Esen Erden, K. (2024). Krom(VI) Iyonlarinin Adsorpsiyonunda Deniz Cayirlarindan Uretilen Aktif Karbonun Kullanimi. Karadeniz Fen
Bilimleri Dergisi, 14(4), 2128-2142.

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 14(4), 2128-2142, 2024. DOI: 10.31466/kfbd.1526347

KF B D Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi
The Black Sea Journal of Sciences
ISSN (Online): 2564-7377  https://dergipark.org.tr/tr/pub/kfbd

Arastirma Makalesi / Research Article

Krom(V1) iyonlarimin Adsorpsiyonunda Deniz Cayirlarindan Uretilen Aktif
Karbonun Kullanimi

Kadriye ESEN ERDEN?'"

Oz

Bu arastirmada, deniz ¢ayir1 olarak da bilinen Posidonia oceanica'dan elde edilen aktif kdmur (PO-AK) adsorban olarak
kullanilarak agir metal Cr (V1) iyonlarinin adsorpsiyonu temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorban
dozaj1 gibi degisen parametreler 15181inda incelenmistir. Cr (V1) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinda ¢ozelti pH's1
6nemli bir parametre olup; ¢alismada Cr (VI) iyonlarinin PO-AK ile adsorpsiyonunda en etkili pH degeri 2.0 olarak tespit
edilmistir. Calismada elde edilen verilerden standart Gibbs serbest enerjisi (AGP), standart entalpi (AH?) ve standart
entropi (AS°) degerleri hesaplanmig; sirastyla -20.06 kJ mol, -32.40 kJ mol* ve -0.04 kJ mol* olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon siirecinde sistem sicakliginin yiikselmesiyle adsorpsiyon veriminin diistiigii ve adsorpsion reaksiyon
mekanizmasinin ekzotermik olarak gerceklestigi tespit edilmistir. incelenen konsantrasyon etkisinden elde edilen veriler
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine uygunluk gostermistir. Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglara gore gerekli
optimum kosullar saglandiginda, sulu ¢ozeltilerden Cr (V1) iyonlarinin gideriminde Posidonia oceanica’dan elde edilen
aktif kdmirin adsorplama kabiliyetinin oldukga yiksek (%98) oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Krom, Adsorpsiyon, Deniz Cayir1, Posidonia oceanica, Aktif Karbon

Use of Activated Carbon Produced from Seagrasses in the Adsorption of
Chromium (VI) lons

Abstract

In this study, activated carbon (PO-AC) derived from Posidonia oceanica, also known as seagrass, was used as an
adsorbent to investigate the adsorption of the heavy metal Cr (V1) ions under varying parameters such as contact time,
initial concentration, pH, temperature, and adsorbent dosage. pH of the solution is a crucial parameter in the adsorption
mechanism of Cr (V1) ions, and the most effective pH value for the adsorption of Cr (V1) ions with PO-AC was found to
be 2.0. From the data obtained in the study, the standard Gibbs free energy (AG®), standard enthalpy (AH®), and standard
entropy (AS°) values were calculated as -20.06 kJ mol™, -32.40 kJ mol™, and -0.04 kJ mol™, respectively. It was
determined that the adsorption efficiency decreased with an increase in system temperature and that the adsorption
reaction mechanism occurred exothermically. The data obtained from the concentration effect showed compliance with
both Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms. According to the results obtained from this study, it was found that
the adsorption ability of activated charcoal obtained from Posidonia oceanica in the removal of Cr (V1) ions from aqueous
solutions is quite high (98%) when the necessary optimum conditions are provided.
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1. Giris

Atiksulardan toksik metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, 6nemli ve yaygin bir arastirma
konusudur. Atiksu aritiminda 6nemli bir odak noktasi olan agir metallerden biri de kromdur. Dogal
sularda daha yaygin olarak Cr (III) ve Cr (VI) olmak iizere iki farkli oksidasyon basamaginda
bulunabilen kromun ii¢ degerlikli hali daha kararli1 ve daha az zehirli iken, alt1 degerlikli kromun
neden oldugu toksisite yiiksektir ve bu sebeple, bu kirletici maddenin bosaltim seviyesinin
azaltilmasina oncelik verilmektedir (Gardea-Torresdey ve ark., 2000).

