere baglanmak icin yarisirlar ve bu da metalin daha az
adsorpsiyonuna sebep olur. Yiiksek bazik pH’larda ise, metal
iyonlarinin ¢6ziinebilir hidroksit kompleksleri olusur ve bu
da adsorpsiyonu azaltir.

Ch-V kompozitine Pb?* iyonlar1 adsorpsiyonu iizerine pH
etkisi ile ilgili sonuglar Sekil 3'de sunulmustur. Sonuglar
adsorpsiyonun artan pH ile arttigini gostermistir. pH’nin
I'den 5'e cikarilmasiyla adsorpsiyonun da %5’den % 84’e
ciktigl goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon pH=4.5'de %
84 olarak bulunmustur. pH 4.5, Pb?* ¢dzeltisinin dogal pH’1
olup adsorpsiyonun en yiksek oldugu pH olarak
bulunmustur. Bu nedenle, tiim adsorpsiyon calismalarinda
Pb%* iyonunun kendi pH’sinda calhsilmistr. pH 5 ve
tizerindeki ¢ozelti pH’larinda Pb?* iyonlarinin hidroksitleri
seklinde ¢cokmesi nedeniyle calisilmamustir.

Adsorbanin yiizey yiikiiniin sifir oldugu ¢o6zelti pH degeri,
Sifir Yiik Noktas1 (SYN) olarak tanimlanir. Ch-V’nin SYN
degerlerini belirlemek i¢in adsorban, pH=1-12 araligindaki
cozeltilerde 24 sa bekletilmis ve denge pH’lar1 dl¢iilmistiir.
Sonuglar Sekil 4’de verilmistir. Ch-V kompozit adsorbanimnin
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yiizeyi pH 4.76 altinda pozitif, pH 4.76 iistiinde ise negatif
bulunmustur. Ch-V’nin yiizey yiikii artan pH ile negatife
gidecektir.
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Sekil 3. Ch-V’ye Pb?* adsorpsiyonunun pH ile degisimi
{[Pb?*]o=500 ppm, Adsorban kiitlesi =0.1 g, V=10 mL,
etkilesim stiresi: 24 sa}
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SYN: 4.76

Sekil 4. Ch-V i¢in SYN grafigi
3.4 Adsorpsiyon Siirecinin Modellenmesi

Adsorpsiyon siirecini modellemek icin deneysel yolla elde
edilen veriler, ii¢ yaygin adsorpsiyon modeline; Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine
uygulandi ve ilgili parametreler tiiretildi. Adsorpsiyonun
gergeklestigi aktif merkezlerin adsorban ylizeyinde homojen
dagilimda oldugu varsayan Langmuir izoterm modeline goére

. . . K1 XmC,
elde edilen deneysel verilerin, Q = —2-=¢
1+KCe

aragtirilir. Burada Q (mol kgt) adsorplanan miktar, Ce (mol
L) denge derisimi, Xm adsorbanmn maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, K. dagilim katsayisimi ifade eder. [13].
Freundlich izoterm modeli ise hiperbolik bir adsorpsiyon
davramisini  aciklamakla birlikte adsorban yiizeyinin
heterojenligi ile ilgili bilgi verir ve deneysel verilerin, Q =

esitligine uyumu
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KfCeB esitligine uyumu arastirthr, burada Ky adsorpsiyon
kapasitesinin bir 6l¢iisii, B ise adsorban yiizey heterojenligini
ifade eder [14]. Dubinin-Radushkevich (D-R) modeli de
adsorpsiyonun yiizey gozenekliligi ve gozenek hacmi ile
ilgili oldugu varsayimini esas alan bir modeldir.
Adsorpsiyonu  enerjetik acgidan inceleyen ve Q =
Xpre Kpre® jle verilen D-R denkleminde, adsorplanan Q
miktar1 (mol kg?), adsorpsiyon kapasitesinin bir 6lgiisii olan
Xpr, aktivite katsayis1 Kpr (mol? K J?) ve Polanyi potansiyeli

(e) ile ilgilidir. Polanyi potansiyeli ise € = RTIn (1 +
CL) kullanilir ve R, ideal gaz sabiti (8.314 J mol* K1) ve T
e

(K) ise mutlak sicakliktir. Adsorpsiyon enerjisi (E) ise; E =
(2Kpr) %% esitligi ile hesaplanir. E (kJmol™) degeri,
adsorpsiyon mekanizmasini fiziksel veya kimyasal olarak
belirtir.  Adsorpsiyon enerjisi, 8<E<16 kJmol?® ise
adsorpsiyonun kimyasal kontrolli ve E<8 kJmol? ise
adsorpsiyonun fiziksel olarak ilerledigini gosterir [15, 16].

