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OZ: Bu calisma, sulu ¢ozeltilerden krom(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda giimiis (Ag) nanotanecik yiiklii
aktif karbonun (AgNP-AK) adsorban olarak kullaniminin degerlendirilmesini amaglamaktadir. pH etkisi,
adsorban miktari, temas siiresi ve baslangic metal konsatrasyonu gibi parametrelerin incelenmesi ile gerekli
optimizasyon sartlar1 belirlendikten sonra farkli izoterm modelleri tizerinde ¢alisilmistir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi ¢ozeltideki metal iyon degisimleri UV-vis spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Elde
edilen denge egrisi, Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uygunluk gostermis ve maksimum adsorplama
kapasitesi 71,4 mg olarak hesaplanmistir. Bu calisma ile elde edilen veriler 15181nda cevreci bir yontemle elde
edilen AgNP-AK adsorbaninin krom(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda umut vaadeden yeni bir alternatif
olabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis nanotanecik, Aktif karbon, Krom(VI), Adsorpsiyon.

Evaluation Of The Performance Of Green Synthesized Silver Nanoparticle Loaded Activated Carbon For
The Removal Of Cr(V1) Ions

ABSTRACT: The objective of this study was to evaluate the usability of silver nanoparticles loaded on
activated carbon (SNP-AC) for the removal of Cr(VI) metal ions from aqueous solutions. Following the
optimization of the effect of variables (batch method) including pH, contact time, initial metal concentration
and amount of SNP-AC on Cr(VI) removal method, the isotherm study was carried out by taking different
models into consideration. Based on difference in Cr(VI) contents (measuring by a UV-vis
spectrophotometer) before and after adsorption, the removal percentage was calculated. The equilibrium
experimental data well fitted to the Langmuir models with maximum adsorption capacity of 71,4 mg SNP-
AC. The results of this study indicated that silver nanoparticle coated activated carbon (SNP-AC) might be a
good promising alternative material for the removal of Cr(VI) metal ion owing to its high adsorption
capacity in short equilibrium time.

Key Words: Silver nanoparticle, Activated carbon, Chromium(VI), Adsorption.

GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda, hiz kazanan endiistrilesme, ¢evrede krom(VI)'nin artmasina ve yiiksek oranda birikmesine
neden olmustur. Elektro kaplama endiistrisinde, patlayict madde yapiminda, boya kagit {iretiminde, deri
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tabaklama prosesinde ve metalurji sanayiinde korozyon kontrol ajani olarak ¢ok siklikla krom
kullanilmaktadir. Bu tiir isletmelerin atiklarinda da genellikle toksik yapida olan krom(VI), atik ¢ozeltinin
mevcut pH'ina bagl olarak (Cr207)2, (HCr207), (HCrOs4)- ve (CrOs)? yapilarinda kanalizasyon sularina
karismaktadir. Bu durum, g¢evre ve insan saglig icin ciddi tehditler olusturmaktadir (Sarin and Pant, 2006).
Endiistride kullanimi1 ¢ok yaygin olan krom ve tiirevlerinin su kalitesini olumsuz etkilemeyecek araliklarda
tutulmas1 gerekir. Bu nedenle, krom gibi agir metal kirliligi iceren atik sulara uygulanan genel aritim
teknikleri; kimyasal c¢oktiirme, kimyasal oksidasyon, elektrokimyasal islemler, vakum buharlastirma,
membran teknolojileri, iyon degisimi vb. gibi siralanabilir (Nabi ve dig., 2010; Najafi ve dig., 2011; Huuha ve
dig., 2010). Ancak bu ileri teknolojik islemler, metal iyonlar1 konsatrasyonunun yiiksek oldugu sartlarda
verimli sonuglar vermekte ve ozellikle ¢ok diisiik metal konsantrasyonuna (1-100 mg/L) sahip ¢ozeltilerin
aritiminda etkisiz kalmakta ve yiiksek maliyetlere neden olmaktadir. Bu tekniklerin kullanilmasiyla yapilan
arttim igslemlerinde yiiksek kimyasal madde, pahali ekipman ve enerji ihtiyacina gereksinim duyulmakta ve
sonucunda da toksik 6zellikte camur olusumu gibi dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir (Kaewsarn, 2002; Aksu
ve dig., 2002). Agir metal gideriminde kullanilacak metod; diisitk maliyetli ve kolay bulunabilir
kimyasallarin ve malzemelerin kullanildig1 bir metod olmalidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1
ylizeyinde tutundurulmasi islemi olarak bilinen adsorpsiyon islemi, inorganik veya organik kirleticilerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan metodlardan biridir ve yukarida sayilan gereksinimleri karsilamasi ve ¢ogu
dezavantajdan uzak olmasi sebebiyle son yillarda krom gideriminde siklikla tercih edilir hale gelmistir.

