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OZET

Endustriyel vitaminler olarak nitelenen nadir toprak elementleri grubunda yer alan
Lantanyum aydinlatma sistemlerinden ara¢ pillerine optik camlardan katalitik
dondistiirticiilere pek ¢ok teknolojik iirliniin tiretilmesinde kullanilmaktadir. Ancak bu
tiir endistriyel kullanimlar sonucu olusan Lantanyum igerikli atiklar ¢evresel agidan
problem olusturabilecek kirliliklere yol agmaktadir. Bu bakimdan endiistriyel
atiklardan Lantanyum giderimi o©6nemli hale gelmektedir. Lantanyum canh
organizmalar i¢in toksik etkiler gosterdigi gibi, insanlar ig¢inde kanserojen etkiler
olusturdugu bilinmektedir. Bu ¢alismada sulu ortamlardan lantanyum giderimi igin
capraz bagli polivinil alkol/sodyum aljinat (PVA/NaAlj) filmler adsorbent olarak
kullanilmistir. Hazirlanan filmlere lantanyum adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmistir.
Bu kapsamda, adsorpsiyona pH, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢ derigimi ve sicakligin
etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyonun optimum pH’1 4, dengelenme siiresi 1 saat
olarak optimize edilmstir. Adsorpsiyonun pH 2’de Langmuir izotermine, pH 3 ve
4’de 1ise Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir. Deneysel maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 96,57 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla arttign ve adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugu bulunmustur.
Termodinamik parametreler AH® ve AS° sirasiyla 19,15 kJ/mol ve 68,83 J/mol.K
olarak bulunmustur. Calisilan sicakliklarda AG® degerlerinin negatif degerli oldugu
ve adsorpsiyonun  kendiliginden  gergeklestigi  goriilmiistir. Bes  kez
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiistinde adsorbanin 6zelligini korudugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Lantanyum, Adsorpsiyon, Desorpsiyon, Agir Metal.

Agustos, 2024; 45 sayfa
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ABSTRACT

Lanthanum, which is in the group of rare earth elements characterized as industrial
vitamins, is used in the production of many technological products from lighting
systems to vehicle batteries, from optical glasses to catalytic converters. However,
Lanthanum-containing wastes generated by such industrial uses cause pollution that
may cause environmental problems. In this respect, Lanthanum removal from
industrial wastes becomes important. Lanthanum shows toxic effects for living
organisms and is known to cause carcinogenic effects for humans. In this study,
cross-linked PVA-NaAlj films were used as adsorbents for lanthanum removal from
aqueous media. Lanthanum adsorption properties of the prepared films were
investigated. For this, the effects of pH, adsorption time, initial concentration and
temperature on adsorption were investigated. The optimum pH of adsorption was
optimized as 4 and equilibration time as 1 hour. The adsorption was found to obey
Langmuir isotherm at pH 2 and Freundlich isotherm at pH 3 and 4. The experimental
maximum adsorption capacity was found to be 96,57 mg/g. It was found that the
adsorption capacity increased with temperature and adsorption was endothermic.
Thermodynamic parameters AH® and AS°® were found to be 19,15 kJ/mol and 68,83
J/mol.K, respectively. It was observed that AG® values were negative at the studied
temperatures and adsorption was spontaneous. The adsorbent retained its properties
in five times of adsorption/desorption cycles.

Keywords: Lanthanum, Adsorption, Desorption, Heavy Metal.
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1. GIRIS

Giliniimiizde endiistriyel atiklarin artis1 ile agir metaller, yapay bilesikler gibi
kirleticilerin sularda birikmesiyle baz1 ekosistemler bozulmakta ve ¢evresel kirlilikler
artmaktadir. Bu tip kirleticilerin sularda birikmesi ¢evresel agidan problemler
olusturdugu gibi insan sagligi ve organizmalar i¢in tehdit olusturmaktadir. Atik
sulardan kirletici unsurlarin uzaklastirilmas: gerekliligi, ekonomik ve etkili
yontemlerin gelistirilmesini dolayisiyla yeni teknolojilerin olusturulmasini gerekli

kilmistir (Amit vd., 2021).

Coktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal yontemler, membran prosesleri ve
adsorpsiyon yontemi endiistriyel atiklarin iyilestirilmesi icin en c¢ok tercih edilen
yontemlerdir (George ve Margaritis 2014).

Adsorpsiyon yontemi ile atik sularin iyilestirilmesi ¢alismalar1 uygulama kolayligi,
ucuzlugu ve etkinligi dolayisiyla giincelligini korumaktadir. Adsorbentler zehirsiz,
cevre igin zararsiz, ucuz ve kolay elde edilebilir, fonksiyonel gruplar igeren, suda
cozlinmeyen, genis yiizey alanina sahip olmalidir. Adsorbentler “dogal adsorbentler”
ve “yapay adsorbentler” olarak iki gurup halinde siiflandirilmaktadir (Demir ve

Yalgin, 2014).

Dogal adsorbentler “inorganik adsorbentler” ve “organik adsorbentler” olarak ayrilir.
Inorganik dogal adsorbentlere zeolitler, killer ve perlit érnek verilebilir. Organik
adsorbentler ise canlilik ilkesine gore canli “organik adsorbentler” ve “cansiz organik
adsorbentler” olarak siniflandirilir. Canli organik adsorbentleri (biyosorbentleri)
mikroorganzimalar, cansiz organik adsorbentleri ise kullanilmis seliiloz, kitosan,
agac kabuklari, talas, regine, sert meyve kabuk ve ¢ekirdek posalari (hindistan cevizi,
ceviz, findik, fistik, yer fistig1, kayisi, kok ve saplar), tahil (bugday, piring), cay ve
kahve posalari, tarimsal kabuk atiklar1 (meyve ve sebzeler: portakal, limon, muz,
karpuz, kavun, mango), yiin, pamuk, c¢esitli sanayi (ucucu kiil, ¢elik-yiliksek sicaklik
firn ciirufu, aliiminyum/kirmizi ¢amur, giibre, deri, kagit) ve evsel atiklar
olusturmaktadir. Dogal adsrobentler, dogadan kolayca elde edilebilmeleri, 6n islem
geretirmeden Uretilebilmeleri, maliyetlerinin diisiikliigii ve atiklarinin azlig1 ile gevre
dostu olmalar1 bakimindan yapay adsorbentlere gore daha yararl iirinlerdir (Demir
ve Yalgin, 2014).



Son zamanlarda, temel amaci adsorban malzemeler kullanilarak farkli kirleticilerin
(gaz veya sivi ortamda) giderimi olan ¢ok sayida ¢alisma yayimlanmistir. Bununla
birlikte, kullanilan adsorbanlarin yapisi ve cesitliligi giin gegtikge artmaktadir. Bu

durum, giderim konusu olan kirleticilerin degismesinden kaynaklanmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, sulu ortamlardan lantanyum iyonlarinin adsorpsiyonu igin
capraz bagli polivinil alkol/sodyum aljinat (PVA/NaAlj) karisimi (blend) membran
filmler hazirlanmis ve bu filmlerle La (III) iyonlarmin adsorpsiyon Ozellikleri

incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Agir Metal Kirlilikeri

Agir metallerin atom agirhig 62,5 ile 200,6 arasinda degisir ve 6zgilil agirliklar
5,0'ten blyiiktiir. Hizli sanayilesme ile birlikte bu metaller, metallerin rafine
edilmesi, madencilik islemleri, metal kaplama, tabakhaneler, pil iiretimi, bocek
ilaclar, tekstil, glibre vb. dahil olmak iizere birgok endiistride genis kullanim alani
bulmustur. Agir metal iyonlar1 (Cd(l1), Cu(ll), Pb(I1), Zn(l1), Cr(111), Hg(ll), vb.) bu
endiistrilerden kaynaklanan atik sulardaki baslica kirleticilerdir. Bu metaller

biyolojik olarak parcalanamaz, zehirli ve kanserojendir (Jing vd., 2014).

