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Yaygin olarak kullanilan bir biyopolimer olan kitosanin (Cht)
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla zirkonyum (IV)-kitosan
(Zr(1V)-Cht) kompoziti sentezlenmis ve asit turuncu Il (T-1I) sentetik
boyast kullanilarak Cht ile adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir.
Kesikli sistemde yapilan denemelerde Zr(IV) miktari, ¢ézelti pH,
adsorban miktari, temas stiresi ve sicaklikligin T-11 adsorpsiyonuna olan
etkileri incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri denenerek elde edilen deneysel verilere en uygun cevap veren
izoterm modelinin Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla Cht icin 256.41 mg/g ve
Zr(1V)/Cht icin 666.67 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik veriler
yalanci-birinci dereceden ve yalanci-ikinci dereceden kinetik
modellerine uygulandiginda yalanci-ikinci dereceden kinetik modelinin
en uygun oldugu sonucuna varilmistir. Termodinamik veriler 1s1ginda,
T-1I adsorpsiyonunun hem Cht, hem de Zr(IV)/Cht icin endotermik
olarak kendiliginden gerceklesen bir islem oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon denemelerinde yedinci déngii sonunda Cht'in
adsorpsiyon kapasitesi %65, Zr(IV)-Cht'in adsorpsiyon kapasitesinin
%95 oldugu bulunmustur. T-11 adsorpsiyonu i¢in sentezlenen Zr(1V)-Cht
kompoziti yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip, ucuz ve toksik
olmayan bir adsorban olarak boya gideriminde kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Zirkonyum, Kitosan, Asit turuncu II, Adsorpsiyon

Abstract

To increase the adsorption capacity of chitosan (Cht), which is an
abundant biopolymer, zirconium (IV)-chitosan (Zr(IV)-Cht) composite
was synthesized and adsorption capacity was compared with Cht using
acid orange 11 (T-1I). Batch studies were conducted to analyze the effect
of Zr (IV) loading amount, solution pH, adsorbent dosage, contact time
and temperature on T-1l adsorption. The best responding isotherm model
to the experimental data was found Langmuir adsorption isotherm model
by analyzing Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models. The
maximum adsorption capacities were found as 256.41 mg/g and
666.67 mg/g for Cht and Zr(IV)-Cht, respectively. Application of kinetic
data to the pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models,
pseudo-second order model was the best-fitted model for the kinetic
data. The adsorption process was found endothermic and
spontaneously occurred for both Cht and Zr(IV)-Cht. According to
adsorption/desorption experiments, after seventh cycle adsorption
capacities were found 65% for Cht and 95% for Zr(IV)-Cht. The
synthesized Zr(IV)-Cht composite was found as the high adsorption
capacity, low-cost and non-toxic material for T-1I adsorption and can be
used for dye adsorption.

Keywords: Zirconium, Chitosan, Acid orange II, Adsorption

1 Giris
Endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan atiklar 6nemli
cevresel kirliliklere neden olmaktadir. Bu atiklardan bir tanesi
de tekstil, deri, kozmetik, ila¢ ve boyama alanlarinda olduk¢a
sik kullanilan sentetik boyar maddelerdir [1],[2]. Yapilarinda
bir ya da birden fazla azo grubu (-N=N-) iceren sentetik
boyalarin maddelerin %10-15’i atik olarak c¢ikmakta ve
endiistriyel faaliyetler sonucu herhangi bir 6nislem olmadan
desarj edilmesi sularda ciddi kirliliklere neden olmaktadir.
Boyalarin birgogu 151k, su ve yiikseltgeyici kimyasallara karsi
oldukga direngli olduklarindan bozunmalari olduke¢a zordur. Bu
nedenle, boyalar oldukea toksik ve karsinojenik etkiye sahip
olmakla birlikte biiyiik cevresel problem yaratmaktadirlar [3].

