Arastirma Makalesi / Research Article  1gdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Idur Univ. J. Inst. Sci. & Tech. 7(1): 225-236, 2017

Giiclii Bir Katyon Degisim Recinesi Kullanarak Sentetik
Atiksudan Cr(III)’iin Giderimi

Yeliz ASCI!

OZET: Cr(IIl), gesitli endiistriyel atiksularda var olan toksik agir metallerden biridir. Bu ¢alismada sulu
cozeltilerden krom giderimi iyon degisimi yontemiyle arastirilmigtir. Bu amagla sorbent olarak gii¢lii bir katyon
degistirici regine olan Dowex 88 kullanilmistir. Deneysel calismalarda pH, sicaklik, re¢ine miktar1 ve sorpsiyon
stiresi gibi parametrelerin krom giderimine etkisi incelenmistir. Ayrica, termodinamik, izoterm ve kinetik ¢alismalar
yapilmistir. izoterm ¢aligmalarinda Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denenmis ve deneysel verilerin her
iki izoterm modeline de uydugu goriilmistiir. Termodinamik sonuglar, Dowex 88 re¢inesine krom sorpsiyonunun
ekzotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda ise sorpsiyon verilerinin
tersinir birinci mertebe kinetik modele uydugu gézlenmistir.
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ABSTRACT: Cr(Ill), is toxic heavy metal present in wastewaters from a variety of industries. In this study,
chromium removal was investigated using ion exchange method from aqueous solutions. For this purpose, strong
cation exchanger resin Dowex 88 was used as sorbent. During the experimental studies, the effect of parameters
such as pH, temperature, resin dosage and sorption time on chromium removal was observed. Thermodynamic,
isotherm and kinetic studies were also performed. In the isotherm studies, Langmuir and Freundlich isotherm
models were applied and it was occured that the experimental data fit to both isotherm models. Thermodynamic
results showed that the chromium sorption onto Dowex 88 resin had exothermic and spontaneous. As a result of the
kinetic studies observed that the sorption data follows first-order reversible kinetics.
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GIRIS

Krom, metal kaplamada, tekstil boyalarinda,
dericilikte ve ahsap koruma kimyasallarinin tiretiminde
yaygin bir sekilde kullanilmakta ve bu endiistrilerden
¢ikan atiksularda bulunarak ¢evreye ve insan sagligina
zarar vermektedir (Kimbrough et al., 1999; ATSDR,
2016). Krom, dogada farkli tiirlerde (Cr° Cr*3, Cr*®)
bulunur ve organizmalarda farkli toksik etkilere
sahiptir. Ornegin, Cr(VI), Cr(Ill)’e gore daha toksik
ve kanserojendir. Cr(IIl) ise diislik sevilerde insan ve
hayvan metabolizmasi i¢gin hayati rol oynarken yiiksek
miktarlan tehlikeli olabilmekte ve giiclii oksidantlarin
varliginda da toksik bir bilesik olan Cr(VI)’ya
doniisebilmektedir. Bu nedenle Cr(III)’iin atiksulardan
giderilmesi gerekir (Gode and Pehlivan, 2003; Gode
and Pehlivan, 2007; Mustafa et al., 2008). Atiksulardan
kromu wuzaklastirmak igin ¢cOktiirme,
elektrokimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, adsorpsiyon,
diyaliz/elektrodiyaliz, membran ayirma, ultrafiltrasyon,
ters osmoz, flotasyon, elektrokoagulasyon ve
sedimentasyon  gibi  birgok teknolojisi
gelistirilmistir (Mohan and Pittman, 2006; Alyiiz and
Veli, 2009). Bu prosesler arasinda yer alan iyon degisim
teknolojisi ise verimlilik, maliyet ve isletim kolayligi
acisindan diger proseslere gore avantajlara sahiptir.
Daha da Onemlisi iyon degisimi diisiik derigsimlerde
agir metal iceren atiksularin aritiminda kullanilan en
yaygin metodlardan biridir (Dizge et al., 2009).

kimyasal

aritim

Iyon degisim metoduyla Cr(IlI)’iin giderimi igin
katyon degisim reginesi kullanilarak bir ¢ok caligma
yapilmistir. IRN77 ve SKN 1 (Rengaraj et al., 2001),
Lewatit TP 207 ve Chelex-100 (Gode and Pehlivan,
2003), 1200 H, 1500 H ve IRN97H (Rengaraj et al.,
2003), Amberlite IR-120 (Kocaoba and Akcin, 2005),
Lewatit S-100 (Gode and Pehlivan, 2006), Chelating

b-DAEG-sporopollenin ve CEP—sporopollenin (Gode
and Pehlivan, 2007), Amberlite IRC-50 (Mustafa
et al., 2008) recineleri, Cr(Ill)’iin gideriminde
kullanilmislardir.