Endiistride agir metallerin kullanimi artmakta ve bu da cevre Kkirliligine yol
acmaktadir. Diger bir deyisle, cevredeki agir metal toksisitesi fabrika emisyonu,
atmosferik birikim, atik su, madencilik ve hayvan giibresi uygulamalarindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, gelismekte olan iilkelerde, yerel ve tarim alanlarindaki
faaliyetlerin artmasi nedeniyle, biliyiik miktarda toksik agir metal topraga ve suya
niifuz etmistir. Bu nedenle, potansiyel toksik etkileri ve sucul ekosistemde biyolojik
birikim riskine gore, agir metaller kiiresel bir endigse kaynagidir. Sulu ¢ozeltilerdeki,
ozellikle de atik sulardaki agir metaller insan sagligini tehlikeye atabilir. Baz1 agir
metaller ¢ok kiigiik miktarlarda (<5 mg/L) temel besin maddeleridir. Ancak, daha
yiksek dozlarda toksiktirler ve saglik sorunlarina yol agabilirler. Bu metal
iyonlarindan bazilari, i¢ organlarda standart bir limitin lizerinde biriktiginde akciger,
bobrek, karaciger ve beyin hasarlar1 dahil olmak iizere onemli saglik riskleri
olusturabilmektedirler. Bu nedenle, endiistriyel desarj atik sularindaki metal

iyonlarinin su kaynaklarina karigmadan once azaltilmasi gerekmektedir (Rehab vd,
2016).

2.2 Lantanyum

Lantanyum gilimiis beyazliginda, kirilabilen, biikiilebilen ve bicakla kesilebilecek
kadar yumusak metaldir. Nemsiz ortamda kararmaya baslayan lantanyum, kolay
oksitlenir, sicak su ile hizli bir sekilde tepkimeye girebilmektedir. Lantanyum, azot,
bor, selenyum, fosfor, kiikiirt ve halojenler ile dogrudan tepkimeye girebilmektedir

(Horasan, 2006).



Lantanyumun elde edildigi kaynaklara bakildiginda oransal olarak %38 ile bastnasit
ve %25 ile monatit ilk sirada yer alir. Cakmak tag1 liretiminde kullanilmakta olan
misch metalinde (nadir toprak elementlerinden olusan bir alagim) %25 lantanyum
bulunmaktadir. Kullanim alanlarina bakildiginda lantanyum 0Ozellikle fotografeilik,
0zel camlarin tretimi, demir dokiim isleri (katki maddesi olarak), lamba Uretimi,

aydinlatma amacli sinema endiistrisi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Lantanyum teknolojik bir¢cok faydasinin olmasinin yan1 sira canli organizmalar i¢in
toksik etkilere sahiptir. insanlar i¢in kanserojen etkisi bilinmektedir. Lantanyum sulu
ortamlardaki konsantrasyon artis1 ¢gevre problemlerine yol agmaktadir. Bu bakimdan
lantanyumun sulu ortamlardan giderilmesine yonelik tekniklerin gelistirilmesi 6nem

kazanmustir.
2.3 Adsorpsiyon

Bir yiizeyde (kati veya sivi) simir bolgede madde miktarindaki degisim olayina
adsorpsiyon denir. Yiizeyde derisimi artmis olan maddeye adorplanmis madde,
adsorplayan cisme de adsorban adi verilir. Adsorpsiyon olayr simnir yiizeyde
molekiiller arasinda olusan denklesmemis kuvvetlerden meydana gelmektedir (Unld,
2004).

2.3.1 Adsorpsiyon turleri

Adsorpsiyon islemi genellikle fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olarak
simiflandirilir.  Fiziksel adsorpsiyon london dagilma kuvvetleri, dipol-dipol
etkilesimleri gibi van der Waals kuvvetleri ile gerceklesirken, kimyasal adsorpsiyon
kovalent baglanma ile gerceklesir. Bu adsorpsiyon islemlerinin yan1 sira elektrostatik
¢cekimden dolay1 iyonik adsorpsiyon gerceklesebilir. Hidrojen baglar1 ve hidrofobik

etkilesimlerde adsorpsiyonda etkili olan etkilesim tiirlerindendir.
2.3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin (tutunan madde) yiizeye yalnmizca zayif molekiiller
arast etkilesimler yoluyla tutundugu adsorpsiyon tiiriidiir. Fizisorpsiyon genellikle
adsorbatin konsantrasyonunu hizli bir sekilde diisiirmek i¢in etkili bir yontem olarak

kabul edilir. Fiziksel adsorpsiyonun 6zellikleri su sekilde karakterize edilir:



Diisiik sicaklik, her zaman adsorbatin kritik sicakliginin altindadir.
Etkilesim tiirii: Molekiiller arasi etkilesimler (van de Waals kuvvetleri).
Diisiik entalpi: AH < 20 kJ/mol.

Adsorpsiyon ¢ok katmanli olarak gerceklesir.

o ~ W e

Diisiik aktivasyon enerjilidir (Kilig, 2014).

2.3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal bag olusumu yoluyla ger¢eklesir. Kemisorpsiyon su

ozelliklerle karakterize edilir:

Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon.

Etkilesim tiirli: adsorbat ve yiizey arasinda gii¢lii kovalent bag olusumu.
Yiiksek entalpi: AH ~ 400 kJ/mol.

Adsorpsiyon sadece tek tabaka halinde gerceklesir.

o &~ w0 DN

Yuksek aktivasyon enerjisi (Kilig, 2014).

2.3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin sabit sicaklikta birim kitlesine adsorbe olan
miktariyla dengedeki c¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder.
Adsorpsiyon isleminde ¢dzelti icerisinde, adsorplayict madde ile temas halinde olan
adsorplanacak tanecikler dengeye gelinceye kadar azalir. Denge olustuktan sonra
taneciklerin yogunlugu degismez. Buna gore adsorplanan taneciklerin sayisi,
yogunlugu ve sicaklifi fonksiyonel bir baginti igerisindedir. Genellikle sabit
sicaklikta adsorplanan tanecik sayisi, ¢ozelti igerisinde kalan yogunluguyla orantisal
bir fonksiyon olusturur. Yani sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon
izotermi adi verilir. Baglica adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve

Dubinin-Radushkevich’dir (Yusan, 2009; Oral, 2017).

2.3.2.1 Langmuir izotermi

Teorik olarak gelistirilmis ilk adsorpsiyon izotermi Langmuir izotermidir. Langmuir

izotermi hem kimyasal, hem fiziksel adsorpsiyon i¢in ©Onemini korumaktadir.



Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢ derisimi ile birlikte artar.

Irving Langmuir’in gelistirmis oldugu bu modele gore:

1. Adsorpsiyon yiizeyi tek tabakalidir yani, biitiin adsorpsiyon bdlgeleri

birbirine denk durumdadir.
2. Adsorbat molekiilleri arasinda etkilesim yoktur.

3. TUm adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmayla olusur.

4, Maksimum adsorpsiyon tek tabakali formda gergeklesir ve maksimum

adsorpsiyon, adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin, doygun bir tabaka

olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

Langmuir esitligi su sekilde gosterilmektedir:

Co_ 1 1

- e
qe q° bq®

Langmuir modelinin dogrusallastirilmis esitligi asagida verilmistir:

1 _ 1 1 1

qge q° bq°cCe

1/9¢’ye karst 1/Ce grafiginden q° ve b adsorpsiyon sabitleri saptanabilir.

Ce: Cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

q°: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

b: Langmuir sabiti (L/mg) (Yusan, 2009; Demir, 2014; Balc1, 2018).