Atiksulardan boya giderimi i¢in kimyasal degredasyon,
fotokatalist, koagiilasyon, sorpsiyon gibi cesitli yontemler
calisilmistir [4]-[6]. Bu yontemlerin arasinda, adsorpsiyon
yontemi en etkili ve en ucuz olarak uygulanan yéntemdir. Bu
calismada, adsorban olarak Cht kullanilmasinin nedeni yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip, biyobozunabilir ve toksik
olmayan bir biyopolimer olmasidir. Cht, kitin’in N-

deasetilasyonu ile elde edilmektedir. Cht'nin dezavantajlari
kolay aglomerasyonu ve diisiik kimyasal kararliliga sahip
olmasidir. Bu nedenle, kil, kiil, kum yada metaller gibi diisiik
maliyetli malzemeler ile immobilize edilmektedir. Zirkonyum
toksik olmayan, suda ¢o6ziinmeyen, yiiksek iyon degisim
kapasitesine sahip, biyolojik olarak inert bir maddedir.
Kitosanin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla Zr(IV)
ile immobilize edilmistir. Sowmya ve dig. [7], nitrat ve fosfat
giderimini Zr(IV) yiikli c¢apraz bagh kitosan kullanarak
gerceklestirmislerdir. Zr(IV) yiikli ¢capraz bagh kitosan silika
¢oziinmesi yontemiyle elde edilmis ve bu yéntem sonucunda
capraz bagh kitosanin yiizey alani 2 m?/g'dan 9 m?2/ga
arttirilmistir. Amino gruplariyla selat olusturan Zr kendisine
baglh bulunan CI iyonlarini suya vererek ortamdaki nitrat ve
fosfat iyonlarini elektrostatik etkilesimle adsorbe etmektedir.
Freundlich izoterm modeli nitrat ve fosfat adsorpsiyonu i¢in
uygun izoterm modeli olarak bulunmustur. Liu ve dig. [8],
Zr(IV) immobilize ¢apraz bagh kitosan sentezleyerek sulu
cozeltilerden floriir giderimi ¢alismislardir. Maksimum floriir
adsorpsiyonu pH 1'de gergeklesmis amino gruplarinin
protonlanmas1 ile floriir adsorpsiyonu gerg¢eklesmistir.
Maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi 48.26 mg/g olarak
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bulunmustur. Viswanathan ve dig. [9], zirkonyum yiikli
karboksillenmis kitosana floriir sorpsiyonunu ¢alismiglardir.
Floriir adsorpsiyonu elektrostatik etkilesimler ve Lewis asit-
baz etkilesimleri ile gerceklesmektedir. Zirkonyum-kitosanda
bulunan amino gruplan floriir ile kompleks olusturmakta ve
flortir giderimi adsorpsiyon yaninda komplekslesme ile de
gerceklesmektedir. Zirkonyum ytiklenmis kitosanin
adsorpsiyon kapasitesi, kitosanin adsorpsiyon kapasitesinden
daha yiiksek bulunmustur. Zhang ve dig. [10], Zr ¢apraz bagh
kitosan kompoziti sentezleyerek Cr (VI) adsorpsiyou
calismislardir. Zr-kitosan kompoziti zirkonyum oksokloriir ve
kitosan biyopolimerinin koordinasyon reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistir. Zr-kitosan kompozitinin Cr (VI) adsorpsiyonu
elektrostatik etkilesimler ve Cl- ile HCrO4+ arasinda ligand
degisim reaksiyonu sonucu gerceklesmisir. Maksimum
adsorpsiyon pH 5’te Langmuir izoterm modeline gore
175 mg/g adsorpsyion kapasitesiyle elde edilmistir. Liu ve dig.
[11], Zr (1V) yiiklii capraz bagh kitosan adsorbani sentezleyerek
fosfat adsorpsiyonunu gergeklestirmislerdir. Maksimum
adsorpsiyon asidik ortamda (pH=3) 303 K'de 71.68 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Zhang ve dig. [12], Zr (IV) ylizey immobilize ¢apraz bagh
kitosan/bentonit kompoziti sentezleyerek Amido Black 10B
boyar maddesinin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Capraz bagh
kitosan/bentonit kompozitinin adsorpsiyon Kkapasitesini
arttirmak amaciyla Zr (IV) ile modifiye edilmistir. Ortam pH
degeri kompozitinin sifir yiikk noktasinin altinda oldugunda
ylzey pozitif olmakta, boyar madde ise asidik oldugundan
negatif yiikli olmaktadir. Elektrostatik etkilesimler ve hidrojen
baglar1 sonucunda diisik pH degerlerinde Zr(IV)-
kitosan/bentonit kompoziti Amido Black 10B boyar maddesini
adsorbe etmektedir.