Aktif karbon {izerine adsorpsiyon prosesi, énemini kaybetmeyen onemli bir aritim teknolojisidir.
Yapisinda karbon bulunduran bu yapilarin diger nanotanecikler ile birlestirilmesi ile yeni adsorban
alternatifleri artirllmistir. Bu amacla, farkli yontemlerle metal nanotanecikleri {iretilmektedir. Metal
nanotanecikleri, kimyasal veya fiziksel bir¢ok yontemle (elektrokimyasal indirgeme, fotokimyasal
indirgeme vb.) elde edilebilmekte ancak bu yontemler maliyeti yiikselterek toksik kimyasal olusumuna yol
agmaktadir. Bu nedenle “yesil kimya” veya “yesil sentez” (green synthesis) olarak taninan giivenli, atik
iiretmeyen, tek bir tepkime basamagi igeren, iirtiniin basit bir teknikle ortamdan uzaklastirildigs,
yenilenebilir hammaddelerin kullanildigr ve verimin %100 oldugu yeni yaklasimlar adsorpsiyon atik su
aritim teknolojisinde de yerini almistir (Flippo ve dig., 2010).

Bu ¢alismada; aktif karbon, yesil sentez teknigi ile {iretilmis Ag nanotanecikleri ile yiiklenerek krom(VI)
iyonu gideriminde nano 6lgekli yeni bir adsorban olarak kullanilmistir. Elde edilen bulgularin modellere
uygunlugu tartisilmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS and METHOD)

Ag Nanotanecik Yiiklii Aktif Karbon (AgNP-AK) Hazirlanmas: (Preparation of Silver Nanoparticle loaded activated
carbon, SNP-AC)

Ag nanotanecikleri sulu ¢dzelti ortaminda tek basamakli indirgenme prosesi yoluyla tiretilmistir. Ttim
reaksiyonlar azot ortaminda gergeklestirilmistir. Konsantrasyonu 0,1 M olan AgNOs ¢ozeltisi (400 pL), 100
mL %0,15’lik nisasta ¢Ozeltisi ile ayn1 ortamda 1 saat karistirilmistir. Bu sentez isleminde, nisasta indirgen
ajan olarak kullanilmustir. Elde edilen ¢ozeltinin pH’1 0,1 M NaOH c¢6zeltisi ile pH 5’e kadar ayarlanmustir.
Bu deneysel kosullar altinda, baslangi¢ reaksiyon karisimi renksiz olup, Ag nanotaneciklerinin olusumu
UV-Vis analizi ile dogrulanmistir. Nanotaneciklerin sahip olduklar1 serbest elektronlarin yiizey plazmon
rezonansina (SPR) sebep olmalarindan dolay:1 bu analiz yapilabilmektedir (Noginov ve dig., 2006). Yaklasik
1 saat sonunda ¢ozelti agik sar1 renge donmdiis ve bu durum Ag nanoparcaciklarinin baslangi¢ olusumuna
isaret etmesi olarak yorumlanmistir. Karisim 50 °C sicaklikta 24 saat bekletilmis ve ¢ozelti rengi sar1 renge
geri donmdiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti 5 g aktif karbon ile 12 saat boyunca karistirilmistir. Filtrasyon sonrasi,
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Ag nanotanecikleri ile yiiklenmis aktif karbon 6rnekleri (AgNP-AK) deiyonize su ile yikanmis ve 110 °C’de
kurutulmustur (Ghaedi ve dig., 2012). Hazirlanan bu yeni adsorbanin yiizey morfolojisi Taramali Elektron
Mikroskobu SEM ile incelenmis, farkli deneysel kosullar altinda kullamlarak, krom(VI) iyonunun
giderimindeki performans: degerlendirilmistir.