2.3.2.2 Freundlich izotermi

(2.1)

(22)

Homojen olmayan kati ylizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Freundlich izotermi

Onerilmistir. Freundlich esitligi su sekildedir:

Qe = KFC:/H

(2.3)

Kr ve n adsorban ve adsorbatin yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. n

degeri 2 ve 10 araliginda degisir. Izoterm esitliliginin dogrusallastirilmis hali:

logge = logKg + % logCe

(2.4)



Inge’in InCe’e karsi grafiginden, n ve K izoterm degerleri hesaplanir.
Ce: Cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Je: Adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

n: Adsorpsiyonun yogunlugu (birimsiz) (Ozdemir, 2005; Abak, 2008).
2.3.2.3 Dubinin-Radushkevich izotermi

D-R izoterm modeli, adsorbanlarin gézenekli yapisinin etkisini hesaba katmak igin
gelistirilmistir. Adsorpsiyon potansiyeli teorisine dayanir. Adsorpsiyon siireci, mikro
gozenek hacminin doldurulmasiyla ilgilidir. D-R izoterm modeli, Langmuir izoterm
modelinden farkli olarak homojen bir ylizey veya sabit adsorpsiyon potansiyelini

dikkate almaz (Qili ve Zhenya, 2019). D-R izoterm modeli esitligi su sekildedir:
INQ = InQp, — ke? (2.5)
&: Polanyi potansiyeli. ¢ = RT In [1 + (1/C¢)]
Q: Birim agirlik basina tutulan metal miktar1 (mol/g)
Qm: Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)
Ce: Metalin denge konsantrasyonu (mol/L)
k: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/ kJ?)
R: Gaz sabiti. 8,314 - 10° kd/mol.K
T: Sicaklik (K)

LnQ’un sz’ye kars1 grafiginden cizildiginde egimden k sabiti hesaplanir. Bu sabit

ortalama adsorpsiyon serbest enerjisinin hesaplanmasi igin kullanilir:

1
E=—= (2.6)

E degeri sonucundan adsorpsiyon hakkinda su yorumlar yapilabilir:

e E <8 kJ/mol ise adsorpsiyon fizisorpsiyon
e 8§ <E<16kJ/mol ise adsorpsiyon iyon degisimi

e E >16kJ/mol ise adsorpsiyon kemisorpsiyon ile ger¢eklesmistir.



2.3.3 Adsorpsiyonun termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimidir (AS°). AG® degerleri, adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklesmesi hakkinda bilgi verir. AG® degerleri asagidaki esitlikten

elde edilir:

AG® = AHP - TAS® 2.7)

AG®: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol)

T: Sicaklik (K)

Gibbs serbest enerjisini bulmak icin gerekli olan AH® ve AS° degerleri, dagilma
sabiti ve sicaklik arasindaki iliskiden grafiksel yontemle asagida verilen esitlik

kullanilarak hesaplanabilmektedir:

AS° AH°

logKp = 2303% " 2.303RT (2.8)
R: Gaz sabiti (8,314-10" kJ/mol)
Kp: Dagilma sabiti (cm®/g)
Ko=[(Ci — Cs)/Cs] - VIm (2.9)

Burada C;i ve Cs ilk ve son derisimi (mol/L), V ¢dzelti hacmini (cm®), m ise

adsorbent miktarini (g) ifade etmektedir.

logKp’nin 1/T’ye kars1 grafigi ¢izilir, egim degerinden AH®, kesim noktasindan AS®
degerleri hesaplanir. AG® degerleri esitlik 2.7°den hesaplanir. AH® degerinin pozitif
olmas1 adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu, AS® degerinin pozitif olmasi

ise diizensizligin adsorpsiyonla arttigini1 gosterir. Ayrica AG® degerleri igin;

e AG°> 0 ise adsorpsiyon kendiliginden olmaz



e AG° <0 ise adsorpsiyon kendiliginden olur

e AG° =0 ise denge durumu s6z konusudur (Eynur, 2016).
2.3.4 Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

Adsorpsiyon prosesi, pH, sicaklik, adsorpsiyonun siiresi, maddenin yapisi, yani

ortam sartlarindan etkilenir.
2.3.4.1pH

Adsorpsiyon c¢alismalarini etkileyen en Onemli faktorlerden biri pH’dir. Hem
adsorbanit hemde adsorbenti etkileyerek prosese etki eder. pH degismesi ortamda
yeni iyonlarin olusmasina neden olabilecegi gibi adsorban maddenin yiizey ytikiiniin

degismesinde de belirleyici bir parametredir.
2.3.4.2 Sicakhk

Cozelti sicakligr esasen adsorbanin genlesme Ozelliklerinin  belirlenmesinde,
adsorplanan maddenin mobilitesinde ve c¢ozelti ortaminda kati/sivi ara yiizey
ozelliklerinin olusumunda etki eden 6nemli bir parametredir (Iftekar vd., 2017c).
Sicakligin adsorpsiyona etkisi adsorpsiyon isleminin endotermik ya da ekzotermik
olmasina gore degisir. Endotermik adropsiyon proseslerinde sicaklgin artmasiyla

adsoprsiyon kapasitesi artarken, ekzotermik proseslerde azalir.
2.3.4.3 Temas suresi

Adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasmasi i¢in gereken siiredir. Adsorbanin ve

adsorbentin tiirline gore dengelenme stireleri degisebilmektedir.
2.3.4.4 Yiizey alanm

Adsorpsiyon yiizey prosesi oldugundan yiizey yapist adsorpsiyon olaymin verimi
acisindan onemlidir. Birim hacime oranla yliksek yiizey alanina sahip adsorbanlarda
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi beklenir. Tanecik boyutu ve gozeneklilik

yiizey alanini ve adsorpsiyon vermini etkileyen parametrelerdir (Onen, 2018).



2.4 Polivinil Alkol (PVA)

PVA sentetik, sicak suda c¢oziinebilen, tehlikesiz, ucuz, biyolojik olarak
pargalanabilen ve iyi film olusturma ozelliklerine sahip bir polimerdir. Karigim
filmler olusturmak ic¢in farkli polimerler ile kolayca karistirilabilir. Ayrica PVA,
yuksek termal ve mekanik ozellikleri nedeniyle farkli uygulamalarda kullanilabilir
(Gok, 2023). Polivinil alkol, vinil alkol monmerinin oldukg¢a kararsiz olmasi ve
kolayca asetaldehite izomerize olmasi dolayisiyla monomerinden (vinil alkol)
polimerizasyon yontemi ile elde edilmez. Bu yiizden polivinil alkol, polivinil asetatin
hidroliz edilmesi ile elde edilir. Polivinil alkol ¢cok kigiik oranda da olsa belli oranda
vinil asetat kalintilar1 (residii) igerir. Aslinda Sekil 2.1°de de goriildiigli gibi vinil
alkol ve asetat kopolimeri seklindedir. Residiiel asetat konsantrasyonu ¢ok diisiik
oldugundan n mol yilizdesi m’ye gore oldukga diisliktiir (Andrade vd. 2008,
Kharazmi vd. 2015).

OH 0.0

Y Rezidiiel asetat

CHs

Sekil 2.1. Polivinil Alkol (PVA) polimerik yapisi.

2.5 Sodyum Aljinat (NaAlj)

NaAlj, bol miktarda bulunmasi, disiik maliyetli olmasi, matrisindeki zengin
hidroksil ve karboksil gruplari nedeniyle yaygin olarak kullanilan dogal bir
makromolekiildiir. NaAlj’in  fiziksel modifikasyonu, polimer malzemelerle
karistirtlarak yapilabilir. Bu sekilde elde edilen NaAlj kompleksleri, NaAlj ana
yapisinin yiiksek hidrofilikligi nedeniyle genellikle sulu ortamlarda kararsizdir.
Ancak uygun kimyasal modifikasyonlarla, NaAlj yapisina fonksiyonel gruplar
eklenerek veya polimerik yapilar kazandirilarak boyalar, agir metal iyonlar,
antibiyotikler, radioaktif elementler gibi degisik tiirlerle etkilesebilen, etkin
komplekslesme bolgelerine sahip kararli adsorban yapilar elde edilebilmektedir.