Katyon degisim regineleri genellikle sulfonik
asid grubu igerirler ve daha nadir olarak karboksilik,
fosfonik ve fosfinik gruplarimi igerirler. Dowex tipi
iyon degistirici regineler ise dayanikli ve ¢oziinmeyen
recinelerdir. Ticari olarak {iretilirler ve yaygin olarak
bulunurlar (Pehlivan and Altun, 2006; Alyiiz and Veli,
2009). Bu c¢alismanin da amaci sodyum formunda,
¢ok kararl1 bir yapiya ve miikemmel bir raf dmriiniine
sahip olan Dowex 88 rec¢inesiyle Cr(III)’{in giderimini
gerceklestirmektir. Giderim caligsmalarinda sorpsiyon
prosesini etkileyen; pH, recine miktari, sicaklik
ve silire gibi parametrelerin iyon degisimine etkisi
arastirilmistir. Ayrica, Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmis, termodinamik ve
kinetik hesaplamalar yapilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
fyon Degisim Reginesi

Dowex 88 katyon degisim recinesi Na formunda
olup Sigma-Aldrich firmasi tarafindan temin edilmistir.
Firma tarafindan verilen reginenin 6zellikleri Cizelge
1’de gosterilmistir.

Regine deneylerde kullanilmadan &nce on
islemlere tabi tutulmustur. Dowex 88’in 20-30 gram’1
cam bir behere alinmis ve recineden safsizliklari
uzaklastirmak i¢in distile suyla bir iki kez yikanmig ve
daha sonra etiivde 80 °C’da 24 saat kurutulmustur. Son
olarak re¢ine deneysel caligmalarda kullanilmak iizere
desikatore koyulmustur.

Cizelge 1. Dowex 88 katyon degisim recinesinin 6zellikleri

Iyonik yiikii

Partikiil biytkligi
Matrix

Fonksiyonel grup

Toplam degisim kapasitesi
Su tutma kapasitesi

pH

Maksimum operasyon sicakligi

Na*

16-40 mes

Styrene divinylbenzene
Siilfonik asit

1.8 eq/L

42-48%

0-14

93°C
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Giiglii Bir Katyon Degisim Reginesi Kullanarak Sentetik Atiksudan Cr(III)’iin Giderimi

Kullanilan Cihazlar

Iyon degisim deneyleri sonunda ¢ozeltideki Cr(I1I)
derisimlerinin o6l¢iimlerinde Perkin Elmer AA 400
model atomik absorpsiyon cihazi kullanilmistir. pH
Olgtimleri, Hanna model pH metre ile, iyon degisimi
deneyleri sicaklik ayarli karigtirmali su banyosunda
(Memmert) ve deney sonrasinda sivi fazdan kat1 fazi
ayirma iglemi ise Hettich marka (Universal 320 model)
santrifiij cihazinda yapilmistir.

Kesikli Sorpsiyon Deneyleri

Cr(NO,),"9H,0 tuzundan 1 g L*' Cr(Ill) stok
cozeltisi hazirlanmig ve bu ¢ozelti seyreltilerek tiim
deneylerde kullanilmigtir. Cozeltilerin pH’1 0.01 M

Sorpsiyon (%) =

,-(C=C)y,
m

Burada “C,” (mg L") baslangi¢ metal iyon
derisimi ve “C ” (mg L) dengedeki derisimdir. “g
(mg g), “m” sorbentin agirlig1 (g), “V” ise ¢Ozeltinin
hacmidir (L).

