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OZET

Aktif karbon, gaz ve ¢ozelti fazindan yiiksek performansta adsorpsiyon yetenegine
sahip, yiiksek yiizey alanli ve gozenek yapili essiz bir adsorbandir. Giiniimiizde yaygin
aragtirma alanlarindan birisi de yiiksek karbon icerikli lignoseliilozik tarimsal atik
tirtinlerden aktif karbon iiretimidir. Bu ¢alismada siyah ¢ay {iretimi esnasinda ortaya ¢ikan
atiklarin aktif karbon iiretiminde degerlendirilebilirligi arastirilmistir.

Bu amagla fabrika cay atiklarindan H,SO4, ZnCl, ve KOH kimyasal aktivasyonuyla
tic farkli tipte aktif karbon {tretildi. Aktif karbonlarin yapisal 6zellikleri; yiizey alanlari,
gozenek boyutu dagilimlari, elementel, FT-IR, SEM ve termogravimetrik analizler gibi
cesitli analitik islemlerle karakterize edildi. Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in, ¢esitli inorganik (Cd(II), Cr(VI), Cu(Il), Pb(Il)) ve organik
(fenol, metilen mavisi) kokenli kirleticileri sulu ¢ozeltiden uzaklastirma yetenekleri cesitli
analitik parametrelerle test edildi. Incelemeler sonucunda 35.2 m? g™ yiizey alanina sahip
fabrika cay atiklarindan en yiiksek yiizey alanl aktif karbon ZnCl, aktivasyonu ile tiretildi
(Sger: 1141 m* g'). KOH ile iiretilen aktif karbonun Metilen Mavisi adsorpsiyonunda
(gmaks=344.8 mg g), ZnCl, ile tiretilenlerin ise fenol adsorpsiyonunda (gmas=142.9 mg g
") daha yiiksek performans gosterdikleri belirlendi. H,SO, ile iiretilen aktif karbon diisiik
yiizey alanina (45.5 m* g ') sahip olmasina ragmen son derece iyi organize olmus yiizey
gruplari ihtiva etmesi nedeniyle metallerin adsorpsiyonunda (gmas=28.30-97.41 mg g)
oldukea yiiksek performans gosterdigi tespit edildi.

Elde edilen sonuclar, fabrika c¢ay atiklarindan degisik ozelliklere sahip aktif
karbonlarin iiretilebilecegini ve bu aktif karbonlarin atik sulardan organik ve inorganik

kokenli kirleticileri basarilt bir sekilde uzaklagtirmak i¢in kullanilabilecegini ortaya koydu.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, fabrika cay atig1, karakterizasyon, adsorpsiyon, kinetik
ve termodinamik
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SUMMARY

Production of Activated Carbon from Tea-Industry Waste, its Characterization and

Investigation of Adsorptive Properties

Activated carbon, which have a high adsorption ability from gaseous and solution
phases, is a unique adsorbent with high surface area and porous structure. Today, one of
the common research areas is production of activated carbon from lignocellulosic
agricultural waste products with high carbon content. In this study, the assessment of tea-
industry wastes arising during the production of black tea, for the production of activated
carbon was investigated.

In this study, three different kinds of activated carbon were produced from tea-
industry waste by chemical activating method using H,SO4, ZnCl, and KOH chemicals.
The textural properties of the activated carbons were characterized with some analytical
procedures including determination of surface area, pore size distribution and pore volume,
proximate and ultimate analyses, FT-IR, SEM and termogravimetric analyses, and
determinations of pH, pH,,. and surface acidic functional groups. In order to determine the
adsorption properties of the activated carbons, their removal efficiencies for the inorganic
(CA(II), Cr(VI), Cu(Il) and Pb(Il)) and organic pollutants (phenol and methylene blue)
from aqueous solutions were tested with some analytical parameters. At the end of the
studies, the highest surface area activated (Sger: 1141 m” g ') carbon was produced from
tea-industry waste with the surface area of 35.2 m* g' by ZnCl, activation. The activated
carbon produced by KOH activation showed higher performance for methylene blue
adsorption (gmas=344.8 mg g') while the activated carbon produced by ZnCl, activation
for phenol adsorption (¢mas=142.9 mg g"). Although the activated carbon produced by
H,SOg4 activation has low surface area (Sggr: 45.5 m’ g’l), it showed high performance for
adsorption of metal ions because of its well organized surface functional groups
(¢maks=28.30-97.41 mg g ™).

The results revealed that activated carbons having different properties can be
produced from tea-industry waste, and they can be used successfully in removing the

organic and inorganic based pollutants from wastewaters.

Key Words: Activated carbon, Tea-industry waste, characterization, adsorption, kinetic
and thermodynamic
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Birbirlerine ayrilmaz bir sekilde bagl ve biri digerine siirekli tesir eden toprak, hava
ve su yasadigimiz ¢evreyi meydana getirir. Evrenin bir parcasinin herhangi bir sebeple
bozulmasi diger parcalarini da ayni sekilde etkiler. Canli varliklara tesir eden dis etkenlerin
tiimiine birden ¢evre denir. Biitiin insanlarin kirlenmemis temiz bir ortamda yasama
arzular1 onlarin dogustan kazandigi bir 6zellik olup, topluluklarin bu arzulan
dogrultusunda temiz bir c¢evrede yasam silirmeleri en tabi haklaridir ve hi¢ kimsenin
dikkatsizlik, ihmal veya kasitl olarak bu ortam1 bozmasina izin verilmemesi gerekir.

16. yiizyila kadar insanlar, gerek gida maddeleri ve diger ihtiyag maddelerinin
tiretiminde ve gerekse de hastaliklarin kontrol edilmesinde kullanilacak bilgi ve imkanlara
sahip degillerdi. Bu nedenle salgin hastaliklar ve biylik kitliklar niifus artisim
siirlandirtyordu. Fakat sanayi devrimi ve yeni ilaglarin icadiyla birlikte diinya niifusu hizli
bir sekilde artmaya basladi. Netice olarak insan faaliyetleri sonucu ortaya c¢ikan
kirleticilerin cins ve miktarlar1 artarak gesitli sekillerde ¢evreye verilmeye baslandi. Bu
kirleticiler zamanla cevrenin tabii yapisim1 ve dolayisiyla ekolojik dengeyi bozdu.
Ekonomik a¢idan gelismis iilkelerde son 20-30 yilda gerek mamul maddelerin ve gerekse
de tabii kaynaklarin kullanimi son derece artmustir. Bir bakima gilinlimiizde c¢evre
kirlenmesi pek ¢ok iilkede asir1 tiikketimden ileri gelmektedir. Yani ¢evre kirlenmesi niifus
artisgindan ziyade daha ¢ok tiikketimin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun i¢in niifus
artisginin ve asirt tiiketimin kontrol altina alinmasi, kaynaklarin daha akillica kullanilmasi
ve atiklarin geri kazanilarak tekrar kullanma imkanlarinin gelistirilmesi gerekmektedir [1].

Yirminci yiizyilin 6zellikle ikinci yarisindan sonra diizensiz teknolojik gelisimin
giderek artan ivmesi ve diinya niifusundaki artis beraberinde ¢evre kirliligi gibi insan
yasamin1 ve dogay1 tehdit eden biiyiik bir tehlikenin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
Bunun sonucu, zehirli endiistri atiklarinin durmadan gevreye saliverilmesi, ozellikle de
denizlere, nehirlere ve gollere karismasi yasadigimiz ¢evrenin énemli dlgiide kirlenmesine
yol agmaktadir.

Cevre kirliliginin en O6nemli kismini evlerden gelen kullanilmis sular ile sanayi

atiklar1 olusturmaktadir. Bunlarin disinda, hidrolojik havzadaki tarim sularindan tasinan,



azot ve fosfor bakimindan zengin sulama suyu sizintilari, erozyon topraklari tasiyan yagis
sulari, gemi sokiim yerleri, sahil doldurmalari, kat1 atik bosaltilmas1 ve fabrika desarj sular1
gibi kirletici kaynaklar sayilabilir. Ozellikle su kirliligi, insanlarn ve diger canlilarin suya
bagiml bir hayat siirmelerinin kaginilmaz olmasindan dolay1 ¢evre kirliliginin en 6nemli
kismin1 olusturmaktadir. Bu nedenle gesitli aktivitelerle kirletilmis sularin temizlenmesi
icin ekonomik ve etkili proseslerin gelistirilmesi gerekmektedir. Giliniimiizde atik sularin
cesitli adsorpsiyon temelli yoOntemlerle temizlenmesine yonelik calismalar oldukga
fazladir.

Adsorpsiyon gaz veya sivi molekiillerinin kati yilizeyinde tutunmasi olayidir.
Adsorpsiyon islemi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki sekilde
gerceklesmektedir. Yapilan adsorpsiyon calismalarinda genellikle; denge, kinetik ve
termodinamik sonuglar ortaya konulmaktadir. Adsorpsiyon olaymin gergeklesmesinde,
bir¢ok parametre etkin olmaktadir. Bu parametrelerin en 6nemlisi kullanilan adsorbandir.
Adsorpsiyon iglemlerinde kil, zeolit ve aktif karbon gibi pek ¢ok adsorban
kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar arasinda yiiksek adsorplama kapasitesi ve elde edilme
yontemlerinin avantajlar1 agisindan aktif karbon daha ¢ok tercih edilmektedir [2,3].

Yiiksek karbon igerikli ¢ok ¢esitli materyallerden kimyasal ya da fiziksel
aktivasyonla iiretilen aktif karbonlar son derece yiiksek yiizey alanina ve gdzenek yapisina
sahip olduklarindan yiiksek etkinlikte adsorpsiyon yetenegine sahiptirler. Bu nedenle aktif
karbonlar safsizliklarin ve kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in pek ¢ok uygulama alaninda
adsorban olarak uzun zamandir kullanilmaktadir. [3,4]. Ancak gilinlimiizde endiistriyel
olarak kullanilan ticari aktif karbonlarin yiiksek maliyeti onlarin etkin bir sekilde
kullanimini olduk¢a sinmirlamaktadir. Bu nedenle ¢esitli tarimsal atik tiriinlerden amaca
gore farkli oOzelliklerde ve diisik maliyetlerde aktif karbon {iretimi giin gegtikce
artmaktadir [5-7].

Bu atiklardan biri de siyah cay liretim endiistrisinin atik {iriinii olan fabrika cay
atiklaridir. Ulkemiz diinyada siyah gay iiretim endiistrisi olarak sayili iilkeler arasindadir.
Her yil siyah cay iiretimi esnasinda tonlarca atik ¢cay meydana gelmektedir [8]. Bu atiklarin
tarlalarda giibre olarak kullaniminin disinda her hangi bir endiistriyel kullanimi mevcut

degildir.



1.2. Su Kirliligi

Su, canlilarin biyolojik faaliyetlerini siirdiirebilmesi icin hayati bir sividir. Insanlar
susuz birkag giin bile yasayamazlar. Insan viicudunun iigte ikisinden fazlasi sudur. Su kan
ve doku sivilarinin temel bilesenidir. Sindirim sisteminde besinlerin taginip, sindirilmesi ve
sonra temel besin 6gelerinin kana verilmesinde temel ortami su olusturur. Biitiin yagamsal
olaylar i¢in gerekli olan suyun insanlara, igerisinde zararli kimyasal maddeleri ve hastalik
yapict minicanlilar1 icermeyecek ozellikte saglamak gerekir. Daha sonra kullanilan suyun
da insanlara zarar vermeyecek bicimde uzaklastirilmasi zorunludur. Atik sular zararh
tiirlerin liremesine olanak saglamayacak, birikinti ve kirlilik etkeni olmayacak, yine igme
ve kullanma sularini kirletmeyecek bicimde temizlenmeli ya da uzaklastirilmalidir.

Insan atiklarinin ve sanayi kuruluslarmin atiklarnin uzaklastirilmasinda da sudan
yararlanilir. Bu sularin insanlarin toplu yasadigi bolgelerden uzaklastirilarak zararsiz
duruma getirilmesi gerekir. Kentsel bolgelerde yerel yonetimler kanalizasyon sistemleri ile
bunlar1 saglarken, kirsal bolgelerde kuru ve sulu ¢ukurlardan yararlanilabilmektedir. Ancak
bazi bolgelerde bu atiklarin dogrudan akarsulara, denizlere, hatta gollere akabilmesi
miimkiindiir. Bu gibi elverissiz alt yapiya sahip olan bolgelerde yilizey ve yer alt1 sulari
kolayca kirlenmektedir. Bu durumda hayat i¢in vazgecilmez bir sivi olan su, saglik i¢in
tehlikeli bir tasiyict ya da aract durumuna gelebilir.

Tifo, dizanteri, kolera ve diger bir¢ok bagirsak enfeksiyonu insan ve hayvan digkilari
ile kirlenmis sularla yayilabilir. Cesitli nedenlerle sular fabrika atiklari ile de kirlenebilir.
Bu atiklarin ig¢inde insan sagligina dogrudan zararli kimyasal maddeler bulunabildigi gibi,
diger canlilarin yetisme ve tiremelerini de olumsuz etkileyerek dogal dengeyi bozabilirler.
Insanlarin temel besin maddelerini de saghiga zararl hale getirebilirler [9].

Topraktaki ve havadaki kirleticilerin yikanarak suya ge¢mesi de su kirliliginin
onemini artirmaktadir. Sulardaki kirleticiler organik ve inorganik yapili olmak {izere iki
kisimda incelenebilir. Inorganik tiirler olarak kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), civa
(Hg) ve arsenik (As) gibi toksik metal ve metalloidler sayilabilir. Organik tiirlere de yiizey
aktif maddeler, fenolik bilesikler ile c¢esitli anyonik ve katyonik boyar maddeler 6rnek
olarak gosterilebilir. Endiistriyel aktiviteler sonucunda cevreye, ozellikle de suya karisan
bu kirletici tiirler tim canli organizmalara dnemli derecede zararlar verebilmektedir. Bu

nedenle canli sagligini tehdit eden bu durum igin Onlemler alinmakta ve hatta yasalar



cikartilmaktadir. Ancak bu ¢oziimler yeterli olmamakta ve temiz su kaynaklar1 giderek
azalmaktadir.

Agir metaller ve diger zehirli maddelerden bir veya birkagini ihtiva eden kullanilmis
sularin denizlere, nehirlere veya gollere verilmesi, oOncelikle bu su ortamindaki
organizmalar i¢in zehirleyici etki yapar ve ortamdaki canli hayatini tehlikeye sokar. Kitle
halindeki balik oOliimleri ¢ogu zaman zehirli maddelerin su yataklarima verilmesi
neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Had safthadaki zehirlenmeler, zehirleyici tesiri yiiksek olan
maddelerin diisiik konsantrasyonlarinda bile meydana gelebilir. Zehirleyici tesirler aym
zamanda kirleticilerle canli organizmalarin temas siiresi ile de birebir iligkilidir. Bazi
pestisitlerin, agir metallerin ve radyoaktif elementlerin su ortamindaki besin zincirinde
birikerek organizmadan organizmaya artan konsantrasyonlar halinde tasindigi
bilinmektedir [10].

Dislik diizeyde bulunmalarima ragmen bazi zehirleyici tiirler gol, hali¢ ve
nehirlerdeki alisilmis biyolojik dengeyi yavas yavas bozarak, farkina varilmadan
degistirebilirler. Fenol ve benzeri kimyasal maddelerin diisilk konsantrasyonlar1 bile
bulunduklar1 ortamdaki canli organizmalara tesir eder ve 6zellikle baliklarin ve diger su
tirtinlerinin tadini ve kalitesini bozarlar.

Organik ya da biyolojik olarak ayrisabilen atiklar su yatagina girer girmez
bakterilerin hiicumuna ugrarlar. Organik maddelerin ayrigmalar sirasinda sudaki yasam
icin hayati 6neme sahip olan ¢oziinmiis oksijeni kullanirlar. Boylelikle ortamin ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonu azalmis olur. Su ortaminda olmasi arzu edilen mikrobiyolojik
hayatin biiyiik bir kismi ¢oziinmiis oksijene ihtiya¢ duyar. Su yatagina giren organik
maddeler ¢ok oldugu takdirde ¢dzlinmiis oksijenin tamami kullanilir ve bdylece ortam
anoerobik (oksijensiz) bir durum alabilir. Bu durumda sistemin ekolojik dengesi bozulur ve
su ortamindaki hayat biiyiik olciide etkilenir.

Temiz su kaynaklarinin azalmasindan dolay1 gesitli aktivitelerle kirletilmis sularin
temizlenmesi kaginilmaz olmaktadir. Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel atiklarda
bulunan organik ve inorganik kokenli iyonlarin ekolojik sisteme zarar vermeyecek sekilde
elimine edilmesine ve ¢evreye yeniden kazandirilmasina da yardimci olmaktadir. Ancak bu
temizleme teknolojilerinin ucuz, kolay uygulanabilir ve farkli endiistriyel atik tiplerine
cevap verebilecek nitelikte olmasi gerekmektedir. Kirlilige neden olan bu kirleticilerin
dogal ortamdaki seviyelerinin belirlenmesi ve uzaklastirilmast konusunda c¢ok sayida

bilimsel arastirma ve inceleme yapilmis ve pek ¢ok degisik analitik teknik ve yontem



arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu teknik ve yontemlere kimyasal ¢oktiirme, iyon
degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyona dayali teknikler, elektroliz ve biyolojik
yontemler ornek olarak verilebilir. Bu teknik ve yontemler arasinda en yaygin olarak

kullanilan1 adsorpsiyona dayali olanlardir.

1.3. Agir Metaller

Insanligmn iki asirdir yeryiiziindeki varhig: ile birlikte element ve metal kavramlari
bilinmektedir. Dolayisiyla agir metal kirlili§i bu zaman periyodundan beri biliniyor
denilebilir. Zaman gectikce artan endiistriyel gelisim ve insanoglunun ¢esitli aktivitelerle
metalleri kullanmasi ¢evre saghigini ciddi bir sekilde tehdit etmektedir. Cevresel agidan
ozellikle Cd, Cr, Pb ve Hg gibi bazi metaller birikme egilimi tasidigindan canh
organizmalar {izerinde toksik ya da inhibisyon etkilere neden olabilmektedirler [11]. Bu
nedenle ¢evresel metal kirlenmelerinin kontrol altina alinmasi ve 6zellikle su kaynaklarinin
agir metallerden etkili bir sekilde wuzaklastirilmast i¢in yontemler gelistirilmesi
gerekmektedir.

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozunmaz ve yok
edilemezler. Kiigiikk bir miktara kadar viicudumuza gidalar, icme suyu ve hava yolu ile
girerler. Bazi metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko v.s.) insan viicudunun
metabolizmasini siirdiirmesi i¢in elzemdirler. Bununla birlikte yiliksek konsantrasyonlarda
viicuda girmeleri halinde toksik olup, insan saghigina ciddi zararlar da verebilirler. Agir
metallerin yasayan organizmalar {izerindeki biitiin etkileri ¢evresel, jeolojiksel, biyolojiksel
ya da denizel ortamlarin iliskileri ile direk iliskilidir. Ornegin topraktaki agir metal
bilesimlerinden etkilenen sebze, meyve ve tahil iiriinleri beslenme yoluyla insan ve hayvan
doku ve sivilarini dolayisiyla metabolizmalarini 6nemli dlgtlide etkiler.

Agir metallerin hepsi az ya da ¢ok cevremizde mevcuttur. Ancak cesitli insan
aktiviteleri neticesinde miktarlarinda artis olur. Bu da metal kirliligi dedigimiz ¢evresel
kirlenmelerin bir boyutunu olusturur. Agir metal miktarinin artmasma neden olan

aktiviteler sOyle siralanabilir:

Metal kaplamaciligi,
Madencilik,

Yari iletken tiretimi,

Maden cevherlerinin aritilmasi,



e Petroliin rafinasyonu,

e (Op yakma firinlarinin ugucu kiilleri

e Radyoaktif maddelerin, elektronik malzemelerin, pillerin iiretimleri
e Koruyucu maddelerin, boya, plastik ve giibre iiretimleri

e Porselen sirlanmasi ve cilalama gibi endiistriyel islemler

e Deri tabaklanmasi v.s.

Endiistriyel islemler neticesinde ortaya c¢ikan atik sular farkli tiirdeki agir metal
iyonlarmi bol miktarda igerirler. Bu tiir atik sular asidik, zehirli, BOI (biyolojik oksijen
ihtiyaci) degeri diisiik, inorganik karakterli sulardir. Agir metal iyonlar1 canli organizmalar
tizerinde ¢ok toksik etkilere sahip olduklarindan bunlar1 iceren atik sularin ¢evreye
kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligi hem de ekosistem i¢in ciddi bir tehdittir.
Bu agir metal iyonlar1 atik sulardan uzaklastirilmali veya miktarlar1 istenen seviyelere
cekilmelidir [12].

Canl1 sagligini tehdit eden agir metal kirliligi igin ¢esitli onlemler alinmakta ve hatta
yasalar ¢ikartilmaktadir. Ancak bu ¢oziimler yeterli olmamakla birlikte temiz su kaynaklar
da giderek azalmaktadir. Glinlimiizde agir metallerle kirletilmis atik sularin aritilmasi ve
saflastirilmast i¢in ¢ok cesitli yontemler uygulanmakla beraber hizli, etkili ve ekonomik
yeni yontemler de gelistirilmektedir.

Sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in giiniimiizde yaygin bir sekilde su
yontemler uygulanmaktadir [11]:

e (Coktiirme; hidroksit ya da stilfiirleri seklinde
e Yiikseltgeme/indirgeme

o Kati/sivi ayirma; ¢okelme ya da flotasyon

e Membran teknolojisi

e lyon degistirme

e Adsorpsiyon

Bunlardan ¢oktiirme, yiikseltgeme/indirgeme ve kati/sivi  ayirma teknikleri
geleneksel olarak en fazla kullanilan tekniklerdir. Gerekli hacme bagl olarak aritma isi, ya
kesikli (batch) ya da siirekli olarak iki sekilde uygulanir. Hangi sekil kullanilirsa
kullanilsin, ilave edilen kimyasallarin kontrolii sarttir. pH kontrolii 6zellikle gereklidir ve

yiikseltgeme/indirge islemlerinde pH optimizasyonu yapilmalidir. Buna ilaveten 6zellikle



cinko, kalay ve kursun gibi metallerin hidroksitleri degisen pH degerlerinde yeniden
¢Oziinerek ¢oktiirme veriminin diismesine neden olur.

(Coktiirme ile metallerin uzaklastirilmasinin bir dezavantaji da, ¢amur olusumuna
neden olmasidir. Bagka bir ifade ile camur, desarj edilen kat1 atiklarla birleserek baska bir
sekilde su kirliligine neden olur. Kullanilan bu tekniklerin pahali olmalari, metalleri tam
uzaklastiramamalari, fazla reaktif gereksinimi, enerji ihtiyaci, zehirli sulu ¢amur veya
zehirli atiklar meydana getirmeleri gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu yontemlerde
sulu ¢ozeltiler yiiksek konsantrasyonlarda agir metal icermelidirler, aksi halde yapilan
uzaklagtirma islemlerinde verimsiz sonuglar elde edilmektedir.

Adsorpsiyon, agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan tekniklerden biridir ve
etkinligi ve kolaylig1 agisindan diger metodlara gore daha caziptir [13]. Atik sulardan agir
metallerin aktif karbon iizerinde adsorpsiyonla uzaklastirilmasi etkinligi ve uygulamanin

basitligi agisindan giiniimiizde en fazla tercih edilen metottur [ 14-21].