(Guo vd., 2023).
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2.6 Membran Filmler

Cevre kirliligine bagli olarak, ¢esitli ayirma teknikleri kimya endustrisinde biyuk ilgi
gormiistiir. Damitma, buharlastirma ve ekstraksiyon gibi bazi geleneksel ayirma
teknikleri giinlimiizde gida, igecek, madencilik vb. c¢esitli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Son zamanlarda, membran teknolojileri iyi performans, ekonomi,
diisiik enerji tiiketimi ve ¢esitli uygulamalarla kolay uyarlanabilirlik a¢isindan ayirma
amagclar1 i¢in iyi bir alternatif sunmustur. Membran, genellikle ince polimerik bir
katidan olusan iletken veya yariiletken fazdir (Kahya, 2009). Ayirma tiirline gore
milkrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, diyaliz, elektrodiyaliz ve

pervaporasyon gibi bazi farkli membran prosesleri bulunmaktadir. (Acar vd., 2020).
2.7 Onceki Arastirmalar

Son yillarda La giderimi ve geri kazanimi ¢esitli endiistriyel proseslerdeki énemi
dolayisiyla ilgi ¢eken bir konu haline gelmistir (Iftekhar vd., 2018). Bu amagla
biyosorbentler (Torab-Mostaedi vd., 2015; Wang vd., 2016b; Rahman vd., 2017;
Tolba vd., 2017) ticari ve hibrit materiyaller (Zhu vd., 2016; Ashour vd., 20173;
Ramasamy vd., 2017d), nano parcaciklar/nano kompozitler (Haldorai vd., 2015;
Ashour vd., 2017b) gibi ¢esitli adsorbentler kullanilmistir. Genel olarak karboksil,
hidroksil ve amin grubu iceren adsorbentlerin La adsorpsiyon etkinliklerinin yuksek
oldugu belirtilmistir Cogu ¢aligmalarda adsropsiyon dengesinin Langmuir izoterm
modeline adsorpsiyon kinetiginin pseudo 2. dereceden kinetige uydugu ve
adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugu sonuglari bulunmustur (Iftekhar vd.,

2018).

E. Torun vd. (2021) yaptig1 ¢alismada Cd (II) iyonlarmin kizilgam talasiyla atik
sulardan adsorpsiyon yoOntemiyle giderilmesini degerlendirmistir. Adsorpsiyon
verimi tizerine baglangic sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, adsorpsiyon miktar1 ve
baslangi¢ Cd (II) derisimi gibi deneysel faktorleri incelenmistir. Optimum pH 6.0 ve
denge siiresi 240 dk olarak belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri
uygulanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli

kullanilarak 11.88 mg/g olarak hesaplanmistir.

U. Hicsénmez vd. (2010) yaptigi calismada Ege bolgesi genlestirilmis perliti

kullanarak La(IIl) iyonlarmmin adsorpsiyonunu incelenmistir. Kesikli yontem ile
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yapilan adsorpsiyon denemelerinde adsorpsiyona etki eden parametreler; tane
boyutu, pH, temas siiresi, baglangi¢ La(IIl) konsantrasyonu incelenmistir. Elde edilen
verilerin Langmuir, Freundlich ve D-R adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu
aragtirtlmistir. Dort ayri sicaklikta (288, 298, 308 ve 318 K) adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla artis gosterdigi tespit edilmistir.
Sicaklikla adsorpsiyon denge sabitinin degisiminden adsoprsiyona iliskin

termodinamik parametreler hesaplanmis ve yorumlanmistir.

D. Wu vd. (2010) ortalama ¢ap1 0,85 mm olan kararli manyetik aljinat-Kitosan jel
boncuklari, demir oksit nanopartikiillerini bir aljinat/kitosan karisim adsorban
lizerine ylikleyerek hazirlamiglardir. Bu boncuklarin La (III) iyonlarinin
adsorpsiyonu igin performansi test edilmistir. pH, temas suresi, metal iyonu
konsantrasyonu, iyonik siddet ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Adsorpsiyon dengesine 10 saatte ulasildigi ve
maksimum kapasitenin 97,1 mg/g oldugu belirtilmistir. pH, FTIR ve XPS verilerinin
analizinden, lantanyum adsorpsiyonunun katyon degisimi, elektrostatik etkilesim ve
yiizey komplekslesmesi mekanizmalariyla ilerledigi ve oksijen atomlarinin ana

baglanma bolgeleri oldugu 6ne stiriilmiistiir.

X. Zheng vd. (2014) fotopolimerizasyon yoluyla manyetik ZnO kil nanokompozit
hidrojel itreterek La (III) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in ¢aligma yapmislardir. La
iyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesini 58,8 mg/g bulunmuslardir.
Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirtilmistir. La
(IIT) iyonlar1 La/Ni, La/Co, La/Cu ve La/Nd karisimlarindan genis bir pH araliginda
(2.0 ila 8.0) etkili bir sekilde ayrilabilmistir.

D. Wu vd. (2016) yaptig1 ¢alismada, aljinat, ticari laponit bazli nanokil ve poli(n-
izopropilakrilamid) kullanarak nanokompozit hidrojeller hazirlamislar ve La
adsorpsiyon Ozelliklerini arastirmiglardir. Hazirlanan jellerin iyi mekanik 6zellikler
gosterdigi belirtilmistir. Hazirlanan hidrojellerle yapilan adsorpsiyon caligmlarinda
La®* maksimum adsorpsiyon kapasitesi 182 mg/g bulunmustur. Elde edilen
verilerden adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline ve yalanct 2. dereceden
kinetik modele uydugu rapor edilmistir. Tekrarlanan alti adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisiinden sonra, hidrojellerin seklinde belirgin bir deformasyon veya adsorpsiyon

kapasitesinde kayip olmadigini belirtmislerdir.
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A. A. Galhoum vd. (2019) tarafindan yapilan caligmada, poliglisidil metakrilat
(PGMA) mikro partikiillerini dispersiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmis
daha sonra, dietilentriaminle (DETA) fonksiyonlandirmiglardir. Son asamada,
poliaminofosfonik asit adsorbani (PPA/PGMA) (retmek icin fosfonik asit
gruplarinin  formaldehit varliginda amin fonksiyonel gruplariyla reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Uretilen adsorbanm adsorpsiyon &zellikleri La (III) ve Y (III)
adsorpsiyonu i¢in test edilmistir. Calismada pH''n adsorpsiyon performansi
tizerindeki etkisi, adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermleri ve termodinamigi,
metal desorpsiyonu ve adsorban rejenerasyon sartlarini arastirilmislardir. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri pH 5'te (optimum baslangi¢ pH degeri) 0,79 mmol La g™ ve
0,73 mmol Y g* olarak rapor edilmistir. Adsorpsiyonun Lagnmuir izotermine
uydugu belirtilmistir. Adsorpsiyon dengesine 3 saatte ulasildigt ve yalanct 1.
dereceden kinetik modele uydugu gosterilmistir. Nitrik asit (0,5 M) ¢ozeltileri metal
geri kazanimi i¢in kullanilmis ve adorbanin az bir performans kaybiyla (%7'den daha
az) en az 6 kez adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii icin uygun oldugu sonucuna

varmiglardir.