Bu calismada adsorbat olarak T-II secilmistir. T-II asidik
anyonik bir boyadir. Yapisinda azo grubu, siilfon grubu ve iki
aromatik halka icermektedir. Bozunma, Oz ile oksidasyona ve
cesitli asit/bazlara karsi dayaniklilik gésteren T-II, miirekkep,
sabun, ahsap koruyucu, tekstil, sa¢ boyalari, deri materyalleri,
ayakkabi1 boyasi ve kozmetik alanlarinda olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Yaygin kullanim alani sonucunda, T-II atik
sularda yiliksek miktarda bulunmakta ve yarattifl cevresel
kirliligi gidermek amaciyla atik sulardan uzaklastirilmas: 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle, T-1I giderimi icin literatiirde cesitli
calismalar yapilmistir. Jin ve dig. [13], Orange II boyar
maddesinin  dogal  zeolit {izerine  adsorpsiyonunu
calismislardir. Zeolit negatif ylizey yiikiine sahip bir adsorban
olmas1 sebebiyle anyonik yapidaki Orange Il boyar maddesini
adsorbe edebilmesi i¢in katyonik bir surfaktan olan
hegzadesiltrimetilamonyum bromir (HDTMA) ile modifiye
edilmistir. Dogal zeolitin Orange II boyar madde adsorpsiyon
kapasitesi 8.13 mg/g bulunurken, HDTMA kapl zeolitin
adsorpsiyon kapasitesi 38.96 mg/g olarak elde edilmistir.
Luo ve dig. [14], Orange II degredasyonu tiiziim yapragi
ekstrakti kullanilarak elde edilen Fe/Pd nanopartikiilleri,
kimyasal olarak sentezlenen Fe/Pd nanopartikiilleri ve iiziim
yapragl ekstrakti kullanilarak ¢alisilmistir. Orange I
giderimleri karsilastirildiginda iiziim yapragi ektrakti
kullanilarak elde edilen Fe/Pd nanopartikiilleri %90 giderime
ulasmisken, kimyasal olarak sentezlenen Fe/Pd
nanopartikilleri %80’de kalmistir. Pd reaksiyonda katalizor
gorevi gormekte ve aktivasyon enerjisini diisiirerek daha fazla
molekiliin reaksiyona girmesini saglamakta ve redoks
reaksiyonunun  hizinin  artmasina sebep olmaktadir.

Inchaurrondo ve dig. [15], Orange II'nin fenton oksidasyonunu
%3.5 Fe icerikli ticari diatomitin Kkatalizér olarak
kullanilmasiyla  gerceklestirmislerdir. ~ Farkli  diatomit
kalsinasyon ve reaksiyon sicakliklari, katalizér miktar1 ve boya
konsantrasyonlarinda calismalar gercgeklestirilmistir. Asidik
alanda 70 °C’de toplam organik karbon miktar1 %67 azalmistir.
Zhang ve dig. [16], Orange G ve Asit Orange 7 (Orange II)
adsorpsiyonunu cesitli adsorbanlar kullanarak ¢alismislardir.
Oktadesil trimetil amonyum kloriir, diodesil dimetil amonyum
Kloriir, benzil hekzadesil dimetil amonyum bromiir, dodesil
trimetil amonyum kloriir gibi farkli surfaktanlar ile kitosan
yluzeyi modifiye edilerek Orange G ve Asit Orange 7
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Her iki adsorban icin en
ylksek adsorpsiyon kapasitesi (%94) kitosan/dodesil trimetil
amonyum Kkloriir ile modifiye edilmis adsorban ile elde
edilmistir.

