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OZET

Agacli Linyit kdmurlerinden elde edilen aktif kdmir, sulu gozeltilerden Cr(V1) uzaklastirmak icin kullaniimistir.
Cr(V1) adsorpsiyonu baslangic konsantrasyonu, zaman, pH, adsorbent konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu
olarak calisiimistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydurulmustur. Adsorpsiyon hiz
sabitini hesaplamak icin Lagergren esitligi kullanildi. Adsorbe edilen Cr(V1) miktari pH degerinin azalmas! ile
artmig, sicakligin artmasi ile azalmistir.

Anahtar Kelimeler : Cr(V1), Cr(l11), Aktif kdmir, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon hiz sabiti

REMOVAL OF Cr(VI) FROM AQUEOUS SOLUTION BY ACTIVATED COAL FROM
LIGNITE COAL

ABSTRACT

Activated coa produced from Agacli Lignite coal was used to remove Cr(VI) from aqueous solutions. The
adsorption of Cr(VI) was studied as a function of initial concentration, time, pH, adsorbent concentration and
temperature. The adsorption data were found to fit to Langmuir and Freundlich isotherms. Lagergren equation
was used to calculate the adsorption rate. The amount of Cr(V1) adsorbed was increased with decreasing pH and
decreased with increasing temperature.

Key Words : Cr(VI), Cr(l11), Activated coal, Adsorption, Adsorption rate constant

1. GIRIS

Gok kullanilan  bir  kimyasal olan krom;
elektrokaplama, dericilik, metal ve maden sanayi
atik sularinda bulunmaktadir. Krom sulu sistemlerde
Cr(V1) ve Cr(111) formlarinda bulunmakta ve herbiri
degisik kimyasal, biyolojik ve cevresel 06zellik
gostermektedir.  Cr(I1l) canli organizmalar igin
gerekli bir iz elementtir ve memelilerde glukoz ve
yag metabolizmasinin  kontrolundan sorumludur
(Kotas and Stasicka, 2000). Cr(VI1) ise biyolojik
sistemler Uzerinde toksik etkiye sahiptir. Cr(VI)
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iceren maddelerin solunumu ve vicuda ainmasl
astim, bronsit ve ciger hastaiklarina neden
olmaktadir. Bu tip maddelerle deri temasi ise deri
hastaliklarina neden olmaktadir (Gad, 1989). Cr(VI)
iyonunun toksik etkis htcrenin icinde Cr(VI)
formunun Cr(lI1) formuna donisurken rediksiyon
sirasinda serbest radikal olusturmasi oldugu kadar,
bu formun kendisinin oksidasyon gani olmasindan
daileri gelmektedir.

Yalniz toksisite degil mobilite de kromun kimyasal
formuna baglidir. Cr(VI) tdrleri  Cr(lll) ile
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karsilastinldiginda daha fazla c¢ozinebilir ve
mobildir (Kotas and Stasicka, 2000). Sulardaki

hakim Cr(lll) tdrleri pH degerine baglhdir
ve asagidaki  resksiyonlara  gOre  degisir
(Huang et a., 1975, Zachara et a. 1987,

Gad, 1989; Ajma et al., 1996; Selomulya et a.,
1999; Kotas and Stasicka, 2000).

cr¥* +H,0 — Cr(OH)* + H* 1)
cr* +2H,0 — Cr(OH)," + 2H* 2
cr¥ + 4H,0 —» Cr(OH), + 4H* 3
Cr* + 3H,0 — Cr(OH)sy + 3H' 4

Cr(OH ), * tirti pH 6 ve 8 arasl, Cr( OH )** ve Cr**
trleri asidik ortamda, Cr( OH ),~ ve Cr( OH )3y
turleri ise akali ortamda hakimdir. Cr(V1) suda ¢ok
kolay hidroliz olur. Toplam krom konsantrasyonu
500 mg.dm™ altindaki hakim Cr(V1) tirleri HCrO,
ve CrO, % tirleridir. iki tir arasindaki denge
reaksiyonu,

HCrO, =H" + CrO,2~ (5)
disik pH degerinde HCrO,4 turt hakim iken yiksek
pH degerinde ise CrO, %" tiirii hakimdir. 500 mg.dm
konsantrasyonu (izerinde ise Cr,O-* iyonlari hakim
olmaya baslamaktadir.