Kesikli Adsorpsiyon Calismalari (Batch Adsorption Studies)

Krom(VI) stok ¢ozeltisi K2Cr207"1n deiyonize suda ¢éziinmesiyle hazirlanmistir. Deneyler i¢in istenen
konsantrasyondaki ¢ozeltiler, stok ¢odzeltinin deiyonize su ile seyreltilmesiyle elde edilmistir. Cozelti pH"1
0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L NaOH ¢ozeltileri yardimiyla istenen araliklarda ayarlanmistir.

Adsorpsiyon verimi tizerine pH etkisinin irdelenmesi ¢alismalarinda, ¢6zelti baslangi¢ pH’lar1 1,0-5,0
araliginda ayarlanarak ve 50 mg/L konsantrasyonunda ¢ozeltiler kullanilmis ve temas siiresi 30 dakika ile
oda sicakliginda karistirma islemleri gerceklestirilmistir. Cozelti pH Ol¢iimleri Orion 900 S2 pH meter ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen adsorbat-adsorban c¢ozeltileri mekanik karistiricida 200 rpm hiziyla
karistirilmistir. Adsorpsiyon islemleri sonrast mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilen ¢ozeltideki krom
miktarlar1 UV-Visible spektrofotometre (Shimadzu UV-1700) ile tayin edilmistir. 200-600 nm dalga boyu
araliginda krom(VI) maksimum absorbans degerini 540 nm’de vermektedir.

Adsorpsiyon denge izotermleri farkli baslangi¢ konsantrasyon araliginda (5-100 mg/L); adsorban
miktarinin etkisi (0,01-0,1 g) araliginda; temas siiresi ise (5-120 dakika) araliginda gerceklestirilmistir. Denge
halindeki ¢ozeltide bulunan metal miktar: su esitlikten hesaplanmistir;

Adsorpsiyon (%) = Coc—oCr N

Co, baslangi¢ konsantrasyonunu (mgL1); Ct, belli bir (t) siiresince uygulanan adsorpsiyon islemi
sonrasinda ¢ozeltideki krom konsantrasyonunu (mgL"') gostermektedir.

BULGULAR (RESULTS)
Yaplsal Ozellikler (Structural Properties)
Aktif karbonun yiizey alami ve gozenek dagilimi, adsorpsiyon davranisini belirleyen en O6nemli

karakteristik 0Ozelliklerindendir. Alinan SEM goriintiilerinde (Sekil la) yiizey yapist goriilmektedir.
Hedeflenen Ag nanotaneciklerinin sentezi ise (Sekil 1b) SEM goriintiileri ile desteklenmektedir.
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Aktif Karbon (AK)

Sekil 1. AK (a) ve AgNP-AK (b) ‘'nun SEM gériintiileri
Figure 1. SEM images of AC and SNP-AC

SEM analiz sonuglari, Ag nanotaneciklerin basari ile sentezlendigini gostermektedir. Elde edilen
taneciklerin ¢ogunun kiiresel yapida oldugu goriilmiis ve tanecik biiyiikliigiiniin ortalama 100 nm’nin
altinda oldugu tespit edilmistir.

Krom(VI) Giderimi Uzerine Etkisi pH etkisi (Effect of pH On Cr(VI) Removal)

pH, adsorbentin yiizey mekanizmasina dolayisiyla kirletici ile adsorbanin baglanma noktalarina etki
ettigi icin onemli adsorpsiyon parametrelerinden biridir. pH degeri adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlagma
derecesini ve adsorplanan tiirleri etkiler. Ayrica pH degerine bagh olarak metal iyonlarinin ¢okmesi ve
hidroliz sonucu ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu degiseceginden adsorpsiyon derecesi de degisir.
Adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler igin metal iyonlar: ile hidrojen iyonlar1 arasinda bir yarigma s6zkonusu
oldugu icin ortamin asitligi metal tutunmasini son derece etkilemektedir. Bu temel nedenlerden dolay: farkli
pH degerlerinde krom (VI) giderme ilk ¢alisma olmus ve zamanla degisimi Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. AgNP-AK ile krom(VI) giderimi iizerine pH etkisi
Figure 2. pH effect on removal of Cr(VI) by SNP-AC
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Sekilde goriildiigii gibi, pH=2"de 50 mg/L krom(VI) iyonu yaklasik %100 oraninda giderilirken bu oran
pH=5"te % 20'ye diismektedir. Krom(VI) giderimi ile pH arasinda ters bir orant1 vardir ve pH diistiikge
adsorblanan krom miktarinda artis gozlenmistir. Bu durum, muhtemelen ¢ozelti ortaminda fazla OH-
iyonunun mevcut olmasi ve adsorbanin katyonik bir yapi gostermesi ile iligkilendirilebilir. Cozeltinin
baslangi¢c pH’s1 hem metal baglayan bolgeleri hem de suyun kimyasini etkilemesi sebebiyle adsorpsiyon
veriminin saglikli bir sekilde degerlendirilmesi igin optimum pH'in dogru tayin edilmesi gerekmektedir.
Ramos ve arkadaslarinin yaptig1 bir c¢alismada (1994), ortamda mevcut olan krom(VI) tiirlerinin bikromat
iyonu (HCrO«) ve kromat (CrO4*) oldugu saptanmis, pH 4’tin altindaki degerlerde HCrO4+ kompleksinin
baskin oldugu gozlenmistir. pH 9 dolaylarinda ise en baskin tiiriin CrO4*-oldugu saptanmaistir.

