\ S.U. Miih. Bilim ve Tekn. Derg., c.6, 5.2, ss. 242-254, 2018

Selcuk Univ. J. Eng. Sci. Tech., v.6, n.2, pp. 242-254, 2018

_ SELCUK ISSN: 2147-9364 (Electronic)

UNIVERSITESI DOI: 10.15317/Scitech.2018.130
MUHENDISLIK FAKULTESI

SEPIOLIT-KITOSAN KOMPOSITLERININ SENTEZI ve BU KOMPOZIT iLE SULU
COZELTILERDEN Cr(VI) ADSORPSIYONUNUN iINCELENMESi

ITiirkan ALTUN, 2Serife PARLAYICI

12Selcuk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, KONYA
lturkanaltun@selcuk.edu.tr, 2serifeparlayici@selcuk.edu.tr

(Gelis/Received: 04.05.2017; Kabul/Accepted in Revised Form: 27.10.2017)

OZ: Bircok dogal veya ticari adsorbanlar, boyalar, agir metaller ve diger kirleticilerin gevreden
uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon islemlerinde yaygin olarak kullanilmistir. Dogal adsorbanlar, diisiik
maliyetli ve bol bulunmalar1 nedeniyle, ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Ayrica, yeni kaynaklar dogal
adsorbanlardan daha verimli adsorbanlar gelistirilebilecegini agiklamistir. Bu dogal adsorbanlar1 daha
verimli hale getirmenin yollarindan biri de kompozitler hazirlamaktir. Kitosanin yapisinda bulunan
hidroksil (-OH) ve amino (-NHz) gruplar1 agir metallerle bag yapabilme potansiyeline sahip adsorbanlar
elde edilmesini saglar. Killer, adsorpsiyon calismalarinda genelde sik kullanilmasiyla birlikte, pratik
kullanumlarda agregasyon ve koagiilasyon gibi hidrodinamik ozellikleri etkileyen olumsuzluklar ile
karsilagilir. Bu olumsuzluklar, killerin kitosan polimerleri ile olusturdugu kompozitlerin kullanimu ile
bertaraf edilebilir. Bu ¢alismada ticari sepliolit kili ve kitosan ile kompozit bir adsorban (SK)
hazirlanmistir ve kompozit boncuklar1 (SK) FTIR analizi yapilarak karakterize edilmistir. Sulu
¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda (SK) kompoziti kullanilmistir. Cr(VI) adsorpsiyonuna,
pH, adsorban miktar1, adsorbat konsantrasyonu ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm modelleri
adsorpsiyon dengesinin analizi igin kullamilmistir. Adsorpsiyon islemi Langmuir ve Scatchard
adsorpsiyon izotermlerine uymustur. Kompozitin Cr(VI) adsorpsiyonu igin adsorplama kapasitesi,
Scatchard adsorpsiyon izotermi verilerinden hesaplanmistir. Sepiolit ve SK kompoziti sirasiyla 3.11;
61.048 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile krom (VI) iyonlarini uzaklastirmistir (25 °C, pH 2,
temas stiresi 60 dakika, adsorban miktar: 0.04 g). SK kompozitinin krom (VI) uzaklastirilmasinda etkin
bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Izoterm, Kitosan, Kompozit, Krom(VI), Sepiolit kili,

Synthesis of Sepiolite-Chitosan Composites and Investigation of Cr(VI) Adsorption from
Aqueous Solution by Using This Composite

ABSTRACT: Many natural or commercial adsorbents have been commonly used for the removal of
dues, heavy metals, and other pollutants from the environment. Due to low-cost and abundance of
natural adsorbents, they are mostly preferred. Moreover, new sources have indicated that more efficient
biosorbents from natural adsorbents. One of the ways to make these natural adsorbents more efficient is
preparation of composites. The hydroxyl (-OH) and amino (-NHz2) groups present in the structure of
chitosan provide a binding capacity for the adsorbent to remove heavy metals. Clays, on the other hand,
are usually used in adsorption processes and negativities affecting hydrodynamic properties such as
aggregation and coagulation are encountered in practice. These negativities can be removed by using
composites prepared from clays with chitosan polymer. In this study, a composite adsorbent was
prepared from sepiolite clay and chitosan (SK) and FTIR analysis of composite beads was carried out.
Then SK composite was used for the removal of Cr(VI) ions from aqueous solutions. The effects of
parameters such as pH, adsorbent amount, adsorbate concentration and contact time were investigated
for Cr(VI) adsorption. Scatchard and Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorption isotherm models were
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used for the analysis of adsorption equilibrium. For adsorption process, Scatchard adsorption was well
fitted to the data of adsorption. It was determined that sepiolite and SK composite removed Cr(VI) ions
respectively 3.11 and 61.048 mg/g with maximum adsorption capacity (25 °C, pH 2, contact time 60
minutes, 0.04 g adsorbent amount ). It was concluded that SK composite can be effectively used for
Cr(VI) removal from aqueous solutions.