Bu calismada, literatiirde daha 6nce T-II adsorpsiyonu igin
kullanilmamis olan iki farkli adsorban, Cht ve Zr(IV)-Cht
kompoziti kullanilarak adsorpsiyon kapasiteleri
karsilastirllmis ve en yiiksek verimde T-II gideriminin
saglanmasi amaglanmistir. Deneysel parametreler olarak
Zr(IV) miktari, ¢ozelti pH’1, adsorban miktari, temas stiresi ve
sicaklik etkileri incelenmistir. Denge izotermleri, kinetik ve
termodinamik ~ parametreleri  hesaplanmistir.  Ayrica,
adsorbanlarin  rejenerasyonu, adsorpsiyon/desorpsiyon
denemeleri ile belirlenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Denemelerde kullanilan kitosan (Sigma Aldrich, Cat No: 9012-
76-4) Sigma Aldrich’den temin edilmis olup %90 asetilasyon
derecesinde ve orta molekiiler agirhiktadir. Zirkonyum
oksikloriir oktahidrat (ZrOCl2.8H20, Sigma Aldrich, Cat no:
13520-92-8) ve asit turuncu II (T-II) (CisH11N2NaOsS,
saflik>99%, Sigma Aldrich, Cat no: 633-96-5) Sigma
Aldrich’den temin edilmistir. Gluteraldehit (Merck, Cat no:
820603) Merck’den temin edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
biitiin reaktifler analitik derecededir.

2.1.1 Capraz bagh kitosan ve Zr(IV)-immobilize capraz
bagh kitosan sentezi

2.0 g kitosan, 100 mL %?2’lik asetik asit icerisinde manyetik
karistiricida karistirllmak suretiyle ¢oziinmiistiir. 2 mL %5’lik
gluteraldehit ¢ozeltisi (etanol ile hazirlanmis) eklenmis ve
60 oC’de 24 sa. etiivde bekletilmistir. Capraz baglanmis kitosan
etlivden alindiktan sonra birkag¢ defa distile su ile yikanmis ve
tekrar 60 °C’de 24 sa. kurutulmustur.

Zr(1V)/Cht kompoziti hazirlamak i¢in, 2.0 g kitosan 100 mL
%?2’lik asetik asit icerisinde ¢oziindiikten sonra 10 mL
0.25 mol/L ZrOCl2.8H20 ¢6zeltisi damla damla ilave edilmis ve
5 sa. karistirllmistir. Petri kaplarina alinan ¢ézelti 60 °C'de
kurutularak membran olusumu saglanmistir. 2 mL %5’lik
gluteraldehit ¢ozeltisi eklenmis ve 60 °C'de 24 sa. etlivde
kurutulmustur. Capraz baglanmis kitosan etiivden alindiktan
sonra birka¢ defa distile su ile yikanmis ve tekrar 60 °C’de
24 sa. kurutulmustur. T-II adsorpsiyonuna Zr(IV) etkisini
gozlemlemek amaciyla farkli Zr(IV) oranlarinda (0-0.45 mol/L)
belirtilen yontem kullanilarak Zr(IV)-Cht kompozitleri
hazirlanmis ve adsorpsiyon isleminde kullanilmigtur.
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2.1.2 T-Il adsorpsiyon denemeleri

