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OzeT

Sanayi atiklar1 ve diger atiklardan kaynaklanan g¢evre kirliligi, giiniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biridir. Agir
metaller; toprak, hava ve su i¢in 6nemli kirleticiler arasinda yer almaktadir. Atik su aritiminda ana odak noktasi olan
agir metallerden biri de kromdur. Endiistriyel atik sularda hem tii¢ degerlikli hem de alt1 degerlikli krom formlar1 mevcut
olsa da; alt1 degerlikli formun kanserojen &zellikleri nedeniyle daha tehlikeli oldugu disiiniilmektedir. Bu ¢aligmada, Cr
(V1) iyonunun atik sulardan etkili bir sekilde giderilmesi i¢in adsorban olarak yaygin kullanim alanina sahip ve diisiik
maliyetli olan zencefil tozu kullanilmistir. Batch (kesikli) yontemi ile temas siiresi, pH, adsorban dozu, kromun
baslangic konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri arastirilmis ve optimum kosullar
belirlenmistir. Bu ¢alismaya dayanarak, standart Gibbs serbest enerjisi (AG®), standart entalpi (AH®) ve standart entropi
(AS®) gibi termodinamik parametreler degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi; pseudo birinci derece, pseudo ikinci
derece kinetik modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeli ile analiz edilerek, Pseudo ikinci derecede kinetik modelin Cr (VI)
adsorpsiyonunu en etkili sekilde agikladigi bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon denge calismalarini tanimlamak igin
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin izotermleri incelenmis ve Langmuir izoterminin diger izoterm
modellere gore daha iyi uyum gosterdigi belirlenmistir. Sonug olarak, zencefil tozunun diisiik maliyetli bir alternatif
olarak krom igeren atik sularin aritilmasinda verimli bir sekilde kullanilabilecegi goriilmektedir.
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|. GIRIS

Gilinlimiizde kentlesme ve endiistriyellesmenin gelismesiyle birlikte ¢evre kirliligi sorunu da gittikge
artmaktadir. Bilindigi gibi, su kirliligi diinyadaki insanlar1 ve sagligi etkileyen énemli bir konudur [1]. Agir
metaller iceren atik sularin aritilmasi hala zor ve ciddi bir ¢evresel kaygidir [2]. Krom, bilesiklerinin kimya
endiistrilerinde yaygin olarak kullanildig1 agir metallerden biridir. Yaygin kullanim alanlari; elektro kaplama,
tekstil, deri tabaklama, metal kaplama, ahsap koruma ve kromat hazirlama endiistrileri.

Ayn1 zamanda bir¢ok organik kimyasallarin iiretiminde de oksitleyici ajanlar olarak kullanilir. Krom en
yaygin olarak iki oksidasyon durumunda bulunur, bunlar Cr (Ill) ve Cr (VI)’dir. Diger tiim oksidasyon
durumlari, havalandirilmis sulu ortamda stabil degildir [3]. Cr (VI) 'nin kok hiicreler ve canli organizmalar
icin toksik oldugu bulunmustur [4]. Ayrica yiiksek mutajenik ve kanserojen oldugu i¢in insan sagligina da
zarar vermektedir. Cr (VI), Cr (111) 'den yaklasik 100 kat daha toksiktir [5]. Cr (VI) dogal kaynaklardan veya
antropojenik kaynaklardan gelebilir [6]. Krom bilesikleri dogal ortamlarda yaygin olarak kullanilmaktadir ve
birikmektedir. Genel olarak, igme suyundaki Cr (V1) konsantrasyonu, WHO tarafindan 6ngériilen 50 pg/L
degerinden daha diisiik olmalidir [7]. Atik sudaki kromat kirliligi giderek daha ciddi bir sorun haline
gelmektedir. Sonug olarak, Cr (VI)' nin ¢cevreden uzaklastirilmasi ¢ok 6nemli ve gereklidir.