1.4. Fenol ve Fenolik Bilesikler

Fenoller (C¢HsOH), aromatik organik bilesikler arasinda en 6nemlileri olarak bilinir
ve benzenin hidroksil tiirevleri olarak isimlendirilir (Sekil 1.1(b)). Fenol ilk olarak 1834’de
tagkOmiirii katraninda bulundugu icin karbon asidi olarak isimlendirilmistir. Evsel ve
endiistriyel atiksularda, dogal sularda ve igme suyu temini amaciyla kullanilan sularda
mevcut olabilir [22]. Fenol, en zehirli 126 kimyasalin i¢inde 11. sirada yer alan bir
maddedir. Sularda ppm mertebesinde bile olsa sularin klorlanmasi esnasinda hos olmayan
belirgin bir tad ve koku degisikligine sebep olur. Ayrica insan sagligi i¢in son derece
zararli bir maddedir [23]. Plastiklerin en 6nemli bilesenlerinden olan fenoller, diinyada ve
Tiirkiye'de en c¢ok fenolik regine iiretiminde, kaucuk isleme, izolasyon ve yliksek
siirtinmeye dayanikli malzemelerin imalinde kullanilmaktadir. Fenoller ayrica ilag, boya
ve pestisitlerde de hammadde olarak kullanilir. Boya ve ila¢ endiistrilerinde kullanilan
klorofenoller, recine, antioksidan ve plastiklestiricilerde kullanilan alkil fenoller, yiizey
aktif maddeler de yine fenolden elde edilirler [24-26].

Bir fenol tiirevi olan klorofenoller ise benzen halkasina bagli bir ya da daha fazla
klor iceren fenol yapisindaki renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bakteri,
bocek ve zararl ot 6ldiiriicii olarak kullanilan bu bilesiklerin biiyiik bir bolimii fenoliin

klorla tepkimeye sokulmasiyla, bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilir.



Fenoller protoplazmik zehir olduklarindan tiim canli hiicre tiirlerine zarar verirler.
Fenollerin oldiirticii dozlar1 deri tarafindan adsorplanabilir. Fenol varlig1 suda tat ve koku
olarak anlasilabilir (0.01-0.1 mg Lfl). Fenol iceren sularin igilmesi siddetli bobrek
bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta Sliimlere neden olabilir. Klor igeren fenollerin
zehirleyici etkisi ise izomere bagli olarak degisim gosterir. Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve
gozde oldukca yipratici 6zellige sahiptir. Endiistriyel atik sularda fenol ve fenol tiirevlerine
sikca rastlanmaktadir. Ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon ve organik
sentezlerin atik akimlar1 bol miktarda fenol ve tiirevlerinin kirliligini icermektedir. Fenolik
bilesenler ayrica kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, regine, pestisit, insektisit, boya,
¢Oziicii endiistrileri atik sularinda da yer almaktadir. Fenol iceren atik sularin dezenfekte
amaciyla klorlanmasi ise klorofenollerin olusumuna neden olur. Ayrica sulardaki fenollerin
bir kaynagi da dogadaki bitkilerdir. Bitkilerden atmosfere yayilan ugucu bilesiklerden
dogrudan veya dolayli olarak sulara fenolik tiirler gegmektedir [24, 26-28].

Fenol ve tiirevleri biiylik 6lciide yiikseltgenebilir olduklarindan sudaki ¢oziinmiis
oksijeni alarak suyun oksijenini azaltirlar. Fenollii sular 6zellikle klorlandiktan sonra su
canlilarina dogrudan dogruya zehirleyici olarak etki ederler ve toksik dozlarin g¢ok
asagisinda dahi baliklarin yenen etlerinde istenilmeyen kokularin olugsmasina neden olurlar.

Fenolik bilesikler fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik yontemlerle giderilebilir.
Halkaya bagli gruplarin pozisyonu, bagli gruplarin sayisi, tiirii, gruplarin boyutu ve
karmasikligi ve bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklastirilmasina etkiyen faktorler
arasindadir. Orta derecede fenolik kirlilik iceren atik sularin aritiminda kullanilan
yontemlerden biri biyolojik aritim (lagonlar, havalandirilmali stabilizasyon havuzlari,
damlatmali filtreler ve aktif ¢amur sistemleri), digeri ise adsorpsiyondur [26].

Petrol rafinerileri, kok, ilag, boya, plastik, insektisit, pestisit ve kagit endiistrisi
atiksularinda istenmeyen derisimlerde bulunan fenol ve tilirevlerinin giderilmesinde
adsorpsiyon yontemi etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu giine kadar iyi sonug¢ alinan
adsorpsiyon ¢aligmalarinin ¢ogu genis yilizey alanina sahip aktif karbonlarla yapilan
calismalardir [23]. Fenoliin aktif karbonlar {izerinde adsorpsiyonla uzaklastirilmast,
aerobik ve anaerobik biyobozundurma, ozonla oksidasyon ve iyon degistirici reginelerin
kullanim1 gibi diger islemlere goére en verimli ve en ¢ok kullanilan metottur [29] ve
literatiirde aktif karbonlar iizerinde fenol adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok sayida calismaya

rastlanmaktadir [29-38].



1.5. Boyar Maddeler

Boyarmaddeler yasadigimiz c¢evre i¢in oldukc¢a tehlikeli organik bilesiklerdir. Bu
boyarmaddelerin ¢ogu biyolojik bozundurma islemlerine karsit da son derece direnglidir
[39]. Su an diinya {izerinde yaklasik 10000 cesit ticari boyar madde ve pigment mevcuttur
ve yilda 7x10° ton iiretim yapilmaktadir [40]. Son zamanlarda yapilan arastirmalara gore
iiretim ve uygulamalar esnasinda yaklasik % 12 boyarmadde kaybi s6z konusudur. Bu
kay1ip boyalarin asag1 yukar1 % 20’si endiistriyel atik sulara karigmaktadir [41,42].

Hemen hemen her endiistri kurulusu ¢esitli {iriinlerini boyamak i¢in boyarmaddeleri
kullanir. Arta kalan kalintilar gesitli sekillerde ¢evreye birakilir. Boyar maddeler ¢ok ¢esitli
fonksiyonel gruplara sahip aromatik karakterdedirler ve bazilarinin insan viicudunda
alerjiye, tahrise, kansere ve hatta mutasyona neden oldugu bildirilmektedir [43].

Endiistriyel islemler neticesinde atik sulara karisan boyarmaddeler resim
boyalarinda, tekstil boyamacilifinda, kagit sanayinde, klinik uygulamalar v.s. gibi ¢ok
genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [44]. Boyar maddeler, yiiksek
konsantrasyonda organik boyar madde, yiizey aktif madde ve zor ayrisabilen kompleks
yapida organik bilesikler icerdiginden dolay1 endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmalari
zor ve zaman alict olmaktadir [45]. Atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi igin
kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyonu, iyon degistirme, birlikte ¢Oktiirme ve
adsorpsiyon gibi ¢ok degisik teknikler kullanilmaktadir. Ayrica gliniimiizde kimyasal ve
fotooksidasyon gibi ileri aritma teknikleri de kullanilmaktadir [46]. Bu tekniklerden
adsorpsiyon en dnemli uzaklastirma metotlarindan biridir ve bu amag i¢in adsorban olarak
aktif karbon yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [47-49]. Ayn1 zamanda aktif karbona
alternatif olarak boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda ¢ok c¢esitli tarimsal atiklar da basarili

bir sekilde kullanilmaktadir [50].

1.5.1. Metilen Mavisi

Katyonik boyar maddeler sinifindan biri olan metilen mavisi (MM), biiyiik
miktarlarda medikal alanda, ayni1 zamanda yiin, ahsap, kagit, ipek ve deri boyamada, resim
ve miirekkep boyalarinda en yaygin kullanilan maddelerden birisidir. Ancak MM insan
sagligina bazi zararli etkiler olusturabilir. MM’ye maruz kalan bir kiside kalp ¢arpintisi,

kusma, sok gecirme, mavi hastalifi1 olarak bilinen siyanoz hali, sarilik, kol ve bacak felci
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ve doku kangreni gibi vakalara neden olabilir [51-53 ]. Bu nedenle, igme ya da kullanma
suyu kaynaklarina bosaltilmadan 6nce bu tiir boyar maddelerin atik sulardan cesitli
yontemlerle uzaklastirilmasi son derece onemlidir. Adsorpsiyon ya da genel bir ifade ile
sorpsiyon, boyar madde igeren atik sularin temizlenmesi i¢in uygulanabilecek etkili bir
tekniktir. 1950°1i yillarda tekstil atik sularindaki rengin giderimi i¢cin damlatma filtreleri ve
aktif camurun kullanildig1 yontemler uygulanmaya baslandi [54]. Daha sonralan tekstil
atiklarindan boyalarin uzaklastirilmasinda ¢ok ¢esitli boyalar i¢in hayli yiliksek sorpsiyon
kapasitesine sahip aktif karbonlar kapsamli bir sekilde kullanilmaya basland1 [55].

MM kapali formiilii C;6H;3CIN3S-xH>O olan (Sekil 1.1(b)) amorf yapili ve tiyazin
bazli sentetik bir boyarmaddedir. Aym1 zamanda ‘bazik mavi 9’ (basic blue 9,
tetramethylthionine chloride) olarak da adlandirilir. Kimyasal ya da renk indeksi (ClI,
colour index) sayist 52015°dir. MM toz halinde koyu yesil renkte iken suda ¢oziindiigiinde
koyu mavi renk olusturur. Sulu ¢ozeltide MM katyonu ve CI™ anyonu olusturur. Susuz
MM ’nin mol kiitlesi 320 g mol ™', ii¢ boyutlu olarak molekiil genisligi 1.43 nm, derinligi
0.61 nm, kalinlig1 0.4 nm, molekiil hacmi 241.9 cm® mol™ ve molekiil ¢apt 0.8 nm’dir
[56].

MM 1s1ya karsi oldukga duyarhidir; 110 °C’de 2 saat kadar birakildiginda kot koku
yayar ve yaklasik % 14 kiitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94.5 safliktadir ve sulu
cozeltide kopiik olusturur [57].

OH N

(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Fenol ve (b) metilen mavisi’nin molekiil yapis1

1.6. Karbon

Karbon evrende bolluk bakiminda altinci sirada gelen bir elementtir. Diinyada hem

dogal halde, hem de baska elementlerle bilesik halinde bulunur ve kiitle olarak
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yerkabugunun yaklasik % 0.2°sini olusturur. IV A grubunun en hafif elementi olan karbon
bir ametaldir. Karbonun atom numarasi 6, atom agirhgi ise 12.010 g mol "diir. Elektron
dizilisi 1s* 2s* 2p” seklindedir. Karbonun kendi kendine bag yapma yetenegi, sp° (elmas
gibi) ve sp” (grafit gibi) hibritlesmeleri ile saglamir. sp* hibritlesmesinde 3 tane dis elektron
bulunur ve birbirleri arasindaki ag1 120 °C’ dir. Ugiincii p orbitalindeki dordiincii elektron 7z
bag1 yapabilme kapasitesi ile komsu atomlara baglanir. Karbonun bazi 6zellikleri Tablo
1.1°de verilmektedir [2].

Karbon bilesiklerinin sayis1 olduk¢a fazladir. Karbonatlar toprakta oldukca yaygin bir
sekilde bulunur. Karbonun hidrojen, oksijen ve azotla olusturdugu bilesikler bitkisel ve
hayvansal organizmalarin yapisinda énemli bir yer tutar. Karbon bilesikleri yasayan biitiin
hiicrelerin temelini olusturur. Dogada bulunan biitiin canlilar karbon bilesiklerinden
olugmaktadir. Karbon dogada yaygin bir bi¢imde bulunmaktadir. Giineste, yildizlarda,
kuyruklu yildizlarda bir¢ok gezegenin atmosferinde bulunmaktadir. Mars’in atmosferi %
96 civarinda CO; icermektedir. Karbon 14 (C14) izotopu yardimi ile yaghlik testi ve
comleklerden firavun mumyalarina, fosillerden antika ahsap esyalara kadar her alanda yas
tayini yapilabilir [58]. Karbon diisiik sicakliklarda yiikseltgenmesi ¢ok zor oldugundan,
asit-bazlarla tepkimeye girmez, yiiksek sicakliklarda ise kiikiirt buhari ile birleserek
karbonsiilfiirii, silisyum ve bazi metallerle birleserek karbiirleri, oksijen ile birleserek CO
ve CO;’i olusturmaktadir. Karbon yliksek sicakliklarda metallerle bilesik yapmis olan
oksijen ile kolaylikla birlesmektedir. Bu nedenle metalurji endiistrisinde, demir ve ¢inko
oksit gibi metal oksit cevherlerinin indirgenmesinde, ¢ok miktarda kok komiiri
kullan1lmaktadir.

Elementel karbonun dogada birkag allotropu vardir. Elmas ve grafit, karbonun en ¢ok
raslanan allotroplarindandir. Elmasta her karbon atomu, dort baska karbon atomuna
baglanarak ti¢ boyutlu kati bir yap1 olusturur. Grafitte ise karbon atomlari iist tiste yigilmis
genis ve yassi levhalar olusturacak bigimde iki boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmistir.
Bu levhalar birbirlerinin iizerinden kolayca kayar. Grafitin iyi bir yaglayict olma 6zelligi
de bundan kaynaklanir. Grafitin kagit iizerinde iz birakmasinin nedeni de, bu ince atom
levhalarmin grafitten ayrilarak kagidin iizerinde birikmesidir. Elmas ve grafit disinda
karbonun ayrica altigen elmas gibi dogal, camsi karbon, fullerenler kiimelenmis elmas
nanogubuklari, karbon nanokdpiigili, dogrusal asetilenik karbon gibi yapay allotroplar1 da

vardir. Karbonun belirgin, kendilerine 6zgili bir yapist ya da bi¢imi olmayan allotropuna
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amorf karbon denir. Kémiir bu bi¢gimdedir. Ayrica aktif karbon i¢in de bir ¢esit amorf

karbon denebilir [59].

Tablo 1.1. Karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii C

Atom numarasi 6

Sinifi Ametal

Rengi Grafit siyah, elmas ise renksizdir
Kristal yapis1 Kiibik

Grubu IV A grubu

Periyot 2. Periyot

Atom kiitlesi 12.010 g mol™
Erime sicakligi 3500 °C

Kaynama sicakligi 4800 °C

Standart hali 298 K’de kat1
Izotoplar 10, 12, 13, 14, 15, 16
Yiikseltgenme dereceleri —4,+2, +4

Elektron dagilimi 1s% 25° 2p°

1.6.1. Grafit

Grafit, karbonun yaygin bir allotropudur ve yar1 metal modifikasyonudur. Yumusak,
yagli, kagitta iz birakan, siyah renkli bir kati maddedir. Grafitte her bir karbon atomu ayni
diizlemde bulunan diger ii¢ atoma altigen halkalar olusturacak sekilde baglanir. Bu halkalar
icerisinde karbon-karbon uzaklig1 245.6 pm’dir. Olusan ag iki boyutludur ve bu sekilde
meydana gelen tabakalar birbirine nispeten zayif baglarla baglanir. Bu yiizden, tabakala
birbirlerinin iizerinde kolayca kayar (Sekil 1.2(a)). Grafit elektrigi iyi iletir. Yogunlugu
2.25 g cm >*diir. [2,60]. Endiistriyel olarak grafitin biiyiik bir kismi kémiirden ¢ok yiiksek
sicakliklarda sentezlenmektedir. Grafit diisiik sertliktedir, biikiilebilir, yumusaktir ve hafif
metal pariltisindadir. Grafit yiiksek erime noktasi, bilinen ¢oziiciilerde ¢éziinmeme ve iyi
elektrik iletkenligine sahip olma gibi oOzellikleri nedeni ile kaliplanarak -elektroliz
kaplarinda elektrot olarak, elektrik motorlarinda kollektor olarak ve kursun kalem

uretiminde kullanilmaktadir.
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Grafit, yag haline getirilip makinelerde, calisan parcalarin birbirine siirtiiniirken
asinmasini azaltmak ya da engellemek amaciyla yaglayici olarak kullanilir. Kursun
kalemlerin ic¢indeki u¢ da, i¢ine kil katilarak biraz sertlestirilmis grafittir. Grafitin elde
edildigi baslica yerler Sri Lanka, Sibirya, Kuzey Amerika ve Meksika'dir. Grafit,
kokomiiriiniin ¢ok yiiksek sicakliklarda islenmesiyle yapay olarak da firetilebilir. Grafit
cok yiiksek sicakliklara dayanabilir, ayrica ¢ok iyi bir elektrik iletkenidir. Bu nedenle,
camasir makinesi ve elektrikli siipiirge gibi aygitlardaki elektrik motorlarinin firgalari
grafitten yapilir. Son donemlerde, uzay kapsiillerinin 1s1 kalkanlarimin yapiminda da

grafitten yararlanilmaya baslanmistir [59,61].

1.6.2. Elmas

Elementel karbonun diger kristalin formu ise elmastir. Yiizey merkezli kiibik
yapidaki elmas c¢ok serttir. Elmas karbonun tamamen ametal olan seklini olusturmaktadir.
Grafitte karbon katmanlar arasindaki baglanma zayifca saglanirken elmastaki baglanma
giiclii kimyasal baglarla olmaktadir (Sekil 1.2(b)). Elmasin yogunlugu 3.51 g cm > diir.
Karbonun biitliin elektronlar1 ortaklasa kullanmasindan dolay1 elmas elektrigi iletmez.
Elmaslar 15000 atm basingta 2000 °C’de grafite doniisebilir. Elmas magmanin {ist
tabakasinda olugmaktadir [2].

Saf elmas bilinen en sert dogal maddedir. Renksiz ve saydam olmasina karsin, bagka
minerallerle safligi bozuldugu zaman pastel renklerden mat siyaha kadar uzanan gesitli
renklerde bulunabilir. Elmas kimyasal bakimdan inert olmasina ragmen yiiksek
sicakliklarda havada yanmasi saglanabilir. Isiy1 iyi iletmez ve elektriksel olarak
yalitkandir. 1955’e kadar yanardag kokenli dogal yataklar tek elmas kaynagiyken, o
tarihten bu yana aletlerde ve pikap ignelerinde kullanilan elmaslar, grafitin yiiksek
basinglara ve sicakliklara ugratilmasiyla yapay olarak iiretilmektedir. Ancak miicevher
niteligindeki elmaslar bu yolla elde edilemez.

Elmasin 6zellikleri, biitiiniiyle birbirine kenetlenmis dortyiizlii karbon atomlarinin
olusturdugu kristal yapisindan kaynaklanir; bu atomlarin her biri, en yakin dért komsusuna
ortaklasa baglanmistir. Karbon-karbon baginin olaganiistii dayanikliligi ve ortaklaga

baglarla kenetlenmis yapisi, elmasin sert ve eylemsiz olmasini saglayan nedenlerdir [61].
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(a) (b)
Sekil 1.2. Grafit (a) ve elmasin (b) yapisi

1.7. Aktif Karbon

Aktif karbon genel olarak hicbir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile
karakterize edilemeyen, ¢ok gozenekli karbonlu amorf malzemelere verilen terminolojik
bir addir. Aktif karbonlar insan sagligina zararsiz, ¢ok amacli kullanilabilen degerli
adsorbanlardir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon yetenekleri yiiksek yiizey alanlarindan,
mikrogdzenek yapilarindan ve yiiksek dereceli yiizey aktiviteye sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle gaz ve sivi ¢ozeltilerden zararli bilesenleri saflastirmak,
renklerini ve kokularmi gidermek, asir1 klordan arindirmak, kantitatif geri kazanim
amaciyla ayirmak ve deristirmek, siizmek, uzaklastirmak ya da modifiye etmek icin aktif
karbonlardan oldukga fazla yararlanilmaktadir. Sonu¢ olarak aktif karbon adsorpsiyonu,
icme suyu, endiistriyel ve kentsel atik sular ile endiistriyel baca gazlarinin islenmesinin
yani sira, besin, eczacilik, kimyasal, petrol, niikleer, otomobil ve vakum endiistrisi gibi
ilgili pek ¢ok alanin ve ekonomik sektdriin ilgisini ¢ekmektedir [3]. Bunlara ilaveten, metal
sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah
sanayisinde patlayict ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik
sektoriinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Ozetle, gesitli amaglar icin yaygin olarak
kullanilan aktif karbon vazgecilemez bir maddedir [62].

Ulkemizde ithal edilmek suretiyle kullanilmakta olmasina karsin giimriik kayitlarina
aktif karbon adiyla bir belgeleme yoktur. Bu nedenle yillik kullanim miktar1 i¢in resmi bir

rakam telaffuz etmek giictiir. Bu madde ¢esitli adlar altinda kimyasal veya reaktif madde



15

statiisiinde tilkeye giris yapmaktadir. Bilinen en iyi adsorbanlardan biri olmasinin yani sira
glinlimiizde askeri amacla kullanimi da oldukga artmistir. Stratejik énem kazanan aktif
karbonun yerli teknoloji ile iiretimi kac¢inilmazdir [6].

Adsorpsiyon amaciyla kullanilacak aktif karbonun dikkat cekici 6zelligi yiizey
alanidir. Yiizey alaninin biiylikliigii, adsorplamay1 gergeklestirecek gozenek hacminin de
fazla olmasi anlamina gelmektedir. Bu gozeneklilik aktif karbonun etkili kullaniminin
geregidir. Aktif karbonun gozenekliligi konusunda laboratuvar ortaminda fikir veren
parametreler; biiylik molekiiler yapilar i¢in metilen mavisi degeri, kii¢iik molekiiler yapilar
icin iyot numarasidir [63]. Bu iki test sonucuna gore hangi tiir aktif karbonla hangi
adsorpsiyon caligmasinin yapilmasi gerektigine karar verilebilir. Daha ileri analiz teknigi
olan BET yiizey alan1 ve gézenek dagiliminin tespiti kesin bilgilere ulasilmasini saglar [6].

Adsorpsiyonun ticari kullaniminda 6ne ¢ikan sadece dort tip adsorban vardir; aktif
karbon, zeolitler, silika jel ve aktif alumina. Adsorbanlarin diinya ¢apinda yillik satig
gelirleri Tablo 1.2°de verilmistir [64]. Tablodan da goriildiigli gibi, hem gaz fazindan hem
de ¢ozelti fazindan cok cesitli ve ¢ok farkli karakterli kirletici tiirleri etkili bir sekilde
uzaklastirabilme potansiyeline sahip olmasi bakimindan aktif karbonlar, ticari kullanimda

diger alternatif adsorbanlara karsi oldukea fazla tercih edilmektedir.

Tablo 1.2. Cesitli adsorbanlarin yillik satig gelirleri

Sorbent tipi Yillik satig geliri (milyon $)
Aktif karbon 1000
Zeolitler 100
Silika Jel 27
Aktif alumina 26

Silika jel ve aktif alumina cogunlukla kurutucu (desikant) olarak kullanilir. Bununla
birlikte 6zel saflagtirma islemleri i¢in bazi degistirilmis formlar1 da mevcuttur. Sentetik
zeolitler, bu dort sorbent i¢inde en yenisidir ve 1959’da Minton tarafindan bulunmustur.
Gliniimiizde kullanilan ticari zeolitler Minton’un buldugu tiplerdir. Sunun altin1 cizmek
gerekir ki; 90’11 yillarda yillik 100 milyon $’dan daha biiyiik bir ticaret hacmi olusturan
zeolitler sadece tek bir bulusla meydana getirilmistir. Zeolitler, benzersiz yilizey kimyalari

ve kristal gozenek yapilarindan kaynaklanan 6zel adsorpsiyon 6zellikleri i¢in kullanilirlar.
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Ayrica ticari zeolitlerin biiyiik bir kismi katalizor olarak veya iyon degisiminde
kullanilirlar [64].

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢cagdan beri bilinmektedir. Hippocrates kotii
kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini dnermistir. Endiistriyel amagh
aktif karbon kullanimi 18.yy sonlarinda Isvegli Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan
gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile baglatilmistir. On bes yil sonra ise
Rus akademisyen Lovits’in organik madde igeren tartarik asit ¢dzeltisinin renginin
gidermek i¢in odun komiirii kullandiginm1i gérmekteyiz [62]. Sanayi uygulamasi 1794

yilinda ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici olarak kullanilmasi ile baslamustir [65].