Key Words: Adsorption, Isotherm, Chitosan, Composite, Chromium(V1), Sepiolite Clay
GIRIS NTRODUCTION)

Agir metaller, organik bilesikler ve oksianyonlar gibi gesitli kirlilikler endiistriyel islemlerin
sonucunda ortaya cikmaktadir. Ozellikle organik kirlilikle agir metal kirliliginin birlesmesi, cevresel
kirliligi agisindan ele alinmas1 gereken 6nemli bir problemdir. Bu kirlilikler ve tiirevleri kanserojendir.
Hayvanlar, insanlar veya suda yasayan canlilarda toksik etkiye neden oldugu icin, atiksu aritimiyla bu
kirliliklerin canlilarin yasam otrtamlarindan uzaklastirilmalari gerekmektedir. Bu aritim yontemleri
igerisinde, ekonomik olan ve en etkili olan yontem adsorpsiyon olarak bilinmektedir (Edebali, 2015).
Uygun adsorbanin secimi verimli bir adsorpsiyon prosesi elde etmek igin ¢ok énemlidir. Adsorbanin
ozelliklerine bagli olarak, adsorbanlarin bir¢ogu bu kirliliklerden sadece organik kirlilikleri veya agir
metalleri giderebilmektedir (Auta ve Hameed, 2014). Bu nedenle, hem organik kirlilikleri hem de agir
metalleri uzaklastirabilecek alternatif adsorbanlara ihtiyag vardir.

Killerin ¢ok eski zamanlardan beri, insan hayatinda énemli bir yeri olmustur. Killer adsorpsiyon
islemleri, filtreleme, dekoratif esya yapimi, nanokompozit iiretimi ve ¢imento iiretimi gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Killer ucuz olmalar1 ve diisiik miktarlarinda bile gosterdikleri iyi 6zelikler sayesinde
adsorban olarak bircok kirliligin giderilmesinde tercih edilmislerdir. Killerden montmorillonit minerali,
yaklasik 800 m?/g degeriyle cok yiiksek ytiizey alanina sahiptir. Diger kil minerallerine gore daha yiiksek
miktarlarda madde adsorplayabilir. (Bhattacharyya ve Gupta, 2006; Gladysz-Plaska ve dig., 2012).

Sepiolit (liile tast) (2MgO.35i02.xH20) lifli morfolojisi ve kristal i¢indeki kanalllar: ile karakterize
olmus olan hidratlasmis magnezyum silikattan olugsmustur. Sepiolit, sismeye kars: dayanikli, hafif, genis
ylizey alani olan gozenekli bir yapiya sahiptir. Sepiolitin bireysel parcalar1 igne bigimindedir. Sepiolitin
siradis1 parcacik seklinin olmas: ile birlikte, biiyiik ylizey alami ve gozeneklilige sahip olmasi, iistiin
sorpsiyon kapasitesine ve endiistriyel uygulamalarda kullanim alaninin fazla olmasini saglamistir
(Tirker ve dig., 1997). Sepiolit bu Ozelliklerinden dolay1, evcil hayvan yavrularinin mamalarinin
tiretiminde, endiistriyel absorban olarak, atiklarin aritilmasinda, kimyasallar i¢in tastyict olarak, katki
maddesi olarak, nem kontrolii, giibre, cat1 paneli, kozmetik, seramik, deterjan, kagit, boya, insaat katki
maddelerinin yapimi gibi ¢ok gesitli endiistriyel uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir (Dogan ve dig.,
2008). Sepilolitin benzersiz lifli yapisi, kil yapist igerisine organik ve inorganik iyonlarin gegisine izin
verir. Bu nedenle de, diisiik maliyetli sepiolit bir iyon degistirici olarak, olusan endiistriyel atik sulardan
agir metallerin uzaklastirilmasi igin biiyiik bir potansiyele sahiptir ve literatiirde de sepiolit kullanilarak
atik su muamelesiyle ilgili ¢alismalar mevcuttur (Bektas ve dig., 2004). Agir metal giderimi ve atik su
aritmasi igin yiiksek kapasite degerleri gozlenmistir. (Sabah ve Celik, 2002) Oldukca diisiik maliyetli
olmas: ile birlikte sepiolit rezervlerinin bollugu ve kullanilabilirligi de sepiolitin kullanim alanim
genisletmektedir. Diinyadaki sepiolit rezervlerinin ¢ogu Tiirkiye'de bulunmaktadir. Bu yiizden, bu kil
mineralini karakterize etmek ve fizikokimyasal Ozelliklerinin kimyasal ve termal muamelelerle nasil
degistirilebilecegini incelemek dnemlidir. (Bailey ve dig., 1999)