£x10°
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Sekil 5. Ch-V’ye Pb?* adsorpsiyonunun derisimle degisimi
ve bunun Langmuir, Freundlich ve D-R modellerine uyumu
{[Pb?*10=25-800 ppm, Adsorban kiitlesi =0.1 g, V=10 mL,
etkilesim stiresi:24 sa }

Tablo 1. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modellerinden tiiretilen parametreler

Langmuir Freundlich D-R
Xm/mol kg* | 0.154 | Kt 10.3 Xbr 1.50
Ki/L mol*t 3441 B 0.537 | -Kprx10® | 5.29
R? 0.880 | R? 0.930 | R? 0.930
E/kImol? | 9.7
Sekil 5’de Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm

modellerine uyum, Tablo 1°de ise bu modellerden tiiretilen
parametreler yeralmaktadir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinden tiiretilen R? degerleri kiyaslandiginda, Ch-
V’e Pb?* adsorpsiyonun Freundlich modeline daha iyi uyum
sagladigr gorlilmiistlir. Freudlich modelinden adsorpsiyon
kapasitesinin bir 6lgiisii olan K¢ 10.3 ve B3 yiizey heterojenligi
ise 0.537 bulunmustur. Lngmuir modelinden maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 0.154 mol kg ve K. degeri ise 3441
L mol? olarak bulunmustur. Sonuglar deneysel verilerin
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Langmiur modeline iyi uyum saglamadigmi ortaya
koymaktadir. D-R modelinden adsorpsiyon enerjisi 9.7 kJ
mol* olarak bulunmustur ki bu durum adsorpsiyon siirecinin
kimyasal oldugu anlamina gelir.

0,4

100 F
80 03
g
-
§ 60 E.,
‘© 4102 &
2 g
£
2 40 (o4
e}
<
40,1
20
—&— Adsorpsiyon (%)
—8— Q (molkg™)
0 0,0

L L
600 800

C./ppm
Sekil 6. Adsorpsiyona derisim etkisi

Sekil 6’da % Adsorpsiyon ve Q (mol kg?) degerlerinin
baslangig¢ derisimi ile degisimi gosterilmistir. % adsorpsiyon
degerinin 25-800 ppm Pb?" iyonu derisiminde %99°dan
%89’a diistiigii goriilmektedir. Diisiik Pb?" iyonu
derisimlerinde daha yiiksek adsorpsiyon oldugu, baslangic
Pb?* iyonu derisiminin artmasiyla da Ch-V adsorbam
tizerindeki aktif adsorpsiyon alanlari zamanla azaldigi ve
doygunluga ulagmakta oldugu goriilmektedir. Bu durum,
baslangig Pb?* iyonu derisimi ile adsorban yiizeyi arasmdaki
kiitle transferinin oldukga etkin bir parametre olmasindandir.

3.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik ~ parametrelerin belirlenmesi adsorpsiyon
mekanizmasinin agiklanmasina yardimci olmasi agisindan
olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla yaygin olarak ii¢ tip kinetik
model kullanilir; Lagergren yalanci birinci derece (pseudo-
first order kinetic model) [17], Q, = Q,(1 — e~*1t), yalanc1

ikinci derece (pseudo-second order kinetic model) [18,
19],Qt=% ve parcacik i¢i difizyon modeli
[k2Q§]+[Q_e]t