Krom; tekstil, metalik kaplama, metalurji, cam yapimi, tabaklama ve seramik endustrisi gibi
bir¢ok endiistriyel siirecte yaygin olarak kullanilan bir metaldir (Wang ve ark., 2023, Miretzky ve
Cirelli, 2010). Tabaklama, elektrokaplama, boya, tekstil endiistrileri vb. endiistriyel atiklar
maksimum Kirletici seviyesinin Gizerinde krom tdrleri icerir (Karthikeyan ve ark., 2005).

Cr (VI)'nin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasinda arastirmacilar filtreleme (Gu ve ark.,
2023), kimyasal ¢oktiirme (Li ve ark., 2022), adsorpsiyon (Algarni ve ark., 2024), ters 0zmoz
(Gaikwad ve Balomajumder, 2017), membran sistemleri (Yu ve ark., 2023) ve iyon degistirme
prosesleri (Edebali ve Pehlivan, 2010) tizerinde durmaktadir. Bu tekniklerin, ylksek enerji tuketimi
ve yiiksek maliyeti gibi dezavantajlar1 vardir (Fang ve ark., 2021). Diisiik maliyetli adsorbanlar
kullanilarak adsorpsiyon metodu ile sulardan agir metallerin giderimi hem ekonomik hem de etkili
bir yol olarak dne ¢ikmaktadir. Bu amagla yaygi kullanilan adsorban malzemelerden zeolit, seliiloz,
grafen oksit, recineler, karbon nanotipler, sentetik polimerler, nanokompozitler ve aktif karbon 6ne
cikmaktadir (Pakade ve ark., 2019). Birgok arastirmaci Cr (VI)'y1 etkili sonuglarla uzaklagtirmak i¢in
aktif karbon kullanmigtir. Aktif karbon adsorbanlar, diisiik maliyetli basit tiretim siiregleri, gozenekli
ve genis bir spesifik yilizey alanina sahip olmalari, ylksek kimyasal kararliliklari, hidroksil ve
karboksil gibi fonksiyonel gruplari ve toksik olmama gibi miikkemmel 6zellikleri ile arastirmacilarin
ilgisini cekmektedir (Su ve ark., 2019). Aktif karbon tretiminde kémdar ve lignoselilozik biyokutle
gibi cevresel atik malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir (Ramazanoglu ve ark., 2023).

Bu ¢alismada deniz ¢ayirlarindan iiretilen yeni bir aktif karbon adsorban malzemenin (PO-AK)
sulu c¢ozeltilerden Cr (V1) 'min uzaklastirilmasindaki kullanilabilirligi aragtirilmistir. Adsorban
malzemenin etkinligi pH, sicaklik, parcacik boyutu, temas siiresi, adsorban dozaji, baslangi¢
konsantrasyonu gibi degisen deneysel parametrelerle degerlendirilmistir. Adsorbanin Cr (VI)'ya kars1
adsorpsiyon davranisini analiz etmek i¢in termodinamik parametreleri hesaplanmis ve adsorpsiyon

izotermleri olusturulmustur.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Kimyasallar

Calismada potasyum dikromat (K2Cr207), 1,5-difenil karbazit, H2SO4, NaOH, HCI kimyasallar1
kullanilmigtir. Kullanilan tiim kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan temin edilmis olup, analitik
kalitededir. Standart stok Cr (V1) ¢ozeltisi Potasyum dikromat kullanilarak 1000mg L derisiminde
hazirlanmig, kesikli adsorpsiyon caligmalarinda kullanilmak tizere degisen konsantrasyonlardaki
cozeltiler stok ¢ozeltinin saf suyla seyreltilmesiyle hazirlanmigtir. Cozelti pH’larinin ayarlanmasi i¢in
0.1mg L*Y’lik HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. Cr (VI)’nin spektrofotometrik analizinde
kullanilan indikator ¢ozeltisi 0.25g 1.5 difenil karbazitin 50ml ethanolde ¢oziilmesinin ardindan
100ml’ye saf su ile tamamlanmasiyla elde edilmis, bu ¢ozelti 1 hafta buzdolabinda saklanarak

kullanilmistir.