Agir metallerin insanlara ve diger canlilara toksik ve kanserojen etkileri nedeniyle son zamanlarda
sulardaki agir metal kirliligi dikkat ¢cekmektedir (Levankumar ve dig., 2009). Son yillarda, hiz kazanan
endiistrilesme, sularda sik rastlanan agir metallerden biri olan krom(VI) iyonlarinin ¢evrede artmasina
ve gevrede yiiksek oranda birikmesine neden olmaktadir. Boya ve pigment iiretiminde, deri tabaklama
prosesinde, elektro kaplama endiistrisinde, metal kesme islemlerinde patlayict madde yapiminda,
madencilik ve cevher igleme faaliyetlerinde, metalurji sanayiinde vb. korozyon kontrol ajani olarak gok
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siklikla krom kullanilmaktadir (Bilal ve dig., 2013). Toksik miktarda Cr(VI), Cr(VI) kullanilan
endiistriyel isletmelerin atiklarindan kanalizasyon sularina karismaktadir. Cr(VI) atik ¢ozeltinin ortam
pH'ina bagl olarak (Cr207-2, (HCr207)-, (HCrOs)- ve (CrOs)2 yapilarinda bulunabilmektedir. Bu durum,
cevre ve insan sagligi icin ciddi tehditler olusturmaktadir (Sarin ve Pant, 2006). Cr (VI)’ nin atik sulardan
aritiminda, ters ozmos, kimyasal ¢Oktiirme, adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi metotlar
kullanilmaktadir. Siirekli kimyasal gerektirmesi, toksik kimyasal aritma ¢amuru iiretmesi ve isletme
maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi, kimyasal ¢oktiirme metodunun en 6nemli dezavantajlaridir. Ters ozmos
ve iyon degisimi yontemlerinde ise yiiksek yatirim, isletme maliyetlerine ve proseslerin kontrolii igin
kalifiye elemana ihtiya¢ olmasi nedeniyle bu metotlarin da kullanimi oldukg¢a simirlidir. Ancak, diisiik
maliyetli adsorbanlar ile adsorpsiyon metodunu kullanarak sulardan agir metallerin giderimi hem
ekonomik hem de etkili olabilmektedir. (Sarkar ve Majumdar, 2011).Cr (VI) aritimi i¢in zirai ve
endiistriyel atiklar gibi organik atik maddeler (Altun ve Pehlivan, 2012; Nameni ve dig., 2008 ), dogal
killer (Akar ve dig. ,2009; Bhattacharyya ve Gupta, 2006;) ve aktif karbon (Wu ve dig., 2009) ve bu dogal
adsorbanlarin  kompozitleri  kullanilabilmektedir. Son yillarda arastirmacilar, adsorbanlari
aktiflestirebilmek i¢in cesitli kompozit olusturma metotlar1 denemislerdir. Dogal adsorbanlardan farkl
kompozitler olusturularak, adsorbanlar aktiflestirilmis ve kompozitlerin metal adsorpsiyon
kapasitelerinin artti$1 gbzlemlenmistir (Kyzas ve dig., 2009; Wen ve dig., 2011).

Killerle agir metallerin adsorpsiyon prosesi, 6nemini kaybetmeyen 6nemli bir aritim teknolojisidir.
Ancak dogal killerle adsorpsiyon ¢ok uzun zaman alabilmektedir. Killerin kitosan gibi biyosorbanlarla
kompozitlerinin olusturulmasi ile yeni alternatif adsorbanlar gelistirilmistir. Yeni alternatif adsorbanlar
elde etmek igin, farkli yontemlerle kil kompozitleri iiretilmektedir. Hem kil, hem de kitosan dogada
kolaylikla bulunabilen maddelerdir. Kil-kitosan kompozitlerinde ise bu dezavantajlar kalkmakta, agir
metaller sulardan basariyla giderebilemektedir. Kitosan-kil kompozitleri, agir metal kirliliklerinin sudan
gideriminde belirgin bir performansa sahiptirler. Bununla birlikte, bu tiir adsorbanlarin atik sulardan
agir metal aritiminda kullanilmasiyla ilgili literatiirde de bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. (Lewandowska
ve dig., 2014; Wu ve dig., 2010). Kitosanin yapisinda bulunan hidroksil (-OH) ve amino (-NH:z) gruplar:
agir metallerle bag yapabilme potansiyeline sahip olmasimi saglar (Wu ve dig., 2010). Bu amagla, bu
calismada atik su sistemlerinden Cr(VI) iyonlarinin giderilmesi i¢in kompozit olarak hazirlanan SK’ nin
adsorpsiyon prosesindeki performansi incelenmistir.

Sunulan bu ¢alismada, ticari sepiolit ile kitosanin kompoziti boncuk olarak elde edilmis ve sulardan
toksik Cr(VI) nin giderilmesi ve kompozit eldesinin adsorpsiyon sonuglarina etkisinin arastirilmasi
amaglanmistir. Bu amagla, SK kullanarak, sulardan Cr(VI) adsorpsiyonuna metal konsantrasyonu,
adsorban miktari, ortam pH’ 1 ve temas siiresinin etkileri arastirilmistir. Verileri degerlendirmek igin,
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Scatchard adsorpsiyon izoterm modelleri
incelenmis ve bu modeller SK’ nin Cr(VI) adsorpsiyon dengesinin analizi igin kullanilmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS and METHOD)
Malzemeler (Materials)

Sepiolit (Mg2H25i309.xH20), toz kitosan (ortalama molekiiler agirlikli), K2Cr207 ve NaOH Sigma-
Aldrich’ den temin edildi. Gluteraldehit ¢ozeltisi (GA) (Suda 25%’ lik, v:v), asetik asit ve HCl ise Merck’
den alindi. Metanol AnalaR Normapur’dan saglandi.