Cr(VIl) iyonunun sulardan uzaklastirimasi icin
¢esitli metodlar kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
rediiksiyon ve c¢oktlirme proseslerine dayanan cesitli
kimyasal yontemler ve iyon degisimi vardir. Fakat
onemli miktarda sermaye gerektirmes ve yuksek
calisma maliyetleri sbzkonusu metodlarin cazibesini
azaltmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon ile Cr(VI)
uzaklastirmak uygun bir yontem olarak
gorilmektedir. Cesitli aragtirmacilar bircok madde
Uzerinde Cr(VI) ve diger kirleticilerin tutulmasi
Uzerine calismalar yapmistir (Huang et al., 1975;
Sengupta and Clifford, 1986; Zachara et a., 1987;
Sharma and Forster, 1993; Tan et a., 1993;
Perez-Candela et al., 1995; Ajmal et al., 1996; Singh
et al., 1997; Low et a., 1997; Raji and Anirudhan,
1998; Mahramanlioglu et a., 1998; Razvigorova et
al.,, 1998, Mahramanlioglu ve ark., 1998a;
Selomulya et al., 1999; Namasivayam and Yamuna,
1999; Krishna et a., 2000). Yetmisli yillarin
sonundan itibaren 6zellikle kullanilan hammaddenin
ucuz olmasi durumunda sulardan Cr(V1) iyonu
uzaklastirmada aktif komir kullaniimas tavsiye
edilmektedir (Perez-Candelaet al., 1995).

Bu calismanin amaci, Agacli linyit komirlerinden
aktif kdmir elde ederek, elde edilen aktif koémirt
adsorbent  olarak  kullanip  Cr(VI)'G  sulu
¢ozeltilerinden uzaklastirma kapasitesini 6lgmektir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2. 1. Adsorbent Hazirlanmasi

25 g, 0.1 mm elek altinda kalmis kurutulmus kémur
firnin  igine yerlestiriimis  ortamdaki  havay!
uzaklastirmak igin 30 dakika karbonizasyon
firninda oda sicakliginda N, gazi gegirilmistir. Daha
sonra firin 500 °C’ye kadar 1sitilmis, firin sicaklig
500 °C'de 1 saat sabit sicaklikta tutulduktan sonra
firin tekrar oda sicakligina kadar N, akimi altinda
sogutulmustur (karbonizasyon). Elde edilen madde
yine ayni firinda CO, gazi akiminda 825 °C’ ye kadar
isitilmis ve sicaklik 1 saat boyunca 825 °C’ de sabit
tutulmustur (aktivasyon). Daha sonra aktivasyona
ugramis olan bu madde CO, akimi atinda oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Aktivasyon sonucu
elde edilen madde, 1 M HCI ¢ozeltis ile sonra da
sicak ve soguk saf su ile yikanmistir, 8 saat sonra
105 °C'de etiivde kurutulmus ve bir desikatore
dinarak oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Desikatérden alinan sogumus madde hava gecirmez
kaplara konulmus ve gereginde kullanilmak Uzere
saklanmigtir. Elde edilen adsorbanin ylizey aani
762 m>.g* olarak bulunmustur.

2. 2. Adsorpsiyon Denemeleri

Calismada kulanilan  cozeltiler bidestile su
kullanilarak hazirlanmistir. Krom kaynagi olarak
N&CrO, kullanmlmistir (Merck). Cozeltilerin pH
ayarlar1 0.01 M HCl ve 0.01 M NaOH c¢ozdtileri
kullanilarak yapilmistir.

Belirli hacimda c¢esitli konsantrasyonlarda Cr(VI)
¢ozeltileri 0.5 g adsorbanla karistirihip calkalamali su
banyosunda dengeye gelene kadar sabit sicaklikta
calkalanmistir (20-40 °C). Dengeye gelme siresini
bulmak icin belirli zaman araliklarinda numune
dinarak santriflj yapilmis ve berrak faz ayriimistir.

Berrak fazdaki Cr(VI1) konsantrasyonu
difenilkarbazid ile Cr(VI) formunun verdigi
kompleksin 540 nm  deki  absorbansinin
spektrofotometrede  (Unicam)  ol¢llmesi  ile

belirlenmistir (Namasivayam and Yamuna, 1999).
Ayrica adsorpsiyon esnasinda ortamin  6zelligi
nedeniyle olusan Cr(I11) iyonlari Cr(VI) iyonlarina
donustartlerek toplam krom miktari belirlenmistir.
Toplam krom miktari ile Cr(VI) miktari arasindaki
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farktan ise Cr(ll1l) konsantrasyonu hesaplanmis ve
bulunan sonuclar adsorbe edilen Cr(VI) miktarinin
hesaplanmasinda kullanilmistir.