1.7.1. Aktif Karbonun Yiizey Alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylizey alanidir. Aktif karbonun yiizey alani
BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir [66]. Bu ydntemde adsorplanan
madde olarak genellikle azot ya da helyum gazlar1t kullanilir. BET, gazlarin kati
malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alam
hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kati1 yiizeyinde tek tabakali fiziksel
adsorpsiyonunu prensip alir. Farkli basinglarda kati numune yiizeyine adsorbe olan gaz
karisim1 miktarlarindan sonuca gidilir. BET cihazindan numunenin goézenek hacmi,
porozitesi ve aktif ylizey alan1 hakkinda detayli bilgiler elde edilebilmektedir. Prensip
olarak, yiizey alan1 ne kadar biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar
bityiik oldugu diisiiniiliir. Tipik ticari triinler 500-2000 m* g arahiginda yiizey alanina
sahiptir. Bununla beraber 3500-5000 m* g ' yiizey alanh ve sentetik orijinli aktif karbonlar

ise yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle 6zel amagli kullanilmaktadir [67].

1.7.2. Aktif Karbonda Gozeneklilik

Girinti ¢ikintilar, kanallar, bosluklar ve/veya yariklar iceren herhangi bir kati
materyal “gozenekli” olarak kabul edilir. Aktif karbon olusumu sirasinda karbonizasyon
sicakligiin artmasi ile 6ncelikle H,O, CO,, CH4, CH3OH gibi kiigiik molekiiller uzaklagir
ve bu sirada ¢ikan kiigiik molekiillerin yerine mikrogdzenekler olusur. Gaz halinde
uzaklagan maddeler ise kat1 faz i¢cinde artan basinglar1 nedeniyle mikrokanallar acarlar. Bu

esnada capraz bagh seliillozik ana yap1 asla bozulmaz. Sicaklik artisi ile seliiloz yapisi
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karbon yapisina doniistiiglinden karbon olmayan atomlarin sistematik olarak
uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya
dontiigiir. Fakat bu islem miikemmellikten uzaktir ve karbon yapisi ilk sekilendiginde
birgok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu ylizden paralelligi
yoktur. Bundan dolayr aktif karbon yapisi amorf oOzelliginden dolayr hala
modellenememektedir [2].

Bir kati1 materyalin gdzenekliligi Sekil 1.3’ deki gibi siniflandirilabilir: (a)’da goriinen
gozenek katinin i¢ bolgesinde hapsolmus pozisyondadir ve kendisine yakin baska bir
gozenekle herhangi bir baglantisi yoktur. Bu tip bosluklar “kapali gozenek” olarak
adlandirilir ve herhangi bir akigkanin ya da gazin adsorpsiyonunda inaktiftirler. Diger
taraftan (b), (c), (d), (e) ve (f) gibi katinin dis yiizeyi ile siirekli baglant1 halinde olan
bosluklar da “ac¢ik gézenek” olarak tanimlanir. Bazilari (b) ve (f) gibi sadece bir ugtan agik
oldugu gibi bazilar1 da (e)’deki gibi iki uctan da acik konumdadirlar. Dolayisiyla
adsorbanin bir ucundan diger ucuna dogru adeta bir hol olustururlar. Gézenekler ayrica
sekilerine gore de smiflandirilabilirler: (c) ve (f)’deki gibi silindirik sekilli, (b)’deki gibi
miirekkep sise sekilli ve (d)’deki gibi tiinel ya da yarik sekilli. Ayrica (g)’de oldugu gibi
gozeneklilige yakin fakat ondan farkli olarak dis yiizeydeki diizensiz girinti ¢ikintilar da
gozenek sekillerine drnek gosterilebilir [68].

Aktif karbonlar da Sekil 1.3°deki gibi gézenek yapilarina sahiptirler. Gozenek yapisi
aktif karbonlarin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. [UPAC
(The International Union of Pure and Applied Chemistry) adsorbanlar i¢in gozenek
bliytikliiglinii yarigaplarina gore lige ayirmistir [2];

1) Makro gozenekler (» > 50 nm)

2) Mezo gozenekler (2 <r» <50 nm)

3) Mikro gozenekler (» <2 nm)

a) Siiper-mikro gozenekler (1 <7 <2 nm)
b) Ultra-mikro gézenekler (» < 0.5 nm)

Mikrogozenekler i¢ yiizeyin dnemli bir kismini teskil etmektedir. Makrogdzenekler,
mikrogozeneklere dogru iletimin hizli bir sekilde yapilmasinda Onem tagimaktadir.
Makrogozenekler molekiillerin aktif karbon igerisine tasinmasinda, mezogozenekler daha
i¢ bolgelere hareketinde, mikrogdzenekler ise asil adsorpsiyon olayinda etkili olmaktadir.
Bununla birlikte makrogdzenekler diger gozeneklere nazaran aktif karbon igerisinde fazla

olusmazlar [2,3].
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I¢ yiizey
Das ylizey

Das yiizey
\

Sub-mikro gézenek
—— Mikro gozenek
] Mezo gozenek

o vil < Makro gozenek
¢ yiizey

Gozenek yapisinin gematik
gosterimi

Sekil 1.3. Aktif karbonun gbzenek yapisi

1.7.3. Aktif Karbonda Yiizey Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gdzenek yapist ile degil, ayrica ylizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisinda tek atomlar ve/veya
fonksiyonel gruplar halinde pek cok heteroatom (oksijen, hidrojen, azot ve digerleri)
bulunur. Oksijen, karbon matriksindeki en baskin heteroatomdur [69]. Karbon-oksijen
ylizey bilesikleri, aktif karbonun yiizey reaksiyonlarini ve yiizey davraniglarini etkileyen en
onemli merkezlerdir. Sulu ¢ozeltide karbon taneciklerinin yiizey yiikii, yilizey fonksiyonel
gruplarin dogasi tarafindan kontrol edilir. Bagka bir deyisle, aktif karbonun adsorpsiyon
ozellikleri yiizey gruplarinin modifikasyonuyla kontrol edilebilir.

Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bdlgelerine oksijen igerikli
doymamis karbon gruplar1 baglidir. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar
Sekil 1.4’de gosterilmistir. Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta
ve hem de aktif karbonun polaritesini artirmaktadir. Bu ylizey oksitleri arasinda en sik
rastlananlar; karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirtinden yap1
taglari, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir [70].

Aktif karbonun yiizey yapisin1 aydinlatmak i¢in IR temelli spektroskopik yontemler
kullanilir (Baslica FT-IR). IR spektrumlariyla aktif karbonun olusumu esnasinda yiizeyinde
meydana gelen degisiklikler takip edilebilmektedir. Aktif karbonun hem asidik hem de
bazik ozellikler sergiledigi ¢ok uzun yillardir bilinmektedir. Asidik 6zellikler, fenolik ve
karboksilik asit gruplarinin varhigi ile agiklanabilir. Ancak bazik karakteri agiklamak ¢ok

daha zordur [71]. Ayrica degisik karakterli aktif karbonlarin elde edilmesi, tiretimi
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sirasinda uygulanan aktivasyon yontemine ve kullanilan hammaddenin fiziksel ve

kimyasal yapisina baglidir [72].

0) OH 0] (0] 9] 9]
X N7 N Nc——0 Nc——0
(a) (b) (©) (d)
Karboksil grubu Lakton gruplar1
(0] O
OH (H) N/
(e) ® (2) (h)
Fenol grubu Kinon gruplar1

Sekil 1.4. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar

1.7.4. Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonun oOzellikleri, yiizey karakteristikleri ve davraniglar1 goéz Oniinde
bulundurularak siniflandirilmasi karmasik bir islemdir. Zira sadece 6rnegin yiizey alani
gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli
fikir vermez. Clinkii adsorplanan molekiiliin biiytlikliigii degistik¢e kullanilir ylizey alan1 da
degismektedir.

Aktif karbonlar tiretim sekillerine gore 3’°e ayrilmaktadir:

e Toz aktif karbonlar (< 0.18 mm)
e Qraniil aktif karbonlar (0.2 — 5 mm)
e Pellet aktif karbonlar (0.8 — 5 mm)
Karbon igeren materyallerin kimyasal aktivasyonu sonucu toz haldeki aktif karbonlar

tiretilmektedir. Toz haldeki aktif karbonlar atik sulardan tat ve kokunun giderilmesinde
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kullanilmaktadir. Graniil aktif karbonlarin kullanim alan1 toz aktif karbonlar kadar genis
degildir ama geri kazanimi daha yiiksektir. Graniile ve pellet halindeki aktif karbonlar daha
cok gazlarin saflastirilmasinda kullanilir. Ayrica, graniil haldeki aktif karbonlar atik sularin
temizlenmesi isleminde de kullanilmaktadir. Graniiler aktif karbonlar, 1. Diinya

Savagi’ndan sonra kullanilmaya baglanmustir [2,73,74].

1.7.5. Aktif Karbonun Uygulama Alanlan

Aktif karbonlar ¢ok yonlii 6zelliklerinden dolayr hem gaz fazindan hem de ¢ozelti

fazindan ¢esitli maddeleri adsorplamada {istiin yetenege sahiptir.

1.7.5.1. Gaz Faz1 Uygulamalar

Gaz faz uygulamalarmda 1000-2000 m® g ' yiizey alanma sahip, sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha yiliksek yogunluga sahip ve tanecikli
halde ya da sekillendirilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda
kullanilan aktif karbonlarda bulunan kiiciik gbzenekler, gazlar ve organik buharlar i¢in
secicilik ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir [75]. Gaz faz uygulamalari,
toplam aktif karbon kullaniminin % 20’sini olusturmaktadir [66]. En genis uygulama
alanlari; ¢oziicii geri kazanimi, koruyucu filtreler ve otomobillerdeki emisyon kontrol
ekipmanlandir [2,75].

Genel bagliklar halinde aktif karbonun gaz faz1 uygulamalar1 su sekilde siralanabilir
[2,3,73]:

e Aseton, pentan, metilenkloriir, metil etil keton, tetrahidrofuran, benzen, toluen ve
ksilen gibi ¢esitli organik ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda,

o Askeri amach kullanimda klor gibi zehirli gazlardan korunmada,

e Endiistriyel baz1 islemlerden sonra agiga ¢ikan kiikiirtdioksit ve hidrojen siilfiir gibi
toksik gazlardan korunmada,

o Niikleer reaktorlerde radyoaktif iyot, kripton, ksenon gibi kimyasallarin sizintilarini

Onlemede,

e Havaalanlari, hastaneler, biiyiik binalar ve tiyatrolar gibi kalabalik niifuslu

bolgelerdeki havada bulunan istenmeyen kirliliklerin temizlenmesinde,
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e Yiiksek aktivite ve yiiksek yilizey alanlarina sahip olmalarindan dolay1 katalizor ve

katalizor destek maddesi olarak da kullanilmaktadir.

1.7.5.2. Sivi Faz Uygulamalar

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon; seker kamisi, pancar ve musir sekeri
coOzeltilerinin temizlenmesi gibi ¢bzelti saflagtirma, meyve ve sebze sularindan, igme
sularindan, hayvansal ve bitkisel yaglarindan, alkollii iceceklerden tat ve kokunun
giderilmesinde kullanilmaktadir.

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon kullanimi 3 kisimda incelenmektedir: (i) aktif
karbonun su aritminda kullanimu, (i7) aktif karbonun renk gideriminde kullanim, (iii) aktif
karbonun altinin geri kazaniminda kullanimi.

Daha pahali olmalarina ragmen rejenerasyonlari toz aktif karbonlara gére ¢ok daha
kolay olan graniil aktif karbonlar su aritiminda tercih edilmektedir. igme sularinda,
yiizlerce sentetik organik element, pestisit ve diger kirleticiler bulunmaktadir. Graniil aktif
karbonlarin trihalometan (THM), deterjan, pestisit, metal ve poliaromatik hidrokarbonlarin
gideriminde diislik konsantrasyonlarda etkin oldugu goriilmiistiir [2,3,73].

Aktif karbonun ikinci kullanimi, seker cozeltisinden ve sivi gidalardan rengin
giderilmesidir. ~ Aktif karbonlar  kullanilarak  sularda mevcut renk kolayca
uzaklastirilabilmektedir. Yiiksek molekiil agirliktaki proteinlerin uzaklastirilmasinda da
aktif karbonlar rahatlikla kullanilmaktadir. Diger benzer bir uygulama da yemeklik
yaglardan tat, koku ve renk giderimidir.

Gliniimiizde aktif karbonlar altinin geri kazaniminda da kullanilmaktadir. Altin
teknolojisi hakkinda bir¢ok bilgi patentlidir. Ancak genel olarak altin, siyaniirle muamele
edilerek Au(CN), halinde ¢ozeltisi fazina alinmaktadir. Altinin geri kazanimi, sivi fazdan
siyaniir hamurunun aktif karbon ile muamelesi ile altinin adsorpsiyonu seklinde
saglanmaktadir. Bu proses literatiirde CIP (carbon-in-pulp) prosesi olarak gecmektedir.

Karbon yiiklenmis altin, ¢esitli basamaklardan gecirilerek altin geri alinmaktadir [2,73].
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1.7.6. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, karbon igerikli bir baglangi¢ maddesinden inert (6rnegin N, atmosferi)
ortamda ve yliksek sicakliklarda ayni anda veya pespese uygulanan iki islem sonucunda
elde edilir; karbonizasyon (piroliz de denilebilir) ve aktivasyon [76]. Aktif karbon {liretim
semasi1 Sekil 1.5’de goriilmektedir.

Karbonizasyon sirasinda karbon igeren hammaddenin pirolitik ayrismasiyla H, N, O
ve S gibi karbon dis1 elementlerden birgogunun da ayrilmasi birlikte olur. Diisiik molekiiler
agirlikli ucucular ilk olarak saliverilirler. Bunu takiben hafif aromatikler ve en sonunda da
hidrojen gaz1 saliverilir [77]. Sonugtaki iiriin, karisik karbonlu bir komiirdiir. Bir bagka
ifade ile karbonizasyon, baslangic maddesi olarak bitkisel kokenli maddeler
kullanildiginda bunlardan odun komiirii elde edilmesidir.

Karbonizasyon sonunda serbest karbon atomlari, saf grafit kristalleri olarak bilinen
kristalografik atom sekilleri haline gelir. Bu kristallerin dizilisleri diizenli degildir. Bu
ylizden kristaller arasinda bosluklar kalir. Ayrisma sonunda olusan katranli maddeler
kristaller arasindaki bosluklari doldururlar. Bu nedenle karbonizasyon sonucunda elde
edilen karbonlu maddeler ¢ok diisiik adsorplama yetenegine sahiptir. Bu durumdan dolay1
olusan komiiriin (char) i¢ yiizeyini artirmak i¢in aktivasyona gereksinim duyulur.

Aktif karbonun en onemli 6zelligi olan gozenekliliginin olusumu karbonizasyonu
takip eden aktivasyon islemleriyle saglanir [78,79]: Aktivasyon isleminde, karbonizasyon
siirecinde olugsmus olan gézeneklerin hacmi ve yarigapr artar ve yeni gozenekler olusur.
Gozeneklerin yapisint ve gozeneklerin boyut dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve
hammaddenin yapis1 belirler.

Gozenekli ve yiiksek yilizey alanli aktif karbonlar elde edebilmek igin iki gesit

aktivasyon metodu vardir: fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon.
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Sekil 1.5. Aktif karbon tiretim semasi

1.7.6.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin 1sil bozunmasi (karbonizayon) ve
karbonize yapinin aktivasyonu olmak iizere birbirini takip eden iki kademeden olusur
(Sekil  1.5). Karbonizasyon esnasinda oksijen ve hidrojenin hammaddeden
uzaklastirllmasiyla gozenekli bir yapiya sahip karbon iskeleti iiretilmis olur. Daha sonra
800—1000 °C sicaklik araliginda su buhari, CO, veya her iki gazin birlikte kullanilmasi ile
aktivasyon islemi gergeklestirilir. Su buhar1 kullanildiginda, baslangicta karbonizasyon ile
olusturulan ara iiriin, asagida verilen su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina doniistiiriilerek

mevcut gozenekler genisletilir ve sayilar1 artirilir.

C+H,0 —> CO+H, AH=+1754  kJ/mol (1.1)
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Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon ic¢in gereken 1s1, kismen olusan CO ve H; nin

yanmasi ile korunur.

2CO + 0, —> 2CO, AH=-566.0 kJ/mol (1.2)
2H, + 0, — 2H,0 AH=-571.6 kJ/mol (1.3)

Elde edilen aktif karbon elenip tozu giderilerek kullanima hazir hale getirilir. Fiziksel
aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan elde edilenler gibi iyi
bir gozenek yapist sergilerler. Hem sivi hem de gaz fazdan molekiill ve iyonlarin

adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilirlar [80].

1.7.6.2. Kimyasal Aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve biiyiik gézenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir
yolu da kimyasal aktivasyon islemidir. Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri
degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baslangi¢ maddesi
ile kimyasal bir maddenin 500-1000 °C arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile
gerceklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangic maddesinin bir
kimyasal madde ile reaksiyonu sonucu da gergeklestirilebilir. Kimyasal aktivasyon
isleminde borik asit, kalsiyum hidroksit, kalsiyum kloriir, fosforik asit, siilfiirik asit, ¢inko
kloriir, demir (III) kloriir, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, mangan (II) kloriir,
nitrik asit, sodyum kloriir, sodyum siilfat gibi pek c¢ok kimyasal madde kullanilabilir
[81,82].

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmas1, daha genis
gbzenek yapida aktif karbon eldesi, islemin tek basamakta gerceklesmesi ve aktivasyonda
kullanilan kimyasal ajanin, 6rnegin ¢inko kloriir (ZnCl,) ve fosforik asitin (H;PO,) geri
kazanilabilmesi yontemin dnemli avantajlarindandir [83].

Uygun baslangi¢c maddesi ile kimyasal aktivasyosyon ajani kuru karistirma, emdirme
ve yogurma seklinde ii¢ farkli yolla temas ettirilir. Yontem segilen aktivasyon kimyasalina
gdre belirlenir. Ornegin kimyasal siv1 bir asitse, emdirme islemi secilir. Eger KOH ya da
K,COs gibi bir kat1 ise direkt karistiridiktan sonra az su ile bulamag¢ haline getirilir ve

sonra yogurma islemi uygulanabilir [84,85]. Daha sonra 1s1l islem uygulanarak yapida
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gozeneklerin olusumu saglanir (Sekil 1.5). Aktivasyon kimyasali, hammaddeyi kabartir ve
seliiloz yapisini agar.

Aktiflestirme isleminde kullanilan kimyasal maddeler karbonizasyon islemlerinden
once karbonize edilecek madde ile degisik oranlarda karistirilir. Karistm 500-1000 °C’de
karbonize edilir. Elde edilen iirlin sogutulduktan sonra aktiflestirici olarak kullanilan
kimyasal maddeleri ayirmak i¢in yikanir ve kurutulur. Kullanim amacina gore graniil, pelet
veya toz haline getirilir.

Aktif karbon tiretiminde kimyasal aktivasyon metodu pek c¢ok yildir kullanilmasina
ragmen, mekanizma c¢ok acik degildir. Ancak genel olarak kullanilan aktivasyon
kimyasalinin, karbon igerikli baglangi¢ materyalinin piroliz davranisini degistiren su ¢ekici
bir ajan oldugu goriisiidiir. Ornegin aktivasyon ajani olarak ZnCl,, katranli {iriinlerin
olusumunu engellemek igin piroliz esnasinda gergeklesen reaksiyonlarin rotasini degistirir.
ZnCl,, karbon disinda kaynak materyalde mevcut oksijen ve hidrojenlerin su seklinde
ortami terk etmesine neden olur. Dolayisiyla fiziksel aktivasyona gore aktif karbon verimi
daha yiiksek olur [74,86].

Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlari, su ¢ekici bir reaktiften ziyade
yiikseltgeyici olarak rol oynar ve dar uzun sekilli mikrogdzeneklerin olusumunu
arttirdiklari, ayn1 zamanda bu toprak alkali bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmasi
ozellikleri ile mezogdzenek olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir [87].

Kimyasal aktivasyon bittikten sonra aktiflestirilmis karbonun yikama isleminden
gecirilmesi iki sebepten dolayr sarttir: Birincisi, kimyasal aktivasyon ile lretilen aktif
karbon yikanmamus ise temas ettigi akiskani kirletebilir. Ikincisi, yikama islemi ile
tikanmis halde bulunan gozenekler agilir, adsorbanin yiizey alan1 ve buna uygun olarak da
adsorpsiyon kapasitesi artar. Yikama islemi sonrasinda hem fazla aktivasyon kimyasali

hem de gozenek girislerinde birikmis olan is giderilmis olur [85,88].

1.7.6.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Yapisinda yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyetli
tim kati hammaddeler, aktif karbon {iretiminde kullanilabilmektedir. Yaygin olarak
kullanilan komiir, odun, meyve g¢ekirdegi kabuklari, Hindistan cevizi ve findikkabuklari

gibi dogal katt hammaddelerin yani sira, polimer bazli ¢esitli sentetik hammaddeler de
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aktif karbon tiretiminde kullanilmaktadir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak baslangi¢
maddesi;

e Yiiksek karbon igerigi

e Yiiksek iiretim verimi

¢ Diisiik mineral madde icerigi

e Kolay elde edilebilme

e Diisiik maliyet

e Kolay karbonize edilebilme

e Kolay aktive edilebilme

e Depolama sirasinda bozulmama
gibi kriterleri saglamalidir. Yaygin olarak aktif karbon {iretim uygulamalarinda linyit
kOmiirii, turba, odun koOmiirii, odun ve odun talasi ile Hindistan cevizi kabuklari
kullanilmaktadir. Son yillarda cesitli meyve ve yemis kabuklari, meyve cekirdekleri,
seliloz atiklar1 ve petrol rafinasyon atiklari da aktif karbon iiretiminde kullanilmaya
baslanmistir. Kullanilan baslangic maddesine gore, aktif karbonun fiziksel, kimyasal yapisi
ve adsorpsiyon ozellikleri degisiklik gostermektedir. Ozellikle komiir kullanilarak yapilan
aktif karbon iiretiminde, taskdmiirii, linyit ve turbada malzeme kalitesi, mineral madde ve
kiikiirt igerigi ve maliyetleri, hammadde se¢iminde onemli rol oynamaktadir. Ticari aktif
karbon {iiretiminde kullanilan bazi baslangic maddeleri ve kullanim oranlar1 Tablo 1.3’de
goriilmektedir [85].

Kimyasal ya da fiziksel aktivasyon sonucunda baslangic maddesine gore ¢ok yiiksek
ylizey alanli ve gozenekli aktif karbonlar iiretilebilir. Tim bu islemler elde edilen aktif
karbonlarin  ¢esitli  adsorbat icin  adsorpsiyon  kapasitesini  artirmak  igin
gerceklestirilmektedir. Ayrica secilecek baslangic maddesinin tipine ve bilesimine gore
cok farkli karakterde aktif karbonlar iiretilebilir. Aktif karbonun adsorpsiyon o6zelligini
icerdigi mikro, mezo ve makrogdzenekler belirler. Ornegin baslica mikrogdzenek igeren
aktif karbonlar biiylik molekiilleri adsorplama yetenekleri ¢ok diisiiktiir. Buna ilaveten
mezo ya da makrogdzenek agirlikli aktif karbonlar da kiigiik molekiilleri adsorplamada
diisiik kapasiteye sahiptirler [89].

Yiiksek lignin icerigine sahip materyaller (6rnegin iiziim ve kiraz c¢ekirdegi)
kullanildiginda baslica makrogdzenek yapisinda aktif karbonlar iiretilir. Diger taraftan

badem ve kayist ¢ekirdegi gibi seliilloz igerigi yiiksek materyallerden de mikrogdzenek
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igerigi yiiksek aktif karbonlar elede edilir. Ancak gozenek olusumunu 6zellikle kimyasal
aktivasyonda kullanilan aktivasyon ajaninin tipi de etkileyebilir [90].