Sepiolit-Kitosan Kompozitinin Hazirlanmasi (Preparation of Sepiolite-Chitosan Composites)

1 g kitosan %2’lik 50 ml asetik asit icerisinde karistirilarak ¢oziildii. 0.5 g sepiolit tanecigi kitosan
¢Ozeltisi {izerine ilave edildi. Karistmin homojen olmasini saglamak i¢in karisim 2 saat karistirildi. Daha
sonra bu karisim biirete aktarildi. Karisim koagiilasyon ¢ozeltisi igerisine damlatild: (30 g NaOH, 100 ml
saf su, 150 ml metanol iceren ¢ozelti)(Sargin ve dig., 2015). Kitosan-sepiolit kompoziti bir gece bu ¢ozelti
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igerisinde bekletildi. Daha sonra kompozit filtre edilerek ¢ozeltisinden ayrildi. SK kompoziti nétralite
saglanana kadar bol saf su ile yikandi. Daha sonra kompozit elekle sudan ayrildi ve gapraz bag ¢ozeltisi(
0.3 ml GA ve 30 ml metanol karisimi) igerisine aktarildi. Karisgim 70 °C’de 6 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Sonug¢ olarak reaksiyona girmemis olan gluteraldehit molekiillerini uzaklastirmak igin
capraz bagl kompozit etanol ve saf su ile yikandi ve son olarak oda sicakliginda kurutuldu. Capraz
bagh sepiolit-kitosan kompoziti bu sekilde hazirlanmis oldu. Hazirlanan bu yeni adsorbanin
karakterizasyonu yapilmis; farkli deneysel sartlar kullanilarak, hazirlanan adsorbanun Cr(VI) iyonunun
uzaklastirilmasindaki performansi degerlendirilmistir.

Sepiolit-Kitosan Kompozitinin Karakterizasyonu (Characterisation of Sepiolite-Chitosan Composite)
FTIR (Fourier Transform Infrared spectroscopy)

Ham sepiolit, sepiolit-kitosan kompoziti ve Cr(VI) yliklenmis kompozitin IR spektrumu 4000-500
cm! frekans araliginda Bruker Vertex FT-IR Spectrum Fotometer (4 cm resolution) ile kaydedilmistir.

Kesikli kap Cr(VI) Adsorpsiyon Deneyleri (Batch Cr(VI) Adsorption Experiments)

K2Cr207 deiyonize suda ¢oziilerek krom(VI) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltinin
deiyonize su ile seyreltilmesiyle, yapilacak deneyler icin gerekli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler elde
edilmistir. 0.1 mol/L HCl ve 0.1 mol/L NaOH ¢ozeltileri yardimiyla ¢oOzeltilerin pH’ 1 calisilacak
araliklarda ayarlanmistir. Cozelti pH Ol¢iimleri Orion 900 S2 pH metre ile gerceklestirilmistir. Sepiolit-
kitosan kompozitleri (0.04 g) Cr(VI) igeren ¢ozelti (55 mg/L-10 ml Cr(VI) ¢dzeltisi, ortam pH’1=2) igerisine
ilave edildi. Elde edilen adsorbat-adsorban karisimlari manyetik karistiricida 2 saat, 200 rpm hizda
karistirilmistir. Adsorpsiyon calismalar1 sonrasinda karisim mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve
¢ozeltide kalan krom(VI) miktarlar1 UV-Visible spektrofotometre (Shimadzu UV-1700) ile dl¢tilmiistiir.
200-600 nm dalga boyu araliginda absorbans degerleri okunmus ve Cr(VI) maksimum absorbans
degerini 540 nm’ de vermistir. Adsorbanin kiitlesi basina uzaklastirdigr Cr(VI) iyonu miktar1 asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanmustir (ge) (Esitlik 1.)

ge= (Ci-Ce)VIW D

ge kompozitin metal-sorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ci ve C. sirasiyla baslangi¢c ve denge Cr(VI)
iyonu konsantrasyonunu, V metal ¢ozeltisi hacmini(L) ve W adsorban maddenin kiitlesini(g) ifade eder.
Adsorban miktar1 (0.01-0.1 g), temas siiresi (0-240 dakika), baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu(10-260
mg/L) ve Cr(VI) ¢ozeltisinin pH1 (pH 2-7) min kompozitin Cr(VI) iyonunu adsorpsiyonuna etkisi
arastirilmistir. Dengede % adsorpsiyon Esitlik 2.” den hesaplanmistir.

Adsorpsiyon (%) = [(Ci-Ce)/ Ci]x100 2)
BULGULAR (RESULTS)

Sepiolit, Sepiolit-Kitosan Kompoziti (SK) ve SK-Cr(VI)’ nin Karakterizasyonu (Characterisation of
sepiolite, sepiolite-chitosan composite (SK) and SK-Cr(VI))

FTIR spektrumu (FTIR (Fourier Transform Infrared) spectrum)