Cr (VI) giderimi i¢in kimyasal indirgeme, ¢okeltme, membran teknolojisi, fotokatalitik indirgeme, iyon
degisimi ve adsorpsiyon gibi c¢esitli yontemler aragtirilmistir [8-10]. Buna ragmen, su aritma sirasinda
kullanilabilecek ana aritma yontemi, kullanim1 kolay, daha diisiik isletme maliyeti ve daha az ikincil iiriin
avantajlarina sahip olan adsorpsiyon teknolojisidir [11]. Cr (VI) giderimi i¢in uygun ve etkili bir adsorban
kullanilmalidir. Giinimiizde, ucuz adsorbanlarla ilgili aragtirmalar biiyik ilgi gormistiir. Tarimsal atiklar
(kullanilmis cay, kahve tozlari, yiin, misir kogani, piring kabugu), ormancilik atig1 (¢am igneleri, akcaagac
talagi, siilfiirik asit modifiyeli avokado tohumu, findik kabugu), endiistriyel atiklar ve yan {iriinler (6rnegin
aktif karbon, komiir) veya bazi canlilar (deniz yosunu, yesil alg gibi) adsorban olarak kullanilmigtir [12-16].
Bununla birlikte, bu adsorbanlarin cogu Cr (VI) i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Adsorpsiyon yontemi, toksik agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli, etkin ve
verimli bir teknik olarak kullanilmaktadir. Atik su aritiminda ana odak noktasi olan agir metallerden biri de
kromdur. Bu nedenle, Cr (VI)'nin uzaklastirilmas: igin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip, yaygin
kaynakli ve diisiik maliyetli bir adsorbanin kullanilmasi gereklidir. Zencefil geleneksel tip igerisinde ve gida
takviyesi olarak kullanilan bir bitki olup (Zingiber officinale Rosc.), Zingiberaceae ailesine aittir. Bu bitkinin
Giliney Dogu Asya'da ilk olarak kullanildigi, daha sonralar1 baharat olarak birgok iilkede yemege lezzet
katmak i¢in yaygin bicimde kullanildig: ifade edilmektedir. Hindistan'da, taze ve kurutulmus koklerin farkl
tibbi iiriinler olarak kullanildig1 gibi, Cin'de de kullanimi yaygindir. Bunun yani sira, zencefil rizomu da
geleneksel bitkisel ilaglarda kullanmilmigtir. Taze zencefil iki genis kategoride, ugucu olan ve ugucu olmayan
maddeler halinde gruplandirilabilir. Ugucu maddeler, zencefilin farkli aromasimi ve tadini saglayan
seskiterpen ve monoterpenoid hidrokarbonlar1 i¢ermektedir. Ugucu olmayan keskin bilesikler arasinda
gingeroller, shogaoller, paradoller ve zingerone bulunmaktadir [17]. Bu kadar yaygin kullanim alan1 olan,
kolay ulagilabilen ve yapisinda farkli bilesikler bulunduran zencefilin adsorban olarak kullanilmasimin etkili
ve ekonomik olacag diisliniilmiistiir.
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Bu calismada, Cr (VI) iyonlarmin atik sulardan etkili bir sekilde giderilmesi amaciyla zencefil tozu
kullanilarak adsorpsiyon islemi yapildi. Temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu, pH ve
sicaklik parametrelerinin batch (kesikli) yontemi kullanilarak Cr (VI)'nin uzaklastirilmasi {izerindeki etkileri
arastirildi. Adsorpsiyon prosesi; kinetik modeller, adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik kosullar
acisindan degerlendirildi.

II. MATERYAL VE YONTEM

A. KIMYASALLAR VE CIHAZLAR

Adsorban olarak kullanilacak zencefil tozu yerel baharatgilardan temin edilmistir. KoCr,O7 tuzu, 1,5-
Difenilkarbazit, Fosforik asit (HsPO4), Sodyum hidroksit (NaOH) ve Hidroklorik asit (HCI) analitik saflikta
olup Merck firmasindan temin edilmistir. Potasyum dikromat tuzunun stok ¢ozeltisi hazirlandi (1000 mg/L)
ve istenilen konsantrasyonlara seyreltilerek kullanildi.

Deneylerde, WiseStir ¢oklu mekanik karistiricili 1sitics, NUVE FN 400 etiiv, Thermo Scientific ultra saf su
cihazi, 620 Lab pH Meter pH metre, Optizen POP UV spektrofotometre kullanilmistir.

B. BATCH ADSORPSIYON CALISMALARI

Zencefil tozu adsorban olarak kullanilmadan 6nce 80 °C’de 24 saat siireyle etiivde kurutularak yapisindaki
suyun buharlastirilmast saglanmistir. Daha sonra zencefil tozu {izerine Cr (VI) adsorpsiyonu calismalar
batch (kesikli) yontemi uygulanarak, coklu manyetik karistiricili 1siticida  gercgeklestirildi. Farkl
konsantrasyon ve pH’lardaki krom iyonlar1 degisen siirelerde farkli sicakliklarda adsorban ile muamele
edildi. Cozeltinin baglangic pH'st HCI veya NaOH ¢ozeltileri ile ayarlandi. Adsorpsiyon islemi sonunda filtre
kagidi ile slizme islemi yapilarak, adsorbanin ¢ozeltiden ayrilmasi saglandi. Cozeltide kalan Cr (VI) iyonu
miktari, 1,5 difenilkarbazid ile komplekslestirmeden sonra 540 nm'de UV-vis spektrofotometre ile belirlendi.