3. DENEYSEL CALISMA VE
IRDELEMELER

3. 1. Zaman Ve Baslangi¢c Konsantrasyonu
Etkisi

Sekil 1'de pH = 2.5 ve 20 °C’de konsantrasyon ile
zaman arasindaki iliski gorilmektedir. Sekilden
gorildigti gibi dengeye gelme slresi her bir
konsantrasyon i¢in ayni olup 70 dakikadir. Caligilan
diger konsantrasyonlar igin de ayni pH degerinde
ayni stire bulunmustur. pH degeri arttiginda dengeye
gelme sires artmig drnegin pH = 7'de dengeye
gelme sliresi, 130 dakika bulunmustur.
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Sekil 1. Cr(VI) adsorpsiyonu icin konsantrasyon
zaman iliskis

3. 2. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik deneyleri sonucu elde edilen veriler
Lagergren hiz denklemi kullanilarak incelenmistir.
Bilindigi gibi Lagergren hiz denklemi

(6)

seklinde ifade edilir. Burada g, ve q (mg.g?)
dengeye gelme ve herhangi bir t aninda birim miktar
adsorbent tarafindan uzaklastirilan miktar, k,
(dakika™) ise adsorpsiyon hiz sabitidir. In(qe - q) ile
t arasinda cizilen grafigin egiminden Lagergren hiz
sabiti degerleri 30, 40 ve 60 mg.dm® degerleri icin
siraslyla 0.066, 0.062 ve 0.048 dakika
bulunmustur (Sekil 2).

In (ge-q) = Ing —k,.t
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Sekil 2. Cesitli konsantrasyonlar icin
grafikleri

Lagergren

3. 3. Cr (VI) Adsorbsiyonuna pH Degerinin
Etkisi

Galismaar pH = 2.5 ve pH = 8 arasinda 6 degisik
pH degerinde yapilmistir. Sekil 3'de 60 mg.dm?
baslangic konsantrasyonu ve 20 °C sicaklik icin
cesitli pH degerlerine karsilik gelen uzaklastirma
miktarlar gosterilmektedir. Sekilden pH degerinin
uzaklastirmaya Onemli bir etkisi oldugu ve en
yiksek uzaklastirma oraninin pH = 2.5 degeri icgin
oldugu  gorilmektedir. Bu sonug adsorpsiyon
kapasitesne  pH degerinin etkisinin oldugunu
gostermektedir. Bilindigi gibi pH ortamdaki tirleri
etkiledigi gibi adsorbentin ylzey yukini de
etkilemektedir. pH = 7 degerine kadar HCrO, ~
formunun hakim olmasi ve disik pH degerinde
proton tutunmasl nedeniyle ylizeyin pozitif olmasl
adsorpsiyonu arttirmaktadir.
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Sekil 3. Cr(V1) adsorpsiyonuna pH degerinin etkisi
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3. 4. Adsorbent Konsantrasyonu Etkisi

Sekil 4'de Cr(VI) iyonunun 60 mg.dm?® sabit
baslangic konsantrasyonu, 20 °C ve pH = 2.5 icin
adsorbent konsantrasyonunun uzaklastirilan miktara
etkisi gorilmektedir.

100 - .
90 - "

80 -
70
601 m
50 m

% uzaklastirma

40 1
30 1

0.00 0.10 0.20 0.30
adsorbent konsantrasyonu (mg/80mililitre)

Sekil 4. Cr (VI) adsorpsiyonuna adsorbent
konsantrasyonu etkisi

Sekilden goruldigi gibi adsorbent konsantrasyonu
arttikca  uzaklastirllan  miktar  artmakta ve
uzaklastirilan oran 0.025 g / 80 mililitre adsorbent
konsantrasyonundan 0.2 g/ 80 mililitre adsorbent
konsantrasyonuna cikilinca % 50.16 dan % 98.1
oranina cikmakta yani, % 100’10k bir uzaklastirmaya
¢ok vyakin degere ulasiimaktadir. Bu durumu
adsorbent konsantrasyonu arttiginda belirli zaman
araliginda adsorbe olan maddenin daha fazla
adsorbent ile karsilasma ihtimalinin artmasl ve
adsorpsiyonun adsorbentin  belirli  ylzeylerinde
olmasi nedeniyle belirli hacimdeki adsorbent
konsantrasyonu artinca S 074 konusu
ylzeyin aaninin artmasi ve daha fazla madde
tutmasi ile aciklanabilir. Bu sonug,
adsorbent  konsantrasyonunun  Cr(VI)  iyonu
uzaklastiriimasinda cok etkili oldugunu
gostermektedir.