Adsorpsiyon denemeleri kesikli sistemde 50 mL ¢6zelti hacmi
kullanilarak 25 °C sicaklikta orbital c¢alkalayicida 24 sa.
calkalanarak gerceklestirilmistir. Cht ve Zr(IV)-Cht kompoziti
icin termodinamik ¢aligsmalari 25, 35 and 45 °C’ de yapilmis olup
¢ozeltinin dogal pH degeri kullanilmistir. T-11 adsorpsiyonu iizerine
pH etkisini incelemek amaciyla, ¢6zelti HC1 ve NaOH kullanilarak
farkli pH degerlerine (2-10) ayarlanmustir.

izoterm calismalari icin farkh miktarlarda Cht ve Zr(IV)-Cht
(0.01-0.20 g), 500 mg/L T-II ¢ozeltisi kullanilarak 25 °C
sicaklikta 24 sa. ¢alkalanmistir. Dengedeki T-II konsantrasyonu
bulmak icin UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-Vis-1800)
kullanilarak 485 nm dalga boyunda absorbans Ol¢iimii
yapilmistir. Biitiin adsorpsiyon denemeleri iki tekrar ile
yapilmis olup, ortalama degerler kullanilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi Denklem (1) kullanilarak hesaplanmistir.

_Ci_Ce
T oom

qe xV &)
Burada, g, T-1I adsorpsiyon kapasitesini, V ¢6zelti hacmini (L),
m adsorban miktarini (g), C; ve C, (mg/L) ise baslangictaki ve
dengedeki T-II ¢ozelti konsantrasyonunu belirtmektedir.

Kinetik denemeleri, 25 °C’'de 1 g/L kati/siv1 orani kullanilarak
cozeltinin dogal pH degerinde gergeklestirilmistir. Farkl
zaman araliklarinda érnekler toplanmis ve ¢ozeltide kalan T-II
konsantrasyonu analiz edilmistir. Kinetik veriler yalanci-birinci
dereceden kinetik modeli ve yalanci-ikinci dereceden kinetik
modeli kullanilarak incelenmistir.

Adsorbanlarin desorpsiyon 6zelliklerini belirlemek ve tekrar
kullanilabilirligini incelemek i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon
calismasi yapilmistir. 50 mL 500 mg/L T-II ¢6zeltisi 140 rpm’de
2 sa. calkalanmistir. Calkalama siiresi sonunda ¢ozelti
stiziilmiis, kat1 distile su yikanmistir. Desorpsiyon islemi i¢in
50 mL 0.025 M NaOH ¢o6zeltisi kullanilmistir. Kat1 siiziildiikten
sonra distile su ile yikanmis ve tekrar
adsorpsiyon/desorpsiyon denemelerinde kullanilmistir.

3 Sonuglar

3.1 Zr(IV) miktarinin T-II adsorpsiyonuna etkisi

Zr(IV)-Cht kompozitindeki Zr(IV) miktarinin T-1I adsorpsiyonu
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 50 mL 500 mg/L T-II
cozeltisi 25 oC'de 24 sa. c¢alkalanmistir. Farkli Zr(IV)
miktarlarinda (0-0.45 mol/L) denemeler gerceklestirilmistir.
Sekil 1’de gorildigi gibi, Zr(IV) miktarinin artmasi T-II
adsorpsiyonunun %35’den (0 mol/L) %80’e (0.25 mol/L)
artmasini  saglamistir. Bu noktadan itibaren Zr(IV)
miktarindaki artis T-II adsorpsiyonunda o6nemli bir fark
yaratmamistir.
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Zr(IV) miktari (M)

Sekil 1: T-1I adsorpsiyonuna Zr(IV) miktar etkisi.

Bu nedenle, denemelerde 0.25 mol/L Zr(IV) miktar1
kullanilmistir. Zr(IV) miktarindaki artis adsorban yiizeyinde
pozitif yik yogunlugunun artmasina sebep olmakta ve
elektrostatik etkilesim yoluyla negatif yiiklii T-II boyasinin
adsorpsiyonunu arttirmaktadir.