Ticari aktif karbonlarin yiiksek maliyetlerinden dolayr son yillarda tarimsal
atiklardan ucuz, etkili ve farkli karakterlerde aktif karbonlar iiretilmektedir. Tarimsal
atiklar hemiseliiloz, seliiloz ve lignin olarak ii¢ temel yapisal bilesen igeren lignoseliilozik
maddelerdir. Bunlarin disinda ayrica ekstraktif bazi bilesenler de icerirler. Genel olarak bu
lic bilesen toplam kiitleye c¢ok biiyiik katki yapan olduk¢a yiliksek molekiil kiitlesine
sahiptir. Ancak ekstraktifler diisiik molekiiller yapiya sahip olduklarindan ana kiitleye
katkilart ¢ok diisliktiir. Lignoseliilozik yapilar fotosentezin bir sonucu olarak
olustuklarindan ‘fotokiitle’ olarak da adlandirilirlar [91].

Bu amagla kayisi, badem, kiraz ve zeytin ¢ekirdekleri, findik, fistik, ¢ceviz ve cesitli
agac kabuklar1 gibi ¢ok ¢esitli tarimsal atik {iriinlerden yiiksek gozeneklilikte ve kapasitede

aktif karbonlar uretilebilmektedir.

Tablo 1.3. Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi baslangic

maddeleri
Baslangi¢ maddesi Kullanim orani (%)
Odun 35
Taskomiirii 28
Linyit 14
Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10
Diger 3

1.8. Fabrika Cay Atig1

Diinya iizerinde ¢ay bitkisi, kuzey yarim kiirede yaklagik 42 enlem derecesinden,
gliney yarim kiirede 27 enlem derecesine kadar olan kusak tizerinde yetistirilmektedir.
Yagisin bol ve iklimin sicak oldugu bolgelerde yetistirilmesine ragmen diinyada c¢ay
tiretiminin ekonomik olarak yapildig1 yerler smirlidir. Hindistan, Cin, Sri Lanka,
Endonezya, Kenya ve Japonya ¢ay bitkisinin yaygin olarak yetistirildigi ve cay tiretiminin
yogun olarak yapildig: iilkelerdir. Bu iilkeler ve Tiirkiye ile birlikte 30’a yakin iilkede

ekonomik diizeyde c¢ay tlretimi gergeklestirilmektedir. Tiirkiye cay tarim alanlarinin
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genisligi bakimindan diinyada tiretici lilkeler arasinda 7. sirada, kuru ¢ay iiretimi yoniinden
de 5. sirada yer almaktadir [92].

Ulkemizde biiyiik bir sektdrii temsil eden gay endiistrisinin bir yan iiriinii olarak
biiyiik miktarlarda ¢ay atif1 ortaya ¢ikmaktadir. Ureticinin ¢ay ydnetmeligine uymayarak
iriinlin 2.5 yaprak olarak toplamasi ve 1984 cay toplama mevsiminden itibaren makasla
toplamaya izin verilmesinden sonra, son yillarda atik oran1 daha da artmustir [93].
Tiirkiye’de ¢ay tarimi Dogu Karadeniz Bolgesinde Giircistan sinirindan baslayarak Ordu
ilinin Fatsa ilgesine kadar olan kusakta yapilmaktadir. Bu bolge igerisinde basta Rize
olmak tizere Ordu, Giresun, Trabzon ve Artvin illerinde cay yetistiriciligi yapilmaktadir.
Bu bolge diinyada cay yetistiriciligi yapilan alanlar i¢erisinde en iist bolgeler arasinda yer
almaktadir. Giircistan sinirindan Trabzon ilinin Arakli ilgesine kadar olan alan Tiirkiye’de
cay yetistirilmesi bakimindan en elverigli ve birinci derecede verimli ¢ay iiretim alanlarini
olusturmaktadir. Cay iiretimi, Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yasayan halkin en dnemli gelir
kaynaklarindan birisini teskil etmektedir [94].

Ulkemiz diinya cay iiretiminin % 6’sim gerceklestirmektedir. Cay-Kur Genel
Midiirliigii’niin bildirdigine gore yilda yaklasik 700.000 ton yas ¢ay yapragi siyah ¢ay
tiretiminde kullanilmakta ve bu miktarin yaklasik % 4’i kullanilmayan ¢ay lifleri ve saplari
olarak atilmaktadir. Atilan bu caylar sadece organik giibre olarak degerlendirilmektedir.
Cay-Kur fabrikalarinin cay iiretiminden yillik yaklasik 30.000 ton atik ¢iktigi, ozel
fabrikalar da disiiniildiigiinde iilkemizdeki atik ¢ay miktarinin ¢ok daha fazla oldugu
ortaya ¢ikmaktadir [8,95,96].

Cay atig1 da lignoseliilozik bir tarimsal yan {iriindiir. Bu nedenle aktif karbon
tiretiminde kullanilabilir. Genel olarak ¢ay atiklarinin kimyasal ve yapisal igerikleri Tablo
1.4’de verilmektedir [97]. Lignin, seliiloz ve hemiselilloz yaninda o6zellikle karbon

iceriginin yliksek olmasi aktif karbon iiretiminde onu cazip kilmaktadir.

Tablo 1.4. Genel olarak cay atiklarinin kimyasal ve yapisal bilesimi (%)

Yapisal bilesenler 90.1 Elementel analiz
Lignin 37.8 Karbon 49.6
Seliiloz 28.8 Hidrojen 5.1
Hemiseliiloz 18.9 Oksijen 42.6
Aseton ekstraktifler 4.6 Azot 2.7

Nem 6.5 Kiil 34
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Ulkemizde ve diinyada cay atiklar ile ilgili pek cok akademik ¢alisma olmasina
ragmen endiistriyel olarak kullanimina rastlanmamaktadir. Ulkemizde ¢ay ati81 ile ilgili bir
kag lisansiistii tez ¢calismas1 da mevcuttur: H. Cindik (1992) Doktora tezi ¢alismasi olarak
cay atiklarmin yonga levha iiretiminde kullanilabilirligini arastirmis ve bununla ilgili bir
fizibilite raporu ¢ikarmistir [98]. N. Cigdem Olgun (1997) cay atiklarinin ¢inko ve fosforun
yarayisligina etkisi iizerine bir Yiiksek Lisans Tezi hazirlamistir [99]. D. Giil (1996) cay
atiklarinin giibre olarak kullanimini arastirdigi bir Yiiksek Lisan Tezi hazirlamistir [100].
S. Cay (2003) hazirlamis oldugu Yiiksek Lisans Tezi’nde, ¢ay atiklarinin sulu ¢ozeltiden
bazi agir metal iyonlarmni uzaklastirma potansiyelini incelemistir [101]. M. Bilgin (1996)
de yiiksek lisans tezi olarak c¢ay atiklarindan kafein eldesi {izerine optimum sartlari
arastirmistir [93]. M. Bilgin (1996)’in calismasina benzer olarak yine bir lisansiistii
calismada H. Icen (2001) de ¢ay atiklarindan kafein eldesi icin optimum sartlari
arastirmigtir [8].

Akademik calismalarda da ¢ay atiklarinin g¢esitli kirletici tiirlerin uzaklastirilmasinda
direkt olarak kullanildig1 calismalar olduk¢a fazla olmasina ragmen aktif karbon
tiretiminde kullanildig1 sadece 1 ¢alismaya rastlanmaktadir; Yagmur ve ark. (2008) cay
atiklarindan mikrodalga enerji varliginda kimyasal aktivasyonla (HNO; kullanarak) aktif
karbon elde ettiklerini rapor etmislerdir [102].

(Cay atiklarindan akademik caligmalara 6rnek olarak da sunlar verilebilir: M. Kemal
ve ark. (1996) c¢ay atiklarinin kompostlanabilirligini ve organik gilibre olarak
kullanilabilirligini arastirmigtir [103]. Amarasinghe ve Williams (2007), sulu ¢6zeltiden Cu
ve Pb’un Sri Lanka’dan temin ettikleri siyah ¢ay atiklariyla uzaklastirilma performanslarini
arastirmislar ve maksimum kapasitenin pH 5-6 dolaylarinda Cu igin 48 mg g ', Pb icin de
65 mg g oldugunu gozlemislerdir [104]. Siyah ¢ay atiklarinin organik bir molekiil olan
metilen mavisinin sulu ¢6zeltiden uzaklastirmasinda kullanildig: bir diger ¢calisma Uddin
ve ark. (2009) tarafindan gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda ¢ay atiklarinin metilen
mavisi kapasitesinin 85.16 mg g oldugu tespit edilmistir [105]. Malko¢ ve Nuhoglu
(2007) sulu ¢ozeltiden Cr(VI)’nin ¢ay fabrikasi atiklariyla uzaklastirilmasini incelemis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 54.65 mg g ile pH 2.0°da gerceklestigini tespit
etmislerdir [106].
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1.9. Aktif Karbon Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Yontemler
1.9.1. BET Yiizey Alan1 ve Gozenek Dagilimlari

Gozenekli malzemelerin farkli gdzenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla tek
tip gbzenek yap1 gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin mevcudiyeti gibi
nedenlerle, gozenekli kati malzemelerin gozenek yapilarinin belirlenmesinde ¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere; z-plot yontemi, Dubinin Radushkevich (DR)
denklemi, Dubinin Astakhov (DA) denklemi, Horvath-Kawazoe (HK) denklemi, Barrett,
Joyner ve Halenda (BJH) yontemi ve DFT (Density Functional Theory) yontemi, drnek
olarak gosterilebilir. Bu yontemlere ait genis bilgiler literatiirde verilmektedir [107-109].

Aktif karbonlarin bir¢ok yiizey Ozellikleri BET denklemine bagli kalinarak
verilmektedir. BET analiz cihazlarinda yiizey alan1 N,, CO,, He gazlarindan biri
kullanilarak olgiilmektedir. Aktif karbonlarin BET ve DFT plus analizleri yardimi ile
[110];

e BET yiizey alani
e Langmuir ylizey alani
e I¢ ve dis yiizey alanlar
e (Gozenek hacimleri (makro, mezo, mikro hacim)
e Gozenek capi,
e Izoterm tipi,
e (Gozenek boyut dagilimi,
gibi ylizey 6zellikleri kolaylikla belirlenmektedir.

1.9.2. Elementel Analiz

Elementel analiz, kati, sivi veya gaz Orneklerde bulunan organik ve anorganik
maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt (S)’iin ayni
anda tayinine yonelik bir analiz tlirtidiir.

Elementel analiz cihazinda numunelerden 950-1000 °C’de yiiksek sicaklikta
yaklasik 2 mg olarak tartilan kati veya sivi organik bilesigi yakma yoluyla ornekteki
element yiizdelerini tayin etmektedir. Cihazda tasiyici gaz olarak helyum gazi, yakici gaz

olarak ise oksijen gazi kullanilmaktadir.
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Elementel analiz cihazi 4 kisimdan olugmaktadir: Kromatografi kolonu, adsorpsiyon
filtreleri, reaktorler ve otomatik Ornekleyici. Elementel analiz cihazi ile; Petrokimya
Endiistrisi (yaglar ve tiirevleri), Endiistriyel Kimya (polimer), ¢evre (toprak, sediment, su),
ilaclar ve protein analizi gibi homojen olan biitiin organik bilesiklerin mikro analizi
yapilabilmektedir.

Cihazin ¢alisma prensibi {i¢c ayr1 adimda tamimlanabilir. 11k asamada numune kalay
(Sn) bir kapsiile konulur ve daha sonra yakilarak yiikseltgenir. Sonugta olusan gaz
karisimi, tasiyici inert bir gaz ile (He) bir kromatografi kolonuna gonderilir. Burada
Oksijen (O;) gazi ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari bir 1s1l iletken detektdre
(TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktar1 ile orantili bir elektrik sinyali elde
edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlartyla orantili olarak

ornegin elementel bilesim yiizdesini verir [111].

1.9.3. Taramah Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscopy, SEM)

Bir aktif karbonun gaz ya da sivi fazdan gesitli molekiil ya da iyonlar1 adsorplama
yetenegi, onun kendine has ¢ok ¢esitli sekillerde ve boyutlarda essiz gozenekliliginden
kaynaklanir. Baglangi¢ maddesi ve aktivasyon ajaninin farkliliginin yaninda, tiretim
sartlarinin degismesi ile ¢ok degisik gdzenek yapilarinda aktif karbonlar iiretilebilir. Bu
karbonlarin ylizey yapilar1 ve gézeneklilikleri, 6zellikle mikrogdzeneklerin yapisi, sekli ve
ylizeydeki dagilimlarinin nasil oldugu SEM ile resimleri ¢ekilerek goriintiilenebilir.
Boylece bir adsorbanin yiizey yapist hakkinda bir 6n fikir elde edilebilir. Ayrica aktif
karbon iiretimi esnasinda cesitli asamalarda alinan karbonlarin SEM fotograflar ¢ekilirse,
ylizey olusumlari ve gelisimleri (ylizey morfolojisi) takip edilebilir [4].

Insan gdziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gdérebilme olanagi smirlidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 1s1k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiylitme miktarlarinin smirli olusu gerekse elde edilen goriintii lizerinde islem yapma
imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilart bu temel {izerinde yeni sistemler gelistirmeye
itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek biiyiitmelerde
izerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Elektrooptik prensipler ¢ercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu, bu

amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali Elektron Mikroskobu, birgok dalda
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arastirma-gelistirme caligmalarinda kullaniminin yaninda, mikro elektronikte yonga
tiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve
kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullamlmaktadir. ilk ticari taramali elektron
mikroskobu 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini
izlemistir.

SEM’de goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
1sinlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim
giicli, gerek odak derinligi, gerekse de goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi taramali
elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Ornegin 1000 kat biiyiitmede
optik mikroskobun odak derinligi yalnizca 0.1 pm iken taramali elektron mikroskobunun

odak derinligi 30 pm’dir [112-114].

1.9.4. Isil Analiz Yontemleri

Isil analiz, “kontrollii bir sekilde isitilan bir maddenin veya tepkime {iriiniiniin
fiziksel bir 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak olciildiigii bir grup teknik” olarak
tanimlanir [115,116].

Incelemek istenen madde ile termal olarak inert davranan diger bir maddenin kontrollii bir
1sitma sirasinda kiitle, hacim ve sicakliklar1 arasinda olusan farklara dayanan c¢ok ¢esitli
enstriimantal analiz yoOntemleri gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilan teknikler,
maddenin bilesimi konusunda en dogru sonuglart veren DTA (Differential Thermal
Analysis), TG (Thermogravimetry) ve DTG (Derivative Thermogravimetry)’dir. Bu
yontemler giiniimiizde ayr1 ayr1 veya ayni numunenin her ii¢ termal egrisi ile firin
sicakliginin  degisimini aym1 anda kaydedebilen karmagik sistemler kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bir¢ok durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi
arastirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermez. Bu nedenle, hemen hemen tiim
DTA verilerine TG verileri de eslik etmektedir [117]. Isil analiz teknikleri kullanilarak
yaygin olarak incelenen maddeler inorganiktir; onlari polimerler, metaller ve metal

alasimlart ile organik maddeler izlenmektedir.
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Diferansiyel Isil Analiz (DTA): Yontem, analizi yapilmak istenen numune ile 1s1l
acidan inert davranan standart bir maddenin, kontrollii olarak 1sitilan veya sogutulan bir
ortamda ayni sicaklik degisimine maruz birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik
farkinin kaydedilmesi tekniklerini igermektedir. Numune ile ayni anda 1sitilan inert
maddenin 1s1 kapasiteleri ile 1s1 iletim katsayilar1 arasindaki fark ihmal edildiginde,
1sitildiklarinda numunede hi¢ tepkime olmuyorsa ayni sicaklikta olmalar1 gerekmektedir
[118,119].

DTA yontemi pratikte, firin sicakli1 veya termal acidan inert davranan maddenin
sicakligr (7) ile analiz edilmesi istenen numunenin sicakligi arasindaki farkin (A7)
kaydedilmesi seklinde uygulanmaktadir. Firin i¢indeki numune ile inert maddenin
sicakliklart ayni ise, sicaklik farki sifir olmakta ve kaydedici cihazda bu ana hat “Base
line” olarak tespit edilmektedir (A7). Eger numune 1s1 alarak veya vererek bir faz
degisikligine ugruyor veya bir parcalanma tepkimesi gerceklesiyorsa, numune igindeki
sicaklik dagilimi inert maddeninkinden farkli olmakta ve sicaklik degisimleri ana hattan
sapmalar halinde kaydedilmektedir. Bu sapmanin yonii numune ile inert madde arasindaki
sicaklik farkina baglhidir ve 1sil prosesin yapisini gostermektedir. Ekzotermik prosesler
pozitif, endotermik prosesler ise negatif sicaklik farklarina neden olmaktadir. Sicakligin
neden oldugu fiziksel veya kimyasal tepkime, sicakligin zamanin bir fonksiyonu oldugu
egride [AT=f(¢)] bir maksimum olusmasina neden olur. Bu maksimumdan yararlanarak
sicaklik ve doniisiim hizi hakkinda bilgiler elde edilir. Cizilen egriye DTA egrisi denir.
Sicaklik farki (AT) ordinatta, zaman veya sicaklik ise apsiste yer alir ve soldan saga dogru
gittikce artar. DTA pikinin altinda kalan alan yardimiyla tepkime 1sisin1 veya degisikligini
(AH) dikkatli bir kalibrasyon sonucunda belirlemek miimkiindiir. Cilinkii pik alan1 tepkime
isisinin biiytikligiiyle dogru orantilidir [118,119]. Endotermik tepkimelere; dehidrasyon
(adsorbe edilmis veya yapida bagli suyun H,O veya OH olarak uzaklagmasi), yapisal
bozunma, erime, buharlagsma, siiblimasyon, 1s1 etkisiyle olan yapisal doniismeler, manyetik
doniisme (ferromanyetik bir maddenin manyetik 6zelliginin giderilmesi), indirgeme 6rnek
olarak gosterilebilir. Ekzotermik tepkimelere de; oksidasyon (yanma dahil), dondurma
prosesleri, kristal bir yapinin yeniden diizenlenmesi ve soguma sirasinda gerceklesen
yapisal doniisiimler 6rnek olarak verilebilir.

Termogravimetri (TG): Bu 1s1l analitik yontem, incelenecek numunenin belirli bir
ortamda ve sabit bir hizla 1sitildig1 veya sogutuldugu zaman agirliginin, zamanin veya

sicakligin bir fonksiyonu olarak [m=f(¢ veya T)] kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. TG
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egrilerine dayanarak numunenin agirliginin 1s1 etkisiyle nasil degistigini belirlemek
miimkiindiir. TG egrilerinde genellikle {ic bolge bulunur: kiitle artis bolgesi, kiitle azalma
bolgesi ve kiitlenin sabit kaldig1 yatay bolge. Isil analitik uygulama agisindan, 6zellikle bir
bilesigin kararlili1 kontrol edilirken TG egrilerindeki yatay bdlgeler en 6nemli kisimlardir.
Termogravimetrik analiz sonucunda ¢izilen sicaklik—kiitle degisim egrisi; orijinal
numunenin kararlilig1 ve bilesimi, olusabilecek herhangi bir ara {iriiniin 1s11 kararlilig ile
bilesimi ve eger varsa artigin bilesimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabilir
bilgi edinebilmek i¢in numunenin cesitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu olusan
ucucu bir iirlin icermesi gerekmektedir.

Termogravimetrinin uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir: Inorganik, organik ve
polimerik maddelerin termal ayrismalari, metallerin yiiksek sicakliklarda ve cesitli
atmosferlerdeki korozyonu, kati-hal tepkimeleri, minerallerin kalsinasyon ve kavrulmalari,
stvilarin distilasyon ve evaporasyonu, komiir, petrol ve odunun pirolizi, nem, ugucu madde
ve kiil igeriginin saptamasi ile evaporasyon ve siiblimasyon hizlarinin belirlenmesidir
[120].

Diferansiyel Termogravimetri (DTG): Bu 1s1l analitik yontem, kiitle degisiminin
zaman gore birici tiirevini [dn/d=f'(f)] deneysel olarak kaydeden teknikleri kapsamaktadir.
Bu yontem TG ile ¢ok yakindan ilgilidir; ¢linkii bu yontemde m=f(T) egrisinin zamana
gore tiirevi kaydedilmektedir.

Bu yontemin uygulanmasi sonucu olusan grafiksel kayitlara DTG egrileri
denmektedir. Kiitle degisiminin tiirevleri ordinatta, zaman veya sicaklik ise apsiste yer
almaktadir. Yontem agirlik degisim miktarlarini Slgtiiglinden, egrinin altinda kalan alan

gerceklesen toplam agirlik degisimini gostermektedir [121].

1.9.5. FT-IR Analizleri

Infrared spekrometri (IR), aktif karbonlarin kimyasal yapilarmmn ve yiizey
gruplarinin aydinlatilmasinda sik¢a basvurulan bir yontemdir. Aktif karbonun yiizeyindeki
asidik ve bazik fonksiyonel gruplar 6zellikle FT-IR (Fourier Transform IR) spektrometrik
yontemle kalitatif olarak tayin edilebilir [3,71,122].

Elektromanyetik spektrumun dalgaboyu 0.75 um ile 1000 um arasinda kalan bolgeye
‘infrared bolgesi® ad1 verilir. Infrared bélgesi, yakim (0.75 pm — 2.5 um), orta (2.5 um — 15
um) ve uzak (15 um — 1000 um) infrared olarak tige ayrilir.
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Infrared absorpsiyon spektroskopisine ‘titresim spektroskopisi’ de denilebilir. Bunun
sebebi, infrared 1sinlarimin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan apsorplanmasidir.
Ciinkii infrared 151mas1 UV ve goriiniir bolge 1s1masi1 gibi elektronik gecisleri saglayacak
kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki
gecisleri saglayabilir.

Bir molekiiliin infrared 1s1masini absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir
degisim olmasi gerekmektedir. Molekiil iizerine gonderilen infrared 1simasinin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorbsiyon s6z konusu
olabilir. O, N, CI, gibi homontikleer molekiillerde titresim ve donme hareketleri sirasinda
net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in infrared 1s1masin1 absorplayamazlar.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlari
alinabilir. Ornegin bulundugu forma gore drnek hazirlama farklidir. Bu yéntemde amag
herhangi bir bilesigin yapist hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri
incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem tek
basina ¢ok aydinlatic1 olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak
kullanilmalidir. IR spekturumunda 36001200 cm™ arasini kapsayan bdlge foksiyonel grup
bolgesi, 1200-600 cm™ arasmi kapsayan bolge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren
parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin
spektrumlarinin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki
spektrumlarlada karsilastirilabilir.

Eger 6rnek kati ise spektroskopik saflikta potasyum bromiir (KBr) yardimu ile birkag
tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet olusturularak spektrum alinir. KBr’iin infrared
bolgesinde absorpsiyonu olmadigi i¢in kullanilmasi uygundur. Kullanilan KBr nem
icermemelidir. Cilinkii i¢erdigi nemin IR spektrumnda hatali bantlarin gézlenmesine neden
olur.

(Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli sey,
secilen ¢oziiciiniin IR bolgesinin her yerinde 15181 gecirebilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
en fazla tercih edilen ¢oziiciiler karbontetrakloriir, kloroform, karbondisiilfiir, siklohekzan,
benzen, tetrakloroetilendir. Bu ¢dziiciilerden uygun olan1 hergangi biri ile 6rnegin % 0.1—
10°luk bir c¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti infrared sellerine konulur. Ayrica
kullanilan ¢6ziiciiniin selin yapildigr maddeyi ¢6zmemesine de dikkat edilmelidir. Sivilar

ve gazlar i¢in ise havasi bosaltilmis hiicreler kullanilir [123,124].
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1.9.6. Metilen Mavisi ve Iyot Sayisi

Metilen mavisi sayis1 (MMs), bir adsorbanin biiylik molekiilleri, iyot sayis1 da kiiciik
molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin bir dl¢iisiidiir ve aktif karbonlar1 karakterize eden
onemli testlerden iki tanesidir. MM ve iyot sayisi, 1 g adsorbanin mg cinsinden
adsorpladigi maksimum MM ve iyot miktar1 olarak tanimlanir [57,125].