Kullanilan adsorbanlarin karakterizasyonu i¢in, 4000-500 cm™ dalga boyu araliginda, sepiolit, SK ve
SK-Cr(VI) nin FTIR spektrumu Sekil 1" de verilmistir. Spektrumlar incelendigi zaman, Sekil 1. (a)’ da
ticari sepiolite ait bantlar goriilmekte ve 3616 ve 1657 cm arasindaki bantlar OH gerilme titresimine;
1205, 1007 ve 972 cm™ deki bantlar Si-O gerilme titresimine; 682 ve 644 cm™’ deki bantlar Mg-OH egilme
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titresimine; 555 cm’ deki bant ise Si-O-Si egilme titresimine ait band1 gostermektedir. Sekil 1. (b) de ise
SK ve SK-Cr(VI) icin FTIR spektrumu verilmistir. SK (sepiolit-kitosan kompoziti)’ ne ait titresim bantlars,
O-H ve N-H gerilme bantlarinin ¢akismasindan kaynaklanan bant 3352 cm”, alifatik C-H gerilme 2924
ve 2822, cm, C=C gerilme 2295cm!, N-H egilme 1680 cm, C-N gerilme 1376 cm?, C-O gerilmesine ait
olan titresim bantlar1 ise 1009 cm™ dalga sayilarinda bulunmustur. SK kompozitinin spektrumu, kitosan
ve sepiolitte bulunan karakteristik gruplarin kombinasyonunu gostermektedir. SK kompozitine Cr(VI)
adsorpsiyonundan sonra ise (SK-Cr(VI)) bazi bantlarin siddetinin arttigr ve bazi bantlarin kaydig:
goriilmiistiir. SK” da 3352 cm™ de gozlenen O-H, N-H gerime band1 3303 cm™’e kaymuis ve siddeti artmais,
2924 ve 2822 cm deki C-H titresimine ait bantlar 2923 ve 2867 cm’ e kaymus ve siddeti artmis, 1680 cm-
" deki N-H egilme titresimi band1 1585" cm™ e kaymuis ve siddeti artmis, 1376 cm™ deki C-N egilmesine
ait bant kiigiilerek ikiye ayrilmis 1371 ve 1317 cm™ de bantlar olusmus, 935 cm™ deki Si-OH gerilme
band1 kiigiilmiis, 771 cm™ deki Mg—OH gerilme band1 771 cm™’ e kaymais, 635 cm deki Mg-OH egilme
titresim bandi ise 671 cm™ e kaymistir. Sekil 1 SK kompozitinin Cr(VI) adsorpsiyonu igin bir¢ok
fonksiyonel gruba sahip oldugunu gostermistir (Si-OH, Mg-OH, N-H, C-O, O-H vb.). Onceki
literatiirlerde belirtildigi gibi, sepiolit ve kitosan arasindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle, sepiolit
tizerine kitosanin hareketi saglanmis, kil matriksi igerisine kitosan niifus etmistir. SK” nin Cr(VI)
sorpsiyonu icin etkin bir adsorban olacagini FTIR sonuglar1 gostermistir. (Monvisade ve Siriphannon,
2009; Wen ve dig., 2011) .

——
682 —__

3556 —
781

&0.00

644

— S epilolt

i) a Tt 7o ST 1500 10430

(a)




Sepiolit-Kitosan Kompositlerinin Sentezi ve Bu Kompozit ile Sulu Cézeltilerden Cr(VI) Adsorpsiyonunun Incelenmesi 247

10000

sep-kitosan

Sep-kitosan-Crb=

96.00

(b)

Sekil 1. (a) Sepiolit (siyah) i¢in FTIR spektrumu, (b) SK (mavi) ve SK-Cr(VI) (kirmiz1) i¢in FTIR

spektrumu
Figure 1. (a) FTIR spectrum of Sepiolite (black), (b) FTIR spectrum of SK (blue) and SK-Cr(VI)(red)

SK kompozitinin Cr(VI) Iyonunu Adsorpsiyon Performansi (Adsorption Performances of Cr(VI) Ion
with SK Composite)

Krom(VI) giderimi iizerine etkisi pH etkisi (Effect of pH on Cr(VI) removal)

Adsorpsiyon islemlerinde pH 6nemli parametrelerinden biridir Ortamin pH’ 1 adsorbanin yiizey
mekanizmasina dolayisiyla kirletici ile adsorbanin baglanma noktalarina etki ettigi icin, adsorbanin
iyonlasma derecesini, yiizey yiikiinii ve adsorplanan tiirleri etkiler. Ayrica pH degerine bagli olarak
hidroliz ve metal iyonlarnin ¢6kmesi sonucu ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu degiseceginden
adsorpsiyon derecesi de degisir. Adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler i¢in metal iyonlar: ile hidrojen
iyonlar1 arasinda bir yarisma s6z konusu oldugu icin ortamin asitligi metal tutunmasini son derece
etkilemektedir (Edebali ve Kahraman,2016). Bu temel nedenlerden dolay: farkli pH degerlerinde krom
(VI) giderme ilk ¢alisma olmus ve zamanla degisimi Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 2" den goruldigi gibi, pH: 5 de 55 mg/L krom(VI) iyonu yaklasitk %13 oraninda
uzaklastirilirken, bu oran pH: 2.1" te %95’e ylikselmektedir. Cr(VI) uzaklastirilmasi ile pH arasinda ters
bir orant1 vardir ve pH arttik¢a adsorblanan krom miktarinda azalma olmustur ve optimum pH 2 olarak
secilmistir. Bu durum, pH arttik¢a ¢dzelti ortaminda fazlaca OH- iyonunun bulunmasi ve adsorbanin
katyonik bir yap1 gostermesi ile iliskilendirilebilir. Cozeltinin baglangi¢c pH’ s1, hem suyun kimyasin
hem de adsorbanin metal baglayan bolgelerini etkiledigi icin, adsorpsiyon veriminin sagliklh bir sekilde
degerlendirilmesinde optimum pH’ in dogru tayin edilmesi gerekmektedir (Altun ve Pehlivan, 2012).