2.2. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Ege Denizi kiyilarinda birikmis olan Posidonia oceanica (Sekil 1.a) toplanip, laboratuvarda bol
su ile tuzlulugu giderilene kadar yikandiktan sonra 100+5°C sicakliktaki firinda kurutuldu. Kurutulan
Posidonia oceanica reaktor kabina aliarak 600°C sicaklikta karbonizasyon islemi gergeklestirildi.
Reaktorden cikan katran ve odun sirkesinin ardindan otuz dakika boyunca reaktor igerisine su buhari
gonderilerek fiziksel aktivasyon gergeklestirildi. Islem sonunda %76.65 Kiitle kaybiyla 140.10 g aktif
karbon elde edildi (Sekil 1.b). Uretilen adsorban malzeme (PO-AK) mekanik olarak dgiitiildii (Sekil
1.c) ve degisen goz acikliklarinda eleklerden elenerek farkli pargacik boyutlarina sahip (<20, [20-63],

>63, <70 ve >125um.) adsorban malzemeler elde edildi.

(a) (b) (c)

Sekil 1. (a)Posidonia oceanica (b, c) Posidonia oceanica’dan elde edilen aktif karbon
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2.3. Kullanilan Cihazlar

Kesikli adsorpsiyon calismalarinda Nuve ST402 model termostatli c¢alkalayict banyosu
kullanildi. Cozelti pH'larr, WTW Mikroprocesssor marka pH metre kullanilarak ayarlandi.
Numuneler, Hettich Zentrifiigen Universal 16A marka dijital santrif(ij kullanilarak santrifiij edildi.
Cozeltideki Cr (V1) konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bir Shimadzu UV-Vis 1601 Modeli UV

spektrofotometresi kullanilda.
2.4. Kesikli Adsorpsiyon Calismalari

0.1 g adsorbanin eklendigi bir polietilen (PE) siseye 10 mL Cr (VI) ¢ozeltisi ilave edilerek,
termostatli ¢alkalayicili su banyosunda sabit bir sicaklikta ile karistirildi. Belirli siirelerde
calkalandiktan sonra adsorban, santrifiijleme yoluyla kalan ¢ozeltiden ayrildi ve adsorbe edilen Cr
(VI) iyonlarinin miktar1, difenil karbazit metodu (ASTM, 2017) ile 540 nm'de spektrofotometrik
olarak analiz edildi.

Cr (VD) iyonlarmin adsorptif olarak giderilmesi, farkli deneysel parametreler iizerinde
yogunlasarak kesikli modda incelendi. incelenen parametreler sunlardir: pH (2.0-7.0), baslangic
cozeltisindeki Cr (V1) konsantrasyonu (500-1000 mg L), adsorban dozaji (0.01-0.5 g/10 mL),
pargacik boyutu (<20 — >125um), sicaklik (293-313 K) ve temas suresi (5-90dK).

2.5. Veri Analizi

Denge halinde ¢ozeltide bulunan Cr (V1) iyonu miktarlar1 Esitlik (1)’den hesaplanmistir.

Co—Ce

Adsorpsiyon (%) = o x 100 1)

Bu denklemdeki Co adsorpsiyon oncesi ¢ozeltideki Cr (V1) iyonu konsantrasyonunu (mg L1),
Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide dengedeki Cr (V1) iyonu konsantrasyonunu (mg L) ifade
etmektedir.

