Kalipei E., Sahinkaya S., Aras S., Oztiirk M.

Ultrasonik Aktiflestirilmis Aktif Karbon ile Krom (V1) Adsorpsiyonu

Erkan Kalipci”, Serkan Sahinkaya, Seval Aras, Miray Oztiirk
Nevsehir Universitesi, Miihendislik — Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii

Ozet

Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)’nin ham ve ultrasonik aktiflenmis ticari aktif karbon ile giderimi arastirilmustir. Farkli dozlarda
temas siiresinin ve ¢ozelti pH’inin etkinligi incelenmistir. Adsorpsiyon siirecinin Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunluklart
arastinlmistir. Sonug olarak, 120 dakikalik temas siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir. pH 2’de en yiiksek verim elde edilirken, pH
yiikseldikge adsorpsiyon veriminin diistiigii belirlenmistir. pH 2’de, 25 °C sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda, 25 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisi
ile 200 mg/L aktif karbon ile yapilan deneylerde, ham aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/g iken, 20 kHz frekansta 100 W
ultrasonik giicte 10 dk siireyle ultrasonik islem sonucunda 111 mg/g’a yiikselmistir. Boylece aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi,
ultrasonik 6n islem ile arttirilmigtir. Cr (VI)’nin ham ve aktiflenmis aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in, Langmuir izoterminin uygun oldugu

belirlenmistir.
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Adsorption of Chromium (V1) on Ultrasonically Activated Active Carbon

Abstract

In this study, removal of Cr(V1) with raw and ultrasonic activated commercial active carbon was investigated. The effect of contact time and
solution pH at different dosages was examined. The fitting of adsorption period for Freundlich and Langmuir isotherms was determined. As
a result, it was observed that 120 minute-contact time was sufficient. While maximum efficiency was obtained at pH 2, it was determined
that adsorption efficiency decreased as pH increased. In the experiment performed with 200 mg/L active carbon in 25 mg/L Cr (V1) solution
at pH 2, 25°C temperature and 200 rpm stirring speed, adsorption capacity of raw active carbon was 100 mg/g while it was increased to 111
mg/g as a result of 10 minute-ultrasonic process at 20 kHz frequency and with 100 W ultrasonic power. Thus, adsorption capacity of active
carbon was improved with ultrasonic pretreatment. It was determined that Langmuir isotherm was suitable for the adsorption of Cr(VI) with

raw and activated active carbon.
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1. Giris

Agir metallerin insanlara ve sucul gevredeki canlilara toksik ve kanserojen etkilerinden dolay1 [1, 2],
son yillarda sulardaki agir metal kirliligi dikkat ¢ekmektedir. Sularda sik rastlanan agir metallerden biri olan
krom, metal kaplama, metal kesme, deri tabaklama, boya ve pigment iiretimi, madencilik ve cevher isleme
faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Krom dogal sularda Cr (III) ve Cr (VI) olmak iizere iki farkli oksidasyon
yiikiinde bulunmaktadir. Bunlardan Cr (IIT) daha kararli ve daha az zehirli iken, Cr (VI) sularda daha yiiksek
¢oziiniirlik 6zelligi ile daha toksiktir [3].

Cr (VI)’nmin gideriminde kullanilan baglica metotlar, kimyasal ¢oktiirme, ters ozmos, iyon degisimi ve