3. 5. Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen adsorbentlerin Cr(VI) iyonuna Kkarsi
adsorpsiyon  kapasitesini  6lgmek icin  deney
sonuglari Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile test
edilmistir.

Langmuir Izotermi bilindigi gibi lineerlestirilmis
olarak

()

yazilabilir. Burada C denge konsantrasyonunu
(mg.dm™®), g birim miktar adsorbent tarafindan
adsorbe edilen miktari (mg.g?), Qo ve b Langmuir
izoterm sabitlerini gostermektedir. C/qile C arasinda
gizilen grafigin egiminden ve kesiminden Qo ve b
miktarlari pH = 2.5, 3.2, 4, 5, 6.7, 8 icin sirasiyla
72.99, 68.49, 57.31, 32.5, 10.3 ve 5.1 mg.g*; 0.285,
0.155, 0.104, 0.080, 0052, 0.020 dm’g*
bulunmustur. Sekil 5de calisilan bitin  pH
degerlerinde C/q degerleri ile C degerleri arasindaki
uyumsuziuk  nedeniyle  gosterilememis  sekli
verilmeyen pH degerlerindeki Langmuir izoterm
sabitleri sekilde gosterilen pH degerleri icin oldugu
gibi en kicik kareler metodu kullanilarak
bulunmustur. Adsorbentin kapasitesi hakkiknda bilgi
sahibi olmak icin  bu calismada elde edilen Qq
degerini diger calismaarla kiyaslamak
gerekmektedir. Singh ve arkadaglarinin  nafta
oksidasyon prosesinin atigl olan madde (zerinde
Cr(VI1) adsorpsiyonu sonucunda elde edilen Q
degeri 30, 40 ve 50 °C icin sirasiyla 24.05, 25.15,
25.64 mg.g* bulunmustur (Singh et al., 1997),
Ozer and Ozer (1998) Cladophora crispata iizerinde
yaptigl calismadaise pH = 1 icin 33.50 mg.g* yine
Ozer ve arkadaslarinin (1997) seker fabrikasi
atiklarini islemden gecirdikten sonra kullandigl
adsorbent (izerinde Cr(V1) iyonu uzaklastiriimasi ile
ilgili Langmuir Qg sabiti pH = 3.3 icin 20 °C'de
0.3957 mg.g*, Sharma and Forster (1993) turba
Uizerine yaptigi calismada pH = 2.5 icin 36.4 mg.g™
bulunmustur.

1.00 -

0.75 A

0.50 -

Clg (g.dm®)

0.25 +

L]
0.00 - T T T )

0 10 20 30 40
C (mg.dm )

Sekil 5. Cr(VI1) iyonu adsorpsiyonu igin Langmuir
izotermi

Sonuclardan goruldigl gibi, en yiksek kapasite,
calismada kullanilan adsorbent icin bulunmustur.
Referandlar  kisminda  verilen bazi  calismalarin
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calisma sartlar ¢cok degisik oldugundan, bazilarinin
ise Langmuir izotermini kullanmamalari nedeniyle
kiyaslama yapilamamistir.

3. 6. Freundlich izotermi

Freundlichizotermi g = kc" seklinde yazilabilir ve

(8)

seklinde lineerlestirilir. Burada x/m birim miktar
adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktari (mg.g™),
C denge konsantrasyonu (mg.dm?), k ve n ise
Freundlich sabitlerini gostermektedir. Ln(q) ile In C
arasinda cizilen grafigin egimi ve kesiminden en
kicluk kareler metodu kullanilarak k ve n degerleri
pH = 2.5, 3.2 ve 4 degerleri igin siraslyla 23.87,
16.61 ve 12.43; 0.325, 0.355 ve 0.361 olarak
bulunmustur (Sekil 6). Bilindigi gibi Freundlich
izoterminde k sabiti kapasite hakkinda bilgi veren
sabitdir. Freundlich izoterm sabiti k, Langmuir
izotermi sabiti gibi disuk pH degerinde adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini gostermektedir. k degeri C
Periasamy et al., (1991) aktiflestirilmis yerfistig
kabugundan elde edilen aktif karbon Uzerinde
yaptigl calismada 5.61, Alaerts et a., (1989)
hindistan cevizi kabugundan elde ettikleri aktif
karbon Uzerine yaptigl calismadaise 2.20 Srinivasan
et al., (1988) ticari aktif karbon Uzerine yaptigl
calismada ise 13.20; Raji ve arkladaglarinin yaptigi
calismadaise pH = 3 i¢in 12.16 degeri bulunmustur.