Adsorpsiyon deney sonuglar1 Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine

uygulanmistir. Bu modellerdeki sabit degerler asagida verilen denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

Langmuir izoterm denklemi:

L= )

de Amakb dmak

Bagmtida kullanilan simgelerden Ce ¢Ozelti icindeki Cr (V1) iyonlariin denge derisimini (mg

L), de adsorban iizerine adsorplanmis Cr (V1) iyonlarinin miktarmi (mg g2), gmak Ve b sirasiyla
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adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon enerjisi ifade etmektedir (Langmuir,
1918).

Freundlich izoterm denklemi:
log qezlogKF+nilogCe 3)
F

Freundlich bagimtisindaki Kr ve nr sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile ilgili
Freundlich sabitleridir (Freundlich 1906).

Temkin izoterm denklemi:

RT RT
qe = ElnAT + ;lnCe 4)

Bu bagmtidaki At ve Br sirasiyla maksimum baglanma enerjisine ve adsorpsiyon isisina bagl
Temkin sabitlerini, R evrensel gaz sabitini ve T mutlak sicakligi simgelemektedir (Nizam ve ark.,
2024).

Termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan bagmtilar esitlik (5) ve (6)’da

verilmistir (Khan ve ark. 1995).

AS© AH®
In Kd = T — RT (5)
AG = AH — TAS ©6)

Yukaridaki bagintilardaki K¢ adsorban Uzerinde adsorplanan Cr (VI) iyonlarinin dagilim
katsayisii (mL g?!), K mutlak sicakligi, R evrensel gaz sabitini AH®, AS° ve AG sirasiyla entalpi,

entropi ve Gibss serbest enerjisini, ifade eder.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Karakterizasyon

Hazirlanan aktif karbonun yiizey alani, gézenek hacmi, gézenek boyutu ve yiizey morfolojisi
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi kullanilarak belirlendi. Aktif karbon numunesinin yiizey
morfolojisi ve element bilesimi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak degerlendirildi.

Aktif karbon adsorbanin gozenek boyutlari, gozenek hacimleri ve BET ylizey alanlari, bir
gozeneklilik analizori (ASAP 2020 Micromeritics Instrument Company) kullanilarak N2
adsorpsiyonu ile belirlendi. Adsorbanin yiizey alan1 309.86 m? g* olarak olgiilmiistiir. BJH yontemi
kullanilarak gerceklestirilen gozenek analizine gore, kiimiilatif gozenek hacminin 0.12 cm® g ve
ortalama gozenek capinin 4.23 nm oldugu belirlenmistir. Test sonuglar1 adsorban malzemenin
degisen gozenek boyutlari sergiledigi gostermistir. SEM fotograflarina gére adsorban malzeme hem

makro hem de mezo gozenekli bir yapiya sahiptir (Sekil 2). Adsorbanin elemental bilesimi Enerji
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Dispersiv Spektrometri (EDS) kullanilarak analiz edilmis, sonuglar Tablo 1'de verilmistir. Elde edilen

sonuglara gore aktif karbonun karbonizasyon isleminin gergeklestigini s0ylemek mimkundur.