Adsorbanin, t zamaninda (q, mg/g) ve dengede (ge, mg/g) adsorpsiyon kapasitesi, krom giderme verimi
(%A), asagidaki esitliklerden hesaplandi:

q={CDyy (1)
NIy e
A (%) = =D x100 ©)

0

Esitliklerde; q: ve ge'nin sirastyla t ve dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) oldugu; Co, Ce Ve Cy, sirastyla t
zamaninda ilk konsantrasyon, krom iyonlariin denge konsantrasyonu (mg/L) ve siv1 faz konsantrasyonu; m,
adsorban (g)'nin miktari; V, ¢ozeltinin hacmi (L) ve A (%), adsorpsiyon ylizdesidir.
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[1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. TEMAS SURESI ETKIiSI VE KINETIK CALISMALAR

Temas siiresi etkisinin aragtiriimasinda; 50 mg zencefil tozu adsorbani farkli dengeleme siirelerinde (5-180
dak), pH 3'te, 25°C sicaklikta, 720 rpm karigtirma hizinda, 100 mg/L konsantrasyonda Cr (V1) ¢ozeltileri ile
muamele edildi. Sonuglarda goriildiigii lizere (Sekil 1), optimum temas siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 1. Temas siiresinin Cr (VI) adsorpsiyonu tizerine etkisi

Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek ve deneysel verileri analiz etmek tizere pseudo birinci derece, pseudo
ikinci derece kinetik yontemi ve pargacik i¢i difiizyon modelinin uygunlugu arastirilmistir. Kinetik modeller
asagidaki denklemlerle ifade edilir:

In(Ge_q) = Inge_ki. t 4)

t 1 1

—= +—.t (5)

a ka2 de

0 = Kig. tY2 + | (6)

Burada; q: ve ge, adsorpsiyon kapasitesi ve dengede adsorbe edilen Cr (VI) miktaridir. (mg/g), k1 (1/dk) ve ko
(g/mg.dk), sirasiyla pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece kinetik modelinin oran sabiti, Kig partikiil
ici difiizyon hiz1 sabitidir (mg/g.dak¥?). I'in degeri, simr tabakasinin kalinlig1 hakkinda bir fikir verir [18].

Temas siiresinin adsorpsiyon davranisi lizerindeki etkisini daha dogru bir sekilde tanimlamak ic¢in Pseudo

birinci dereceden kinetik modeli (Sekil 2a), Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli (Sekil 2b) ve Partikiil igi
difiizyon (Sekil 2¢) modeli kullanildi. Kinetik analizi sonuglar1 Tablo 1’de gosterildi.
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Sekil 2. Cr (V1) adsorpsiyonu icin (a) Pseudo Birinci Derece (b) Pseudo Ikinci Derece (C) Partikiil I¢i Difiizyon Kinetigi

Tablo 1. Zencefil tozu iizerine Cr (VI) adsorpsiyonu igin kinetik parametreleri

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci Deneysel
derece Qexp(My/Q)

k1 Ce1 P ko Ce2 2
(dak)  (mglg) " (gmgidakl)  (mglg) e

104

g/rl) 0.03 3,14 0.927 0.05 10.01 0.9989 043

Partikiil ici Difiizyon
I R? Kia (Mmg/g.dk*?)

Cr (VD) 6.43 0.8999 0.52

Tablo 1 incelendiginde Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelinin, Pseudo ikinci derece kinetik
modeli oldugu goriilmektedir. Bu model diisilk konsantrasyonlardaki adsorpsiyon davranislarinin
aciklanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica Pseudo ikinci derece kinetik modeline ait korelasyon katsayisinin,
diger kinetik modellere gore daha yiiksek degerde oldugu (R?=0.9989); bu modelin denkleminden
hesaplanan ge degerinin (10.01), deneysel ge (10.43) degerine daha yakin sonug verdigi goriillmektedir.