Iyot sayis1, bir aktif karbonda ayn1 zamanda gozenekliligin bagil bir gostergesidir.
Ayrica bazi tip aktif karbonlar i¢in ylizey alan1 degerine yakin bir degere karsilik gelir.
Dolayisiyla ylizey alaninin biiyiikliigii hakkinda yaklagik bir bilgi verebilir. Ancak yiizey
alani ile iyot sayis1 arasinda herhangi bir iliski genellestirilemez. Iyot sayis1, baslangic
maddesinin, aktif karbon iiretim sartlarinin ve goézenek hacmi dagilimlarinin degismesiyle
degisiklik gosterebilir. Iyot sayisi, numunenin standart iyot ¢ozeltisi ile muamelesinden
sonra adsorplanmadan kalan iyotun ayarl tiyosiilfat ile titrasyonu neticesinde tayin edilir

[125].

1.10. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi
ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Biriken maddeye ‘adsorbat’,
adsorplayan maddeye de ‘adsorbent’ ya da ‘adsorban’ denir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, sivi-
gaz, sivi-kat1 ya da gaz- kat1 gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki fazi ayiran ylizeyler ‘ara
ylizey’ olarak isimlendirilir.

Kati-s1v1 adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atiksu arittminda 6nemli rol oynar. Adsorpsiyon
su ve atiksu aritiminda;

e Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

¢ Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastiriimasinda,

o Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin fenol gibi sudan uzaklastirilmasinda,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

e Endiistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

e Toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyact1 (KOI)’nin

azaltilmasinda,
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e Bazi agir metallerin giderilmesinde,

e Deklorizasyon amactyla kullanilmaktadir.

Su artiminda adsorpsiyon teknikleri igin ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Aliimina, silikajel, fuller topragi, makropordz regineler, bazik makropordz iyon degistirici
recgineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir.

Kati-sivi adsorpsiyonunda suda ¢Oziinmiis maddelerin ara yiizeydeki birikimi,
adsorbat ve ¢oziicli arasindaki relatif ¢ekim kuvvetine baglidir. Sivi igerisinde ¢oziinmiis
halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon prosesi esnasinda adsorban tarafindan
tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde biiyiilk molekiiller adsorbentin
gbzenekleri icerindeki genis yiizeylerde tutulurlar. Bu biiyiik molekiillerin ¢ok az bir kismi
ylizeyin dig kismima adsorbe olur. Cozeltiden adsorban madde iizerine olan ¢ozlinmiis
madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢oziinmiis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile
denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde
transferi durur ve kararli hal sartlar1 meydana gelir. Kat1 ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen
maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zelligidir ve
0zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde Onemli bir unsurdur. Adsorpsiyon
prosesinin ger¢eklesebilmesi i¢in asagidaki tic durumun meydana gelmesi gerekmektedir:
e Adsorban yiizeyine tutunacak olan ¢6ziinmiis maddelerin 6ncelikle adsorban etrafini
cevreleyen c¢oziicli sivi filmi igerisinden gegmesi gerekmektedir. Bu gegise ‘film
difiizyonu’ ad1 verilmektedir.
e Adsorbanin yiizeyine gelen maddelerin, gézeneklerin i¢ kisimlarina girebilmesi i¢in
‘tanecik ici diflizyon’ ad1 verilen bir gegisi daha tamamlamalar1 gerekmektedir.
e Yukanidaki iki asamayr gecen c¢Oziinmiis maddenin, adsorban iizerine fiziksel
kuvvetlerle baglanmasi sonucu adsorpsiyon prosesinin 6n kosullari tamamlanir.
Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, adsorplanacak maddenin ¢oziiciiden ayrilma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki o6zelligin
kombinasyonu ve bu 6zellikleri etkileyen tiim faktorler ile ¢oziiniirliik, adsorpsiyon igin
Onem tasir. Bir kati-s1v1 sisteminde, ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati
ve sivi fazdaki maddelerin derigimleri arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge
durumunda maddenin s1v1 ve kat1 fazlardaki derisimleri arasindaki oranti, yani denge sabiti
(K4) adsorpsiyon verimi agisindan biiylik 6nem tagir [126].

(Cozlinmiis tanecikler ile adsorban yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh

olarak fiziksel ve kimyasal olmak {izere temelde iki tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir.
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1.10.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diigiik ¢ekim giiciinden veya “Van Der
Waals” kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinde
belirli bir yere baglanmamustir, ylizey {izerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle tersinir olup, enerji ihtiyaci azdir. Proses sirasinda agiga ¢ikan enerji 2—5 kcal
mol "’diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektrostatik kuvvetler
aracilik ederler. Bu tip adsorpsiyonlarda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinliginda olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun en giizel 6rneklerinden birisi aktif karbon
adsorpsiyonudur. Ancak aktif karbonun adsorpsiyon mekanizmasi sadece fziksel bir
mekanizma ile agiklamak dogru degildir. Aktif karbonun ylizeyi ¢ok cesitli karakterlerde
olabildigi icin birka¢ degisik mekanizma bir arada yer isleyebilir. Van der Waals
kuvvetleri veya iyon degisimi adsorpsiyonu etkileyebilir. [127-129].

1.10.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yilizey molekiilleri ya
da atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olugmasiyla
meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli
giiclerin etkisi sonucu olusur. Genellikle adsorban yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda
bir tabaka olusturur ve molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin
tamam1 bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Reaksiyon tek yonlii yani tersinmezdir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1st
kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Proses sirasinda
aciga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal mol "diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
dontgimliidiir. Adsorbe olan maddenin wuzaklastirilmast i¢in adsorbanin yiiksek

sicakliklara kadar 1sitilmasi (rejenerasyon) gibi islemler uygulanir [127-129].

1.10.3. Gaz Adsorpsiyon izotermleri
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Bir kat1 adsorban kapali bir kapta, belirli bir basingtaki bir gaza veya bir buhara
maruz birakilirsa, adsorban gazi adsorplamaya baslar ve kiitlesinde bir artis olurken gazin
basincinda diisme gozlenir. Bir silire sonra basing bir P degerinde sabit kalir ve katinin
kiitlesindeki artis da durur. Kat1 tarafindan adsorplanan gaz miktari, eger katinin ve kabin
hacimleri biliniyorsa gaz yasalari uygulanarak basinctaki diisiisten hesaplanabilir veya
dogrudan katinin agirligindaki artis 6lciilerek belirlenebilir.

Belirli bir miktar kati1 (m) tarafindan adsorplanan gaz miktar1 (n), sicakliga (7)), denge
basincina (P) ve hem katinin hem de gazin dogasia baghdir. Eger n, katinin grami basina

mol cinsinden adsorplanan gaz miktari ise, asagidaki bagint1 yazilabilir:

n = f(P)T, gaz, kat1 (1.4)

Eger sicaklik gazin kritik sicakliginin altinda ise Denklem (1.4) farkli bir sekilde
ifade edilebilir:

n= f( P/P,)T, gaz, kat1 (1.5)

Denklem (1.5) daha kullanigh bir ifadedir. P,, doygunluk buhar basincidir. Denklem
(1.4) ve (1.5), bilinen bir sicaklikta birim kat1 kiitlesi tarafindan adsorplanan miktar ile
denge basinci (veya bagil basing) arasindaki iligkiyi yani ‘gaz adsorpsiyon izotermi’ ni
ifade etmektedir.

Literatiirde ¢ok degisik katilar iizerinde Olgiilmiis, kayith on binlerce adsorpsiyon
izotermi mevcuttur. Bu izotermlerin biiylikk bir c¢ogunlugu fiziksel adsorpsiyonun
sonucudur. Gaz fizisorpsiyon izotermleri [UPAC siniflandirmasina (1985) gore alt1 sinifa
ayrilir (Sekil 1.6). Simiflandirmanin ilk bes tipi ilk olarak S. Brunauer, L.S. Deming, W.S.
Deming ve E. Teller tarafindan 6nerilmistir [130]. Bu yiizden bazen BDDT simiflandirmasi
olarak da bahsedilir. Altinci tip izoterm ¢ok daha sonralar1 gozlemlenmistir.

Sekil 1.6’da goriildiigii gibi, en karakteristik sekliyle I. Tip izoterm, bagil basing
eksinine konkavdir, diisiik bagil basinglarda keskin bir yiikselis gosterir ve sonra bir
diizliige ulasir. Yani birim kat1 kiitlesi tarafindan adsorplanan miktar (n), P/P,—1’de bir
limit degere yaklasir. I. Tip izotermler mikrogdzenekli katilarin 6zelligidir. Ciinkii bu tip
izotermler “mikrogdzenek dolumu” olarak adlandirilan 6zel bir durumun neticesinde

olusur. Mikrogdzeneklerde adsorban-adsorbat etkilesimi yliksektir. Eger bir adsorban
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mikrogozenekler igeriyorsa, goézenegin biribirine komsu olan duvarlarinin potansiyel
cekim alanlar st liste biner ve katinin bir gaz molekiilii ile arasindaki etkilesim enerjisi
buna uygun olarak artar. Bu durumda, 6zellikle diisiik bagil basing bolgesinde izotermde
bir sapma (artan adsorpsiyon dogrultusunda) olusmasina neden olur. Mikrogdzenek
genigligi daraldik¢a adsorpsiyon enerjisi artar ve mikrogézenek dolumunun gergeklestigi
bagil basing diiser. Izotermin daha sonra yatay bir diizliige ulasmas1 katinin ¢ok katmanl
adsorpsiyon yapmadigini gosterir.

II. tip izoterm baglangigta bagil basin¢ eksenine konkav, daha sonra hemen hemen
dogrusal ve sonunda bagil basing eksenine konvekstir. izotermin bdyle bir yol izlemesi,
adsorbe olmus katman kalinligimin artan bagil basingla birlikte stirekli arttigini, yani tek
katmanli adsorpsiyondan ¢ok katmanli adsorpsiyona gec¢is oldugunu gosterir. Eger
izotermin diz kismi keskin bir doniis yapiyorsa, doniisiin bagladigi nokta (dogrusal orta
bolgenin baglangici gibi) katinin tek molekiil katmaniyla tamamen kaplandigi ve ¢ok
katmanli adsorpsiyonun basladigi yer olarak kabul edilir. Doniis noktasinin ordinati,
katinin birim kiitle ylizeyinin tek katmanla tamamen kaplanmasi i¢in gereken adsorbat
miktarini (tek katman kapasitesi) verir. II. Tip izotermler gdzeneksiz veya makrogdzenekli
katilarla elde edilir. Ciinkii bu 6zellikte katilar yiiksek bagil basinglarda “tek katman-gok
katman” adsorpsiyonunun ger¢geklesmesine izin verir.

III. Tip izoterm bagil basing eksenine konvekstir. Dolayisiyla bir doniis noktasi
yoktur. Bu ozellik nadir goriilen bir durum olan zayif adsorban-adsorbat etkilesimini isaret
eder. Adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif olmasi, diisiik bagil basingta adsorplanan
miktarin ¢cok az olmasina neden olur. Adsorplanan gaz molekiilleri daha sonra diger gaz
molekiilleri ile etkilesime girip onlarin adsorpsiyonunu kolaylastirir. Yani adsorban-
adsorbat etkilesimine ek olarak adsorbat-adsorbat etkilesimi de devreye girer. Bu da
izotermin konveks olusunu agiklar.

Sekil 2.1’de goriildiigii tizere IV. Tip izotermde, yiiksek bagil basing bolgesinde
birbirinden ayrilan sonra tekrar birlesen iki kol mevcuttur. Bu sekle adsorpsiyon histerizi
(hysteresis loop) denilmektedir. Alttaki kol sisteme siirekli gaz verilitken yapilan
Ol¢iimleri, iistteki kol ise sistemden siirekli gaz uzaklastirilirken yapilan 6lgiimleri temsil
etmektedir. Kisacas1 alttaki kol adsorpsiyon, iistteki kol ise desorpsiyon verilerini
gostermektedir. Izotermde histeriz olusmasi genellikle mezogdzeneklerin “kilcal
yogunlagma-buharlagma” olay: ile dolmasi1 ve bosalmasindan kaynaklanir. Herhangi bir

bagil basingta, gozenekte yogunlasan ve buharlagan gaz miktarlari birbirine esit olmak
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zorunda degildir. Bu miktarlar esit olmadiginda histeriz meydana gelir. IV. Tip izotermler
oldukc¢a sik karsilasilan izotermlerdir ama histerizin tam sekli bir sistemden G&tekine
oldukga farklilik gosterebilir.

V. Tip izoterm baslangicta bagil basing eksenine konvekstir. Bu durum, tipk: II1. Tip
izotermde oldugu gibi, adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif oldugunu gdsterir. Bu tip
izotermde, gozenek dolum ve bosalim mekanizmasindan kaynaklanan histerizde
mevcuttur. Bu tip izotermlere ¢ok yaygin olarak rastlandigi sdylenemez.

VI. Tip izoterm de ¢ok ender rastlanan izotermlerden biridir. Yiizey sekli tek cesit
olan katilarm “katman-katman” adsorpsiyonu sonucunda ortaya c¢ikar. Izotermdeki

basamaklarin keskinligi sisteme ve sicakliga baghdir [3,131-133].

1.10.4. Cozeltiden Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Sabit sicaklikta
dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu C. ile, adsorbanin
birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 g arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermleri
olarak taninir [134]. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasi igin
oldukca onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yilizden de adsorbanlarin optimizasyonlar1 icin gereklidir.
Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢inse
konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg L™, mol L', ppm vs.). Adsorpsiyon
izotermleri ayn1 zamanda bir ylizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarini gosterir.
Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkl
konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir.

Giles ve Smith (1974), ¢cozeltiden adsorpsiyon izotermlerini dort sinifa ayirmistir. Bu
dort tip izotermden en 6nemlileri S ve L Tipi izotermlerdir. L Tipi izoterm, konsantrasyon
eksenine konkavdir (IUPAC siniflandirmasindaki I. Tip izoterme benzer), S Tipi izoterm
ise konsantrasyon eksenine baslangicta konveks daha sonra konkavdir (III. Tip veya V.
Tip’e benzer sekilde). L Tipi izoterm, genellikle tek katman adsorpsiyonu ve ¢oziicii ile

minimum diizeyde rekabet sonucunda olusan uzun bir diizliige sahiptir. S Tipi izotermde,
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adsorbat-adsorban ve adsorbat-adsorbat etkilesimleri arasinda farkli bir denge vardir

[71,135].

Sekil 1.6. Gaz adsorpsiyon izoterm tipleri

Bir adsorbanin belirli bir adsorbat icin, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede
adsorpsiyon denge izotermleri ile ¢aligmak oldukca faydalidir. Burada bahsedilen denge
dinamik dengedir yani molekiillerin yiizeye adsorplanma hizi ile yilizeyden desorplanma
hizinin esit oldugu durumdur. Denge durumunda ne adsorbanin yiizeyinde ne de ¢ozeltide

konsantrasyon degisimi olmaz. Adsorbanin bir adsorbat i¢in adsorpsiyon kapasitesi
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genellikle ii¢ 6zelligin iliskisini kapsar; adsorbatin akigskan fazdaki konsantrasyonu, C.,
adsorbatin adsorban iizerindeki konsantrasyonu, ¢, sistemin sicakligi, 7. Eger sistemin
sicaklig1 sabit tutulursa Ce ve ¢., denge durumunu ifade eden bir grafik olusturmakta
kullanilabilir. Bu grafik adsorpsiyon izotermidir [134].

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak uygun formiillerle ifadesi i¢in en
taninmis  yaklasimlar Langmuir, Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller (BET)
izotermleridir. Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokdiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon katsayist #*’nin 0.95°ten biiyiik
oldugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olamidir. Ama bir veya daha fazla

izoterm de uygun olabilmektedir.

1.10.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Gaz fazindan oldugu gibi sulu fazdan da bir kat1 yiizeyine adsorpsiyonun denge
sartlarinin incelendigi en taninmis izoterm modellerinden biri de hi¢ kuskusuz Langmuir
[zoterm Modeli’dir. Teoriye gore, bir kristal yiizeyin aktif bolgelerine (fonksiyonel
gruplar) dogru hareket eden atom veya molekiillerin bu bdlgelere tutundugu kabul edilir.
Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil alabileceginden adsorplanan
tabakanin monomolekiiler bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir. Baska bir ifade ile birim
gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir limite erigir ki adsorplayici
ylizeyi monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Freundlich izotermi bu sonucu agiklayamaz.
Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diisiincelerden hareket ederek
Langmuir izotermi denilen bagintiyr bulmustur. Langmuir su hususlari kabul etmistir
[136,137];

e Adsorplanan molekiiller sadece monomolekiiler bir tabaka olusturur.

e Adsorbanin aktif bolgeleri homojen bir tabaka olusturur.

e Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz
miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin 6rtiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi ise
daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizeyle orantilidir.

e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde
adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey
tizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeyde
adsorplanmis adsorbat miktar1 ile dogru orantilidir [138].

Egrisel Langmuir izotermi i¢in matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

bC
= e 1.6
9 1+b6C, (1.6)

Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir:

€ €

qe qmaks quaks

¢ ¢ ! (1.7)

ge =1 gadsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg g ')

gmaks = Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g ')

C. = Dengede ¢bzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L ™)
b = Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L mg ')

Ce/q.’ye kars1 C. grafigi bir dogru teskil eder ve adsorpsiyonun Langmuir modele
uygunluguna isaret eder. gmais ve b sirasiyla egim ve kesim noktasindan tayin edilebilir.

@maks adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Ancak 6zellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir
izotermi denge durumunu net olarak aciklayamaz.

b sabiti, adsorban ylizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklar ile
alakali, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. Sicaklik diistiikkge ve
adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar. Ayrica adsorban ile gaz fazindaki
molekiillerin birbirlerine gére dengelerinden ve basingtan da etkilenir. Basing artirildiginda

b sabiti de artacaktir.
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Langmuir izoterm modelinin 6nemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve
ayirma faktorii ya da denge parametresi olarak adlandirilan ‘R;’ terimidir. Ry asagidaki

esitlikle ifade edilir [139]:

R =—
1+5C,

(1.8)

Buradaki C, (mg L) sulu ¢dzeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu temsil eder. b
(L mg') ise Langmuir sabitidir. Ry parametresi segilen adsorban-adsorbat ikilisi igin
adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda 6nemli isaretler verir. Ry degeri i¢cin muhtemel dort
olasilik s6z konusudur [139]:

e (0 <Ry <1 durumunda adsorpsiyon uygundur.

e R; > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.

e Rp =1 durumu adsorpsiyonun dogrusalligina isaret eder.

Ri = 0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir.

1.10.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Langmuir ile birlikte en c¢ok tanman ve uygulanan bir diger izoterm modeli de
Freundlich izoterm modelidir. Alman Fizikokimyaci Herbert Max Finley Freundlich
tarafindan ilk kez ortaya atilan modelde, temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki
adsorpsiyon davraniglart incelenmistir. Freundlich, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon
enerjilerine sahip ve farkli karakterlerdeki ylizeylerde cereyan ettigini One slirmiistiir.
Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (g.), basingla veya konsantrasyonla hizla
artar ve daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan molekiillerle dolmasiyla yavas bir artis
gosterir. ¢g.’'nin basingla veya konsantrasyonla degisimi Freundlich modeline gore

asagidaki gibi verilir [140]:
g. =K xC"”" (1.9)

Burada K; (mg g ') adsorpsiyon kapasitesi ile iliskili bir sabit, n ise adsorpsiyon

yogunlugu ile iligkili empirik bir parametredir ve adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin
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gliciinii gosterir. K¢'nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine
yakinliginin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir. n degeri uygun adsorpsiyon iglemi
icin adsorbanin heterojenligi ile degisim gosterir. Ayrica adsorpsiyonun uygunlugu
acisindan segilen adorban-adsorbat ikilisi i¢in # degeri 1-10 arasinda olmalidir. 1/a degeri,
heterojenite faktoriidiir ve 0—1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine goére daha iyidir.

Freundlich modelin bu egrisel esitlik tekrar diizenlenip dogrusal forma

donistiirildiigiinde asagidaki yeni formiil elde edilir:
1
Ing, =InK; +—InC, (1.10)
n

InCe—Ing. grafigi bir dogru teskil eder. K¢ ve I/n dogrunun kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.

1.10.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon  isleminin zamana  bagliligi  adsorpsiyon  kinetigi  olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon isleminde zamana bagl olarak gelisen kinetik olaylar su
sekilde olusur [138]:

e Gaz veya siv1 fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.

e Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

e Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecedi yiizeye dogru ilerler.

e En son olarak da adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi
meydana gelir.

Mikrogozeneklerde difiizyon genellikle Fick Yasas: ile aciklanmaktadir. Kinetik

islemde toplam hiz, en yavas basamak hizi araciligr ile hesaplanmaktadir. Gézeneksiz
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katilarda gozenek igerisine diflizyon ihmal edilebilir. Bu durumda adsorpsiyon kinetigi

arayiizeyde, molekiillerin difiizyonu ve adsorpsiyon ya da desorpsiyon ile olmaktadir.
Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile bircok denklem tiiretilmistir. Bunlardan

en yaygin alarak kullanilanlari; Yalanci birinci mertebeden kinetik model, yalanci ikinci

mertebeden kinetik model ve tanecik i¢i diflizyon modelidir.

1.10.5.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

Yalanc1 birinci mertebeden kinetik model 1898’de Lagergren tarafindan ortaya
konulmustur [141]. Bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpsiyon siiresi i¢in gegerli
degildir. Genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalari i¢in, yani heniiz dengeye

ulagilmayan zamanlar i¢in uygulanabilir [142]. Bu adsorpsiyon hiz esitligi,

dq
k(g - 1.11
Ot (g.—9) (L.1T)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik =0, ¢=0 ve =t ve g=¢q: smir sartlarina gore integre

edilirse;
In(g, —¢q,)=Ing, -kt (1.12)

seklini alir. Burada g, (mg g ') ve ¢, (mg g ') dengede ve bir ¢ aminda adsorban iizerinde
adsorplanan adsorbat mikatarlarim gsterir. &, (min ') ise yalanci birinci mertebeden hiz
sabitidir. In(ge—q:)’ye karsi ¢ grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin adsorpsiyon
verilerine uygun olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. g, ve k; grafigin kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.

1.10.5.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model, adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde
kullanilan diger bir modeldir. Yalanci birinci mertebe kinetik modelin aksine bu model
tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi mekanizmasiyla uyum halindedir. Yalanci

ikinci mertebeden kinetik model asagidaki esitlikle verilir [143]:
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dq
d; =k,(q.—q,)’ (1.13)

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

= +— (1.14)

seklini alir. k> (g mg™" min"), ikinci mertebeden hiz sabitidir. #/g, — ¢ arasinda ¢izilen grafik
bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. ¢, ve k, dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.

1.10.5.3. Tanecik i¢i Difiizyon Modeli

Difiizyon mekanizmasi yalanci birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan net
olarak agiklanamaz ise, kinetik sonuglar tanecik i¢i difiizyon modeli kullanilabilir. Tanecik

i¢i diflizyon modeli asagidaki esitlik ile verilir [144]:

q, =kt +C (1.15)

kig (mg g min"?) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g') ise sinir tabaka kalnligim
karakterize eden bir sabittir. kig ve C, ¢ ve "2 arasimda cizilen grafigin egimi ve kesim
noktasindan tayin edilebilir.

g’nin ¢"*’ye karsi ¢izilen grafikte ¢oklu lineer korelasyonu gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu veya adsorpsiyonunu
gosterir. Ikinci boliim daha ileri bir adsorpsiyon béliimii, yani tanecik ici difiizyonun hiz
kontrol derecesi oldugu boliimdiir. Ugiincii boliim ise denge boliimiidiir ve bu béliimde
tanecik 1i¢i diflizyon, c¢ozeltide cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1
yavaslamaya baslar [145,146]. ikinci boliimdeki dogrusal kisim, yani tanecik i¢i difiizyonu
temsil eden dogrunun kesim noktasi (C) sayet orijinden geciyorsa, adsorpsiyon hizim

kontrol eden basamagin sadece tanecik i¢i difiizyon oldugu sonucuna varilir. Sayet
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orijinden ge¢miyorsa, adsorpsiyon hizinin birden fazla mekanizma tarafindan kontrol

edildigi sOylenebilir [147,148].