Sekil 2. PO-AK’in SEM gorintdleri (a) 1750X (b) 4500X

Tablo 1. PO-AK’1n elemental analiz sonuglari

Element adi Agirlikca %
Karbon 48.7
Oksijen 28.0

Kalsiyum 155
Magnezyum 3.8
Klor 2.5
Sodyum 1.5

3.2. pH EtKisi

Metal iyon adsorpsiyonunu etkileyen 6nemli bir parametre olan ¢ozelti pH', adsorbanin yizey
yik yogunlugunu ve metalik tiirlerin yiik durumunu belirler (Rao ve ark., 2002). Cr (VI)
adsorpsiyonuna pH’mn etkisi arastirilirken 100mg L derisimde baslangi¢ ¢ozeltisi ile 0.1g/10mL
adsorban dozunda, 25°C sabit sicaklikta 30 dakikalik temas stresi ile pH 1-7 araliginda calisiimistir.
Adsorpsiyon yiizdesinin pH’a bagli degisimini veren Sekil 3’te goriildiigii gibi en ylksek adsorpsiyon
ylizdesi %94.7 ile pH 2’de goriilirken, pH’taki artig ile birlikte adsorpsiyon yuzdesi hizla
azalmaktadir. Benzer ¢aligsmalar yapan pek ¢ok arastirmaci (Mohan ve ark. 2005; Malkog ve ark.,
2006; Tewari ve ark., 2005; Bajpai ve ark., 2004; Karthikeyan ve ark. 2005; Bayramoglu ve ark.
2005; Masuku ve ark., 2024) Cr (VI)'min adsorpsiyonunun pH'nin diismesiyle arttigin1 ve pH 2.0
degerinde en yiiksek oldugunu bulmustur. Cr (V1) sulu ¢ozeltide HCrO4-, Cr207>", CrO4>", Crs013%",
Cr3010?~ gibi oksianyonlar seklinde bulunur (Tewari ve ark., 2005). Diisiikk pH degerlerinde (1-2)
adsorbanin yuzeyi pozitif yikli iken Cr (V1) esas olarak HCrO4™, CrO7% gibi negatif yiik yogunluklu
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tirlerden olusur (Anah ve Astrini, 2017). pH degerinin artmasiyla Cr (VI) adsorpsiyonunun azalmasi,
adsorban ytizeyinde adsorbe edilen CrOs* ve OH- anyonlar1 arasindaki ikili rekabette OH"'mn baskin

olmasindan kaynaklanmaktadir (Lin ve ark. 2014).

100 +

N o ©
o o S
Il Il Il

[ ]

N
o
|

Adsorpsiyon (%)
[ J

O T T T T 1
0.0 15 3.0 45 6.0 7.5

pH

Sekil 3. PO-AK’mn Cr (VI) adsorpsiyonuna pH 1 etkisi

3.3. Partikil Boyutunun Etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu i¢in, adsorpsiyon verimi spesifik yiizey alaniyla dogru
orantilidir. Adsorbanin partikil boyutu kiclldikce, yiizey alan1 da genisleyeceginden adsorpsiyonu
hizlanacaktir. Deneysel ¢alismalar 5 farkli partikiil capina sahip (<20, 20-63, >63, <70, ve >125um)
adsorban malzeme ile sabit deneysel kosullar altinda (Cozelti pH’s1 2.0, derisimi 500mg L1, sicaklik
25°C, temas slresi 30dk) tekrarlanmistir. Sekil 4’te goriildiigii izere, 20 pm’den kiiglik partikiil

capina sahip adsorban malzeme ile 30 dakikada %98 adsorpsiyon verimine ulasilmustir.

100 +
95 -
90 -
85 -
80 -

75 4

Adsorpsiyon (%)

70 T T T T 1
0 30 60 90 120 150
Partikiil cap1 (um)

Sekil 4. PO-AK’mn Cr (VI) adsorpsiyonuna partikiil ¢capinin etkisi
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3.4. Temas Suresinin Etkisi

Adsorban madde miktar1 0.10 g ve Cr (VI) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonlar: 500 mg L
sabit tutularak; 5-90 dakikalik karigtirma siirelerinde, deneyler tekrarlanmis ve optimum karistirma
stireleri tespit edilmistir (Sekil 5). Temas siiresi artikga Cr (V1) iyonunun adsorpsiyon yuzdesi
artmakta, 30 dakikalik ¢alkalama siiresinde Cr (VI) iyonlarinin adsorplanma yiizdesi %98 degerine

ulagmaktadir. Ilerleyen siirelerde adsorpsiyon yiizdesinde 6nemli bir degisim olmamustir.