3.2  Cozelti pH'1min T-II adsorpsiyonuna etkisi

Adsorbanin yiizey ozellikleri ve adsorbat tiirlerinin pH’a gore
degisim gostermesinden dolay1 adsorpsiyon olayinda kapasite
tayininde pH en 6nemli etkenlerden bir tanesidir. Calismada 2
ile 10 arasinda degisen pH degerlerinde denemeler yapilmistir.
Sekil 2’de belirtildigi gibi, pH 6.5’a kadar T-Il adsorpsiyonu artis
gostermis ancak bu pH degerinden sonra adsorpsiyon yiizdesi
azalmaya baslamistir. Cht icin pH 6.5’da maksimum %095,
Zr(IV)-Cht icin maksimum %99 adsorpsiyon degerine
ulasilmistir. Cht ve Zr(IV)-Cht kompozitinin adsorpsiyon
kapasitesini ac¢iklamak i¢in adsorbanlarin sifir yiik noktalari
(pHzpc) belirlenmis ve Cht igcin 6.0, Zr(IV)-Cht igin
6.5 bulunmustur. Cozeltinin pH degeri pHzpc degerinden kiigiik
oldugunda net yiizey ytkii pozitiftir ve negatif yiikli T-II boyasi
ile  elektrostatik  etkilesimler = sonucu  adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Cozeltinin pH degeri pHzp.c degerinden
ylksek oldugunda ise net yiizey yiiki negatiftir ve ylizey ile
T-II anyonu arasinda itme kuvveti gerceklesmekte, bunun
sonucu olarak da T-II adsorpsiyonunda diisiis gézlenmektedir.
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Sekil 2: T-1I adsorpsiyonuna pH etkisi.

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini belirlemek amaciyla 50 mlL,
500 mg/L T-II ¢ozeltisi Cht ve Zr(IV)-Cht kompoziti ile 25 °C'de
140 rpm’de c¢alkalanmistir. Deneysel verilere en uygun
adsorpsiyon izoterm modeli Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri denenerek bulunmustur. Langmuir izoterm
modeli adsorban iizerinde es enerjili adsorpsiyon siteleri
uzerinde tek katmanli adsorpsiyonun gergeklestigini kabul
ederken, Freundlich izoterm modeli ise birden fazla katmanh
ve es enerjili olmayan adsorpsiyon sitelerinde adsorpsiyonun
gerceklestigini kabul etmektedir. Temkin izoterm modelinde
ise adsorpsiyon 1sisinin logaritmik yerine lineer disis
gosterdigi kabul edilmektedir. izoterm modellerinden elde
edilen veriler Tablo 1’de verilmektedir.

Cht ve Zr(IV)-Cht i¢in uygulanmis olan izoterm modellerinin
korelasyon Kkatsayilar1 (R?) Kkarsilastinldiginda her iki
adsorban i¢in de Langmuir izoterm modelinin uygunluk
gosterdigi goriilmektedir. Cht ve Zr(IV)-Cht icin R? degerleri
0.99 ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla 256.41 mg/g
ve 666.67 mg/g olarak bulunmustur. Cht i¢in adsorpsiyon
yuzdesi 0.01 g adsorban kullanildiginda %11 iken, 0.03 g
adsorban kullanildiginda %70’e ¢ikmistir. Aymi  sekilde,
Zr(IV)Cht kompoziti i¢in 0.01 g adsorban kullanildiginda %29
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bulunan adsorpsiyon yiizdesi 0.03 g adsorban kullanildiginda
%99 olarak elde edilmistir.

Tablo 1: Cht ve Zr(IV)-Cht lizerine T-II adsorpsiyonunun

360 dk’da (%94.87), Zr(IV)-Cht ise 300 dk.’da (%99.16)
ulasmistir.