BULGULAR VE TARTISMA
Recine Miktarinin Etkisi

Sopsiyon deneylerinde regine miktariin etkisi
farkli regine miktarlar1 (0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.5,
2.0 g) alinarak yapilmistir. Regine miktar1 sorpsiyonda
onemli paremetrelerden biridir (Pehlivan and Altun,
20006). Sekil 1°de regine miktarinin fonksiyonu olarak
Cr(II)’iin giderimi goriilmektedir. Gorildigi gibi,
Cr(Ill)’lin  sorpsiyon verimliligi re¢ine miktar1 0.1

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

c-cC
i~ ~e 100
C

HNO, ve NaOH kullanilarak ayarlanmigtir. Sorpsiyon
deneylerinin baglangicinda Dowex 88’in 0.25 grami
50 mL’lik santrifiij tiiplerine koyulmus ve iizerlerine
pH’1 ayarlanan 100 mg L' Cr(IIl) ¢ozeltilerinden
ilave edilmistir. Iyon degisim dengesini saglayabilmek
icin tiipler oda sicakliginda (25°C) karistirmali su
banyosunda 180 dakika 140 rpm’de calkalanmistir.
Tiipler su banyosundan alindiktan sonra 10 dakika
santrifiijlenmis ve stte kalan katidan ayrilan ¢ozelti
%1 HNO,’le asitlendirilerek Atomik Absorpsiyon
cihazinda analizleri yapilmuistir.

Dowex 88 reginesiyle Cr(Ill) giderimini ifade eden
sorpsiyon verimi ve sorpsiyon kapasitesi degerleri ise
asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmistir:

(M

2

ile 1.0 gram arasinda artmis (% 99) ve 1.0 gramdan
sonra 6nemli bir degisiklik olmamaistir. Regine miktari
arttikca sorpsiyon verimliliginin artiginin sebebi regine
miktarinin artmasiyla recine ylizeyindeki sorpsiyon
merkezlerinin de artmasidir (Du and Hayashi, 2006;
Alyiiz and Veli, 2009; Shi et al., 2009). Ote yandan
recine miktarmin artistyla sorpsiyon kapasitesi
azalmistir. Bunun da sebebi sorpsiyon merkezlerinin
artmasina karsilik recinenin doygunluga ulagmasidir

(Asc1, 2012).

Sorpsiyon kapasitesindeki farkliliklar1 gérebilmek
icin bundan sonraki deneylerde 0.25 gram regine
miktar1 kullanilmistir. Ayrica fazla regine miktar1 proses
ekonomisi agisindan istenmez ve ¢evre kirliligine de
neden olabilir.
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Sorpsiyon kapasitesi (mg g ')

Sompsiyon (%)

15

(]
.
-

Recine miktar(g)

Sekil 1. Dowex 88’e Cr(I1I) iyonlarmin sorpsiyonuna regine miktarmin etkisi (C,, 100 mg L™'; sicaklik, 25°C; pH=3; karistirma hiz1, 140 rpm).

pH’1n Etkisi

Regineye krom sorpsiyonuna pH’in etkisini
belirleyebilmek i¢in pH 2.0-6.0 araliginda ¢aligilmistir.
Cozelti pH’1

sorpsiyonunu etkileyen onemli faktorlerden biridir.

sulu c¢ozeltilerde metal iyonlarmin

Sorbente metal katyonlarmin sorpsiyonu sorbent

ylizeyinin dogasmma ve metal katyon tiirlerinin

dagilimina baglhdir (Asc1 and Sefika, 2016).

Sekil 2 ve 3’de, pH’a bagh olarak Cr(III) tiirleri ve
Cr(III)’tn sorpsiyonu goriilmektedir. Cr(III), hidroliz,
komplekslesme, redox reaksiyonlari ve adsorpsiyon

Cr(H,0).**+ H,0 — Cr(OH)(H,0)." + H,0*
Cr(OH)(H,0).> + H,0Cr(OH) (H,0), + H,0"
Cr(OH),(H,0)," + H,0 < Cr(OH), , + H,0"

Derigim (mg L-1
0.7

.6

0.0 -

0 1 2 3 4 5 6 7 38
pH

gibi farkl fiziksel ve kimyasal proseslere bagl olarak
dogada farkli derisim ve tiirlerde bulunur. H,O veya
OH: haricinde kompleks ajanlarin yoklugunda Cr(IIl),
Cr(H,0)" ve hidroliz iiriinleri seklinde ortaya cikar.
Cr(H,0),’", orta kuvvetli bir asittizr+ (pK~4) (Tepkime
3) ve pH 4-10 arasinda CrOH o Cr(OH)  ve
Cr(OH) ® formlar1 baskin olur. Ancak, Cr(ZOH)3(S)
pH 5.5-12 araliginda c¢ok az ¢oziiniir (pH 6.5 ve 11.5
arasinda minumum; (Richard and Bourg, 1991; Ball
and Nordstrom, 1998; Kotas and Stasicka, 2000) ve bu
pH aralig1 ayn1 zamanda 6nemli dogal sularin da pH

araligina karsilik gelir (Sekil 2).