adsorpsiyondur. Kimyasal ¢oktiirmenin toksik kimyasal aritma ¢amuru iiretmesi ve siirekli kimyasal gerektirerek
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isletme maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi en 6nemli dezavantajlaridir. Ters ozmos ve iyon degisiminin, yiiksek
yatirim ve isletme maliyetleri ile proseslerin kontrolii i¢in kalifiye eleman gerektirmesinden dolay1 bu metotlarin
da kullanimi olduk¢a smirlidir. Ancak, diisitk maliyetli adsorbanlar ile adsorpsiyon metodunu kullanarak
sulardan agir metallerin giderimi hem ekonomik hem de etkili olabilmektedir. Cr (VI) giderimi igin zirai ve
endiistriyel atiklar gibi organik atitk maddeler [4, 5], dogal killer [6] ve aktif karbon [7] kullanilabilmektedir.
Organik atiklarin adsorbent olarak sulardan kirleticilerin giderimi i¢in kullanimi, aritilmak istenen sudaki
organik madde franksiyonlarinin artmasina neden olarak agir metalleri giderirken suyun organik maddelerle
kirlenmesine neden olmaktadir. Dogal killerle adsorpsiyon ise ¢ok uzun zaman alabilmektedir. Ama bilinen en
etkili adsorbanlardan biri olan aktif karbon, agir metalleri de sulardan basariyla giderebilen ucuz ve kolay
bulunan bir malzemedir.

Son yillarda aragtirmacilar, adsorbentleri aktiflestirebilmek i¢in ¢esitli metotlar denemislerdir.
Bunlardan bazilari, asit aktivasyonu, termal aktivasyon ve akustik kavitasyondur. Akustik kavitasyon temelde,
stvi ortama ultrasonik 1g1nimin uygulanmasina dayanmaktadir. Bir sivi ortamda ultrases yayildig1 zaman, yiiksek
ultrasonik basincin etkisi ile sivi ortam igerisinde kavitasyon kabarciklari tretilmektedir. Bu kabarciklar,
dengesiz bir boyuta ulasincaya kadar biiyiirler ve sonunda hizla kendi iglerine ¢okerler. Bu ¢okiis sirasinda,
ekstrem sartlarin (5200 K sicaklik ve 500 bar basing) olusumuna neden olurlar [8]. 20 kHz ve civarindaki diisiik
ultrasonik frekanslarda {iiretilen kabarciklarin g¢aplart nispeten daha biiylik oldugu ig¢in, diisiik ultrasonik
frekanslarda kavitasyonal ¢okiis sirasinda tiretilen hidromekanik kesme kuvvetlerinin siddeti de maksimumdur.
Akustik kavitasyonun bu mekanizmasi, adsorbentlerin aktiflestirilmesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi
i¢in kullamilabilmektedir [9].

Sunulan bu ¢alismada, akustik kavitasyon ile aktive edilmis aktif karbonu kullanarak sulardan toksik Cr
(VI)’nin giderilmesi ve akustik kavitasyonun adsorpsiyon verimine katkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu
amagla, hem ham ticari aktif karbonu hem de akustik kavitasyon ile 6n islemden gecirilmis aktif karbonu
kullanarak temas siiresi, adsorbent dozu ve ¢ozelti pH mnin etkileri aragtirtlmistir. Ayrica, temel adsorpsiyon
izotermleri olan Langmuir ve Freundlich izotermleri esas alinarak aktiflenmis ve ham aktif karbonun Cr (VI)

giderimleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler, Merck (Almanya) firmasindan satin alinmistir.

2.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

Potasyum di kromat (K,Cr,O;), Cr (VI) kaynagi olarak standart ¢ozeltinin hazirlanmasi igin
kullanilmistir. Standart Cr (VI) ¢ozeltisi, 250 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir. Bu ¢6zelti 25 mg/L’ye
seyreltilerek kesikli adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilmistir. Cozeltilerin pH’inin ayarlanmast igin 6 ve 1 N’lik

H,SO, ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir.
2.3. Aktif karbonun aktiflestirilmesi