B. pH ETKISI

Cr (VD tirleri pH' ya olduk¢a bagimli oldugu i¢in, pH etkisi adsorpsiyon acisindan en Onemli
parametrelerden biridir. Genel olarak, pH<1.0 oldugunda H,CrO, ana tiir iken, pH>6.0 oldugunda CrO4 %
baskin tiirdiir. 2.0-4.0 ve 4.0-6.0 pH araliginda HCrO4 ve Cr,07 ? sirasiyla ana tiirdiir [19]. pH' nin Cr (VI)
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, bir dizi pH degeri (1.0-7.0) calisilarak belirlenmistir (100 mg/L krom
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¢ozeltisi, 100 mg adsorban, 60 dak, 25 °C , 720 rpm). Sekil 3'te goriildiigii gibi, zencefil tozu iizerindeki
maksimum Cr (V1) adsorpsiyon kapasitesi pH 2.0" de elde edildi.

oIII
1 2 3 4

pH

N
(5]

Absorbans (mg/g)
e & 8

wv

Sekil 3. pH’ nin Cr (V1) adsorpsiyonu iizerine etkisi
C. ADSORBAN DOZU ETKISI
Adsorban dozunun etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde; 5-125 mg araliginda degisen adsorban

miktaria karsin, baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu 100 mg/L, temas siiresi 60 dk, pH 2, sicaklik 25 °C ve
calkalama 720 rpm'e ayarlandi. Maksimum adsorban dozu 100 mg olarak bulundu. Sonuglar sekil 4’te

gOsterilmistir.
10
9
8
&7
§° 6
‘é’ 5
c 4
23
22
< 1
0
5 10 25 50 75 100 125
Adsorban Dozu (mg)

Sekil 4. Adsorban dozunun Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine etkisi
D. BASLANGIC KONSANTRASYONU ETKIiSIi VE ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Baglangic  konsantrasyonunun  adsorpsiyon  kapasitesi  lizerindeki  etkisi;  farkli  baglangic
konsantrasyonlarindaki krom ¢ozeltilerinin (25-200 mg/L), 100 mg adsorban ile pH 2.0’de, 60 dakika siire
boyunca, 25°C sicaklikta ve 720 rpm karistirma hizinda muamele edilmesiyle incelenmistir. Optimum
baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olarak bulunmus ve sonuglar Sekil 5'te gosterilmistir.
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Zencefil tozunun Cr (VI) iyonlari ile etkilesimini karakterize etmek ve denge verilerini kullanarak en uygun
izotermi elde etmek igin Langmuir izotermi, Freundlich izotermi, Temkin izotermi ve Dubinin-Radushkevich
izotermi modelleri incelenmistir.

Langmuir izotermi, sinirli sayida adsorpsiyon bolgesi iceren tek tip bir yiizey iizerinde tek katmanli bir
adsorpsiyonu tarif eder. Bir bdlge doldugunda, o bdlgede baska bir adsorpsiyon islemi gergeklesmez.
Langmuir adsorpsiyon izoterminin denklemleri su sekildedir [20]:

Ce 1 1

= + Ce (7

de  dmaxb Amax

1
1+bC,

RL= (8)
Esitlikte, ge (mg/g) adsorban iizerine adsorbe edilen metal iyonlarinin miktaridir, Ce (mg/L) ¢6zeltide krom
denge konsantrasyonu, b (L/mg) ve gmax (mg/g) sirasiyla adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon kapasitesiyle
ilgili sabitler. Boyutsuz ayirma faktorii olan Ry, adsorbat ve adsorban arasindaki afiniteyi tahmin etmek i¢in
kullanilabilir. Ry degeri, emilim iglemini su sekilde agiklar: R >1, olumsuz; R.=1, dogrusal; 0<R <1, uygun
ve R =0, geri dondiiriilemez.

Freundlich adsorpsiyon modeli, heterojen adsorbanlarin yiizeyindeki adsorpsiyon davranisini simiile etmek
icin yaygin olarak kullanilan bir baska modeldir. Bu modele gore, adsorpsiyon bdlgelerinin farkl
adsorpsiyon enerjilerine sahip oldugu veya adsorpsiyon islemi sirasinda birbirinden bagimsiz olmadigi
diistinilmektedir. Freundlich denkleminin dogrusal sekli [21]:

Inge = InKg + (1/n) InCe ©))

Burada; n ve K¢, sirastyla adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabitleridir.
Dogrusal formda alinan adsorbat ve adsorban etkilesimleri nedeniyle iyonlarin adsorpsiyon 1sisina dayanan
Temkin izotermi asagidaki esitlikle ifade edilir [22]:

ge= BIn (K1) + BIn (Ce) (10)