Ramos ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada (1994), ortamda mevcut olan Cr(VI) tiirlerinin
kromat (CrOs%) ve bikromat iyonlar1 (HCrO+) oldugu bulunmustur ve pH 4 *iin altindaki degerlerde
HCrOs kompleksinin baskin oldugu goézlenmistir. pH 9 dolaylarinda ise en baskin tiiriin CrOs* iyonu
oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2. SK kompoziti ile Cr(VI) giderilmesine pH’ in etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 0.04g adsorban; 55

mg/L 20 mL Cr(VI)¢ozeltisi; sicaklik, 25 + 1 °C; temas siiresi 60 dakika.)
Figure 2. pH effect on removal of Cr(VI) by SK (Adsorption condition:0.04 g adsorbent amount, 55 mg/L 20 ml Cr(VI) solution, 25 + 1 °C
temperature, contact time 60 minute).

Adsorban miktarinin krom(VI) giderimi iizerine etkisi (Effect of adsorbent amount on Cr(VI)
removal)

Adsorpsiyon deneylerinde optimum adsorban miktarinin bulunmasi, hem prosesin verimi hem de
maliyetin belirlenmesi acisindan énem tagimaktadir. Hedef metallerin uzaklastirilmasinda, adsorbanin
ylizey baglanma noktalarinda yer alan fonksiyonel gruplarin miktar1 da Onemli rol almaktadir.
Calismanin bu kisminda, farkli adsorban miktarlar1 ile 55 mg/L konsantrasyonundaki krom(VI)
¢Ozeltileri ile bir seri deney yapilmistir. Degisen adsorban miktarinin adsorpsiyon tizerine etkisi
aragtirilmigtir.
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Sekil 3. SK kompoziti ile Cr(VI) giderilmesine adsorban miktarinin etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 55
mg/L baglangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu, 20 ml adsorpsiyon ortami, 0.01-0.1 g adsorban miktari, 25 +1 °C
ortam sicakligl, temas siiresi 60 dakika)

Figure 3. Effect of amount of adsorbent on removal of Cr(VI) with SK (Adsorption conditions: initial
concentration of Cr(VI), 55 mg/L; 20 mL of adsorption medium; 0.01-0.1 g sorbent; contact time 60 minute,
temperature, 25+1 C, pH 2.1).

Sekil 3" deki grafik incelendigi zaman, adsorban miktar1 arttikca Cr(VI) uzaklastirma miktarinin da
arttig1 goriilmektedir. 0.01 g adsorban kullanuldiginda, % 47.66 olan krom giderimi; adsorban miktar1
0.04 grama ¢ikarildig1 zaman % 96’ ya artmustir. Belli bir plato degerine ulasildiktan sonra uzaklastirilan
Cr(VI) miktarinda ¢ok fazla degisiklik bulunmamistir. Kullanilan adsorban miktarinin artirilmas: ile
birlikte yiizey alan1 da artacagi icin adsorbanin adsorpladigi Cr(VI) miktar1 da artmaktadir. Adsorpsiyon
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bir yiizey olay1 oldugu i¢in adsorpsiyonun verimi ve siddeti de ytiizey alaniyla dogrudan orantilidir.
Literatiirde yer alan calismalarda da benzer diyagramlar verilmistir (Edebali, 2015; Pehlivan ve
Kahraman 2012).

Temas siiresinin krom(VI) giderimi iizerine etkisi (Effect of contact time on Cr(VI) removal)

Adsorpsiyon prosesinin etkinliginden bahsedebilmek icin, adsorpsiyonda incelenmesi gereken en
Onemli parametrelerden biri de temas siiresidir. Bu ¢alismada, farkli temas siirelerinde, diger tiim
degiskenler sabit tutulmus ve temas siiresine karsi elde edilen metal uzaklastirma yiizdeleri
hesaplanmistir. Farkl stirelerde; 0.04 g adsorban, pH’ 1 2 olan 55 mg/L derisimindeki Cr(VI) ¢ozeltisi ile
karistirilmis ve temas siiresine kars1 % adsorpsiyon grafigi cizilmistir (Sekil 4). Grafik incelendigi zaman,
temas siiresi 0-60 dakika arasinda iken giderilen metal miktar1 zamanla artmakta, ancak 60 dakikanin
sonunda zamanla % adsorpsiyon miktar1 fazla artmamaktadir. Sekil 4 den de goriildiigii gibi,
adsorbanin dis ylizeyinde adsorplanan Cr(VI) iyonlar1 nedeniyle, baslangi¢c adsorpsiyon hizi g¢ok
yiiksektir. Baslangicta, adsorbanin adsorpsiyon merkezleri serbest oldugu ve genis yiizey alanina sahip
oldugu icin, metal iyonlar1 bu merkezlerle kolayca etkilesebilir ve bu yiizden baslangigtaki Cr(VI)
adsorpsiyonu hizlidir. Yiizeydeki adsorpsiyon merkezleri doldukc¢a, metal iyonlarinin adsorbanin dis
ylizeyinden i¢ ylizeyine dogru ilerlemesiyle metal tutma miktar1 kontrol altina alinir ve adsorpsiyon
prosesi dengeye gelir. Baslangi¢ periyodundan sonraki yavas adsorpsiyon, ¢dzeltinin adsorban igine
daha yavas difiizyonu yiiziinden olabilir (Zhu ve dig., 2008; Pandey ve Mishra, 2011).
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Sekil 4. SK kompoziti ile Cr(VI) giderilmesine zamanun etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 55 mg/L Cr(VI)