Bu ¢alismada, Kimetsan (Tiirkiye) firmasindan alinan ticari aktif karbon kullanilmigtir. Aktif karbon,

ogitilip 180 — 212 um araligina elendikten sonra deneylerde kullanilmistir. Aktif karbonun ultrasonik
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aktiflestirilmesi ise Bandelin marka HD 3200 model bir ultrasonik homojenizatér (Almanya) kullanilarak
yapilmistir. Bu amagla, 100 mL saf suyun i¢ine 5 g elenmis aktif karbon eklendikten sonra, 20 kHz frekansta ve
150 W giigte 10 dakika boyunca ultrasonik 1sinima maruz birakilmigtir. Ultrasonik islemden sonra, aktif karbonu
ayrrmak i¢in bu karisim 0.45 pm’lik membram filtre kagidindan (Sartorius, Almanya) siiziilmiis ve bir giin
boyunca 105°C’de etiivde kurutulmustur. Topaklasan tanecikleri birbirinden ayirmak i¢in malzeme elenerek,

boyut aralig1 180 — 212 um araligina getirildikten sonra kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilmugtir.

2.4, Adsorpsiyon ¢alismasi

Kesikli adsorpsiyon ¢alismalari, 25 C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 100 mL hacimli 25 mg/L
konsantrasyonunda Cr (V1) igeren ¢ozeltiler ile 150 — 250 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda ham ve
aktiflenmis aktif karbon kullanarak gerceklestirilmistir. pH etkisi 2 — 10 aralifinda incelenmistir. Deneyler

sogutuculu bir masa tistii calkalamali inkiibatérde yapilmistir.

2.5. Analizler

Adsorpsiyon deneylerinden sonra, ¢ozelti 0.45 um gozenek gapli membran filtre kdgidindan (Sartorius,
Almanya) sitiziilmiistiir. Cozeltide kalan Cr (VI) konsantrasyonu, siiziintiide difenil karbazid metodu ile Standart
Metotlara uygun olarak 6l¢iilmistiir [11]. Kolorimetrik Cr (VI) 6l¢iimleri, Hach Lange marka Dr 2800 model
VIS spektrofotometre kullanilarak gerceklestirilmistir.

3. Sonug ve Tartisma
3.1 Zaman-doz calismasi

Aktif karbon dozunun zamana bagli olarak Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi Sekil 1’de gosterilmistir. pH
2’de 25 mg/L konsantrasyonunda Cr (VI) ¢ozeltileri ile 150, 200 ve 250 mg/L aktif karbon dozlarinda yapilan
caligmada, 120 dk’lik temas siiresinde dengeye ulasildigi belirlenmistir. Dengeye ulasincaya kadar adsorpsiyon,
baslangicta daha hizli gergeklesirken, denge durumuna yaklagirken yavaslamistir. Ayrica ultrasonik
aktiflestirmenin, hem adsorpsiyon hizin1 hem de kapasitesini arttirdigi goriilmiistiir (Sekil 1).
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Sekil 1. Cr (VI) adsorpsiyonuna zamana bagli olarak dozun etkisi (T = 25 C, C0= 25 mg/L, pH= 2, r= 200 rpm)

3.2. pH’1n etkisi
Ultrasonik aktiflenmis ve ham aktif karbon kullanarak Cr (VI) adsorpsiyonuna pH’in etkisi, 250 mg/L
aktif karbon dozunda pH 2 — 10 araliginda ¢alisilmigtir. Asir1 alkali sartlarda, krom hidroksit halinde ¢okelmeler
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olabilecegi i¢in daha yiiksek pH degerlerinde deneyler yapilmamustir. Sekil 2°de gosterildigi gibi, pH’daki artis
ile aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Asir1 diisiik pH’larda, H* iyonu ¢dzeltide biiyiik miktarlarda
bulunmaktadir. Bu asir1 diisiik pH’larda, H* iyonu, adsorbanin negatif yiizey yiikiinii notralize ederek, dikromat
iyonlarinin difiizyonuna olan engelin etkisini azaltmaktadir [12]. Bundan dolay1 ¢6zeltinin asitligi arttikea,
adsorpsiyon verimi artmaktadir. pH 2 — 5 araliginda HCr,O; baskinken, daha yiiksek pH’larda Cr,0,% baskin
olmaktadir. Ayrica pH’daki yiikselme, ¢ozeltideki OH ™ iyonlarnin miktarmin artmasina neden olmaktadir. Bu
degisim, hem negatif yiiklii adsorbent yiizeyine yine negatif yiiklii (Cr,0;%, CrO,* gibi) krom iyonlarimn
adsorpsiyonunu engellemekte hem de OH™ iyonlarinin aktif karbonun yiizeyine adsorpsiyonunu miimkiin kilarak