1.10.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” yani sicaklik ve “dynamic” yani degisim kelimelerinden
tiiremis olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sézciiktiir. Tabiattaki en 6nemli olgulardan
birisi de tim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan her tiirlii hareket ve
kimyasal tepkime sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve bir enerji tiiriiniin bir
baska enerji tiirline donlismesi so6z konusudur. Bir sistemdeki degisik enerji tiirleri
arasindaki iliskilerin incelenmesi de termodinamigin konusunu meydana getirir.

Termodinamikte bir organizma, bir hiicre veya birbiri ile tepkimeye giren iki madde,
sistem olarak tanimlanir. Bir sistem, bir ¢evre iginde yer almaktadir. Sistem ve gevrenin
ikisi birlikte de evreni olustururlar. Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim
sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve
bunlarin tepkime sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden 1sil
olaylarin ve tepkimeye giren maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi tepkimelerin istemliligi hakkinda genel bir 6l¢iit ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur. Termodinamik, denge halindeki sistemlerle
ilgilenir. Bir degismenin meydana gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat
olusum mekanizmasini ve hizint sdyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik
caligmalar neticesinde elde edebiliriz. Yine termodinamik, doniisiimiin olusma zamaniyla
degil, bu doniisiim esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina is: kapsam: ya da
entalpi denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri 0l¢iilemez, ancak kimyasal bir
tepkimeye giren maddelerle iirlinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal tepkimelerde,
iriinlerin entalpileri toplamu ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki farka, tepkimenin
entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi1 verilir ve AH° ile simgelenir. Standart AH°
degerleri negatif veya pozitif olabilir. Bu, tepkimenin sisteme 1s1 veren veya 1s1 alan bir
tepkime oldugunu belirler.

“Entropi” terimi (AS®), fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iistinii ifade eder. Bir
diger deyisle sistemdeki ise doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir

tanimla, entropi, bir termodinamik sistemden bagka sistemlere is seklinde aktarabilecek
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enerji miktarin1 gosteren 6zellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir. Genellikle
kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni zamanda herhangi bir
bilgideki belirsizlik Olglislinii gosteren deger olarak gecer. Termodinamikte mutlak
entropiler saptanamaz; sadece entropi degisimleri incelenebilir. Bir sistemdeki diizensizlik
arttikca sistemin entropisi de artar, yani sistemin faydali is verme kabiliyeti azalir.
Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

I¢c enerji degisimi ve entalpi degisimi tepkimenin kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir 6l¢iit olamaz. Entropi degismesi ise
bir sistemin dengede veya istemli bir donlismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge Olciitiidiir. Fakat denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek
icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.
Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerji, AG® ) ve sabit hacim (Helmholtz serbest
enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir serbest enerjiden sz edilir. Tez ile ilgili olarak bizi
ilgilendiren Gibbs serbest enerjisidir. Buna gore, kendiliginden meydana gelen olaylarda
sistem, enerjisini minimum yaparak en kararli hale gegcmek ve entropisini en yiiksek degere
cikarmak ister.

Genelleme yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde
ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG® negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG®
sifirdir. AG”’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu ise
tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir.

Kisaca, enerjinin tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)” ve

kullanilamayan enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (7) ¢arpimidir.

AG® = AH® —TAS® (1.16)

AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™)
AH° : Standart entalpi degisimi (kJ mol ")

AS® : Standart entropi degisimi (kJ mol ' K)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (J mol ' K™)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak
i¢cin Oncelikle sistemin denge sabitini (K4) bulmak gerekir. Ky, adsorbanin birim kiitlesinde

tutulan adsorbat miktarinin ¢ozeltide kalan miktara orani ile hesaplanir:
K,=C,/C. (1.17)
K4 = Adsorpsiyon denge sabiti
C, = Adsorbanmn birim kiitlesinde tutulan adsorbat derisimi (mg L")

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg L™")

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Ky, asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunabilir:

AG° =—RTInK, (1.18)

Yukaridaki esitliklerden yola ¢ikarak asagidaki Van’t Hoff Esitligi tiiretilebilir:

AS°  AH®

and =
R RT

(1.19)

InKjy ile 1/T arasinda ¢izilecek grafik bir dogru teskil eder. Bu dogrunun egiminden
AH®, kesim noktasindan da AS® degerleri bulunabilir. Boylece reaksiyon gidisati hakkinda
bilgiler elde edilebilir [149].

AH”m porzitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri de ekzotermik
oldugunu gosterir. Ayrica AG”nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
olustugunu agiklar. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve
Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir. AS®’nin pozitif degerleri ise
kati/cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisin1  gdstermektedir [138,150,151].
Literatiirde Aktif Karbonla Ilgili Yapilan Calismalar
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1.11. Aktif Karbon Eldesi, Karakterizasyonu ve Adsorpsiyon Ozelliklerine
fliskin Literatiir Bilgisi

Aktif karbonun karbon igerikli ¢ok ¢esitli materyallerden {iretimi, karakterizasyonu
ve sulu c¢ozeltiden cesitli organik ve inorganik kokenli kirleticileri uzaklastirma
potansiyellerinin incelendigi ¢ok sayida caligmaya literatiirde rastlanmaktadir. Bu
caligsmalara agagida bazi 6rnekler verilmistir:

Onal ve ark. (2006) Tungbilek linyitinden KOH kullanarak kimyasal aktivasyonla
aktif karbon {iretmis, karakterizasyonundan sonra sulu c¢o6zeltiden malahit yesilini
uzaklagtirma performansini incelemistir. % 84.8 oraninda mikrogdzenek iceren aktif
karbonun BET vyiizey alanini 1000 m” g olarak tayin etmisler ve malahit yesili iizerine
adsorpsiyon performansini da denge, kinetik ve termodinamik ag¢idan incelemislerdir
[152].

Duman ve ark. (2009) ¢am kozalagindan H;PO, ve ZnCl, kullanarak kimyasal
aktivasyonla aktif karbon {retmisler ve karakterize -ettikten sonra adsorpsiyon
performanslarini sulu ¢ozeltiden fenol, metilen mavisi ve Cr(VI)’nin uzaklastirilmasinda
test etmislerdir. 77 K’de N, adsorpsiyon izotermlerinden aktif karbonun en yiiksek BET
yiizey alam1 1823 m* g "’la ZnCl, ile (% 44 verimle) elde edildigini rapor etmistir. ZnCl,
ile elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltiden fenol, metilen mavisi ve Cr(VI) igin
adsorpsiyon kapasitelerini de sirastyla 117.65, 370.37 ve 66.87 mg g ' olarak bulduklarini
bildirmislerdir [153].

Act ve ark. (2008) seker pancar1 melasindan farkli aktivasyon sartlarinda ZnCl, ile 4
farkli aktif karbon iiretmis ve BET yiizey alanlarmi 1368.5-792.2 mg g ' arasinda
bulmuslardir. Ayrica mikrogdzenek igerigin bir isareti olan iyot sayilarini da 162-221mg
g arasinda oldugunu bildirmislerdir. Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon 6zellikleri
sulu ¢ozeltide metilen mavisi ile test edilmistir [154].

Piring kabugundan kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretilen bir calisma Teker ve
ark. (2009) tarafindan gerceklestirilmis ve aktif karbonun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon
performansi iki boyar madde (CI asit mavi 40 ve CI bazik mavi 41) lizerinde test
edilmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasiteleri de sirasiyla 130.87 ve 53.55 mg g '
olarak tayin edilmistir [155].

Hintkamis1 talasindan KOH aktivasyonu ile (1:1 oraninda) 700 °C’de iiretilen aktif
karbonla sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin uzaklastirilmasina yonelik bir diger calisma

Hameed ve ark. (2007) tarafindan gergeklestirilmis ve aktif karbonun kapasitesi 294.14 mg



53

g olarak tayin edilmistir. Elde edilen aktif karbonun BET yiizey alani, ortalama gdzenek
capt ve gozenek hacmi de sirasiyla 1083 m”> g ', 2.77 nm ve 0.644 cm’ g' olarak
belirlenmistir [55].

El-Hendawy (2009) farkli oranlarda misir kog¢ani/KOH kullanarak kimyasal
aktivasyonla 4 farkli aktif karbon elde etmis ve 77 K’de N, gaz adsorpsiyon
izotermlerinden BET yiizey alanlarini 757-1603 m” g ' arasinda bulmustur. Elde edilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon performanslar1 sulu ¢o6zeltiden Pb(II) iyonlarinin
uzaklagtirllmasinda test edilmis ve farkli performans gosteren 4 aktif karbonun Pb(II)
kapasitelerinin 206-347 mg g ' arasinda oldugu bildirilmistir [156].

Girods ve ark. (2009) tarafindan baslangic maddesi olarak sunta parcalarindan su
buhar1 kullanilarak fiziksel aktivasyonla iki asamada aktif karbon elde edilmis ve
karakterizayonundan sonra atik sulardan fenoliin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. ilk
asama olan karbonizasyon ve ikinci agama olan aktivasyon iglemleri esnasinda sicakliklar
degistirilerek ayni baslangic maddesinden 9 farkli aktif karbon tiretilmis ve her birinin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Karbonizasyon-aktivasyon sicakliliklari 300 °C ve
800 °C segildiginde 1367 m” g ' ile en yiiksek BET yiizey alanma ulagildig1 bildirilmistir.
En biiyilik yiizey alanina sahip aktif karbonun sulu ¢ozeltiden fenol adsorpsiyon kapasitesi
358.7 mg g iken, 400 ve 900 °C’lerde karbonizasyon ve aktivasyona tabi tutularak elde
edilen aktif karbon daha diisiik BET yiizey alanma (1242 m” g') sahip olmasina ragmen
934.7mg g ' ile en yiiksek kapasiteye sahip oldugu bildirilmistir [157].

Aktivasyon ajani olarak farkli oranlarda H,SO,’in kullanildigi bir ¢alismada,
Karagoz ve ark. (2008) aycicegi kiispesinden 600 °C’de kimyasal aktivasyonla 3 farkli
aktif karbon {iretmisler, karakterizasyonlarindan sonra sulu c¢o6zeltiden adsorpsiyon
testlerini metilen mavisi kullanarak gerceklestirmislerdir. H,SOu/baslangic maddesi
oranlart sirasiyla 0, 0.92 ve 1.90 secilerek elde edilen 3 aktif karbonun BET yiizey
alanlarmin 8.8, 240.02 ve 114.77 m”* g ' oldugu ve yiizeylerinin de ¢ok biiyiik oranlarda
mikrogozeneklerden olustugu belirtilmistir. Metilen mavisi yOniinden adsorpsiyon
kapasiteleri de sirastyla 10.21, 16.43 ve 15.80 mg g ' olarak tayin edildigi bildirilmistir
[158].

Wilson ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada, fistik kabuklarindan su
buhar1 kullanilarak fiziksel aktivasyonla 6 cesit aktif karbon {iretilmis, karakterize
edildikten sonra sulu c¢ozeltiden Cd(II), Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve Zn(Il) iyonlarini

adsorpsiyonla uzaklastirma potansiyelleri incelenmistir. Karbonizasyon ve aktivasyon
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sartlarinin degistirilmesiyle elde edilen 6 aktif karbonun yiizey alanlarinin 542-757 m* g
arasinda degistigi, adsorpsiyon kapasitelerinin de sirasiyla Cd(II) i¢in 0.052-0.232 mmol
gﬁl, Cu(Il) i¢in 0.200-0.843 mmol gﬁl, Ni(Il) i¢in 0.056-0.324 mmol gfl, Pb(II) igin
0.229-0.738 mmol g ' ve Zn(Il) i¢in de 0.182-0.479 mmol g ' araliginda degistigi
bildirilmistir. Elde edilen sonuglar ayrica 3 farkli ticari aktif karbonun ayn1 metaller i¢in
elde edilen kapasite sonuglariyla karsilastirilmigtir [159].

El-Sikaily ve ark. (2007) yesil su yosunundan (Ulva lactuca) H,SO4 kullanarak
kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde etmisler ve sulu c¢ozeltiden Cr(VI)’nin
uzaklastirilmasinda performansini test etmislerdir. Hem orijinal su yosununun hem de aktif
karbonun Cr(VI) kapasitesinin 10.61 and 112.36 mg g ' oldugunu bildirmislerdir [160].

Yine H,SO,4 aktivasyonuyla seker pancart kiispesinden aktif karbon elde edilen bir
baska ¢alisma Altundogan ve ark. (2007) tarafindan gergeklestirilmis ve elde edilen aktif
karbonun adsorpsiyon yetenegi sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda test
edilmistir. Karakterizasyon ve adsorpsiyon ¢alismalart sonucunda elde edilen aktif
karbonun yiizey alanmm 37.8 m* g ', iyot sayisiun 193 mg g ' ve Cr(VI) kapasitesinin de
24.154 mg g ' oldugu bildirilmistir [161].

Imamoglu ve Tekir (2008) findik zulufundan kimyasal aktivasyonla 700 °C’de ZnCl,
kullanarak aktif karbon elde etmis, adsorpsiyon performansini sulu ¢ozeltiden Cu(Il) ve
Pb(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasinda test etmislerdir. Elde edilen aktif karbonun BET
yiizey alanimin 1092 m* g', Cu(II) ve Pb(II) kapasitesinin de sirastyla 6.65 ve 13.05 mg g
oldugunu bildirmislerdir [21].

Kannan ve Sundaram (2001) tarafindan Hintkamig1 tozu, Hindistan cevizi kabugu,
fistik kabugu, piring kabugu ve kamistan su buhar1 kullanarak fiziksel aktivasyonla 5 farkli
aktif karbon elde etmis ve sulu ¢ozeltiden MM adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak
kullanilabilirliklerini test etmislerdir. Yukaridaki baslangic maddelerinden elde edilen aktif
karbonlarin MM adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 143.2, 277.9, 164.9, 343.5 ve 472.1
mg g olarak tayin etmisler ve sonuglari da ticari aktif karbonla elde edilen sonugla
karsilagtirmiglardir [162].

Banat ve ark. (2004) tarafindan hurma cekirdeginden fiziksel adsorpsiyonla aktif
karbon iiretilmis ve performansi da sulu ¢ozeltiden fenol adsorpsiyonu ile test edilmistir.
700 °C’de karbonize edilen hurma gekirdekleri 900 °C*de CO; ile aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen aktif karbonun fenol kapasitesi de 46.076 mg g ' olarak
belirlenmistir [163].
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Sunulan bu tez calismasinin amaci iki ana baslik altinda toplanabilir: Siyah cay
endiistrisi atiklarin etkili ve diisiik maliyetli aktif karbon iiretiminde kullanarak hem atik
materyallere ekonomik bir deger kazandirmak hem de giiniimiiziin 6nemli bir ¢evre sorunu
olan atik sularin ¢esitli kirletici tiirlerden uzaklastirnlmasinda adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmaktir. Ayrica bu calisma ile endiistriyel olarak her hangi bir
amagc icin kullanilmayan bu atiklarin depolama sorunlarinin ortadan kalkacak olmasinin
yaninda, ¢cevreye verebilecegi olasi zararlar da giderilmis olacaktir.

Bu amagla fabrika c¢ay atiklarindan (FCA) H,SO4, ZnCl, ve KOH kullanarak
kimyasal aktivasyonla ii¢ farkl: tipte aktif karbon tiretilmis ve ¢esitli tekniklerle karakterize
edildikten sonra sulu ¢ozeltiden bazi inorganik (Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il)) ve
organik (metilen mavisi ve fenol) kirleticilerin uzaklastirilmasinda bir adsorban olarak
kullanilabilirlikleri incelenmistir.

Endistriyel degeri olmayan ve sadece tarlalarda giibre olarak kullanilan cay
atiklarindan yiiksek performansh ve diisiik maliyetli aktif karbon {iretimi onemli bir
calisma alanmi olarak goriilmektedir. Ayrica iiretilen bu aktif karbonlarla sulardan organik
ve inorganik kokenli degisik kirleticilerin uzaklastirilmasi ¢evre sagliginin korunmasi ve

iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalara katki saglayacaktir.



2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Materyal ve Metot
2.1.1. Fabrika Cay Atig1

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan ¢ay atiklar1 Trabzon’un Of ilg¢esindeki c¢ay
Fabrikalarindan temin edildi. Siyah cay tiretimi atik {iriinii olan c¢ay atiklar1 105 °C’de
etlivde 20 saat kurutuldu ve desikatorde saklandi. Cay atiklar1 hem orijinal boyutta hem de

belli boyut araliklarina elenerek kullanildi.

2.1.2. Kullamlan Kimyasallar

Bu caligmada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merk (Darmstadt,
Germany), Fluka (Buch, Switzerland) ya da Riedel-de Haén (Seelze, Germany)

firmalarindan temin edildi. Tiim calismalarda destile/deiyonize su kullanildu.

2.1.3. Kullamilan Cihazlar

Calismalar boyunca yapilan analizler i¢in kullanilan tiim cihazlar Tablo 3.1°‘de
verilmistir. Bu analizlerden birkagt KTU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuvarlar1 disindaki birkag laboratuvarda gerceklestirildi. Elementel ve ylizey
karakterizasyon analizleri (BET yiizey alanlar1, mikrogdzenek alanlari, gozenek hacimleri
ve gozenek dagilimlar)) Malatya Inonii Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
laboratuvarlarinda ve ODTU Merkezi Laboratuvarda yamptirild. SEM  analizleri
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM) laboratuarlarinda gerceklestirildi. Aktif
karbon iiretimleri de Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuvarlarinda gerceklestirildi. Diger analizler bdliimiimiizde mevcut cihazlar

kullanilarak gergeklestirildi.



57

Tablo 2.1. Analizlerde kullanilan cihazlar

Aktif karbon tretimi

Kullanilan cihaz, marka ve modeli

Karbonizasyon firini

Karakterizasyon analizleri

Yiizey karakterizasyonu

IR analizleri
Elementel analiz

Taramali elektron
mikroskop analizleri

Is1l analiz islemleri

Kiil ve ugucu tayinleri

Adsorpsiyon analizleri

Niive MF 100 model yiiksek sicaklik firini

TriStar 3000 (Micromeritics, USA)

Perkin Elmer 1600 FT-IR spektrofotometre (4000—400 cm )
LECO CHNS-932

JEOL/JSM-6335F

Seiko II Exstar 6000 TG/DTA Termal Gravimetrik Analizor
Heatech 4851—1 model kiil firmi (maks. sicaklik 1200 °C)

Metal tayinleri

Fenol ve MM tayinleri
Adsorpsiyon testleri

Santrifiijleme
Saf su sistemi
pH analizleri

Numune tartimlari

ATI  Unicam AA-929 alevli atomik
spektrometresi (FAAS) (Solar, England)

Unicam UV-2 Spektrofotometre (Cift 151n demetli)

absorpsiyon

Edmund Biihler GmbH model mekanik calkalayici,
Nuve BD 402 kriyostat (sicaklik araligi: —10 ila +40 °C)

Sigma 3—16P santrifiij cihazi
Sartorius arium® 611VF ultra saf su sistemi
Hanna pH-211 masaiistii pH metre

Sartorius BP1106 analitik terazi

2.1.4. Fabrika Cay Atiklarindan Aktif Karbon Uretimi

Fabrika cay atiklarindan aktif karbon tiretimi kimyasal aktivasyonla gergeklestirildi.
Kimyasal aktivasyon ajani olarak ¢inko kloriir (ZnCl,), siilfiirik asit (H,SO4) ve potasyum
hidroksit (KOH) kullanildi. Ayrica ZnCl, aktivasyonu ile iiretimde ¢ay atigi/aktivasyon
ajani orani 1:0.5, 1:1 ve 1:2 segilerek ZnCl, ile 3 farkli aktif karbon elde edildi. Boylece bu
tez kapsaminda fabrika ¢ay atiklar1 kullanarak 5 tip aktif karbon iiretildi. Bunlarin yaninda
sadece karbonize edilmis fakat herhangi bir ajanla aktive edilmemis iiriin de elde edilerek

digerleriyle karsilastirildi.
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Buna gore orijinal fabrika cay atig1 (FCA), sadece karbonize edilmis fabrika ¢ay atig1
(FCAK), 1:0.5 oraninda fabrika ¢ay atigi/cinko kloriir aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
(FCAAK-CK,), 1:1 oraninda farika ¢ay atigi/cinko kloriir aktivasyonu ile iiretilen aktif
karbon (FCAAK-CK3), 1:2 oraninda farika ¢ay atigi/¢inko kloriir aktivasyonu ile tiretilen
aktif karbon (FCAAK-CK3), siilfiirik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon (FCAAK-
SA) ve potasyum hidroksit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon (FCAAK-PH) olmak iizere
toplam 7 farkli adsorbanin sulardan bazi agir metal (Cd(Il), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il)) ve
organik maddeleri (fenol ve metilen mavisi) uzaklastirma potansiyelleri arastirildi (Tablo
2.2). Ayrica bu adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri hem birbirleriyle hem de

literatiirdeki sonuglarla karsilastirildi.

Tablo 2.2. Baslangic maddesi olarak FCA (fabrika cay atigi) kullanarak elde edilen

adsorbanlar
No Aktivasyon ajan1  Kodu Adi
1 — FCA Fabrika cay atig1
2 — FCAK Fabrika cay atig1 karbon
3 H,SO4 FCAAK-SA Fabrika cay atig1 aktif karbon — siilfiirik asit
4 KOH FCAAK-PH Fabrika ¢ay atig1 — potasyum hidroksit
5 ZnCl, FCAAK-CK;  “Fabrika cay atig1 — ¢inko koloriir
6 ZnCl, FCAAK-CK; ® Fabrika cay atig1 — ¢inko koloriir
7 ZnCl, FCAAK-CK;  © Fabrika cay atig1 — ¢inko koloriir

*FCA/ZnCl, orant; 1:0.5
® FCA/ZnCl, orant; 1:1
“FCA/ZnCl, orant; 1:2

2.1.4.1. ZnCl, Aktivasyonu ile Aktif Karbon Uretimi

Kurutulmus fabrika ¢ay atiklar1 6nce ogiitiildli, daha sonra elendi ve 125-300 um
boyuttaki kismin 20 grami ile 10, 20 ve 40 g ZnCl, ayr1 ayr kanstirildi (1:0.5, 1:1 ve 1:2
oranlarinda). Karigimin iizerine 1slanmasini saglayacak kadar saf su (150 mL) ilave edildi
ve 24 saat siireyle bekletildi. Cozeltinin fazlas1 uzaklastirildiktan sonra karisim paslanmaz
celikten yapilmis olan 190 mm uzunlugunda ve 90 mm ¢apindaki bir reaktére konuldu
(Sekil 2.1). Reaktor silindirik yapidaki bir yiiksek sicaklik firmmina (Niive MF 100)
yerlestirildi. Reaktoriin i¢indeki karisim 700 °C’de azot atmosferi altinda (yaklasik 100 mL
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dak™' akis hizi) karbonize (piroliz) edildi. Isitma islemine oda sicakligindan (20 °C)
basland: ve yaklasik 80 dakikada 700 °C’ye ulasildi. Karbonizasyon islemine toplam siire 4
saat oluncaya kadar devam edildi. Bu islemin sonunda reaktdr, azot atmosferi altinda oda
sicakligina kadar sogutuldu.