Buradaki; Ky (L/g), maksimum baglama enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabitidir ve B sabiti,
emilim 1s1s1 ile ilgilidir (B=RT/b).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, sorpsiyon egrileri 6zelliklerinin adsorbanin gézenekli yapisi
ile ilgili oldugu varsayimina dayanmaktadir [23]. Model denklemleri asagidaki gibidir:

Inge = Ingo — Pe? (11)
¢=RT In (1+(1/C.) (12)

Burada € Polanyi potansiyeli, R (8.314 J/mol.K) gaz sabiti, T (K) sicaklik, Ce (mol/L) denge derisimi, qo
(mol/g) maksimum emilimdir. D-R modeline gére kapasite ve B (mol/J?), sorpsiyon enerjisine bagh sabittir.
Ortalama sogurma enerjisi (E, J/mol) asagidaki gibi hesaplanir:

1

E=— (13)

E degeri, adsorpsiyon isleminin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu hakkinda bir fikir verebilir.
Adsorpsiyon denge verileri, en uygun izotermi elde etmek i¢in Langmuir izotermi, Freundlich izotermi,
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Temkin izotermi ve Dubinin-Radushkevich izotermi modelleri ile incelenmis (Sekil 5) ve hesaplanan
parametreler Tablo 2'de gosterilmistir.

Tablo 2. Cr(VI) adsorpsiyonu igin izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
qmax B Kf
R R2 N R?
(mg/g) " (Umg) (mg/g)
Cr (V1) 10.68 0.15 0.11 0.9968 1.82 2.35 0.9513
Dubinin-Radushkevich Temkin
Om p E R2 K B R2
(mg/g) (mol*kJ?)  (kJ/mol) (L/g) (J/mol)
Cr (V1) 8.03 1.4 0.6 0.932 1.41 2.13 0.9818

244
" *
v =0,0936x + 0,8284 .
61 R? = 0,9968 )
y = 0,425x + 0,5966
54 i3l R? =0,9513
= o
= 4 g
o - 1,5 -
j -
2 1.2
4 - Langmuir :
1 g o9 - Freundlich
*
0 T T T T T T T T T T T - - - T T
g 10 20 50 A 0; & 20 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Cp
InC
25 £
10 -4
2,0 i
y= “;:,":“0‘9‘; 22'0837 o] y=21329x+07319
: R*=0,9818
1.5+ 74
Y U
g T 6
10
54
4
0.5
34
~D-R - Temkin
00 - 24
T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10 05 10 15 20 25 30 35 40 45
52 InCc

Sekil 5. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in izoterm grafikleri

Denge verilerinin analiz edilmesi i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izoterm modelleri incelendi. Krom iyonlarinin, atik sulardan giderilmesinde en iyi korelasyonu saglayan
Langmuir izoterminin, adsorpsiyon denge siirecini en iyi tanimlayan izoterm modeli oldugu belirlenmistir.
Langmuir izotermine gore gergeklestirilen bu igslem, krom iyonlarinin adsorban yiizeyinde homojen olarak
dagilmis fonksiyonel gruplara ve baglayici bolgelere tek tabaka halinde baglandigi bir adsorplama islemidir.

Langmuir izoterm modelinin, maksimum tek tabaka adsorpsiyon katsayist gmax, 10.68 mg/g olarak bulunmus
ve bu degerin benzer konulardaki bazi ¢alisma sonuglarina gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir [24, 25,
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26, 27]. Freundlich izoterm esitliginden hesaplanan ve 2.35 olarak bulunan n degerleri 1<n<10 araliginda
oldugundan adsorpsiyonun uygulanabilir oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izoterminden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E) degeri ile adsorpsiyon tiirii belirlenmistir.
Buna gore 0.6 kJ/mol olarak hesaplanan E degeri, E<8 kJ/mol oldugu i¢in krom iyonlarmin zencefil tozu
iizerine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon seklinde gerceklestigi sonucuna varilabilir.