agir metal adsorpsiyonunun giderim veriminin diigmesine neden olmaktadir [12].
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Sekil 2. pH’m Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (T =25C, t =p|120 dk, CO= 25 mg/L, Cak= 250 mg/L, r= 200 rpm)

3.3. izoterm calismasi

Ham ve ultrasonik aktiflenmis aktif karbon ile Cr (VI) giderimi i¢in izoterm ¢alismasi, 25 °C sicaklikta
pH 2’de, 25 mg/L’lik Cr (VI) konsantrasyonunda, 120 dk’lik temas siiresinde, 200 rpm’lik karigtirma hizinda
150 — 250 mg/L aktif karbon dozlarinda yapilmigtir. 150, 175, 200, 225 ve 250 mg/L dozlarinda ham aktif
karbon ile adsorpsiyonda ¢6zeltide kalan Cr (VI) konsantrasyonlar1 7.8, 6.7, 5, 3.7 ve 3 mg/L iken, aym dozlarda
ultrasonik aktiflenmis aktif karbon ile yapilan ¢aligmada kalan Cr (V1) konsantrasyonlari 6, 4.8, 2.8, 1.4 ve 0.9
mg/L olmustur. Bu veriler 151nda, Cr (VI) adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hangisine

uydugu hesaplanmustir.
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Sekil 3. Ham ve ultrasonik aktiflenmis aktif karbon i¢in Langmuir izotermi
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Sonuclar Langmuir izotermi icin Sekil 3’te ve Freundlich izotermi icin de Sekil 4’te sunulmustur. Deneme

yapilan bu iki izoterm arasinda 1’e en yakin R? degeri Langmuir izoterminde elde edildigi igin, adsorpsiyon

stirecinin Langmuir izotermi ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Bu sonuglara gore, Cr (VI)’nin aktif karbon

iizerine adsorpsiyonunun tek tabakada ve elektrostatik kuvvetler tarafindan gergeklestirildigi seklinde

yorumlanmustir.
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Sekil 4. Ham ve ultrasonik aktiflenmis aktif karbon i¢in Freundlich izotermi

Sunulan bu ¢aligma kapsaminda elde edilen sonuglar agagida dzetlenmistir:

[1]

[2]

[3]

[4]

Aktif karbon, ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi i¢in kullanilabilir.

Ham ve aktiflenmis aktif karbon i¢in 120 dk’lik temas siiresinde adsorpsiyon dengeye gelmistir.

Aktif karbonun Cr (V1) adsorpsiyon kapasitesinin asidik sartlarda ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir.
pH 2’de, 25C sicaklikta, 200 rpm karigtirma hizinda, 25 mg/L Cr (VI) ¢6zeltisi ile 200 mg/L aktif
karbon ile yapilan deneylerde, ham aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/g iken, 20 kHz
frekansta 150 W ultrasonik giigte 10 dk’lik ultrasonik aktiflestirme sonucunda 111 mg/g’a yiikselmistir.
Boylece aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi, ultrasonik 6n islem ile arttirtlmistir.

Aktif karbon ile Cr (VI) adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermleri ile ifade edilebilirligi
incelenmis ve sonug olarak Langmuir izoterminin uygun oldugu belirlenmistir. Bu sonug, Cr (VI)’nin
aktif karbon ile gideriminin tek tabakada ve elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile gerceklestigi seklinde

yorumlanmustir.
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