H. Weikang vd (2021) tarafindan La (III) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in hidrotermal
karbonizasyon, elektroegirme ve alkali aktivasyon islemlerinin bir kombinasyonu ile
La** iyonlarinin etkili adsorpsiyonu igin bol miktarda karboksil grubu igeren yeni bir
poliakrilnitrit/karbon nanokire (PAN/CNS) nanofibr6z membran (NFM) hazirlamak
icin kolay, uygun maliyetli ve strdurtlebilir bir sentez yolu sunuldu. Elde edilen
karboksilat bakimindan zengin PAN/CNS NFM'ler, yiiksek CNS igerigi ile
(agirlikca %70'e kadar) yiiksek miktarda La®* iyonlarin1 adsorbladig: belirtilmistir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ve yalanci ikinci dereceden Kkinetik
modeli takip ettigi ve Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum La**
iyonu adsorpsiyon miktarinin 174,5 mg/g'a kadar ulastigi rapor edilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon termodinamigi de arastirilmis ve sonugta La®* iyonlarinin aktiflestirilmis
PAN/CNS-70 NFM'ler lzerindeki adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik bir
stireg ile oldugunu ortaya koymuslardir. Aktiflestirilmis PAN/CNS-70 NFM'lerin iyi
bir yeniden kullanilabilirlik sergiledigi ve adsorpsiyon verimliliginin (¢ tekrar

testinden sonra bile hala yaklasik %90 seviyyesinde oldugu belirtilmistir.

C. Ni vd (2021) yaptiklar1 ¢alismada La ve fosfor arasindaki gicliu etkilesimden

yararlanarak yeni bir La (111) baskili polimer (La-11P) sentezlemis ve iyon baskilama
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yonteminin adsorpsiyonda meydana getirdigi segiciligi arastirmiglardir. La-11P'nin
adsorpsiyon kapasitesini 62,8 mg/g ve segicilik katsayisimt kLa/Cu 54,57
bulmuslardir. Adsorpsiyon dengesinin 30 dakika i¢inde saglandigi ve kinetik agidan
adsorpsiyonun partikul ici difizyon modeli ile uyumlu oldugu ortaya konmustur.
La-1IP'nin rejenerasyon Ozellikleri (desorpsiyon orani ve rejenerasyon Sureleri)
arastirtlmistir. Adsorbe edilen La (III)'in yaklasik %88'i ilk 10 dakika i¢inde desorbe
edilmistir. Yiiksek desorpsiyon orani sabit yatakli kolon deneyinde de teyit
edilmistir. La-IIP'nin giderim verimliligi bes rejenerasyon dongiisiinden sonra bile
yaklagik %100 olarak kalmistir. FTIR, XPS ve DFT hesaplamalarina dayanilarak,
adsorpsiyonunun  fosfonik  gruptaki  oksijenler {izerinden  gergeklestigini

gostermiglerdir.

T. B. Costa vd. (2021a) tarafindan, serisin/aljinat/polivinil alkol bazli boncuklar
kullanilarak sabit yatakli kolon sisteminde lantanyumun strekli biyosorpsiyonu
arastirilmistir. La ¢ozeltisinin akis hizi, La baslangi¢c derisimi ve rejenerasyon
dongiilerinin etkileri arastirilmistir. Akis hizi 30,0 mL/saat ve baslangig
konsantrasyonu 69,10 mg/L oldugunda, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 98,60
mg/g oldugu belirtilmistir. DSrt biyosorpsiyon dongiisii boyunca, yaklasik 7000 mL

La (III) ¢ozeltisinde, giderme verimliligi %100'e yakin verilmistir.

T. B. Costa vd. (2021b) yaptiklar1 ¢alismada, serisin/aljinat/poli(vinil alkol) bazli
biyokompozitten olusan polimerik bir biyoadsorban kullanarak lantan
biyoadsorpsiyonunu arastirmislardir. Biyoadsorpsiyonun dengesini, termodinamigini,
rejenerasyonunu ve seciciligini degerlendirmek icin kesikli sistem deneyleri
gerceklestirmislerdir. Denge durumundaki maksimum La adsorpsiyon miktarint 328
K'de 0,644 mmol/g olarak bulmuslardir. Deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Dubinin-Radushkevich izotermleri ile daha iyi uyumlu oldugunu gostermislerdir.
Adsorbanin segicilik ¢alismalar1 sonucunda biyoadsorban se¢iciliginin La > Cd > Zn
> Ni seklinde oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alisma ile serisin/aljinat/poli(vinil alkol)
bazli biyokompozitlerin sudan La uzaklastirilmasinda ve geri kazanilmasinda etkili

oldugunu belirtilmislerdir.

T. B. Costa vd. (2021c) yaptiklart bir diger ¢alismada, kesikli sistemde lantan
biyosorpsiyonu igin  serisin/aljinat/poli(vinil alkol) (SAPVA) partikillerini
kullanmislardir. Calismada PVA, serisin ve aljinat biyopolimerlerinin ¢apraz

baglanmasinda kullanilmistir. pH 5,22'de maksimum La adsorpsiyon kapasitesine
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ulagildig1 belirtilmistir. Biyosorpsiyon kinetigi {i¢ La baslangi¢c konsantrasyonunda
(0,0005, 0,0011 ve 0,0017 mol/dmg) gerceklestirilmistir. Sonugta, denge siiresine 210
ila 450 dakika arasinda ulasildigini1 ve dengede biyosorpsiyon kapasitesinin 0,05 ila
0,15 mol/kg arasinda oldugunu belirtilmiglerdir. Kinetik sonuglar pseudo 2.
dereceden kineti modeli izlemis ve y1gin diflizyonun ana sinirlayici adim oldugunu
belirtilmiglerdir. Adsorpsiyonun katyon degisimi mekanizmasi ile gergeklestigi ifade

edilmistir.

15



3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu caligmada adsorban olarak kullanilan c¢apraz bagli PVA/NaAlj filmlerinin
hazirlanmast i¢in %5 (m/v)’lik NaAlj cozeltisi ve %8 (m/v)’lik PVA c¢ozeltisi
kullanilmigtir. Capraz baglayiciyr hazirlamak i¢in %3 (m/m)’lik hidrojen klorir
(HCl) ve %1 (v/v)’lik gluteraldehit (GA) tercih edilmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan La (III) ¢ozeltisinin hazirlanmasinda lantanyum nitrat
[La(NOg3)3:6H,0] kullanilmistir. Adsorpsiyon ortaminin pH’1 ayarlamak i¢in 0,1 M
sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,1 M HCI kullanilmistir. Ultraviyole ve Goriiniir Isik
Absorpsiyon Spektroskopisinde (UV-VIS) La (III) iyonlarinin tayini sirasinda %2
(m/v)’lik potasyum siyanir (KCN) ¢ozeltisi, eriokrom siyahit T (EBT) c¢ozeltisi, EBT
cozeltisinin hazirlanmasi i¢in metanol, pH 9 tamponu hazirlamak i¢in ise 2 M
amonyak (NH3) ve 4 M amonyum Klorir (NH4CI) c¢ozeltileri kullanilmistir.
Desorpsiyon i¢in 0,1 M HCIl kullanilmistir. Biitiin kimyasallar analitik saflikta,

Merck veya Sigma-aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Yapilan ¢aligsmalarda ortamin pH’1 ayarlamak icin pH metre (Hanna instruments-pH
211), La (III) iyonlarinin tayini i¢in UV-VIS spektrofotometre (Thermo scientific-
Genesys), manyetik karistirici (Isotex), tartim i¢in hassas terazi (Mettler toledo),
filmlerin kurutulmasi i¢in etiiv (Termal) ve adsorpsiyon islemlerinin gerceklesmesi
icin ¢alkalama hiz1 ayarlanabilen, sicakligi kontrol edilebilen su banyosu (Niive-ST

402) kullanilmastr.
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Sekil 3.1. pH metre.

Sekil 3.2. UV-VIS spektrofotometre.
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Sekil 3.4. Etuv.
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Sekil 3.5. Su banyosu.

3.2 YOntem

Deneysel caligmalar asagidaki basamaklarla gerceklestirilmistir:

Adsorbanin hazirlanmasi.
Lantanyum ¢6zeltisinin hazirlanmasi.
Kalibrasyon ¢aligmalari.

Adsorpsiyon ¢aligmalari.

o~ w0 N

Desorpsiyon calismalari.