3)
4
)

—o— Cr(OH)s
—a— Cr{OH)
—a— Cr{OH)y
_.._L'r-.

—a Cr3(OH),
o Crs(OH) ™

Cr(OHY

9 1011 12 15 14

Sekil 2. pH’a bagli olarak Cr(III) tiirleri (Cr(III)=1.0 mg/L) (Kaynak:Kumral, 2007)
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Giiglii Bir Katyon Degisim Reginesi Kullanarak Sentetik Atiksudan Cr(III)’iin Giderimi

Cr(III)’iin dogada yaygin formlari, hidroksi
bilesikleri Cr(OH) « ve Cr(OH) © tir. Cr(OH)
amfoterik davrani§ gosterir ve yuksek pH’ larda

CR(OH)

3(K)

Sekil 2’de goriildiigii g@?i Cr(IIl) ¢ozeltileri daha
derisik oldufgundaﬁise >10 NQ gekirdekliébidrolitik
iirtinler (Cr (OH) , Cr(OH) , Cr(OH) ) olusur
(Kotas and §tasick2a, 200(3; Kur%lral, 2(307). ¥

Sekil 3°de goriildiigli gibi kromun sorpsiyon
kapasitesi pH’in 2.0’den 4.0’e artmastyla artmis ve

(]
n

kolayca ¢oziinebilen tetra hidroksi komplekslerine
(Cr(OH) ~ (pK=15.4 veya 18.3)) donusiir.
4

+2H,0 <> CR(OH),~+ H,0" (6)

daha sonra sorpsiyon kapasitesinde énemli bir degisim
olmamusgtur.

Sonug olarak krom iyonlarinin maksimum giderimi
pH=4"te 9.67 mg g' (%97) olarak elde edilmistir.

Bu yilizden bundan sonraki deneyler pH=4’te
yapilmistir.

[

Sompsiyon kapasitesi (mg ¢ ')

Sompsiyon (%)

orpsivon kapasitesi

—&— sompsivon(s)

[

Sekil 3. Dowex 88’e Cr(I1I) iyonlarinin sorpsiyonuna pH’m etkisi (C,, 100 mg L"; sicaklik, 25°C; recine miktari, 0.25 g; karistirma hizi, 140 rpm).

Cozelti iyonlarinin
sorpsiyonunun artist su sekilde aciklanabilir: Sekil
2’de goriildiigii gibi diigsitk pH’larda ortam Cr** iyonlari
ile baskin olup H* iyonlar1 ile Cr** iyonlari arasinda
yarigsmali bir sorpsiyon vardir. Bundan dolay1 verimlilik

pH’nin artistyla  Cr(III)

diisiiktir.

Ancak ¢ozelti pH’1 arttikga negatif yukli

merkezlerin sayisinin artmast metal katyonlarinin
sorpsiyonunu arttirir (Gode and Pehlivan, 2007).

3R Na+Cr** —R, Cr+3 Na'

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

Doweks 88 recinesiyle metal iyonlar1 arasinda
sorpsiyon ve iyon degisimi rol oynamaktadir. Burada
krom gideriminin pH’a bagli gergeklesmesi metal
iyonlarinin iyon degisim mekanizmasina gore sorbe
edildigini gosterir (Gode and Pehlivan, 2006). Iyon
degisim prosesinden sorumlu merkezler ise Doweks 88
matriksindeki —SO,H grouplaridir. Asagidaki tepkime
Doweks 88’le Cr(Ill)’iin iyon degisim mekanizmasini

gostermektedir (Alyliz and Veli, 2009):
(7)
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Sorpsiyon izotermleri

Dowex 88 reginesine Cr(Ill) iyonlarinin sorpsiyon
dengesini arastirmak igin ¢esitli krom derigsimlerinde
(25, 50, 100, 150, 200, 250 mg L") calisilmig
ve Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uyumu arastirilmistir. Izoterm model sabitleri Cr(III)
iyonlarinin sorpsiyon denge verilerinden yararlanarak
ve Curve Expert bilgisayar programi kullanilarak
bulunmustur.