100

izoterm parametreleri. 90 -
izoterm Modelleri Parametreler Cht Zr(IV)-Cht - 80 7
Langmuir b 1.500 0.384 g
Q 256.410 666.667 g 60
R? 0.998 0.998 o 50
(72}
S5 40 -
Freundlich K 126.269 246.320 :o 30 4 o
1/n 0.136 0.189 20 | 4 Che
R? 0.781 0.688 10 —m—Zr-Cht
0 -
Temkin K, 46.343 250.956 0 5 10 15 30 60 120 180 240 300 360 420 480
b 0.104 0.034 t (dakika)
R? 0.791 0.870

Adsorban miktarinin artmasi T-II adsorpsiyonu i¢in uygun
adsorpsiyon sitelerinin artmasmin sonucudur. Adsorban
miktar1 0.03 g'dan daha fazla kullanildiginda T-II
adsorpsiyonunda etkili bir degisim gézlenmemistir. Bu durum,
kati ve swv1 faz arasinda denge degerine erisilmesinden
kaynaklanmaktadir. Denemelerde 0.03 g adsorban miktari
olarak kullanilmistir. Ayrica Sekil 3’te belirtildigi tizere, Cht ve
Zr(IV)-Cht  adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda
(256.41 mg/g ve 666.67 mg/g) Zr(IV) yikli adsorbanin
ylzeyde pozitif yik fazlaligi olusturmasindan T-II
adsorpsiyonunda oldukga yiiksek miktarda artisa sebep oldugu
gorilmiistiir. Sonug olarak, Zr(IV)-Cht kompoziti anyonik boya
gideriminde etkin bir adsorban olarak kullanilabilmektedir.
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Sekil 3: Cht ve Zr(IV)-Cht lizerine T-II adsorpsiyonu izoterm
grafigi.
3.4 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon prosesinin mekanizmasini incelemek amaciyla
yalanci-birinci dereceden ve yalanci-ikinci dereceden kinetik
modeller kullanilmistir. Sekil 4’te Cht adsorpsiyon dengesine

Sekil 4: Cht ve Zr(IV)-Cht lizerine T-II adsorpsiyonu temas
siiresi etkisi grafigi
Yalanci-birinci dereceden kinetik esitlik Denklem (2)’de
belirtildigi gibidir.

k
log(qe — 4c) = 1094e ~ 5555t (2)

g. ve q; denge aninda ve t zamaninda adsorplanmis olan T-II
miktarint (mg/g), k; yalanci-birinci dereceden hiz sabitini
(dakika-l) ve t zaman (dakika) gostermektedir. 1/t 'ye karsi
1/q, grafigi cizilerek egim ve kayim degerlerinden k; ve g,
hesaplanmaktadir.

Yalanci-ikinci dereceden kinetik esitlik Denklem 3’te belirtildigi
sekildedir.

t 1 1

—=——4—t 3
a  kaqz g (3)

k, yalanci-ikinci dereceden hiz sabitini gostermektedir. t 'ye
karsi t/q; cizilerek q, ve k, degerleri hesaplanmaktadir.

Cht ve Zr(IV)-Cht i¢in yalanci-birinci dereceden ve yalanci-
ikinci dereceden kinetik modellerden hesaplanan parametreler
Tablo 2'de verilmektedir. Her iki modelin korelasyon
katsayilar1 (R?) karsilastirldiginda, yalanci-ikinci dereceden
kinetik modelin R? degeri yalanci-birinci dereceden kinetik
modelden daha yliksektir ve Kkinetik verileri en uygun
tanimlayan model yalanci-ikinci dereceden kinetik modeldir.
Bu durumda, adsorban ile T-II arasinda elektron ortaklasmasi
veya elektron aligverisi yoluyla adsorpsiyonun gergeklestigi
sonucuna varilmaktadir [11].

3.5 Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametreleri olan Gibbs serbest enerji
degisimi (AG°), entalpi degisimi (4H®) ve entropi degisimi
(45°) hesaplanmis ve sonugclar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 2: Cht ve Zr(IV)-Cht iizerine T-II adsorpsiyonu kinetik parametreleri.