3.2.1 Adsorbanin hazirlanmasi

2,5 g NaAlj hassas teraziyle tartilarak 50 mL saf suda manyetik karistiricida
cozilerek %5 (m/v)’lik NaAlj ¢ozeltisi hazirlanmistir. Diger taraftan 4 g PVA
tartilarak 50 mL saf suda manyetik karistirici yardimiyla ¢oziilerek %8 (m/v)’lik
PVA c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan NaAlj ve PVA ¢ozeltilerinden sirasiyla 9
mL ve 1 mL alinarak 15 dk slreyle, homojen karisim olana kadar karistirilmustir.
Hazirlanan homojen PVA/NaAlj karistmi 90 mm’lik petri kaplarina dokiilerek
etlivde 70°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.
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Sekil 3.6. PVA/NaAlj filmi.

Daha sonra g¢apraz baglayici, %3 (m/v)’lik HCI ve %1 (m/v)’lik GA (1:1 oranda)
karistirilarak hazirlanmistir. 24 saat sonunda kuruyan PVA/NaAl;j filmi 25 mL ¢apraz
baglayicida 4 saat bekletilerek capraz baglama islemi tamamlanmistir. 4 saatin

sonunda ¢apraz bagli PVA/NaAlj filmler saf suyla yikanarak kurutulmustur.

Sekil 3.7. Capraz bagli PVA/NaAlj filmi.

3.2.2 Lantanyum ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calismada kullanilan 1000 mg/L’lik stok La ¢6zeltisi, 0,7793 g La(NO3)3-6H,0 250
mL suda ¢ozulerek hazirlanmistir. Degisik konsantrasyonlardaki La ¢Ozeltileri stok

cozeltisinden seyreltilmeler yapilarak hazirlanmustir.
3.2.3 Kalibrasyon ¢alismalar

Cozelti ortamindaki La miktarin1 belirlemek i¢in standart ¢ozeltiler kullanilarak UV-
VIS spektrofotometrik yontemle kalibrasyon caligmalart yapilmistir. Kalibrasyon
caligmasinda kullanilmak i¢in: stok La ¢ozeltisinden seyreltilmeler yapilarak 2 mg/L

ile 6 mg/L arasinda La ¢ozeltileri, saf su, %2 (m/v)’lik KCN ¢ozeltisi, pH 8,7’de
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NH3/NH4Cl tamponu, 10° M EBT ¢Ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan ¢ozeltiler
sirastyla 5 mL, 3 mL, 1 mL, 2 mL ve 1 mL olacak sekilde karistirilmis, 15 dk
bekletilerek UV-VIS spektrometresinde 510 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Okunan
absorbans degerlerine gore kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi

Sekil 3.8’de verilmistir.

0,45

0.4 y=0,0628x+0,0278
D,. 35 R2 = 0,9998

o
w

0,25

=
e}

Adsorbans

0,15
0,1
0,05
0

0 1 2 3 a4 5 5] 7
Konsantrasyon [mg/L)

Sekil 3.8. Kalibrasyon grafigi.

3.2.4 Adsorpsiyon calismalari

Adsorpsiyon caligmalar1 50 mL’lik falkon tliplerde 25 mL ¢ozelti hacminde, 0,1 g
adsorban kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 100 rpm
(devir/dk) calkalama hizinda, kesikli sistem deneyleriyle yapilmistir. Calkalama hizi
biitiin ¢aligmalarda sabit tutulmustur. Adsorbsiyon sonunda filtre kagid1 kullanilarak
¢ozelti stizilmiistiir. Deneylerde La miktar1 adsorpsiyon prosesinden dnce ve sonra
alinan orneklerde tayin edilerek belirlenmistir. Tayin zamani kalibrasyonun alt ve iist
konsantrasyon smirint saglamak i¢in La numuneleri gerektiginde seyreltilmistir.

Prosesin dncesinde ve sonrasinda La miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

- (Ci—Cs) Vv
m

Qe (3.1)

Je: adsorblanan La miktar1 (mg/g),

Ci: La baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L),
Cs: son La konsantrasyonu (mg/L),

V: hacim (L),

m: adsorbanin kiitlesi (g)’dir.
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3.2.5 pH calismalanr

Adsorpsiyon c¢alismasinda pH’in etkisinin arastirilmasi i¢in farkli pH’da La
¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltinin pH’1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak
ayarlanmigtir. Bu ¢alisma 25 mg/L La ¢ozeltisinde, 1 saat adsorpsiyon siiresinde,
25°C’de, 25 mL hacimde, 0,1 g adsorban kullanilarak, ortamin pH’1 2, 3, 4 ve 5
olacak sekilde ¢alisilmistir.

3.2.6 Kinetik ¢calismalar

Kinetik ¢alismalar optimum pH’da, 25 mg/L La c¢0zeltisinde, 25°C’de, 25 mL
hacimde, 0,1 g adsorban kullanilarak, 5, 10, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk’larda
gerceklestirilmistir.

3.2.7 Konsantrasyon ¢alismalari

Calismada La konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla 10, 25, 50, 70, 100,
150, 200, 250, 400, 500, 650, 700, 800 ve 950 mg/L La cozeltileri hazirlanmistir.
Adsorpsiyon calismasi kosullari su sekildedir: pH 4, 1 saat, 25 mL ¢6zelti hacmi, 0,1
g adsorban ve 25°C’dir.

3.2.8 Sicakhik ¢alismalari

Sicaklik ¢aligmalar1 pH 4’de, 25 mL hacimde, 0,1 g adsorbanla, 1 saat adsorpsiyon
stiresinde, 50 mg/L La konsantrasyonunda, 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda

calisiimistir.
3.2.9 Desorpsiyon ¢alismalari

Desorpsiyon c¢alismast 1saat, 25 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 0,1 g La adsorbe edilmis
PVA/NaAlj filmleriyle gergeklestirilmistir. Desorpsiyon yiizdesini belirlemek igin
esitlik 3.2 kullanilmistir.

Desorplanan La miktart (m)

%Desorpsiyon = x 100 (3.2)

Adsorplanan La miktart (%)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Karakterizasyon

Calismada FT-IR, DSC ve TGA yontemleri kullanilarak adsorbentler karakterize

edilmistir.
4.1.1 FT-IR analizi

PVA’ya ait FT-IR spektrumu incelendiginde 1732 cm™de goriilen pikin rezidiiel
(kalint1) vinil asetata ait ester karbonil piki oldugu degerlendirilmektedir. Ayn1 pikin
1727 cm™de PVA/NaAlj filmine ait spektrumda da goriilmesi filmde kompozit
yapinin olustugunu gostermektedir. NaAlj’a ait 1595 cm™ ve 1407 cm™ de gériilen
pikler COO™ (karboksilat) gruplarina ait karakteristik asimetrik ve simetrik gerilme
pikleridir. S6z konusu piklerin PVA/NaAlj karisim (blend) filme ait FT-IR
spektrumunda da hafif kaymalarla 1590 cm™ ve 1412 cm™ de gériilmesi kompozit
yapida NaAlj’m varligini goéstermektedir. Ayrica PVA’ ya ait spektrumda -OH band1
nispeten keskin iken karigimda daha yayvan olmasi ¢apraz baglanmalarm -OH
gruplar1 Uzerinden gergeklestigini diistindiirmektedir. FT-IR spektrumlarindan elde

edilen sonuglardan filmlerin homojen yapili kompozitler oldugu degerlendirilmistir.

TN A
//F\{ ’ \f M

sssss

zzzzz

Sekil 4.1. PVA, NaAlj, PVA/NaAlj karisimina ait FT-IR spekturumlari.

La adsorpsiyonundan sonra 1590 cm™ deki pikin kaybolmasi ve 1635 cm™de yeni

bir pik olusumu lantanyum adsorpsiyonu ile iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.2. PVA/NaAlj ve PVA/NaAlj La FT-IR spekturumlart.