Elde edilen aktif karbon (FCAAK-CK), icerdigi safsizliklarin giderilmesi i¢in 2 M
HCI i¢inde kaynatildi ve daha sonra vakum filtrasyon diizeneginden siiziildii. Bu islem iki
kez daha tekrar edildi. Sonra aktif karbon saf su ile yikama sulari kloriir iyonu
icermeyinceye kadar yikandi. Yikama sularinda kloriir iyonu 0.1 M AgNO; ile kontrol
edildi. Daha sonra aktif karbon 105 °C de 4 saat siireyle kurutuldu [21,164,165].

1 Paslanmaz gelik karbonizasyon tanki

4 2 Firin niivesi

3 Mikro islemci kontrol devresi

4 Tsitic1 rezistanslar

SN, girisi
6 N, tiipii
7 Termogift

6 8 Regiilator cikist

9 Piroliz gazi ¢ikisi

Sekil 2.1. Aktif karbon iiretim diizenegi

2.1.4.2. H,SO4 Aktivasyonu ile Aktif Karbon Uretimi

Herhangi bir eleme ya da 6glitme yapmadan orijinal boyuttaki FCA’dan 20 g alind1
ve 20 g derisik H,SOy ile iyice karistirildi. Karisim 200 °C’de etiivde 24 saat bekletildi.
Karbonize olmus numune igerdigi asit artiklarin1 gidermek i¢in kaynamis saf su ile iyice
yikandi. Daha sonra elde edilen aktif karbon (FCAAK-SA), igerdigi asit kalintilarim
tamamen nétrallestirmek icin % 1°lik NaHCO; ile 24 saat muamele edildi. Aktif karbon

stiziildiikten sonra saf su ile iyice yikandi ve son olarak etiivde 105 °C’de 24 saat
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kurutuldu. Elde edilen aktif karbon < 150 pum tanecik boyutuna ogiitiildiikten sonra
kullanild1 [166—168].

2.1.4.3. KOH Aktivasyonu ile Aktif Karbon Uretimi

Herhangi bir eleme ya da 0giitme yapmadan orijinal boyuttaki FCA’nin 20 g ile
KOH’in 20 g’1 iyice karistirildi. Daha sonra karisim bir miktar su ile iyice bulamag haline
getirildi ve galkalayicili su banyosunda 50 °C’de 5 saat siire ile ¢alkalandi. Son olarak
numune etiivde 110 °C’de 24 saat siire birakilarak kurutuldu. Kurutulmus numune sekil
1’deki reaktore kondu. Reaktor, silindirik yapidaki yliksek sicaklik firmina yerlestirildi.
Reaktoriin igindeki karisim 700 °C’de azot atmosferi (yaklagik 100 mL dak™" akis hiz1)
altinda karbonize edildi [156,169,170]. Karbonizasyon islemine oda sicakliginda baglandi
ve 80 dak. kadar sonra 700 °C’ye ulasildi. Reaktor bu sicaklikta da 3 saat kadar birakildi ve
daha sonra oda sicakligina kadar sogutuldu.

Elde edilen aktif karbon (FCAAK-PH), icerdigi safsizliklarin giderilmesi i¢in 2 M
HCI i¢inde kaynatildi ve daha sonra vakum filtrasyon diizeneginden siiziildii. Bu iglem iki
kez daha tekrar edildi. Sonra aktif karbon saf su ile yikama sular1 kloriir iyonu
icermeyinceye kadar yikandi. Yikama sularinda kloriir iyonu varligi 0.1 M AgNO; ile
kontrol edildi. Daha sonra aktif karbon 105 °C’de 4 saat siireyle kurutuldu.

2.1.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Elde edilen aktif karbonlar ¢esitli tekniklerle karakterize edildi. Bu amacla; nem,
ucucu madde, sabit karbon ve kiil miktar1 tayinlerinin yani sira, elementel analiz (C, H, N,
S ve O tayinleri), BET ylizey alani, mikro-mezogozenek alanlari, gézenek hacimleri,
gozenek dagilimlari, iyot ve MM (metilen mavisi) sayilari, FT-IR analizleri, TG, DTG ve
TGA analizleri, pH—pH,,. ve ylizey asidik gruplarin tayini (Boehm titrasyonu) gibi

analizler gergeklestirildi.

2.1.5.1. Kiil Miktar1 Tayinleri

Bolim 2.1.4’de ve Tablo 2.2°de belirtilen 7 tip adsorbanin kiil miktarlar1 ASTM
(American Society for Testing Materials) standardina gore yapildi [171]: Kapakli bos
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platin kroze bir kiil firninda 650 + 25 °C’de 1 saat birakilarak igerdigi muhtemel
safsizliklardan temizlendi. Daha sonra desikatdrde oda sicakligina sogutulduktan sonra
hassas terazide 0.1 mg hassasiyette tartild1 ve kaydedildi. 1 g kadar kuru aktif karbon yine
0.1 mg hassasiyette tartilarak platin krozeye ilave edildi ve kroze 650 + 25 °C’deki kiil
firininda 3 ila 16 saat birakildi. Kiil firininda bekletme siiresi, aktif karbonun cinsine gore
degisebilmektedir. Bu nedenle kiil etme islemine, kiil miktarinda herhangi bir degisme
olmayincaya kadar devam edildi. Numunelerdeki kiil miktar1 igerikleri asagidaki formiille

hesaplandi:

TK =[(D-B)/(C-B)]x 100 (2.1)

TK = Toplam kiil miktart (%)

B =Bos kroze kiitlesi (g)

C = Numune igerikli kroze kiitlesi (g)
D =Kiil igerikli kroze kiitlesi (g)

2.1.5.2. Ucucu Madde Miktar1 Tayinleri

Ugucu madde tayini igin Oncelikle platin kroze 950 °C’de kapagi ile birlikte bos
olarak kiil firminda 30 dakika kadar bekletildi ve desikatorde oda sicakligina
sogutulduktan sonra 0.1 mg hassasiyetle tartildi. Daha sonra krozeye kuru maddeden 0.1
mg hassasiyette 1 g kadar tartildi ve numune igerikli kroze tartimi kaydedildi. Kroze,
kapagi iyice kapatilarak 950 + 25 °C’de 7.0 + 0.2 dak. bekletildi. Kroze firmndan ¢ikartilip
desikatorde sogutulduktan sonra tartildi ve tartim sonucu kaydedildi. Ugucu madde miktari

asagidaki formiil yardimi ile hesaplandi [172]:

UM =[(C—D)/(C—B)]x 100 (2.2)

UM = Ugucu madde miktar1 (%)
B =Kapakli bos kroze kiitlesi (g)
C = Kapakl kroze ve numune kiitlesi toplami (g)

D =Kapakl kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)
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Ugucu madde ve kiil miktarlarindan (B6liim 3.1.1) yararlanarak adsorbanlarin sabit

karbon miktarlar1 da hesaplandi. Bunun i¢in asagidaki baginti kullanildi:

SK =100 — (UM + TK) (2.3)

SK = Sabit karbon miktar1 (%)

2.1.5.3. Elementel Analiz

Yedi adsorbanin elementel analizleri i¢in yaklasik 2 mg civarinda hassas tartimlari
alinan numuneler kalay kapsiile yerlestirildi. Daha sonra numuneler 950-1000 °C civarinda
elementel analiz cihazinda yakilmak suretiyle ylikseltgendi. N,, CO,, H,O ve SO,’den
ibaret gaz karigimi tasiyici gaz olan helyum yardimiyla kromatografik kolona gonderildi.
Burada oksijen yardimiyla tekrar yakilarak olusan ve ayrilan gaz karigimlari 1s1l iletken
detektore yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktar: ile orantili bir elektrik sinyali elde
edildi. Ayni islemler, igerisinde element miktarlar1 bilinen standart numunelere de
uygulandi ve onlardan da miktarlar1 oraninda elektrik sinyalleri elde edildi. Standartlarla
elde edilen spektrumdaki pik alanlariyla karsilastirilmak suretiyle numunelerin C, H, N ve

S igerikleri ayn1 anda belirlendi. Oksijen igerigi ise farktan hesaplandi.

2.1.5.4. Boehm Titrasyonu

Karbon yapisinda mevcut ylizey fonksiyonel gruplarini, asidik yiizey oksit gruplar ve
bazik ylizey oksit gruplar olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Karboksilik gruplar,
laktanlar ve fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerini olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da
bazik ylizey oksit gruplarini olustururlar.

Boehm titrasyonu ile ¢esitli adsorbanlarin ve ozellikle de aktif karbonlarin yiizey
fonksiyonel gruplar1 tespit edilebilir [173]. Boehm titrasyon yontemi asidik gruplarin
belirlenmesinde etkin olmakla birlikte, bazik yiizey oksitlerin belirlenmesinde ¢ok etkili bir
yontem degildir. Bazik yiizey oksit gruplar HCI ile notralize edilebilmektedir.

Bu amagla 7 farkli adsorban icin laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin mmol
cinsinden miktarlarinin Boehm titrasyonu ile belirlenebilmesi i¢in 1’er g adsorban ile ayr1

ayrt 0.1 N 50 mL NaOH, NaHCO; ve Na,COj; ile 400 rpm karistirma hizinda bir
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calkalayici lizerinde 24 saat muamele edilerek calkalandi. 0.1 N NaOH ile toplam ylizey
asidik gruplarin (laktonik, fenolik ve karboksilik) hepsi noétrallestirilerek tayin edildi.
Laktonik ve karboksilik gruplar Na,COj ile, sadece karboksilik gruplar da NaHCOs ile
notrallestirilerek belirlendi. Calkalama islemi sonunda Ornekler vakum filtrasyon
diizenegine yerlestirilen 0.45 um gdézenek boyutlu seliiloz nitrat membrandan siiziildiikten
sonra bir erlende toplandi. Siiziintii, 0.1 N HCl ile titrasyon islemine tabi tutuldu [153,174].

Boehm titrasyonu ile yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin asagidaki esitlik

kullanildi [175].

YAFG=(Nx (Tx - T) x 2.5) / m (2.4)

YAFG = Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol g ')

N = Titrant (HCI) normalitesi

Tx = Tanik deneyler i¢in titrant sarfiyat: (mL)
T = Farkli ¢ozeltiler icin titrant sarfiyati (mL)
m = Adsorban miktar1 (g)

2.1.5.5. pH ve Notral Yiik Noktasindaki pH (pHp..)

Adsorbanlarin pH degerleri, 0.1 g adsorbanin kaynama noktasina kadar 1sitilmig 10
mL ultra saf su ile 24 saat ¢alkalanmasindan sonra siiziintiiniin pH metre ile dl¢giilmesi ile
belirlendi. Ultra saf su, olas1 CO, igerigini ortamdan uzaklastirmak icin kaynatildiktan
sonra kullanildi [157].

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’s1 (pHy.., pH of point of zero charge) ya
da izoelektrik noktadaki pH’s1, adsorbanin net ylizey ylikiiniin sifir oldugu noktadaki pH
degeri anlamina gelmektedir [176].

Bir adsorban iizerinde katyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi, pH’nin pH,,.’den biiyiik
oldugu (pH > pH,,.) durumlarda ¢ok daha yiiksektir. Anyonik tiirler ise bunun tam tersi,
yani adsorpsiyon verimi pH < pHp,. durumunda daha ytiksektir [158,177]. pHp,. degerinin
bilinmesi ile katyonik ya da anyonik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in uygun pH degeri se¢imi
yapilabilir. Katyonik tiirler icin bu degerin {izerinde, anyonik tiirler i¢in de bu degerin
altinda bir pH’da ¢alismak daha uygundur. Ciinkii pH,,.’nin altinda adsorbanin net ylizey

yiikii pozitif, listiinde ise negatiftir.
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Adsorbanlarin pHp,. degerlerinin tayinleri i¢in, 0.1 g adsorban ile baslangic pH
degerleri 2—10 arasinda 0.1’er M bir seri NaCl ¢ozeltisi 24 saat ¢alkalandi. Cozeltilerin
pH’lar1 0.1 M NaOH ya da 0.1 M HNO:; ile ayarlandi. Calkalama sonucunda adsorbanla
cozelti birbirinden santrifiijle ayrildi ve cozeltilerin denge pH degerleri pH metre ile
ol¢iildii. Baglangic pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y eksenine (ApH),
baslangi¢c pH degerleri de x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izildi. Grafigin x eksenini,

y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta pHp,. olarak kaydedildi.

2.1.5.6. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Yedi adsorbanin hem adsorpsiyondan Once hem de adsorpsiyondan sonra SEM
fotograflar1 100, 250, 500, 1000 ve 2000 kat biiyiitiilerek ¢ekildi. Cekilen fotograflardan

adsorbanlarin yiizey sekilleri ve gozenek olusumlari birbirleriyle karsilastirilarak incelendi.

2.1.5.7. Yiizey Karakterizasyon Analizleri

Yiizey karakterizasyon analizleri i¢in kuru 6rneklerden 0.1 g civarinda alinarak 77
K’de ve 10 °—1 arasindaki bagil basincta (P/P,) N, adsorpsiyonu ile yiizey karakterizasyon
cihazinda olgiimler gerceklestirildi. Olgiimlerden once &rnekler 105 °C’de 4 saat siire ile
degaz edildi. BET (Brunauer-Emmett-Teller) ylizey alanlar1 (Sggr), mikrogdzenek alanlari
(Smikro) Ve toplam gozenek hacimleri (Vioplam) ¢izilen N, adsorpsiyon izotermlerinden elde
edildi. Ortalama gozenek caplar1 (D), hacim ve yiizey alami verilerinden 4Vioplam/SBET
formiiliine gore hasaplandi. Mezogo6zenek hacimleri ve alanlari, toplam gézenek hacimleri
ve alanlarindan mikrog6zenek hacim ve alanlarmin ¢ikartilmasiyla belirlendi. Gozenek
boyutu dagilimlari da DFT plus metodu kullanilarak hesaplandi. Mikrog6zenek hacimleri
(Vmikro) Ve mezogozenek yiizey alanlart (Vmezno) da #-plot metoduna gore hesaplandi

[132,178-180].

2.1.5.8. TG, DTG ve DTA Analizleri

Yedi adsorban i¢in TG, DTG ve DTA egrilerinin ¢izilebilmesi i¢in hassas olarak
tartilan birkag mg ornek hem N, hem de O, ortaminda yiiksek sicakliklara maruz

birakilarak kiitlesindeki kayiplar kaydedildi. Isitma islemlerine oda sicakliginda baslandi
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ve sicaklik giderek artirilarak 800 °C’ye kadar ulasildi. Kiitle miktarinda degisme
olmayincaya kadar bu sicaklikta bir miiddet daha birakildiktan sonra islem sonlandirildi.
Zamanin bir fonksiyonu olarak numunelerde meydana gelen degisimlere kars1 TG, DTG ve

DTA grafikleri ¢izilerek yorumlandi.

2.1.5.9. FT-IR Analizleri

Numunelerden 10-20 mg kadar aliip 50-100 mg kadar spekroskopik saflikta KBr
ile iyice karistirildiktan sonra basi¢ altinda sikistirilarak tabletleri olusturuldu. Havadan
nem kapma ihtimaline kars1 tabletler iyice kurutulduktan sonra cihazda IR spektrumlari
alind1.

Adsorpsiyon testlerinde kullanilan aktif karbonlarin IR spektrumlar1 adsorpsiyondan

hem 6nce hem de sonra alinarak spektrumlar birbirleriyle karsilastirildi.

2.1.5.10. Metilen Mavisi ve Iyot Sayis1 Tayinleri

MM sayisimn belirlenmesi igin, 0.02 g adsorban 10 mL 1000 mg L' MM
coOzeltileriyle 12 saat siire ile calkalandi. Daha sonra karistm 0.45 pm nitroseliiloz
membrandan siiziildii. Siiziintiide kalan MM konsantrasyonu UV-GB spektrofotometrede

668 nm dalga boyunda 6l¢iilerek belirlendi. MM sayis1 agagidaki formiille hesaplandi [57]:

MM :M (2.5)
m

MM = Metilen mavisi sayis1 (mg g ')

C, = Baslangic MM konsantrasyonu (mg L")
C. = Dengedeki MM konsantrasyonu (mg L)
V' =Cobzelti hacmi (mL)

m = Adsorban miktari (g)

Yedi adsorban igin iyot sayilar1 su sekilde belirlendi: 50 mL hacimli plastik santrifiij
tiipiine 0.2 g aktif karbon tartildi. Uzerine 40 mL 0.1 N standart iyot ¢dzeltisi (12.700 g
iyot ve 19.100 g potasyum iyodiir toplam 1 L suda ¢6ziildii) ilave edildi ve 30 + 1 s kadar
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dikkatlice calkalandi. Karisim siiziildiikten sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan iyot
miktar1 0.1 N ayarli sodyum tiyosiilfat ile tire edildi. Yeni bir 40 mL daha iyot ¢ozeltisi
alind1 ve adsorban ilave etmeden ve calkalamadan 0.1 N ayarl sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi
ile titre edilerek sarfiyat kor olarak kaydedildi [125].

Adsorbanlarin iyot sayilar1 asagidaki formiille hesaplandi [181]:

fyot sayis1 (mgg ' )= FxC (2.6)

P 126.93x N, xV;

iyot

2.7
mxVy 2.7)

C=V, -V, (2.8)

Niyot = 1yot ¢Ozeltisinin normalitesi

V¥ = Filtrat hacmi (mL)

Vk = Tanik i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyati (mL)
Vr  =Numune i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyat1 (mL)

m = Adsorban miktar1 (g)

2.1.6. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

Elde edilen adsorbanlarin sulu ¢oézeltiden cesitli kirletici tiirleri (Cd(Il), Cr(VI),
Cu(II), Pb(Il), fenol ve metilen mavisi) adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirma potansiyelleri
cesitli sartlar incelenerek test edildi. Bu amagla denge, kinetik ve termodinamik agidan
cesitli analizler uygulandi. Adsorpsiyon denge sartlarinin incelenmesi i¢in elde edilen
sonuclar Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak yorumlandi. Ayrica
kinetik sartlarin incelenmesinde yalanci birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden
hiz ifadeleriyle tanecik i¢i diflizyon modeli uygulandi.

Adsorpsiyon deneylerinde ¢alkalama yontemi uygulandi. Bunun i¢in 15 mL hacimli
kapakli polipropilen (PP) santrifiij tiiplerine adsorbanalrdan belli miktarlarda tartild.
Uzerlerine, pH’lar1 0.1 mol L' HNO; veya 0.1 mol L' NaOH ile ayarlanmus degisik
konsantrasyonlarda 10’ar mL adsorbat c¢ozeltileri ayr1 ayr1 ilave edildi ve

adsorbat/adsorban karigimlar1 400 rpm hizda mekanik calkalayici lizerinde degisik zaman
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araliklarinda calkalandi. Daha sonra adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 0.45 pm nitroseliiloz
membrandan (Sartorius Stedim Biotech. GmbH) siiziilerek ya da 3000 rpm hizda santrifiij
edilerek ayrildi. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonlar1 ¢esitli
tekniklerle belirlendi: Cd(II), Cr(VI), Cu(ll) ve Pb(Il) alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik (FAAS), metilen mavisi ve fenol ise UV-GB spektrofotometrik yontemle
tayin edildi.

Her bir deneme en az ii¢ paralel olarak gerceklestirildi ve sonuglar, ortalamalar
aliarak sunuldu. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu yardimiile 1 g

adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar: mg g ' cinsinden asagidaki formiille hesapland:

g =1 C 29)

1 g adsorbanin adsorpladig adsorbat miktar1 mmol g cinsinden asagidaki formiille

hesaplandi:

_[(Ca—COYM , xV

. (2.10)
m
Yiizde adsorpsiyon da asagidaki formiille hesaplandi:
Adsorpsiyon (%) = = x 100 @.11)

0

ge =1 gadsorbann adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg g )

C, =Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg L")

C. =Dengede ¢dzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L)
V' = Adsorbat hacmi (mL)

m = Adsorban miktar1 (g)

M, = Atom ya da mol kiitlesi (g mol ")



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari

3.1.1. Nem, Ucucu Madde, Sabit Karbon ve Kiil Miktar1 Sonuc¢lari

Baslangi¢c maddesi olarak fabrika cay atig1 (FCA), sadece karbonize edilmis karbon
(FCAK), H,SO, ile aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon (FCAAK-SA), KOH ile
aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon (FCAAK-PH) ve farkli ZnCl, miktarlar ile elde
edilen 3 aktif karbon (FCAAK-CK,;, FCAAK-CK; ve FCAAK-CK3) i¢in elde edilen nem,

ucucu madde, sabit karbon ve kiil miktarlar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. Yedi farkli adsorban i¢in nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil miktari

igerikleri
Parametreler (%)
Numune Nem Ucgucu Sabit karbon Kiil AK verimi
FCA 6.62 77.2 11.4 4.73 -
FCAK 7.28 13.2 74.2 5.40 *43.1
FCAAK-SA 9.13 51.7 33.8 5.44 84.2
FCAAK-PH 2.53 28.8 68.2 0.42 17.0
FCAAK-CK; 9.72 16.6 71.5 2.15 39.6
FCAAK-CK, 8.12 19.6 71.2 1.04 36.7
FCAAK-CKj; 5.18 11.0 82.6 1.18 35.8

* Karbonizasyon verimi

En yiiksek ugucu madde miktar1 beklendigi gibi baslangi¢ materyali olan FCA’da
gozlenmektedir. Ciinkii diger adsorbanlar gibi 1s1l isleme tabi tutulmamistir. Dolayisiyla da
sabit karbon miktar1 en diisiik bu materyalde bulunacaktir. Kiil miktarinin nispeten yiiksek
cikmasi da yapisindaki inorganik igerikten kaynaklanmaktadir.

Sadece karbonize edilmis iirlin olan FCAK’y1 inceledigimizde, ugucu madde
miktarinin nispeten az oldugunu goérmekteyiz (% 13.2). Ciinkii diger aktif karbonlar gibi

700 °C’de 1s1l islemle karbonizasyona tabi tutulmus ve ugucu bilesenlerinin ¢ogunu
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kaybetmistir. Her hangi bir ajanla aktive edilmediginden yiizey alami diistik, fakat sabit
karbon igerigi yiiksek bir adsorban (% 74.2) elde edilmistir. FCA’nin karbonizasyonu
sonucunda icerdigi mevcut inorganik yapi, elde edilen FCAK’nin nispeten biinyesinde
zenginleserek kiilde bir artisa neden olmustur (% 5.40).

H,SO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon harig, diger aktif karbonlarin kiil
igerikleri bagil olarak diisiik ¢cikmustir. Aktivasyon ajani etkisiyle yap1 gdzenekli hale
geldiginden, liretimden sonra aktif karbonun yikanmasiyla mevcut kiil i¢eriginin énemli bir
kism1 ortamdan uzaklastirilmaktadir. FCAAK-CK, ve FCAAK-CK3’da artan yiizey alant
ve artan mezogo6zenek yapisindan dolay1 (Boliim 3.1.4.) inorganik igerigin yapi igerisinde
tutunmas1 zayiflamakta ve aktif karbonun yikanmasi ile 6nemli bir miktar kiil igerigi
ortamdan uzaklagmaktadir. Diger taraftan FCAAK-CK; daha ziyade mikrogézenek yapiya
sahip oldugundan inorganik yapinin bu gdzeneklerde hapsolmasi daha muhtemeldir.
Dolayisiyla FCAAK-CK, ve FCAAK-CKj3’e gore kiil igeriginde artig gozlenecektir.