106
100 -

941 e

88

82 1

Adsorpsiyon (%)

70 T T T 1
0 25 50 75 100
Temas siresi (dk)

Sekil 5. PO-AK’mn Cr( VI) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

3.5. Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorban i¢in mevcut aktif bolgelerde artisa sebep olmasindan dolayi, adsorban dozaji ile
adsorpsiyon yiizdesi arasinda, dogrusal bir iligki vardir. Adsorpsiyon ortamina eklenecek ideal
adsorban miktarmin belirlenmesi, hedeflenen maksimum adsorpsiyonun gerceklestirilmesi ve
adsorban israfindan kag¢inilmasi icin 6nemlidir. Bu amacla gerceklestirilen deneyler, diger tiim
parametreler sabit tutularak (Cozelti pH’1 2.0, derisimi 500 mg L, sicaklik 25°C, temas stresi 30dk)
10mL hacminde Cr (VI) c¢ozeltisi icin 0.01-0.5 g arasinda adsorban miktarlar1 kullanilarak
gerceklestirildi. Sekil 6’da goriilecegi iizere adsorban miktarmm 0.01g’dan 0.1g’a artmasi
adsorplanan Cr (VI) iyonlar1 miktarin1 %93’ten %96’ya artirmistir. Bu degerden sonra adsorban

miktari arttik¢a adsorplanan Cr (VI) iyonu miktar1 fazla degismemistir.
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100 -

98 -

96 -

94
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Adsorpsiyon (%)

90 T T T T 1
0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
Adsorban dozaji (g/10mL)

Sekil 5. PO-AK’in Cr (VI) adsorpsiyonuna adsorban dozajinin etkisi

3.6. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

0.1 g PO-AK adsorbani lizerine ayr1 ayr1 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 mg L*’lik Cr (VI)
cozeltileri ile ¢aligma yapilmistir. Diger parametreler (¢ozelti pH’s1 2.0, sicaklik 25°C, calkalama
stiresi 60 dk) ise sabit tutulmustur. Baslangi¢ ¢6zelti derisimi arttik¢a adsorpsiyon yiizdelerindeki
azalma Sekil 6’da goriilmektedir. Bunun sebebi, diisiik konsantrasyonlarda adsorban ylizeyindeki tim
aktif noktalarin Cr (VI) iyonlar1 tarafindan isgal edilmesi ve artan ¢odzeltinin konsantrasyonuyla
adsorban yiizeyinde bos aktif noktalarm kalmamasidir. Sekilden de goriilecegi lizere; 500mg L1 lik

10mL ¢ozeltiden Cr (VI)’nin %99’unu 0.1g adsorban malzeme ile 60dakikada almak mumkunddr.

120 ~
110 ~
100 Py
) [
S °
S 90 - *
= )
g °
8 80 .
b
70 T T T T 1
400 540 680 820 960 1100
Konsantrasyon (mg L)

Sekil 5. PO-AK’mn Cr (V1) adsorpsiyonuna ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi
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3.7. Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Parametreler

Cr (VI) iyonlarinin PO-AK adsorbani tarafindan adsorpsiyonuna iliskin sicakligin etkisini
degerlendirmek icin 0.1 g adsorban, pH'1 2 olan 500mg L derisimde 10 mL Cr (V1) ¢ozeltisi ile 15,
25, 35 ve 45°C’lik sicakliklarda ayr1 ayr1 45 dakikalik siire boyunca termostatli su banyosunda
calkalanmistir. Elde edilen verilere gore sicaklik artisinin adsorpsiyon verimine etkisi Sekil 6.a’da
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 15°C’de % 98 olan adsorpsiyon yiizdesi, 45°C’de %93’¢
azalmistir. PO-AK adsorbaninin Cr (VI) adsorpsiyonu mekanizmasinin ekzotermik karakterli oldugu
yani sicakligin artmasi ile adsorpsiyon veriminin azaldigi anlagilmaktadir. Zhou ve ark. (2016) da
yeterli karboksil ve hidroksil fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle kullandiklar1 biyokémdr ile Cr
(VI)nin  adsorpsiyon kapasitesinin diisiik sicakliklarda daha yiiksek oldugu sonucunu
raporlamisglardir.