Adsorban Miktarinin Krom(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Adsorbent Amount On Cr(VI) Removal)

Adsorpsiyon calismalarinda uygun adsorban miktarinin belirlenmesi, gerek maliyet gerekse prosesin
etkinligi acisindan ©nem tasimaktadir. Ayrica adsorbanin yiizey baglanma noktalarinda yer alan
fonksiyonel gruplarin fazlaligi yada eksikligi hedef metallerin uzaklastirilmasinda o6nemli bir rol
uistlenmektedir. Calismanin bu kisminda 50 mg/L konsantrasyonundaki krom(VI) ¢ozeltileri ve farkh
adsorban miktarlar: ile bir seri deney yapilmis ve sonug olarak degisen adsorban miktarinin adsorpsiyon
lizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 3. AgNP-AK ile krom(VI) giderimi {izerine adsorban miktarinin etkisi
Figure 3. Effect of amount of adsorbent on removal of Cr(VI) by SNP-AC

Sekil 3’te yer alan grafik incelendiginde, adsorban miktar: arttikga metal giderim oraninin da arttig1
goriilmektedir. 0,01 g adsorban kullanildiginda krom giderimi % 96 iken; miktar 0,1 grama ¢ikarildiginda
krom giderimi % 98 olarak kaydedilmistir. Belli bir plato degerine ulagtiktan sonra uzaklagtirilacak olan
metal oraninda ¢ok fazla degisiklik kaydedilmemistir. Kullaniulan adsorban miktarinin artirilmasiyla yiizey
alan1 da artacagindan birim adsorban kiitlesinde adsorplanan metal miktar1 da artmaktadir. Ciinki
adsorpsiyon bir yiizey olay1 olmakla birlikte verimi ve siddeti de ylizey alaniyla dogrudan orantilidir.
Literatiirde yer alan aktif karbon c¢alismalarinda da benzer diagramlar gézlenmektedir (Guo ve dig., 2002;
Edebali, 2015; Pehlivan ve dig., 2012).
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Temas Siiresinin Krom(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Contact Time On Cr(VI) Removal)

Adsorpsiyon prosesinin veriminden bahsedebilmek icin incelenmesi gereken en Onemli
parametrelerden biri de temas siiresidir. Bu c¢alismada, diger tiim parametreler sabit tutulurken temas
siireleri farklilandirilmis ve zamana karsi elde edilen metal giderim oranlar1 belirlenmistir. 0,04 g adsorban;
pH’ 12 olan 50mg/L derisimindeki krom ¢ozeltisi ile farkli siireler uygulanarak karistirilmis ve zamana karsi
adsorpsiyon kapasitesine ait profil elde edilmistir (Sekil 4). Grafik incelendiginde, 30 dakikaya kadar olan
temas siirelerinde adsorplanan metal miktar: giderek artmakta, ancak 30 dakika sonrasindaki Sl¢iimlerde
anlamli bir fark goriilmemekte ve ihmal edilebilecek diizeydedir.
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Sekil 4. AgNP-AK ile krom(VI) giderimi {izerine temas siiresinin etkisi
Figure 4. Effect of contact time on removal of Cr(VI) by SNP-AC