(Weber-Morris) Q, = k;t%° denklemleriyle ifade edilen
modeller kullamlir. Burada Q; (mol kg?) t aninda tutunan
iyon miktar1 ve Q. (mol kg') denge aninda tutunan iyon
miktaridir. ki (min) ve k, (mol kg min?) birinci ve ikinci
dereceden hiz sabitlerini sirasiyla gosterir. Adsorpsiyonun
yalanci birinci derece modeli i¢in baslangic hiz1 H; =
k,Q, yalanci ikinci derece modeli i¢in baglangic hiz1 H, =
k,Q? esitlikleri kullanilarak hesaplanmustir [20]. Deneysel
verilere Lagergren yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve pargacik i¢i difiizyon modelleri uygulanmis ve
ilgili parametreler tiiretilmistir. Deneysel verilerin bu
modellere uyumu Sekil 7°de bu modellerden tiiretilen kinetik
parametreler ise Tablo 2’de sunulmustur. Deneysel verilerin
modellere uyumunu gosteren R? degerleri incelendiginde,
yalanci ikinci derece modele uyum goriilmektedir. Ayrica,
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teorik olarak hesaplanan Q: ve deneysel Qe degerlerinin
birbirlerine yakinligi da yalanci ikinci derece modele uyumu
isaret etmektedir. Parcacik ic¢i difiizyon modeli grafigi
orjinden gecen tek bir dogrusal yerine iki dogrusal bilesenli
olmasi, adsorpsiyon siirecinin yiizey ve yiizey i¢i diflizyon
asamalarimi icerdigini ifade etmektedir. Bu durumda
adsorpsiyonun tek bir kinetik modelle agiklanmasimnin
miimkiin olmadigim1 gostermistir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanci ikinci derece kinetik model ve pargacik i¢i diflizyon
modelleriyle agiklanabilir [21]. Adsorbann yiizeyi ilk 6nce
kimyasal etkilesimlerle hizli bir sekilde dolar ve daha sonra
pargacik ici difiizyon islemi yavas yavas baglar.

t%5/min®s
0 5 10 15 20 25
35 T T T T

30

25

Q x 10%/ mol kg™
Q x 10%/ mol kg™

° Deneysel
———Yalanci birinci derece
Yalanci ikinci derece
Pargacik igi diflizyon

¢ o

0 2(;0 4(;0 6(;0 8(;0 1(;00 12‘00 14‘00 1608
t/min

Sekil 7. Ch-V’ye Pb?" adsorpsiyonunun yalanci birinci

derece, yalanci ikinci ve Parcacik i¢i diflizyon modellerine

uyumu {[ Pb?*]¢=500 ppm, Adsorban kiitlesi =0.3 g, V=30

mL, etkilesim siiresi:24 sa}

Tablo 2. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
parcacik igine difiizyon hiz modellerine uyumdan tiiretilen
parametreler

Pb2*

(K1, ko ki) R?
x103

92.7

Qt Hx10®

0.231

Qe
0.221

Yalanci 0.974 20.5
birinci
derece
Yalanci
ikinci
derece
Pargacik igi
diflizyon
3.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

633 0.987 | 0.231 | 0.232 34.1

2.57 0.843 - - -

Ch-V’e Pb?* iyonu adsorpsiyonunun termodinamik
davranislarini agiklamak icin 5, 25 ve 40 °C sicakliklarda
calisilmistir. Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi
(AHP), entropi degisimi (AS®) ve serbest enerji degisimini
(AG®) igeren termodinamik parametreler hesaplanmistir.
AG® serbest enerji degisimi AG = —RTInK,, esitligiyle
hesaplanmistir. Burada, R ideal gaz sabiti (8.314 Jmol 1K),
T (K) sicaklik ve Kp =C2dag1hm katsayisidir [22, 23].

. . . AS®  AHO . ...
Entalpi ve entropi parametreleri, InK, = — — g ositligi
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kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 8’in egim ve kesimi
kullanilarak AH ve AS® hesaplanmigtir. AH degeri 5.09 kJ
mol™ bulunmustur ki bu durum adsorpsiyonun endotermik
oldugunu isaret etmistir. AS® ise 69.7 Jmol*K™ olarak
bulunmugtur ki bu durum adsorpsiyon = siirecinde
adsorban/¢ozelti arayliziindeki rastgelelikte bir artma
oldugunu géstermistir. Gibbs serbest enerji degisimi, AG® =
AH® — TAS® esitligi kullanilarak hesaplanmstir.  Gibbs
serbest enerji degisimi, sirasiyla 5, 25 ve 40 °C’de -14.3, -
15.7 ve -16.7 kJ mol? olarak hesaplanmistir. Negatif AG®
degeri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve daha
yiiksek sicakliklarda kendiliginden olma egilimin arttigini
gostermektedir.