Izoterm, bir iyonun kat1 fazdaki denge derisimi
ile sulu fazdaki denge derisimi arasindaki iligkidir ve

q,KC,

“IrkC

Burada ¢, (mg g') dengede sorbentin birim
agirligl basina sorbe edilen metal miktari, C, (mg
L") ise ¢ozeltideki denge derisimidir. ¢ , yiizey
metal iyonlariyla tamamen doydugu zamanki tek
tabakali maksimum sorpsiyon kapasitesidir.

Langmuir sabiti K ise, Cr(Ill) iyonlariyla

sorbent arasindaki bagin giiciinlii gosterir ve

qe - KFCel/n

Bu esitlikte, K, Freundlich sorpsiyon kapasitesi, n
ise sorbentin sorpsiyon siddetidir. Sekil 4’te Langmuir
ve Freundlich izoterm grafikleri goriilmektedir. Izoterm
sabitleri, R’ ve standart hata degerleri ise Cizelge 2’de
verilmistir.

Cizelge 2’de de goriildigi gibi elde edilen R’
degerlerinin her iki izoterm iginde 0.95’in iizerinde
olmas1 sorpsiyonun her iki izoterme de uydugunu
gosterir. Ancak Sekil 4’te goriildiigli gibi Freundlich
izotermi yiiksek derigimlerde elde edilen deneysel
denge egrisinden uzaklasir. Sonug¢ olarak Freundlich

230

recine kullaniminin optimizasyonu agisindan onemlidir
(Gode and Pehlivan, 2006).

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyindeki
biitiin merkezlerin ayni enerjiye sahip oldugu ve
sorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir ¢ekim
olmadig1 varsayimina dayali olan ve tek tabakali
homojen bir sorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilan
en yaygin izotermlerden biridir (Dizge et al., 2009;

Ozcan et al., 2009).

Langmuir izoterminin ifadesi ise agagidaki esitlikte
goriildiigl gibidir (Langmuir, 1916; Han et al., 2009):

®)

sorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabittir.

Freundlich izotermi ise heterojen ylizeylerdeki
dengeyi tanimlar. Bu yiizden burada tek bir tabaka

kapasitesinden bahsedilemez.

Freundlich izotermi asagidaki esitlikte verilmistir
(Freundlich, 1907; Ozcan et al., 2009):

©)

izoterminin orta derisimlerde daha uygun oldugu
(Treybal, 1981). Freundlich sabiti
n>1 olmast istenen diizeyde bir sorpsiyona isaret

sOylenebilir

eder ve n’nin degeri ne kadar sifira yakinsa sistem
o Ol¢iide heterojendir (Asct et al., 2008). Langmuir
maksimum sorpsiyon kapasitesi (¢, ) ise 23.15 mg g
olarak bulunmustur. Cizelge 3’te farkli reginelerin
maksimum sorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi
gorlilmektedir. Cizelge 3’te gorildiigii gibi Dowex
88, krom giderimi i¢in diger recginelere gore uygun ve
nispeten yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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- - - ‘
20 e :
- -—_‘--’--"_-
_=I = "":;r:;
&l 13 o - ;
z pl
10 A .
:6 r"
&
,qsc #  Deneysel
3 + === Fremmdlich Mode=l
--------- Lanzmmuir Model
]
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Sekil 4. Dowex 88’e Cr(Ill) iyonlarinin sorpsiyonu
icin Langmuir ve Freundlich sorpsiyon izotermlerinin

kargilagtirilmasi (pH=4; recine miktari, 0.25 g; sicaklik,
25°C; karistirma hizi, 140 rpm).