baslangi¢ konsantrasyonu, pH 2, 0.04 g adsorban miktari, 20 ml adsorpsiyon ortami, sicaklik 25 + 1 °C)
Figure 4. Effect of contact time on removal of Cr(VI) with SK (Adsorption conditions: initial concentration of Cr(VI), 55 mg/L; 0.04 g
sorbent; temperature, 25+1°C 20 mL of adsorption medium;, pH 2).

Baslangi¢ konsantrasyonunun krom(VI) giderimi iizerine etkisi (Effect of initial Cr(VI)
concentration on the adsorption process)

Bu calisma farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilmis, birim adsorbat basina adsorplanan
madde miktar1 ile ulasilan denge derisimleri arasindaki iliski incelenmistir. Cizilen adsorpsiyon
izotermlerinden izoterm verileri hesaplanmistir. Bu verilerin izoterm modeline uygunlugunun
belirlenebilmesi igin, denge derisimi(Ce) ile Ce/qe arasindaki iligkinin incelenmesi gerekir. izoterm
esitlikleri ve egri olusumu denklemleri Cizelge 1.’de verilmis ve denge derisimi(Ce) ile Ce/qe arasindaki
iliski aciklanmistir. Egrilerin egimleri ve y eksenlerini kestigi degerlerden izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Bu esitliklerde; Ce, dengedeki Cr(VI) konsantrasyonunu (mg/L); ge=x/m, adsorban
tarafindan adsorplanan metal miktarini (mg/g) ifade etmektedir (Pehlivan ve Arslan, 2007)
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Cizelge 1. Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri
Table 1. Constants of the Freundlich, Langmuir, Scatchard and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm models

izoterm Modeli Lineer Esitlik Egri Parametreler
Freundlich Esitlik 3. | X loak 1 loaC logCe vs k N R2
og — |=logk +=1lo
9 m 9 n 9C. logX/m
18.531 1.551 0.9538
Langmuir Esitlik 4. Ce Ce 1 Ce/ge vs. Ce Kb As (mglg) R2
% A AK,
219.375 64.064 0.9927
Scatchard Esitlik 5. (ge/Ce) = QsKs— geKs ge vs. ge/Ce Ks Qs (mglg) R?
243.440 61.048 0.9763
Dubinin Esitlik 6.  Inge=InXm - K& & vs. Inge K E R2
Radushkevich & RTIn(1+1/Ce)
(D-R) & Polanyi potansiyeli
E=(2K1)">=Adsorpsiyon
Enerjisi
0.0068 8.5749 0.9819

Cizelge 2. Litetatiirde verilen baz1 adsorbanlarin Cr(VI) metal iyonlarini adsorplama kapasiteleri
Table 2. Cr(VI) metal ion adsorption capacities of some adsorbents reported in literature.

Adsorpsiyon

Adsorban kapasitesi (mg/g) Referanslar
of Cr(VI)

Karacam kabugu 15.8 Aoyama ve Tsuda, 2001
Cam igneleri 21.5 Dakiky ve dig., (2002)
Odun talas1 15.823 Dakiky ve dig., (2002)
Badem kabugu 10.616 Dakiky ve dig., (2002)
Kaktiis 7.082 Dakiky ve dig., (2002)
Tahil atig1 18.94 Low ve dig., 2001
Atik yenge¢ kabuklar: 28.08 Niu ve Volesky, 2003
Uziim saplar 59.8 Fiol ve dig., 2003
Mantar 17.0 Fiol ve dig., 2003
Zeytin cekirdegi 9.0 Fiol ve dig., 2003
Soya fasulyesi kiispesi 0.28 Daneshvar ve dig., 2002
Akcaagac talas: 5.1 Yu ve dig., 2003
Dogal montimorillonit kili 3.61 Akar ve dig., 2009
Kaolinit 10.6 Bhattacharyya ve Gupta, 2006
Asitle aktive edilmis kaolinit 13.9 Bhattacharyya ve Gupta, 2006
Kitosan-ugucu kiil kompoziti 33.27 Wen ve dig., 2011
Sepiolit 3.11 Bu ¢alismada yapilmaistir.
Sepiolit-kitosan kompoziti (SK) 61.05 Bu ¢alismada yapilmistir.