4.1.2 DSC analizleri

NaAlj, PVA ve PVA/NaAlj filmlerin termal davranislarini belirlemek iizere DSC
analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen DSC egrileri Sekil 4.3, 4.4,
4.5’te verilmistir. DSC egrilerinden elde edilen NaAlj, PVA ve PVA/NaAlj
filmlerine ait cams1 gegis sicakliklari sirasiyla 108°C, 98°C ve 103°C olarak tespit
edilmistir. PVA/NaAlj karisim filminin camsi gecis sicakligimin NaAlj ve PVA
cams1 gecis sicakliklari arasinda yer aldigi ve tek bir pik halinde gdézlemlendigi
goriilmektedir. Bu da elde edilen PVA/NaAlj karisim filmlerinin tek tip ozellikte
homojen bir karigim oldugunu gostermektedir. Miura vd. 1999’da yaptiklar

calismada benzer sonuglar elde etmislerdir.
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Sekil 4.3. NaAlj’in DSC egrisi.

PVA

50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

Temperature, 2C

Sekil 4.4. PVA’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.5. PVA/NaAl;j filmlerinin DSC egrisi.

4.1.3 TGA analizleri

PVA, NaAlj ve PVA/NaAlj orneklerine ait TGA termogramlar1 Sekil 4.6’da
verilmistir. PVA’ya ait termogramdan PVA’nin literatiirde belirtildigi sekilde iki
basamakta bozundugu (Zhang vd., 2019) ilk bozunma basamaginin 200 dereceye
kadar su kaybi nedeniyle oldugu, sonraki 600 dereceye kadar olan bozunmanin ise
ana zincirin bozunmasi nedeniyle oldugu anlagilmaktadir. Sodyum aljinata ait
termogram  sodyum aljinatin U¢ farkli bozunma sicakligina sahip oldugunu
gostermektedir. Bu bozunmalarin sirasiyla sodyum aljinatin  dehidratasyonu,
glikozidik baglarin yikimi ve aljinatin Na;COjs'e doniismesi nedeniyle gerceklestigi
diistiniilmektedir. Bu sonuglar da yine sodyum aljinata ait literatiirde belirtilen
bozunma sicakliklariyla ortismektedir (Flores-Hernandez vd., 2021). PVA/NaAlj
filminde ise karigimda NaAlj oraninin yiiksek olmasi dolayisiyla termal davranigin

NaAlj’in termal davranisina benzer sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6. TGA termogramlari.

4.2 pH’mm Etkisi

Sekil 4.7°’de La adsorpsiyonun pH’a bagli adsorpsiyon kapasitesinin degisimi
verilmistir. La adsorpsiyonu i¢in pH c¢aligmalarinda adsorpsiyon kapasitesinin pH 2,
3, 4’te arttigi, pH 4’ten sonra ise azalmaya basladigi gozlemlenmistir. pH 4°de

maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

q (mg/g)
o

pH

Sekil 4.7. pH’1n etkisi [pH 2-5, V=25 mL, m=0,1g, t=60 dk, T=25°C, C;=25 mg/L].

Istatistiksel olarak yapilan galismalarin %60-%70 kadarinda optimum pH degerleri
pH 4-6 araliginda rapor edilmistir (Iftekhar vd., 2018). Bu calismada bulunun

optimum pH degerininde literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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4.3 Adsorpsiyona NaAlj ytzdesinin etkisi

Hazirlanan PVA/NaAlj filmlerinde NaAlj ¢ozeltisinin yiizdesini artirarak (%1, %2,
%3, %4, %S5, %6) adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarda %5°1ik
NaAlj c¢ozeltisiyle hazirlanan filmlerde maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulasilmigtir. Sekil 4.8’de NaAlj yiizdesinin etkisi gosterilmistir.

58
56
54
W 2

EFE:
4,6
4,4
4,2

0 1 2 3 4 5 [ 7
% NaAlj Cozeltisi

Sekil 4.8. NaAlj yiizdesinin adsorpsiyona etkisi [pH 4, V=25 mL, m=0,1 g, t=60 dk,
T=25°C, C;=25 mg/L].

4.4 Adsorpsiyona Surenin Etkisi
Adsorpsiyona siirenin etkisini arastirmak i¢in optimum pH’da, 25 mg/L La ¢ozeltileri
hazirlanmig, 5, 10, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk’larda adsorpsiyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Sekil 4.9°da siirenin adsorpsiyon kapasitesine etkisine ait grafik

verilmistir.
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Sekil 4.9. Surenin etkisi [pH 4, V=25 mL, m=0,1g, t=5-120 dk, T=25°C, C;=25
mg/L].

Sekil 4.9’da goriildiigii gibi maksimum kapsiteye 1 saatin sonunda ulasilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesinin 1 saatin iizerindeki siirelerde giderek azaldigi ve 90

dakikadan sonraki siirelerde sabit kalma egilimine girdigi gozlemlenmistir. Bu

durum 1 saati gegen siirelerde bir miktar lantanyumun desorbe oldugunu

gostermektedir. Bu tiir benzer davramis ve agiklama bir baska calismada da

goriilmistiir (Haldorai vd., 2015).

Kinetik calismasindan elde edilen sonuglarin, yalanci birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modellere uygunlugu arastirilmistir.

Kinetik modellerin uygulandig esitlikler sirasiyla asagidaki gibidir:

Ky

0g (Ge — Q) =109 Qe — (5 (4.1)
t _ 1 t

q_t - k,q? * qe (42)

g = kig t2 (4.3)

ge: denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

g:. t zamandaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
ky1: pseudo birinci dereceden Kkinetik sabiti

ko: pseudo ikinci dereceden Kkinetik sabiti

kig: pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti
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t: zaman (dk)

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de kinetik modellerin grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Pseudo birinci dereceden kinetik model.
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Sekil 4.11. Pseudo ikinci dereceden kinetik model.
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Sekil 4.12. Parcacik i¢i difilizyon kineti modeli.
Cizelge 4.1. Kinetik modeller
Kinetik Model Denklemler R
Pseudo birinci derece y =-0,0199x + 0,2165 0,9986
Pseudo ikinci derece y =0,1768x + 0,3349 0,9996
Pargacik i¢i dliflizyon y = 0,2544x + 3,806 0,9838

Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve Cizelge 4.1 de goriildiigii iizere pseudo ikinci dereceden
kinetik modelin korelasyonunun diger modellere goére daha yiiksek oldugu
gorulmektedir. Buna gore pseudo ikinci dereceden kinetik modelin en uygun model
oldugu ve adsorpsiyonun ikinci dereceden reaksiyon ile gergeklestigi
degerlendirilmistir. Ikinci dereceden kinetikte elde edilen deneysel adsorpsiyon
kapasitesi (qexp = 5,67 (mg/g)) grafikten elde edilen teorik kapasite ile (Qweo = 5,66
(mg/g)) uyumlu ¢ikmigtir. Buda ikinci dereceden kinetik modele uydugu kanaatini
pekistirmistir. Parcacik i¢i diflizyon modeli grafiginden de anlasilacag: lizere grafik
baslangi¢ noktasindan gegmedigi i¢in parcacik ici difiizyonun hiz belirleyen basamak

olmadig1 sonucuna varilmistir.
4.5 Baslangi¢ Derisimin Etkisi

Optimum pH’da (pH 4) La derisiminin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Derigimin
etkisi 10 mg/L ile 950 mg/L arasinda degisen derisimlerde incelendi. Lantanyum

derisiminin etkisini gosteren grafik Sekil 4.13’de verilmistir.

31



120

100

80

q (mg/g)

20

0 200 400 600 800 1000
Gi (mg/L)

Sekil 4.13. La derisiminin etkisi [pH 4, V=25 mL, m=0,1 g, t=60 dk, T=25°C, C;=10-
950 mg/L].