Adsorpsiyon olayinin termodinamik parametreleri Esitlik (5) ve (6) esas alinarak olusturulan
Van’t Hoff grafiginin (Sekil 6.b) egilim ¢izgisi denkleminden hesaplanmistir. Hesaplanan AH, AS
ve AG degerleri Tablo 2’ de verilmistir. Cr (VI) iyonlarinin PO-AK (zerine adsorpsiyonu i¢in AH®
degeri -32.41 kJ mol?, AS° degeri -0.04 kJ mol! olarak bulunmustur. Fiziksel karakterli
adsorpsiyonlarda sicaklik arttik¢a adsorbanin fiziksel yapist zarar gorebilmekte ve buna bagl olarak
adsorpsiyon entalpisi azalmaktadir (Park ve ark. 2010). Adsorpsiyon entalpisinin negatif degeri, PO-
AK’1n Cr (VI) adsorpsiyonunun fiziksel karakterli olduguna isaret etmektedir. Negatif adsorpsiyon
entropisi, iyonlarin bir ¢ozeltiden kati faza gectiginde entropinin azaldig: yoniindeki yaygin anlayisla
tutarlidir. Gibbs serbest enerji degerleri Esitlik (6) yardimiyla ortalama -20.16 kJ mol* olarak
hesaplanmigtir. Sicakligin artmasiyla serbest enerji degisimi AG’nin artmasi, yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyon olaymin daha az istemli gerceklestigini gostermektedir. Biitiin bu verilerin 1518inda alg
aktif karbon adsorbanina Cr (VI) adsorpsiyonu fiziksel etkilesimler ile ger¢eklesmekte oldugunu
ayrica AG°’nin negatif olmas1 adsorpsiyon olaymin termodinamik olarak uygulanabilir oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6. PO-AK’1n Cr (VI) adsorpsiyonu igin (a) sicakligin etkisi (b) Van’t Hoff grafigi

Tablo 2. PO-AK’mn Cr (VI) adsorpsiyonuna iligskin termodinamik parametreler

AH AS AG (kJ mol?)
(k] mol) (kImol'K?%)  28815K 298,15K 308,15K 318,15K
-32,41 -0,04 -20,67 -20,26 -19,86 -19,45

3.8. izotermler

Adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta kati yilizeyde adsorbe edilen maddelerin
konsantrasyonu ile adsorpsiyon miktar1 arasindaki dengeyi tanimlayan bir yontemdir. Adsorpsiyon,
cozelti igerisindeki ¢ozlinen maddenin yilizeyde tutulan miktar1 ile ¢ozeltide kalan miktar1 arasinda
dinamik bir denge kuruluncaya kadar slrer. Denge halinde, ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlar1 arasinda
belirli bir dagilim oran1 meydana gelir (Donat, 2024).

25°C'de 500-1000 mg L konsantrasyon araligindaki Cr (VI) iyonlari igin elde edilen denge
verileri kullanilarak adsorpsiyon olaylarinda yaygin kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerinin grafikleri olusturulmustur (Sekil 7). Bu izotermlerinin dogrusallig1 sirasiyla 0.9937,
0.9625 ve 0.9324 olarak belirlenmistir. R? degerlerinin yiiksek ¢ikmasi, deneysel veriler ile Langmuir,
Freundlich ve Temkin matematiksel denklemleri arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir.