Cizelge 1’de Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerinin
hesaplanan sabitleri verilmistir. Freundlich izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n sabit
bir degerdir. Langmuir izotermindeki As adsorpsiyon kapasitesi, Kb sabiti adsorpsiyon enerjisiyle ilgili
bir sabittir. Scatchard izotermindeki Qs adsorpsiyon kapasitesi (mg/g adsorban), Ks ise baglanma
sabitidir (Edebali, 2015). Dubinin Radushkevich (D-R) izotermindeki E adsorpsiyon enerjisini (kjmol™)
ve K adsorpsiyon enerji sabitini ifade etmektedir (Naiya ve dig., 2009; Argun ve dig., 2007). D-R
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izotermi ile adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi veren adsorpsiyon
enerjisini (Eadq; kj/mol) hesaplamak miimkiindiir. Adsorpsiyon enerjisi E.a<8 kj/mol ise adsorpsiyon
prosesine fiziksel adsorpsiyon, E= 8-16 kj/mol ise iyon degisimi, kompleks olusumu, Ead>16 ise partikiil
diftizyonu hakimdir. Sepiolit-kitosan kompozitinin Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in adosrpsiyon izoterm
grafikleri, Sekil 5" de verilmistir. SK ile Cr(VI) sorpsiyonunda E=8.5749 kj/mol olarak bulunmustur, bu
da adsorpsiyona iyon degisimi, kompleks olusumunun hakim oldugunu gosterir. SK adsorbani ile
gerceklestirilmis bu uzaklastirma islemini tanimlamaya, Scatchard ve Langmuir izotermlerinin uygun
oldugu hesaplanan korelasyon katsayilarindan goriilmektedir. Bu izotermler, adsorpsiyon
potansiyelinin sabit oldugunu ve partikiil yiizeyinin homojen oldugunu kabul eder. Scatchard
izotermine gore ham sepiolit ve kompozit i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmustir.
Sepiolit i¢in maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 3.11 mg/g olarak hesaplanirken, SK’ nin
maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 61.048 mg/g olarak hesaplanmistir ve literatiirde yer alan
adsorbanlarin bircogundan daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu Cizelge 2’ deki verilerde
de goriilmektedir. Ham ticari sepiolitin adsorplama kapasitesi diisiiktiir ve toz halinde oldugu igin
calisilmasi ve siizme islemleri de, elde edilmis olan SK kompozitine gore daha zordur. Elde edilen
kompozitin (SK) Cr(VI) adsorplama kapasitesi de, ham sepiolitten olduk¢a fazladir. Bu sonuglar ayni
zamanda IR verileri ile de desteklenmektedir. Kompozitin yapisindaki Si-OH, Mg-OH, N-H, C-O, O-H
gibi fonsiyonel gruplarin varlig1 IR bantlar: ile de goriilmekte ve kompozitteki bu fonksiyonel gruplarla
Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Ozellikle kitosan yapisindan gelen N-H, C-O, O-H
gibi fonsiyonel gruplar kompozitin (SK) adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadar.
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Sekil 5. Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich(D-R) izoterm grafikleri
Figure 5. Isotherm Graphs of Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri
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SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan ¢alisma sonucunda, sepiolit ile kitosandan {iretilmis olan kompozit ile Cr(VI) gideriminde
verimli sonuglar hesaplanmis ve tamamen ¢evreci olan bir adsorban olan SK kompoziti elde edilmistir.
Literatiirde yer alan, dogal adsorbanlardan elde edilmis diger adsorbanlarla kiyaslandiginda, gerekli
optimizasyon sartlar1 saglandigi zaman biiylik O6lcekli adsorpsiyon uygulamalarinda yer alabilme
potansiyeli tasimaktadir. Sonugclar1 6zetlersek; en yiiksek giderim pH: 2.1” de elde edilmigtir. Optimum
adsorban miktar1 0.04 gram olarak 20 mL 55 mg/L Cr(VI) ¢ozelti i¢in belirlenmis, yeterli adsorpsiyon
veriminin saglanmasi i¢in gereken temas siiresi ise 60 dakika olarak bulunmustur. Ayni zamanda,
baslangi¢ metal konsantrasyonunun artmasiyla Cr(VI) uzaklastirmasinin azaldig1 goriilmiistiir. Elde
edilen sonuglar, Scatchard ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermleri ile hesaplanmus,
Scatchard adsorpsiyon izotermine uydugu tespit edilmis ve adsorpsiyon kapasitesi bu izotermden
hesaplanmistir. Ham sepiolitin Cr(VI) iyonlarini adsorplama kapasitesi 3.11 mg/g olarak bulunurken,
sepiolit-kitosan kompozitinin (SK) adsorplama kapasitesi 61.048 mg/g olarak bulunmustur ve bu deger
oldukca yiiksektir. D-R izoterminden bulmus oldugumuz adsorpsiyon enerjisi degerimiz (E=8.5749
kj/mol) SK’ nin Cr(VI) adsorplama mekanizmasinda rol oynayan mekanizmalarin iyon degisimi,
elektrostatik etkilesim ve komplekslesme oldugunu gostermistir. Bu bulgular, farkl: killer ve kitosan ile
farkli kompozitler elde edilerek daha etkili, farkl1 kimyasal bilesime ve farkli ylizey morfolojisine sahip
adsorbanlar gelistirile bilinecegini gostermistir. Boylece sulardaki her tiirlii agir metal farkli yapidaki
kompozit adsorbanlarla kolaylikla uzaklastirilabilir.
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