In g =Ink +nInC

Bu sonuglardan da goruldigti gibi  calismada
kullanilan  adsorbent  icin  kapasite  diger
calismalardaki adsorbentlerden dahafazladir.
45 -
[ |
°
4.0 A
g 35 |
B pH=25
[ ) pH=3.2
3.0 A pH=4
25 T T T T T T T 1
1 0 1 2 3 4 5 6 7
InC
Sekil 6. Cr(VI) adsorpsiyonu icin Freundlich
izotermi

Sistemin etkinliginin test edilmesi icin, R_ boyutsuz
ayirma faktori

1
R, = 9
LT 140C, ®

esitligi  kullanilarak  bulunmugtur. Burada R_
boyutsuz ayirma faktoriini, b Langmuir sabitini, C,
ise baslangic konsantrasyonunu gostermektedir. R_
degeri 60 mg.dm™ baslangic konsantrasyonu ve
pH =25, 3.2, 4,5, 6.7, ve 8 degerleri icin sirasiyla
0.055, 0.097, 0.138, 0.172, 0.243 ve 0.454
bulunmustur. Bulunan degerler 0< R < 1 esitsizligini
saglarken, arastirmada Cr(VI) iyonunu uzaklastirma
etkinliginin her iki izotermde de oldugu gibi en fazla
pH =25i¢in oldugunu gostermektedir.

Cr(VIl) iyonunun elde edilen adsorbent Uzerine
adsorpsiyonunun  sicakliga baghligi  20-40 °C
araliginda 60 mg.dm baslangic konsantrasyonu icin
arastirilmis (pH = 2.5) ve AH ° ve AS® degerleri
asagldaki esitlik kullanilarak hesaplanmigtir.
INKg-AS’/R - AH°/RT (10
Burada Kg dagilim katsayisini, AH ° ise entapi
degisimini ve AS® entropi degisimini gostermektedir
(Sekil 7). Sekiden Ky degerinin sicaklikla azaldigini
gostermektedir. AH® ve AS® degerleri grafigin egimi
ve kesiminden hesaplanmis ve —38402 Jmol™ and —
114.5 J.mol™*.der olarak bulunmustur. Negatif AH®
degeri adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ozellikte
oldugunu, negatif AS’ degeri adsorbe edilen

tanecigin  adsorbent  ylzeyinde  hareketinin
kisitlandigini gostermektedir.
2.00 -
1.50 1
£ 1.00 -
0.50 A
0.00 ‘ ‘ |
3.00 3.20 3.40 3.60
sicaklikx10 3(KY
Sekil 7. Cr(VI) uzaklastiriimas icin dagilim

katsayisi ve sicaklik iliskisi
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AG® degeri hesaplanmasinda asagidaki  esitlik
kulanilmistir.
AG°= AH® -T.AS° (12)

AG® degerleri 20, 30, 35 ve 40 °C icin sirasiyla -
4853,-3708, -3136 ve -2563 Jmol™® bulunmustur.
Negatif AG° degerleri prosesin  kendiliginden
oldugunu  (spontane) ve  kendiligindenligin
sicaklikla azaldigini gostermektedir.

4. SONUCLAR

Calismada elde edilen bulgulardan asagidaki
sonugclari ¢ikarabiliriz:

e pH = 25 ve 20 °C'de dengeye gelme siresi
calisilan bitln konsantrasyonlar icin 70 dakika
bulunmus ve pH'In artmasi dengeye gelme
suresini artirmigtir.

e Absorpsiyon hiz denklemi Lagergren birinci
mertebeden hiz denklemine uymaktadir.

e Langmuir, Freudlich adsorpsiyon izoterminin
sabitlerinden adsorpsiyonun en etkin oldugu
pH'nin 2,5 oldugu gordlmistir. Bu sonug ayni
zamanda boyutsuz ayirma faktéri degerleriyle
dogrulanmustir.

e Adsorpsiyon prosesi ekzotermik ve entropi
degisimi negatiftir. Serbest enerji degisimi
degerleri ise prosesin istemli oldugunu ve bu
istemliligin sicaklik ile azaldigini
gostermektedir.

e Elde edilen degerlerden calismada kullanilan
adsorbentin literatirde Cr(VI) uzaklastirmak
icin kullanilan adsorbentlerden kapasite olarak
daha uygun oldugu gorilmistur.
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