Cizelge 2. Langmuir ve Freundlich sorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir
K(Lg! R? Standart hata (o,
q, (mg g") Lgh (o)
23.15 0.1726 0.9756 1.6513
Freundlich
K, (L"mg™) n
5.22 2.53 0.9892 1.1034

Cizelge 3. Cr(III) sorpsiyonu i¢in farkli reginelerin maksimum sorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi

Regine q,(mgg") Kaynaklar
Dowex 88 23.15 Yapilan galisma
Lewatit TP-207 17.72 Gode and Pehlivan, 2003
Chelex-100 15.08 Gode and Pehlivan, 2006
Lewatit S-100 20.28 Gode and Pehlivan, 2006
b-DAEG-sporopollenin 1.23 Gode and Pehlivan, 2007
Amberlit IRC-50 32.29 Mustafa et al., 2008
Dowex 88 reginesine Cr(III) iyonlarinin  ayrica Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm

sorpsiyon mekanizmasini (fiziksel ya da kimyasal)
sorpsiyon denge verilerine

belirleyebilmek igin

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

modeli uygulanmistir. Bu modelin esitlikleri asagida
verilmistir (Esitlikler (10)-(13)):
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q, =9, exp(-Be’)

Burada ¢, dengede reginenin birim agirligi basina
sorbe edilen metal miktar1 (mol g'), ¢  tek tabaka
kapasitesi(molg™),C ¢ozeltidekidengederisimi(molL™")

e =RT In (1+Ci)

e

(10)

ve [ ise sorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabittir (mol*J2). &
ise Polanyi potansiyel sabiti olup matematiksel ifadesi
asagidaki esitlikte goriildiigii gibidir:

(11)

Burada R, ideal gaz sabiti (J mol! K), 7, sicakliktir (Kelvin).

D-R izoterm modeli (Esitlik 10) lineerlestirilirse asagidaki esitlik elde edilir.

Ing,=1Inq, - Pe ?

Esitlik 12.”ye gore £”’ye kars1 Ing, degerleri grafige
gegirilirse (Sekil 5), egim [B’sabitini, ordinatin kesim

noktasi ise ¢ ’degerini verir. Buradan B sabiti ve g

Sorpsiyon enerjisi E’nin degeri sorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi verir. Eger £’nin degeri 8
ve 16 kJ mol™! arasinda ise sorpsiyon kimyasal, eger 8
kJ mol"’den daha kiigiikse sorpsiyon fizikseldir. Esitlik

76 ;
7

y = -0,395x - 6,5044
817 R2=0,9603

92 -

94 -

(12)

degerleri sirastyla 3.95x 10~° mol® J2 ve 1.496 mmol
kg ' olarak hesaplanmistir. Sorpsiyon enerjisi, £ (kJ

mol") ise asagidaki esitlikten bulunabilir:

(13)

13’ten E’nin degeri 4.0 kJ mol™' olarak bulunmustur.
Bu sonug sorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir
(Jain, 2001; Mishra and Patel, 2009; Asc1, 2012; Bahatt
and Shah, 2015).

2x10*

4 6 d

.

Sekil 5. Dowex 88’e Cr(I1I) iyonlarinin sorpsiyonu i¢in Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm grafigi (pH=4; recine miktari, 0.25 g; sicaklik,

25°C; karigtirma hizi, 140 rpm).
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Sorpsiyon Termodinamigi

Sorpsiyon  termodinamigi  farkli  sicakliklar
kullanilarak (25, 40, 60 °C) analiz edilmistir.
Termodinamik parametreler; serbest enerji degisimi

AG’=-RTInK,
q.
K, = C
o o
K, = AS” AH
R RT

AH° ve AS”in degerleri ise T”e Kkarsi
InK ’'nin ¢iziminden elde edilmistir (Gupta and

(4G°), entalpi (4H°) ve entropi degisimi (45°) asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4’te
gosterilmistir.

(14)

(15)

(16)

Bhattacharyya, 2006) (Sekil 6).

L6 v=4070,3x - 12,209
R =10,9524

In (K,)

0 1 T

0.00295 0,003 0,00303 0,0031 0.00313 0,0032 0.00325 0,0033 0.00335 0,0034
'1'_1{1{_1)

Sekil 6. T"”¢ kars1 In K grafigi

AH°, -33841 J mol"! olarak bulunmustur. AH°’m
negatif degeri sorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. AS’in negatif degeri ise sorbe edilen
tirlerin  serbestlik derecesindeki azalmaya isaret
etmektedir (Pehlivan and Cetin, 2009). Cizelge 4’te
goriildiigh gibi sicakligin artisiyla sorpsiyon kapasitesi
ve sorpsiyon verimliligi azalmistir. Bunedenle optimum
sicaklik 25°C olarak se¢ilmistir.