Grafikdende anlasildigr lizere 800 mg/L’ye kadar kapasitenin arttii, daha sonra

artisgin azalarak sabit kaldigi gozlemlenmistir. pH 4’de deneysel maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 96,57 mg/g olarak tespit edilmistir. Baslangi¢c derisiminin

etkisi pH 2 ve 3’te de arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan Langmuir, Freundlich,

D-R izotermleri olusturulmustur.
4.5.1 Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri

pH 4’te yapilan baslangig derisim c¢alismalarindan elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri Lagmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16’da elde edilen izoterm modellerinin grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.14. Langmuir izotermi.
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Sekil 4.15. Freundlich izotermi

33




0
IJ] 200 400 600 800 1000

-2
-4
y = -0,0053x - 5,9963
& . R%=0,9895
=
-8
-10
12

g2

Sekil 4.16. D-R izotermi.

pH 2, 3 ve 4’de yapilan derisim c¢aligmalar1 i¢cin Langmuir, Freundlich ve D-R

izoterm modelleri sonuclar1 Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli pH’larda Langmuir izoterm modeli

pH Denklem R?
2 y =1,2237x + 0,0221 0,9988
3 y = 0,6446x + 0,0095 0,9439
4 y = 0,2542x + 0,0205 0,9354

Cizelge 4.3. Farkli pH’larda Freundlich izoterm modeli

pH Denklem R
2 y =0,5242x + 0,3448 0,9948
3 y =0,7312x + 0,3641 0,9459
4 y =0,5722x + 0,6475 0,9882
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Cizelge 4.4. Farkli pH’larda D-R izoterm modeli.

pH Denklem R
2 y =-0,0054x + 5,0039 0,9992
3 y = -0,0066x + 6,2619 0,9533
4 y =-0,0053x — 5,9963 0,9895

Izoterm modellerinin korelasyon degerlerinden de anlasilacag: iizere diisiik pH’larda
adsorpsiyonun Langmuir izotermine, pH arttik¢a adsorpsiyonun giderek Freundlich
izotermine uydugu gorilmistir. Bu sonuglardan pH 2’de adsorpsiyonun daha
spesifik bir etkilesimle tek tabakali olarak gerceklestigi, pH arttik¢a bu etkilesimin
giderek daha non-spesifik hale geldigi ve ¢ok tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi

degerlendirilmistir.

Optimum pH’da (pH 4) elde edilen sonuglar D-R izotermine uygunluk gostermis ve
hesaplanan E (adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi) degerinden adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda yorum yapilmistir. Buna gore hesaplanan E degeri (9,71
kJ/mol) adsorpsiyon mekanizmasinda iyon degisim mekanizmasinin etkili oldugunu

gOstermektedir.
4.6 Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin termodinamik o6zelliklerini arastirilmasi i¢in
optimum pH’da, 50 mg/L La konsantrasyonunda, 1 saatde, 25°C, 35°C, 45°C ve
55°C’lerde adsorpsiyon galismalar1 gergeklestirilmistir. Adsoprsiyon kapasitesinin
artan sicaklikla arttig1 tespit edilmistir. Bu tiir bir etki literatiirde sicaklik artigina
bagli olarak gozeneklerin genlesmesi sonucu yeni iyon degistirici adsorpsiyon
konumlarmin olusumu ve sicaklik artisina bagli olarak hiz, diffiizyon ve madde
transferi miktarindaki artisla agiklanmistir (Hashemian vd., 2013). Bu sonuglardan
adsorpisyonun endotermik karakterde oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 4.17°de

sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi grafigi verilmistir.

35



11,4
11,3
11,2
111

11

q (mg/g)

10,9
10,8
10,7
10,6
10,5

20 30 40 50 60
T(°C)

Sekil 4.17. Sicakligr etkisi [pH 4, V=25 mL, m=0,1 g, t=60 dk, T=25-55°C, C;=50
mg/L].

Sicaklik ¢alismasindan elde edilen kapasitelerle termodinamik degerler

hesaplanmistir. Bunun i¢in log Kp — 1/T grafigi (Sekil 4.18) ¢izilmistir.

y=-999,69x+3,5948
R*=0,9288

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T (K*)

Sekil 4.18. log Kp — 1/T grafigi.

Esitlik 2.8 kullanilarak grafikten elde edilen dogrunun kesim noktasindan AS°,
egimden AH° degerleri hesaplanmistir. Daha sonra esitlik 4.4 kullanilarak AG°

degeri her bir sicaklik igin ayri ayr1 hesaplanmistir.
AG® = AH° - TAS® (4.4)

Elde edilen degerler Cizelge 4.5 da verilmistir.
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Cizelge 4.5. Termodinamik parametreler

AH° AS° T (K) AG® Denklem R?
(kJ/mol) | (J/K.mol) (kJ/mol)
248 -1364,34
19,15 68,83 308 -2052,64 y=-999,69x | 0,9288
+ 3,5948
318 -2740,94
328 -3429,24

AH° degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik, AS°® degerinin pozitif
olmasi sistemin diizensizliginin arttigini, AG® degerlerinin negatif olmasi ise ¢alisilan

sicaklik araliginda adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosteremektedir.

AH? degerinin biiylikliigii ayn1 zamanda adsorpsiyonun fizisorpsiyonlami (AH® < 50
kJ/mol) yoksa kemisorpsiyonlami (AH® > 50 kJ/mol) gergeklestigi hakkinda bilgi
verir (Iftekhar vd., 2017b). Bizim ¢alismamizda AH® degeri 19,15 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu sonug adsorpsiyon enerjisinin fizisorpsiyon mertebesinde oldugunu
gostermektedir. Ayni1 zamanda bu sonug¢ boliim 4.5’de adsorpsiyonun serbest enerji
degeri (E) dikkate alinarak onerilmis olan adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasi
ile gergeklestigi gorisiinii destekler niteliktedir. AS®’in pozitif degeri adsorpsiyonla
beraber diizensizligin arttiginm1 gdstermektedir. Diizensizlikteki bu artis daha mobil

iyonlarin iyon degisimi sonucu serbest kalmasiyla agiklanabilir (Iftekhar vd., 2017a).
4.7 Desorpsiyon Calismalari

PVA/NaAlj filmleri lzerine adsorbe edilmis lantanyumlar1 desorbe edebilmek igin
0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Desorpsiyon ¢alismalart optimum sartlarda, 50
mg/L La ile yapilan adsorpsiyon calismalarindan elde edilen filmler ile
gerceklestirilmistir. Desorpsiyon c¢alismalari 1 saatte, 25°C’de, 0,1 M HCI ile
gergeklestirilmistir. Desorpsiyon sonrasi adsroplanan lantanyumun % 100 verimle
desorbe edilebildigi goriilmiistiir. Bu islem 5 kez tekrar edilmistir. Ayn1 adsorbanin

tekrar kullanimlarda sergiledigi adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 4.19°da verilmistir.
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Tekrar sayisi

Sekil 4.19. Tekrar kullanilabilirlik [Adsorpsiyon kosullari: pH 4, Ci=50 mg/L t=60
dk, T=25°C, V=25 mL, m=0,1 g].

Tekrar kullanilabilirlik grafiginden de goriildiigli iizere ayni filmin 5 kez
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinde kapasitesi degismeden kullanilabilecegi ve

kolay rejenere edilebildigi anlagilmaktadir.
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5. SONUCLAR

Hazirlanan PVA/NaAl;j filmleriyle sulu ortamlardan La (III) iyonlarinin adsorpsiyon
Ozellikleri arastirilmigtir. Lantanyum adsorpsiyonunun optimum pH’1 4, optimum
adsorpsiyon suresinin 1 saat ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 96,57 mg/g
oldugu belirlenmistir. Adsoprsiyonun diisiik pH’larda Lagmuir izotermine, pH
artttkca giderek Freundlich izotermine uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.
Termodinamik parametrelerden AH® ve AS® sirasiyla 19,15 kJ/mol ve 68,83 J/mol.K
olarak  bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin  sicaklik arttikca artmasi
adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu ve AG°<0 olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Adsorbentin 5 kez
adsorpsiyon/desorpsiyon dongusiinde 6zelligini yitirmeden islevselligini korudugu

gOrilmiustir.
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