E. SICAKLIK ETKIiSi VE TERMODINAMIK CALISMALAR

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini belirlemek i¢in 20-60 °C araliginda degisen sicakliklarda; 60
dakika boyunca, pH 2.0' de 100 mg/L' lik baglangi¢ konsantrasyonundaki krom ¢ozeltileri ile 720 rpm
karigtir-

ma hizinda calisildi. Sicaklik arttiginda adsorpsiyon kapasitesi, Sekil 6'da gosterildigi gibi artis gostermistir.
Optimum sicaklik degeri 60 °C olarak bulunmustur. Bu durum, adsorpsiyon reaksiyonunun dogada
endotermik olarak gerceklestigini gdstermektedir. Adsorpsiyon kapasitesindeki bu artig; adsorban yilizeyinde
baz1 yeni adsorpsiyon bdlgelerinin olusturulmasina, adsorbat ve adsorban arasindaki kimyasal etkilesime ya
da Cr (VI) iyonlarmin daha yiiksek sicakliklarda adsorban gozeneklerine artan oranda yayilmasina bagh
olabilir [28].

[EEN
N

& )] o] o

Adsorbans (mg/g) .

o

Sicaklik (°C)

Sekil 6. Sicakligin Cr (V1) adsorpsiyonu iizerine etkisi

Cr (V) 'nin zencefil tozu tarafindan adsorpsiyonu siirecini daha iyi anlamak i¢in, termodinamik parametreler
olan AG®, AH® ve AS° degerleri asagidaki esitliklerle hesaplanmigtir [29]:

AG® = -RT InKy (14)
InKi= AS/R - AH/RT (15)
AGE® = AH® - TAS? (16)

Burada; AG® (kJ /mol) standart serbest enerji degisimi, T (K) mutlak sicaklik, R (kJ/(mol K)) ideal gaz
sabiti, K. boyutsuz denge sabiti, AH® (kJ/mol) entalpi degisikligi ve AS° (kJ/(mol K)) adsorpsiyon
strasindaki entropi degisikligidir. Entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerleri, In K. ve 1/T grafiginin egimi ve
kesigmesi ile belirlenmektedir (Sekil 7). Grafikten elde edilen termodinamik parametreler ise Tablo 3'te
gosterilmektir.
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Sekil 7. Krom iyonlarmmin adsorpsiyonunda InKq' nin 1/T ile degisimi

Tablo 3. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler.

AH° AS° TAS® AG°
Sicaklik (K
tcaklik (K) (3/mol) (3/mol K) (kd/mol) (kd/mol)
203 36,1 224
303 373 272
Cr (V1) 313 343 1232 38.6 372
323 30.8 538
333 41.03 6.98

Tablo 3’e gore, AS°’nin pozitif degerde olmasi kati-siv1 ara yiizeyindeki adsorpsiyon islemlerinin rastgele
oldugunu, AH®'1n pozitif degeri ise adsorpsiyon siirecinin endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir.
Son olarak, artan ¢ozelti sicakliklar ile azalan AG® degerleri de adsorpsiyon isleminin kendiliginden
oldugunun gostergesidir. Termodinamik ¢aligma sonuglari, bu konuda yapilan baska ¢aligsmalarin sonuglari
ile paralellik gostermektedir [18, 30].

V. SONUC

Bu calismada, genis kullamim alanina sahip dogal bir adsorban olan zencefil tozunun Cr (VI)'min
giderilmesindeki etkinligi batch adsorpsiyon teknigi ile test edildi. Adsorban icin adsorpsiyon kosullari; pH,
temas siliresi, adsorban dozu, ¢oOzeltinin baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi cesitli deneysel
parametreler degistirilerek optimize edildi. pH' ya bagh olan Cr (VI) adsorpsiyon islemi, pH 2.0' de
maksimum adsorpsiyon gosterdi. Adsorpsiyon dengesi 60 dakika iginde elde edildi. Elde edilen veriler ile
adsorpsiyonun, kinetik modellere, izoterm modellerine ve termodinamik ifadelere uyumlulugu arastirildi.
Kinetik parametreler pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece kinetik modeli ve partikiil i¢i difiizyon
modeli kullanilarak degerlendirildi. Pseudo ikinci derece kinetik modelinin adsorpsiyon siirecini en iyi
tamimlayan kinetik model oldugu belirlendi. Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri kullanilarak analiz edildi. Adsorpsiyon denge verilerinin, ¢alisilan
konsantrasyon araliginda Langmuir izoterm modeline olduk¢a uygun oldugu bulunmustur. Termodinamik
caligmalar agisindan ise Cr (VI) adsorpsiyonunun, kendiliginden gergeklesen ve endotermik karakterli bir
siire¢ oldugu belirlenmistir.

Bu sonuglar; Cr (VI)'nin atik sulardan uzaklagtirilmasi isleminde kullanilan zencefil tozunun kullanigh, ucuz
ve etkili bir adsorban oldugunu gostermektedir.
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