Sekilden de goriildiigii {izere, baslangi¢ adsorpsiyon hizi, adsorbanin dis yiizeyine tutunan krom(VI)
iyonlar1 sebebiyle ¢ok yiiksektir. Bastaki hizli adsorpsiyon, baslangi¢ asamasinda metal iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in adsorbanin genis yiizey alanina sahip olmasi ve adsorpsiyon merkezlerinin serbest olmasi
nedeniyle metal iyonlarmin bu merkezlerle kolayca etkilesebilmesinden kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki
adsorpsiyon merkezleri isgal edildik¢e, metal iyonlar1 adsorbanin dis yiizeyinden i¢ yiizeyine dogru
tasinmasiyla metal tutma orani kontrol altina alimir ve adsorpsiyon prosesi dengeye gelir. Baslangi¢
periyodundan sonraki yavas adsorpsiyon, ¢ozeltinin adsorban icine daha yavas difiizyonu yiiziinden
olabilir (Ghaedi ve dig., 2012; Zhu ve dig., 2008).

Baslangi¢ Konsantrasyonunun Krom(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Contact Time and Initial Concentration
On the Adsorption Process)

Farkli baslangi¢ derisimleri ile yapilan bu ¢alismada ulasilan denge derisimleri ile birim adsorbat basina
adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliskinin ortaya konmasi ile izotermlere gegis yapilabilecektir. Elde
edilen bu verilerin izoterm modeline uygunlugunun belirlenmesi i¢in, denge derisimi ile Ce/qe arasindaki
iliskinin ortaya konmas1 gerekmektedir. Cizelge 1'de verilen esitlik ve egri olusumu ile bu iliski agiklanmis
sonrasinda egrinin egim ve kayim degerlerinden izoterm sabitleri elde edilmistir. S6zkonusu esitliklerde; ge,
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adsorban tarafindan adsorplanan metal miktarin1 (mg/g); Ce, dengedeki metal konsantrasyonunu (mg/L)

ifade etmektedir.
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Cizelge 1. Langmuir ve Freunlich izoterm sabitleri
Table 1. Constants of the Langmuir and Freunlich isotherm models

izoterm Modeli Lineer Esitlik Egri Parametreler
Langmuir c,_ 1 +(i)c (Ce/ge) vs. Ce A Kp R?
9. KA ATT
0,124 1153.4 0,987
Freundlich log g, = log k +1|og c, log ge vs. log Ce ,
n k n R
3,460 0,360 0,941

Cizelge 1’de Langmuir ve Freunlich izotermlerinin hesaplanan sabitleri verilmistir. Freundlich
izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n sabit bir degerdir. Langmuir izotermindeki As
adsorpsiyon kapasitesi, Kb sabiti adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabittir. Hesaplanan korelasyon
katsayilarindan Langmuir izoterminin AgNP-AK adsorbarm ile gerceklestirilmis bu uzaklagtirma islemini
tanimlamaya daha uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir izotermi, partikiil yiizeyinin homojen oldugunu
ve adsorpsiyon potansiyelinin sabit oldugunu kabul eder.

Bu izoterme gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 71,4 mg/g olarak hesaplanmistir ve literatiirde
yeralan ¢ogu adsorbandan daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan calisma sonucunda, yesil sentez teknigi ile {iretilmis Ag nanotaneciklerinin aktif karbona
yliklenmesiyle tamamen cevreci bir adsorban tiirii elde edilmis ve krom(VI) gideriminde verimli sonuglar
elde edilmistir. Literatiirde yer alan aktif karbon 6rnekleri ile kiyaslandiginda gerekli optimizasyon sartlar:
saglanarak biiylik Olgekli uygulamalarda yer alabilme potansiyeli tasimaktadir. Sonuglara Ozetle
bakildiginda;

En yiiksek giderim pH=2'de elde edilmistir. Optimum adsorban miktar1 0,04 gram olarak 25 mL ¢ozelti
i¢in belirlenmis, yeterli adsorpsiyon veriminin saglanmas: igin gerekli temas siiresi ise 30 dakika olarak
rapor edilmistir. Ayni1 zamanda, baslangic metal konsantrasyonunun artmasiyla krom (VI) gideriminin
azaldig1 da goriilmdiistiir. Elde edilen sonuglar, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisi
tizerinde analiz edilmis, ancak Langmuir adsorpsiyon izotermine daha ¢ok uydugu tespit edilmistir.
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