Adsorban Yalanci-birinci dereceden kinetik esitlik Yalanci-ikinci dereceden kinetik esitlik
ky de R? k, 9e R?
Cht 0.0213 34.42 0.92 0.0845 35.64 0.98
Zr(IV)-Cht 0.0067 48.56 0.94 0.0102 51.23 0.99
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Tablo 3: Cht ve Zr(IV)-Cht lizerine T-II adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

AH® (k]J/mol)

AS° (k] /mol)

AG° (k] /mol)

298 K 308 K 318K
Cht 128.235 0.428 -1.479 -5.557 -6.964
Zr(IV)-Cht 98.520 0.342 -2.915 -8.286 -9.678

Pozitif entalpi degisimi adsorpsiyonun endotermik olarak
gerceklestigini, sicaklik arttikga adsorpsiyonun arttigini
belirtmektedir. Negatif Gibbs serbest enerji degisimi
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini, pozitif entalpi
degisimi ise kati/siv1 ara yilizeyinde serbestligin arttigini ve
serbestlik derecesindeki artis1 gostermektedir. Tablo 3’te
belirtildigi tizere, sicakligin artmasi adsorpsiyon kapasitesinde
artisa neden olmustur.

3.6 Adsorpsiyon/desorpsiyon denemeleri

Adsorpsiyon/desorpsiyon denemeleri Cht ve Zr(IV)-Cht
kompozitinin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla
yapumistir. Cht ve Zr(IV)-Cht {izerine T-II adsorpsiyonu
gerceklestirildikten sonra adsorbanlarin rejenerasyonu
0.025 M NaOH kullanilarak yapilmistir. Rejenerasyon
isleminden sonra ¢ozelti siizlilmiis, kat1 distile su ile bir ka¢ defa
yikanip kurutulduktan sonra tekrar T-II adsorpsiyonu icin
kullanilmistir. Bu dongti yedi defa gergeklestirilmis ve sonuglar
Sekil 5’te belirtilmistir. ilk déngiide, Cht igin adsorpsiyon
yluzdesi %70 olarak bulunurken, Zr(IV)-Cht icin %99 olarak
elde edilmistir. Yedinci dongiide, Cht i¢in adsorpsiyon ytizdesi
%65, Zr(IV)-Cht igin %97 olarak bulunmustur. Sonuglar, Cht ve
Zr(IV)-Cht kompozitinin T-II adsorpsiyonu icin tekrar
kullanilabilirliginin yiiksek oldugunu géstermektedir.

u Cht
W Zr-Cht

% Adsorpsiyon
&

1.D8ngii 2.Déngii 3.Déngli 4.Déngli 5.Déngii 6.Ddngli 7. Dongil

Sekil 5: T-1I adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi.

4 Sonuglar

Bu ¢alismada, Zr(IV)-Cht kompoziti sentezlenerek Cht ile T-II
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmas: ¢alisilmistir.
izoterm denemeleri sonucunda Zr(IV) yiikli Cht'nin
(666.67 mg/g) saf Cht'e (256.41 mg/g) gore adsorpsiyon
kapasitesinde oldukea yliksek bir artis gézlenmistir. Deneysel
olarak elde edilen izoterm verileri izoterm modellerine
uygulandiginda en uygun izoterm modelinin Cht ve Zr(IV)-Cht
icin Langmuir izoterm modeli oldugu sonucuna varilmis ve T-II
adsorpsiyonun tek katmanli es enerjili adsorpsiyon sitelerinde
gerceklestigi bulunmustur. Termodinamik verilerden, T-II
adsorpsiyonun sicaklik arttikca arttig, endotermik ve
kendiliginden gerceklesen adsorpsiyon oldugu sonucuna
varllmistir. Kinetik modeller incelendiginde deneysel sonuglara
en uygun model yalanci-ikinci dereceden kinetik modelidir.
Sonu¢ olarak, sentezlenen Zr(IV)-Cht kompoziti T-II
adsorpsiyonunda Cht'e gore c¢ok daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip, tekrar kullanilabilirligi ytliksek ve ucuz bir
adsorbandir.
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