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

Calisilan tiim sicakliklarda AG”’1n negatif degerleri
sorpsiyon olaymnin kendiliginden gerceklestigini

gosterir (Dizge et al., 2009).

AH°, AS° ve AG?1in benzer degerleri ayrica
Lewatit TP-207 ve Chelex 100 regineleriyle Cr(III)
giderimi i¢in Gode ve Pehlivan (2003) tarafindan da
elde edilmistir.
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Cizelge 4. Farkli sicakliklarda Dowex 88’e Cr(Ill) iyonlarinin sorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

T(K)  Sorpsiyon Sorpsiyon kapasitesi A G° A H° AS°
(%) (mg g™ (J mol ™) (Jmol")  (J mol!'K)
298 97.92 9.67 -3592
313 94.85 8.73 -2069 -33841 -102
333 91.69 8.44 -391

Siirenin Etkisi ve Sorpsiyon Kinetigi

Recineye krom sorpsiyonuna siirenin etkisi,
sorpsiyonun dengeye ulagsma siiresini ve metal giderim
kinetigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bu amagla
farkli stirelerde (2, 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300
dakika) Ol¢liimler yapilarak % sorpsiyon degerleri
elde edilmistir (Sekil 7). Sekil 7°de de gorildiigi gibi
recineye krom sorpsiyonu 120. dakikaya kadar ani bir

hizla artmig (%90) ve bu andan sonra 180. dakikaya

Burada , ileri yondeki (sorpsiyon) hiz sabiti, &, ise
geri yondeki (desorpsiyon) hiz sabitir. Kinetik esitlikler
kullanilarak (Rengaraj et al., 2001; Gode and Pehlivan,
2003; Gode and Pehlivan, 2006; Shi et al., 2009;

[}
L

kadar daha yavas hizda artarak %97 degerine ulagsmugtir.
180. dakikadan sonra ise sorpsiyonda Onemli bir
degisiklik olmamustir.

Sorpsiyon kinetigi ise sorpsiyon mekanizmasinin
ve optimum proses kosullarinin belirlenmesi agisindan
onemlidir (Alyiiz and Veli, 2009). Siv1 fazdan kat1 faza
iyonlarin sorpsiyonu asagidaki tepkimede goriildiigii
gibi tersinir birinci mertebe kinetige uymaktadir
(Panchenkov and Lebedev, 1976).

amn

Pehlivan and Cetin, 2009) toplam, ileri ve geri yonlii
hiz sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 5’te gosterilmistir.
Toplam hiz sabiti ise Sekil 8’deki dogrunun egiminden
bulunmustur.

Sorpsiyon kapasitesiimg ')

Sorpsiyon (")

[
=1

tidakika)

Sekil 7. Dowex 88’e Cr(III) iyonlarmin sorpsiyonuna zamanin etkisi (C,, 100 mg L-'; pH=4; recine miktar1, 0.25 g; sicaklik, 25°C; karistirma

hiz1, 140 rpm).
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In{1-Ut)

tid akika)

Sekil 8. Dowex 88’e Cr(III) iyonlarinin sorpsiyon kinetigi

Cizelge 5’te goriildiigii gibi krom giderimi igin
ileri yondeki hiz sabiti (sorpsiyon) geri yondeki hiz
sabitinden (desorpsiyon) oldukc¢a yiiksektir. Geri

yondeki hiz sabitinin diisiik olmasi sorpsiyonun baskin
oldugunu ve sorbe edilen korumun kararli bir sekilde
regineye baglandigini gdsterir.

Cizelge 5. Dowex 88’e Cr(Ill) iyonlarinin sorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik hiz sabitleri

Toplam hiz sabiti fleri yonlii hiz sabiti Geri yondeki hiz sabiti
k=k, +k, (1 min™) k (1 min™) k, (1 min™)
1.002 0.972 0.0306

SONUC

Bu caligsmada sulu ¢ozeltiden Cr(IIl) iyonlarinin
88 katyon
kullanilarak gergeklestirilmis ve giderim igin optimum

giderimi, Dowex degisim reginesi

kosullar belirlenmistir.

Bu amagla sorpsiyonu etkileyen faktorlerden pH,

recine miktari, sicaklik ve siirenin etkisi incelenmistir.
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