6,45

6,40

6,35 |

In Ky

6,30 [

6,25 |

6,20

6,15 L L L L L
3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

UTx10%K™
Sekil 8. Ch-V’ye Pb%" adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
{[Pb**]o0=500 ppm, Adsorban kiitlesi =0.1 g, V=10 mL,
etkilesim siiresi:24 sa}

3.7 Adsorpsiyona iyonik siddet etkisi

Ch-V’e Pb? iyonu adsorpsiyona iyonik siddet etkisi
KNOgs’iin farkli derisimlerinde arastirilmistir. Sekil 9’da
KNOgz’iin  eklenmesiyle %  adsorpsiyonun azaldig
gorilmektedir. Bu durum Ch-V  kompozitinin  aktif
alanlarina adsorpsiyon i¢in K* ile Pb?* iyonlarinin yarismasi
ile agiklanabilir.

100

80 [
g
c =
2 \/“\—‘—w—/'
2
"
2
3
2 a0t
<
20 [
0 L L L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 12

Cyno, (MOl LY
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Sekil 9. Ch-V’ye Pb%* adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisi
{[Pb*]o=500 ppm, Adsorban kiitlesi =0.1 g, V=10 mL,
etkilesim siiresi:24 sa}

3.8 Geri Kazanim

Adsorplanmigs  metalin  geri  kazanimi/desorpsiyonu
adsorpsiyon siirecinin en Onemli asamalarindan biridir.
Adsorplanmis Pb?* iyonlarmin geri kazanim kosullarini
degerlendirmek i¢in HCl, NaOH, HNOs ve Etil alkol ile bir
dizi desorpsiyon deneyleri yapilmistir ve Sekil 10°daki
sonuglar elde edilmistir. Sekil 10°dan goriildiigii gibi Pb?*
iyonlar1 i¢in maksimum geri kazanim yiizdesi HNO3 (%
99.2), en diisiik egri kazanim ise Etil alkol (% 1.5) ile elde
edilmistir.

% Recovery

HCI

NaOH HNO3 Ethyl Alcohol

Sekil 10. Pb?* iyonlarmin desorpsiyonu igin gesitli
solventlerin geri kazanim yiizdeleri

4. DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu calismada, Ch-V kompozit adsorbani kullanilarak sulu
cozeltiden Pb?* giderimi igin kesikli (batch) adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Maksimum adsorpsiyon i¢in optimal
calisma parametreleri; ¢6zeltinin pH'1, adsorban miktari,
temas siiresi ve sicaklik, pH 4.5, 0.1 g, 24 sa ve 25 °C olarak
secilmistir. Elde edilen deneysel veriler Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulandi. Optimal
kosullarda tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 0.154 mol kg™
bulundu. D-R izoterminden hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerjisi Epr (9.7 kJ mol?) olarak hesaplanmistir ki bu durum
Ch-V’e Pb?* adsorpsiyonunun kimyasal iyon degisim
mekanizmasi ile gergeklestigini ifade etmektedir. Negatif
AG® degeri Ch-V’e Pb?* adsorpsiyonunun miimkiin ve
kendiliginden oldugunu gosterdi. Pozitif AH® degeri
adsorpsiyonun endotermik dogasini betimlemektedir.

Pozitif AS? degeri adsorpsiyon siirecinde adsorban/¢ozelti
arayliziindeki  rastgelelikte  bir  artma  oldugunu
gostermektedir. Deneysel verilerin  kinetik modellere
uygulanmasiyla Ch-V’e Pb?* adsorpsiyonunun yalanci ikinci
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dereceden ve pargacik i¢i difflizyon hiz kinetigini izledigi
bulunmustur. Geri kazanim ¢alismalar1 Ch-V kompozitinin
Pb?* iyonu igin iyi bir adsorpsiyon/desorpsiyon
performansina sahip oldugunu géstermistir.
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