PO-AK adsorbani tarafindan Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonu ¢aligmalarindan elde edilen
izoterm verileri Tablo 3'te verilmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterminden elde edilen
verilere gore Cr (VI) iyonlarinin PO-AK adsorbani iizerinde adsorplanma kapasiteleri sirasiyla 86.21

ve 40.20 mg g olarak bulunmustur. istemli adsorpsiyon olaylarinda Freundlich modeli nr degeri
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cogunlukla 1-10 arasinda degerler alir (Nizam ve ark., 2024). Freundlich modeli nr parametresinin,
I'den yiiksek olmasi PO-AK’in Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in uygun kosullarin bulundugunu ortaya
koymaktadir (Wang ve ark. 2023). Temkin izoterm denkleminden elde edilen diisiik bt degeri Cr (VI)
iyonlari ile PO-AK arasinda zayif bir iyonik etkilesim oldugunu gdstermektedir (Aytas ve ark., 2011).
Bu nedenlerle adsorpsiyon siirecinin fiziksel olarak ger¢eklestigini, yiizey heterojenliginin var

oldugunu ve adsorpsiyonun termodinamik olarak avantajli oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 7. PO-AK’mn Cr (VI) adsorpsiyonu icin (a) Langmuir (b) Freundlich (c) Temkin izoterm grafikleri



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 2128-2142, 2024 2140

Tablo 3. PO-AK uzerine Cr (VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerinin parametreleri

[zoterm modeli Parametreler

Qmak (Mg g) 86.21

Langmuir b. (Lg?h 0.104
R? 0.9937

Ke(mg g?) 40.20

Freundlich Ne 7.30
R? 0.9625

br (kJ mol?) 0.281

Temkin Ar(Lg?Y) 39.00
R? 0.93.24

4. Sonuglar ve Oneriler

Deniz ¢ayirlari kullanilarak fiziksel aktivasyon ile 309.86 m?g BET yiizey alanina sahip yeni
bir aktif karbon adsorban malzeme elde edilmis ve sulu ¢zeltilerden Cr (V1) iyonlarmin gideriminde
verimli sonuglar elde edilmistir. Sulu seyreltik ¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlarinin, dretilen PO-AK
adsorban malzemesi ile maksimum oranda uzaklastirilmasini saglamak i¢in adsorpsiyonu etkileyen
optimum parametreler tespit edilmistir. Literatiirde yer alan aktif karbon 6rnekleri ile kiyaslandiginda
PO-AK, Cr (VI) adsorpsiyonu icin gerekli optimum kosullar saglandiginda biiyiik olgekli
uygulamalar i¢in kullanim potansiyeli tagimaktadir.

Elde edilen sonuglar kisaca 6zetlenecek olursa; Uretilen aktif karbon malzeme ile en yiksek Cr
(V1) giderimi pH 2’de gergeklesmistir. Adsorban malzeme, 500mg L ’lik sulu ¢ozeltide bulunan Cr
(VI) iyonlarim1 30 dakikada %98 adsorpsiyon verimi ile adsorplayabilmektedir. Cozeltide artan Cr
(V1) iyonu konsantrasyonu adsorpsiyon veriminde azalmaya sebep olmaktadir. Elde edilen sonuglar
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinin cine de uymaktadir. PO-AK uzerine Cr (VI)
adsorpsiyonunun fiziksel etkilesimler Uzerinden istemli olarak yiiridiigii tespit edilmistir.
Termodinamik parametrelere bakildiginda sicaklik artikga adsorpsiyon yiizdesi azalmis ve AG®°
artmigtir. Adsorpsiyonun kendiliginden ve diisiik sicakliklarda daha etkin oldugu bulunmustur.

Tehlikeli agir metal iyonlarinin ¢evreden uzaklastirilmasi, bu tiir atiklarin ¢evreye verebilecegi
tehlikelerin 6nlenmesi agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bulunmasi kolay bir hammadde olan
Posidonia oceanica’dan kolaylikla elde edilen aktif karbon malzeme (PO-AK), Cr (V1) gideriminde
adsorban olarak kullanilabilir. Cr (VI) yaninda diger agir metal giderimlerinde de PO-AK’m olumlu

sonuclar verme ihtimali yuksektir ve daha kapsamli olarak arastirilmalidir.
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