FCAAK-SA’da kiil igeriginin ve FCA’dan sonra ugucu madde bilesiminin en yiiksek
cikmasi beklenen bir sonugtur. Ciinkii H,SO4 ile karbonizasyon ve aktivasyon islemi
sadece 200 °C’de gergeklestirilmistir. Bu kadar diisiik sicakliktan dolay1 ugucu bilesenlerin
onemli bir kismi1 (% 51.7) yapida muhafaza edilmistir. Kiil miktarinin yiiksek ¢ikmasi da
aktivasyon ajani olan H,SO4’de mevcut siilfatlardan kaynaklanmaktadir. Elementel analiz
sonucundan da S icerigi en yliksek adsorban FCAAK-SA’dir (Boliim 3.1.2). Bunun da ¢ok
biiyiik bir kismi inorganik yapiyi teskil eden kiildedir.

Tablo 3.1°den aktif karbon iiretim verimleri ve FCAK i¢in karbonizasyon verimi
incelendiginde, FCAAK-SA i¢in verimin ¢ok yiiksek, FCAAK-PH i¢in ise c¢ok diisiik
oldugu dikkati ¢gekmektedir. Karbonizasyon/aktivasyon isleminin diisiik sicaklikta olmasi,
ucucu bilesenlerin ¢ok biiyiik bir kisminin yapida kalmasi, aktivasyon ajani etkisi ile
yapinin kirilip gézenek olusumunun olmamasindan ve ayrica yiiksek kiil i¢eriginden dolay1
FCAAK-SA i¢in AK veriminin ¢ok yiiksek ¢ikmasi beklenen bir sonugtur.

ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin AK verimlerine bakildiginda
hemen hemen ayni oldugu, fakat artan ZnCl, miktar1 ile verimin giderek diistiigii
goriilmektedir. Artan ZnCl, miktar1 yapida daha fazla kirilmalara, dolayisiyla
mezogdzenek yapmin artmasina neden oldugundan AK verimi diismiistiir. Ancak bir
Lewis asidi olan ZnCl,, aktif karbon tiretiminde sadece dehidrasyon ajani olarak rol alirken
yapimin aromatiklesmesine katkida bulunur. ZnCl, karbon ile raksiyon vermez, dolayisiyla

KOH aktivasyonu ile elde edilen AK’lara gore verim daha yiiksek olur [182].
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Aktivasyon ajaninin degismesiyle ¢ok farkli karakterde aktif karbon iiretilebilir [7].
Bu calismada FCA’dan KOH aktivasyonu ile elde edilen FCAAK-PH kodlu aktif
karbonun verimi diger aktif karbonlara gore ¢ok diisik bulunmustur. Ozellikle
lignoseliilozik igerikli baslangic materyallerinden KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin verimi, literatiirlerdeki pek ¢ok calismada da gozlendigi gibi nispeten diisiik
cikmaktadir [183—-186]. KOH ile aktivasyon mekanizmasi ZnCl, ile aktivasyonda oldugu
gibi dehidrasyon seklinde cereyan etmez. Karbonize edilen baslangic maddesi ile KOH

arasinda asagida gosterilen redoks reaksiyonlari gerceklesir [156,187]:

2KOH — K,0 + H,0 3.1)
4KOH + C —> K,CO; + K,0 + 2H, (3.2)
K>COs + C + K0 —> 2CO, + 4K (3.3)
4KOH + C — 4K + CO, + 21,0 (3.4)
4KOH + 2C0O, —> K,CO; + 2H,0 (3.5)

C atomlar1 CO ya da CO;’ye oksitlenirken yan iiriin olarak da K;COs olusur.
Reaksiyonlar neticesinde KOH yapidan C atomlariin énemli bir kismini yiikseltgeyip gaz
olarak uzaklastirdigindan AK verimini oldukc¢a diisiirmektedir [4]. Sonu¢ olarak KOH un
bir kismi1 da metalik potasyuma indirgenir [188]. Yani ¢ok gii¢lii bir baz olan KOH, yiiksek
sicaklikta karbonizasyon esnasinda meydana gelen oksidasyon reaksiyonlarmi katalizler
[182]. Ayrica KOH’un etkin mekanizmasi ile 6zellikle ortamda olusan metalik potasyum
karbon katmanlar1 arasinda kirilmalara ve ayrilmalara yol acarak mikrogdzeneklerin
olusumunda basrol oynar. Karbonizasyondan sonra yikama ile kalint1 potasyum ortamdan
uzaklagarak neticede oldukea yiliksek mikrog6zenek icerikli ve ¢ok diisiik yogunluklu aktif
karbon elde edilir [87,187].

3.1.2. Elementel Analiz Sonuclari

Yedi adsorban ic¢in elementel analizlerden elde edilen sonuglar Tablo 3.2°de
sunulmustur. Tablo incelendiginde, en yiiksek C iceriginin FCAAK-CK3’ da, en diisiik C
icerigi de baslangic materyali olan FCA’da oldugu goriilmektedir. FCA’nin
karbonizasyonundan sonra elde edilen aktif karbonlarin C igeriklerinin arttig

goriilmektedir. FCA’nin 6zellikle ugucu bilesenlerinden kaynaklanan H ve O igeriginin
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oldukca zengin oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla N, ortaminda karbonizasyon isleminde
O ve H igerigi yliksek olan ugucu bilesenler 6nemli 6l¢iide ortamdan uzaklastigindan, aktif
karbonlarin ve FCAK’nin C igerigi artmistir.

Diisiik sicaklikta (200 °C) karbonize edilerek elde edilen FCAAK-SA kodlu aktif
karbonun diger aktif karbonlara gore bagil olarak C iceriginin diisiik, H, N ve O igeriginin
ise oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da karbonizasyondan sonra ugucu
bilesenlerin 6nemli bir miktarmin yapi icerisinde muhafaza edildigini kanitlamaktadir.
Sonug olarak FCA’dan sonra C igeriginin en diisiik FCAAK-SA’da bulunmasi normal
olarak degerlendirilebilir. FCAAK-SA i¢in dikkati ¢eken bir durum da S igeriginin
digerlerine gore oldukca yiiksek olmasidir. Bu da aktivasyon ajani olan H,SOs’ten
kaynaklanmaktadir. S igerigi ozellikle kiilde mevcut siilfat tuzlarindan ileri gelir. Diger
numunelerin de bir miktar S icerdigi, bunun kaynaginin da baslangic materyali (FCA)

oldugu soylenebilir.

Tablo 3.2. Yedi adsorban i¢in elementel analiz sonuglari

Element icerikleri (%)

Numune C H N S O C/H
FCA 47.89 5.86 2.39 0.30 43.55 0.69
FCAK 68.28 1.48 2.22 0.16 27.86 3.87
FCAAK-SA 56.27 3.12 3.70 1.93 34.98 1.51
FCAAK-PH 74.48 2.03 0.31 0.23 22.96 3.08
FCAAK-CK; 75.50 1.95 3.18 0.19 19.18 3.25
FCAAK-CK, 79.32 1.79 3.45 0.24 15.21 3.72
FCAAK-CKj; 83.50 1.43 3.90 0.23 10.94 4.90

* Farktan hesaplanmustir.
" Mol oranlari

Artan C yiizdesi ile de C/H orami da artis gostermistir. C/H oraninin artmasi yapida
aromatiklesmenin artmasina, dolayisiyla diizenli yapinin olusumuna isaret eder. Ayrica
C/H oraninin artmasi grafitlesmenin de artisin1 gdstermektedir [189]. 7 farkli adsorban igin
artan C miktarlarina karst O miktarlart normal olarak azalmaktadir (Sekil 3.1). ZnCl, ile
aktiflestirilerek elde edilen 3 aktif karbonda C yiizdesinin artis1 ile paralel olarak N

miktarlarinda da artis olmustur. Bunun aksine H ve O miktarlarinda ise azalmalar
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gozlenmektedir (Sekil 3.2). Dolayisiyla karbon atomlarinin diizenli yapida ve
aromatiklesmede basrol oynadiklar1 sdylenebilir [175]. Cinko kloriiriin dehidrasyon ajani

olmasindan dolay1 yapidan H ve O atomlar1 giderek uzaklagsmustir.

90
M Karbon M Oksijen
70 7
60 7
50 7
40
30 7
20 1
10 7
0

Element miktari (%)

Adsorban

Sekil 3.1. Yedi adsorban i¢in karbon ve oksijen miktarlari

4.0
3.57
3.0 7
2.5 7

M Hidrojen MAzot M Kiikiirt

2.0 1
1.5 7

Element miktari (%)

1.0 7

Adsorban

Sekil 3.2. Dort aktif karbon i¢in hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlari
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3.1.3. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Analizleri

Dordii  aktif karbon olmak iizere toplam 7 tip adsorbanin yiizeylerinin
goriintiilenmesi i¢in SEM ile ¢ekilen fotograflart Sekil 3.3-3.15 arasinda gosterilmektedir.
Sekillerde hem adsorpsiyondan once hem de adsorpsiyondan sonraki SEM fotograflari
goriilmektedir.

Aktif karbon tretiminde baslangi¢ materyali olarak kullanilan orijinal fabrika cay
atig1 (FCA) icin dort farkli biiyiitme boyutunda ¢ekilen SEM fotograflarinda materyalin
ylizeyinin oldukga piiriizlii ve girinti-¢ikintilara sahip oldugu, fakat ylizeyde belirgin
gbzenek yapilarinin, kanallarin ya da bosluklarin olmadigi goriilmektedir (Sekil 3.3).
FCA’nin N, atmosferinde yliksek sicaklilarda ve aktivasyon ajani1 varliginda ylizey
yapisinin oldukg¢a degistigi goze c¢arpmaktadir. Herhangi bir ajanla aktive edilmeyen,
sadece karbonize edilerek elde edilen iirtinde (FCAK) N, ortaminda ytiksek sicakliktan
(700 °C) kaynaklanan kismi gozenek yapilarinin olusmus oldugu goriilmektedir (Sekil 3.4).
Ozellikle 2000 kat biiyiitiilerek cekilen SEM fotografinda yiizeydeki bosluklar acik bir
sekilde gbze carpmaktadir. Ayrica Tablo 3.3’de goriildiigii gibi FCAK i¢in BET yiizey
alan1 sonucu FCA’ya gore daha ytiksektir. Ancak FCAK’da 1s1l islemle agilan gdzeneklerin
cok fazla olmadig1 diger aktif karbonlardan elde edilen sonuglardan ve ¢ekilen SEM
fotograflarindan da goriilmektedir.

Kimyasal aktivasyonla elde edilen dort aktif karbon icinden FCAAK-SA kodlu aktif
karbonun c¢ekilen SEM fotograflarina bakildiginda, o6zellikle 1000 kat biyiitiilmiis
goriintiide ylizeyde net olarak gdzlenemeyen girinti ¢ikintilarin ve kanallarin olmasina
ragmen gozenekli yapiin olusmadigr goriilmektedir (Sekil 3.7). Karbonizasyon
sicakhigiim 200 °C’de tutulmasindan ve aktivasyon ajani olarak kullanilan siilfiirik asitin
0zelliginden dolay1 yilizeyde gézenekli yapinin olusmadigi goriilmektedir. Tablo 3.3’den de
BET yiizey alan1 degerinin FCAK’dan bile diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak 6zellikle
sulu ¢ozeltiden metal iyonlarina kars1 yiiksek adsorpsiyon yetenegine sahip olmasi (Boliim
3.2.2), siilfiirik asit etkisi ile yiizeyinde olusan fazla miktardaki fonksiyonel gruplardan
kaynaklanmaktadir. Diger adsorbanlara gore yilizeyinde oldukc¢a yiliksek miktardaki
fonksiyonel gruplar hem Boehm titrasyonu sonuclarindan hem de IR spektrumlarindan
acikca goriilmektedir. Siilfiirik asit ile aktive edilerek elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon yetenekleri, yiiksek yiizey alanm1 ve gozenekli yapidan ziyade yiizey

fonksiyonel gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir [190].
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KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon i¢in ¢ekilen SEM fotograflar1 yapinin
ylizeyinde son derece kusursuz ve homojen yapida gézenekler oldugunu gostermektedir.
Ozellikle 1000 ve 2000 kat biiyiitiilerek ¢ekilen resimlerde yapinin neredeyse tamamen
gozenekli oldugu ve her bir boslugun hemen hemen ayni boyutta ¢ok diizgiin dagildig
goze carpmaktadir (Sekil 3.5). Bu sekilde gozenekli yapilarla yilizey alani ¢ok
bliyiitiilebilir. Tablo 3.3’den de FCAAK-PH nin baslangi¢c materyaline gore yiizey alaninin
oldukga biiytidiigli goriilmektedir.

Degisik ZnCl, miktar1 kullanarak elde edilen 3 tip aktif karbon i¢in SEM
goriintiilerine bakildiginda, FCAAK-CK; ve FCAAK-CK, kodlu aktif karbonlarin nispeten
birbirine benzedigi, fakat FCAAK-CK; kodlu aktif karbonun ise biraz daha farkli ylizey
sekillerine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.12, 3.13 ve 3.15). Artan ZnCl, ile yapida
daha farkli bosluklarin ve yariklarin olustugu sdylenebilir. Yiizey karakterizasyon analizi
sonuclarindan elde edilen verilere gore (Boliim 3.1.4) FCAAK-CK; kodlu aktif karbon
digerlerine nazaran daha ¢ok mezogozenek yapidadir. Dolayisiyla SEM fotograflarindan
ylizey goriintiisiindeki farkliliklar bir miktar géze ¢arpmaktadir.

SEM ile yalnizca yiizeydeki bosluklar, yariklar ya da kanallar goriilebilir. Ancak
gbzenek yapt hakkinda oldukga yararli bilgiler de elde edilebilir [4]. Her ne kadar SEM ile
gozeneklerin tipi hakkinda bilgi elde edilemezse de bagil olarak aktif karbonlarin gdzenek
yapilar1 birbirleriyle karsilagtirilabilir ve gézenek yapilarinin gelisimi de takip edilebilir
[191]. 1000 kat biyitilmis SEM goriintiilerini dikkate alarak bir karsilagtirma
yapildiginda; homojen yiizeye sahip FCAAK-PH kodlu aktif karbonun, 6zellikle ZnCl, ile
elde edilen 3 aktif karbona gore gozle goriiliir diizeyde oldukga kiiciik gbzeneklere sahip
oldugu goriilmektedir. Boliim 3.1.4’de de elde edilen yiizey karakterizasyon analizi
sonuclarindan FCAAK-PH’nin son derece homojen yapida mikrogézeneklerden olustugu
belirtilmistir. FCAAK-CK kodlu 3 aktif karbonda da artan oranlarda mezogodzenekler
mevcuttur. Ozellikle de FCAAK-CK5’iin ¢ok biiyilkk oranda mezogdzenek yapisinda
oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyondan sonra g¢ekilen SEM fotograflarina baktigimizda dikkati ¢eken ilk
sey, gozenekli yapinin kismen de olsa kapandigi, nispeten diizgiin yiizeyli bir yapinin
olustugu goriilmektedir. 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotograflar1 karsilastirildiginda,
ozellikle MM ve fenol gibi organik molekiillerin adsorpsiyonunda yiizey yapinin
topaklanmig bir sekilde kaplandigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.6 ve Sekil 3.14).

FCAAK-SA gozenekli yapiya sahip olmamasina ragmen metal iyonlarinin
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adsorpsiyonundan sonra yiizeyinde gozle goriiliir degisiklikler meydana gelmistir (Sekil
3.7-3.11). Ozellikle Pb adsorpsiyonundan sonra yiizeyde son derece diizgiin bir tabakanin
kaplandig1 goriilmektedir (Sekil 3.11). Yani orijinal aktif karbonlarin SEM goriintiilerinde
yilizeyde oldukca fazla girinti ¢ikintilar, bosluklar ve kanallar mevcut iken, adsorpsiyondan
sonra bu diizensiz yiizey yapisi daha diizgiin ve kapanmig bir yapiya doniigmiistiir. Bu da

adsorbanlarin sulu ¢ozeltiden adsorbat molekiillerini adsorpladigini gostermektedir.

e L .

[

10.0kV X100 W0 WD 15.0mm SE 10.0kV X250 100gm WD 15.2mm

TUBITAK S 100KV X1,000 10pm

Sekil 3.3. Orijinal FCA i¢in (a) 100 kat biiytitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 1000 kat
biiyiitiilmiis ve (d) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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-

10.0kV X100 100pm WD 15.0mm LB 3 S 0.0k 100pm WD 15.0mm

10.0kV  X1,000 10pm WD 15.0mm

Sekil 3.4. FCAK i¢in (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 1000 kat
bliyttiilmis ve (d) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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TUBITAK SE 0.0K 1,000 10pm WD 152mm

Sekil 3.5. FCAAK-PH i¢in (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 1000 kat
biiyttiilmis ve (d) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

TUBITAK = 0. X1,000 10pm WD L TUBITAK

Sekil 3.6. MM yiiklii FCAAK-PH i¢in 1000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri
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SEI 10.0kV X100 100pm WD 152

.
TUBITAK 5 100kv  X1,000 10pm WD 152mm TUBITAK S 100KV X1,000 10 WD 152mm

Sekil 3.7. FCAAK-SA ig¢in (a) 100 kat biiytitiilmiis, (b) 250 kat biiytitiilmiis, (c) ve (d)1000
kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

TUBITAK SEI 10.0kV  X1,000 10pm WD 15.8mm TUBITAK SEI 10.0kV  X1,000 10pm WD 156mm

Sekil 3.8. Cd(II) yiikli FCAAK-SA i¢in 1000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri
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RE 95N

100KV 31,000 SE 10,0kYV  X1,000 10gam WD 15.6mm

Ny
100K 301,000 10 WD 15.6mm SEI 10,0k 31,000 10zem WD 15 8mm

....I\‘iiT
100KV X1.000 TUBITAK SE 10.0kV  X1,000 10pm WD 15.6mm

Sekil 3.11. Pb(II) yiikli FCAAK-SA icin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiileri
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100pm WD 152mm TUBITAK SEI 100KV X25 100 WD 15.0mm

TUBITAK SEI 10.0kV X500 IO,-nT WD 14.9mm TUBITAK SE ).0K > C 10pm WD 149mm

Sekil 3.12. FCAAK-CK; i¢in (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 500 kat
biiylitiilmiis ve (d) 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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L

’

B T

TUBITAK SEI 10.0kV TUBITAK SE 10.0kV X500 1|:unT WD 15.0mm

TUBITAK SEI 10.0kV  X1,000 10pm WD 15.0mm TUBITAK S 100kV  X1,000 10pm WD 15.0mm

Sekil 3.13. FCAAK-CK; i¢in (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 500 kat biiyiitiilmiis, (c) ve (d)
1000 kat biiylitiilmiis SEM goriintiileri

5

’

R

TUBITAK SEI 10.0kV  X1,000 10pm WD 15.5mm TUBITAK SEl 10.0kV  X1,000 10pm WD 156mm

Sekil 3.14. Fenol yiiklii FCAAK-CK; icin 1000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri
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( ‘4\ =
S6mm

100kV X250 100gm

o
W

e

w i F by L%y .
TUBITAK SE 10.0kV  X1,000 10pm WD 15.6mm TUBITAK SE 10.0kvV  X1,000 10pm WD 15.6mm

Sekil 3.15. FCAAK-CK3 i¢in (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) ve (d)
1000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri

3.1.4. BET Yiizey Alam ve Gozenek Boyutu Dagilimlar:

Adsorpsiyon yetenegi acisindan aktif karbonun ve diger adsorbanlarin yiizey alanlari
son derece onem arz etmektedir. Yiizey alan1 ve gozenek ozellikleri, baglangic maddesi ve
yapisi, secilen aktivasyon yontemi ve kullanilan ajanlar, sicaklik ve siire gibi pek ¢ok
etkene bagli olarak degismektedir. Baslangic maddesi ayni olsa bile diger parametrelerin
degismesi ile cok farkli Ozelliklerde aktif karbonlar iiretilebilir [153,192]. Uretilen
adsorbanlar i¢in BET yiizey alani1 (Sggr), #-plot mikrogdzenek alani (Smikro), mezogozenek
alant (Smezo), toplam gozenek hacmi (Vigplam), mikrogézenek hacmi (Vi) ve ortalama
gozenek ¢ap1 (D,) sonuglari Tablo 3.3°de verilmistir.

Beklendigi gibi orijinal cay atig1 ¢ok kiigiik yiizey alanina sahiptir (35.2 m* g*). 700
°C’de karbonize edilmis fakat herhangi bir ajanla aktiflestirilmemis tirin (FCAK) ise biraz
daha yiiksek bir yiizey alana sahiptir (118.1 m? g™). N, atmosferinde sicakligin artirilmasi
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ve ugucu bilesenlerin ayrilmasiyla elde edilen karbonda az da olsa gézeneklerin olustugu
goriilmektedir. Bu gozenekler SEM fotograflarinda da goriilebilmektedir (Sekil 3.4).
Herhangi bir aktiflestirme ajani1 kullanilmazsa da karbonizasyon esnasinda ortamin
sicaklig1 az ya da ¢ok gozenek olusumuna katki saglar. Ornegin, linyitten aktif karbon
tiretilen bir calismada, sicakligin artisiyla gozenek sisteminin gelistigi gozlenmistir [193].
Bu nedenle FCAK’nin sicakligin etkisiyle gelisen gozenek yapisi sayesinde yiizey alani

FCA’ya gore daha biiyiik bulunmustur.

Tablo 3.3. Yedi farkli adsorbanin BET ylizey alan1 ve gdzenek dagilimi sonuglari

SgET Shmikro Smezo Viontam Vinikro Vinezo D}
Mg migh) %) mgh %) M) (@mgh) %) (m'gh %) (Om)
FCA 352 - - - - - - - - - -
FCAK 118.1 59.7 50.6 584 494 0.066 — — - — 2.25
FCAAK-SA 45.5 — — — - - — — — — —
FCAAK-PH 984.0 904.0 91.9 80.0 8.1 0.517 0.467 90.3 0.050 9.7 2.10
FCAAK-CK; 706.0 629.0 89.1 77.0 10.9 0.369 0.324 87.8 0.045 12.2 2.09
FCAAK-CK, 1066.0 641.0 60.1 425.0 39.9 0.580 0.337 58.1 0.243 419 2.18
FCAAK-CK; 1141.0 254.0 22.3 886.0 77.7 0.806 0.130 16.1 0.676 839 2.83

Adsorban

¢ 4 Vloplam/ SBET

Sper @ BET yiizey alani

Smiko - Mikrogdzenek yiizey alant
Smezo  : Mezogdzenek ylizey alan
Vioplam : Toplam gdzenek hacmi
Viikeo - Mikrogozenek hacmi
Vinezo : Mezogodzenek hacmi

D, : Ortalama go6zenek ¢api

- : Belirlenemedi

Tablodan da goriilecegi gibi, aktivasyon ajani olarak siilfiirik asit hari¢, potasyum
hidroksit ve ¢inko kloriir ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, orijinal ¢ay atig1
(FCA) ve sadece karbonize edilmis iiriine (FCAK) gore olduk¢a yiiksek bulunmustur.
Siilfiirik asit aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon (FCAAK-SA) icin yiizey alani, diger
aktif karbonlara gore olduk¢a diisik bulunmustur (45.5 m® g'). Buna sebep olarak;
karbonizasyon sicakliginin diisiik olmasi (200 °C) ve siilfiirik asit ile karbonizasyondan
sonra olusan siilfat tuzlarinin olas1 gozenekleri tikamis olabilecegi soylenebilir. Diisiik
sicaklikta aktivasyondan dolay1 bu tip aktif karbonlarda yiizey alanimin biiytikliigi ¢ok

fazla degildir ve yiizey alan1 adsorpsiyonda basrol oynamaz. Bu tip aktif karbonlar igin
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ylizey fonksiyonel gruplarin zenginligi adsorpsiyon performansinda son derece etkin rol
oynar [194]. FCAAK-SA’ nin kiil igerigi diger adsorbanlara gore yliksek bulunmustur. Toz
haline getirilen karbon tanecikleri arasinda beyaz parlak tanecikler de géze ¢arpmaktadir.
Bu tanecikler kiilden kaynaklanmakta olup gozeneklerin i¢cinde hapsolmakta ve dolayisiyla
olas1 gdzenek yapinin tikanmasina neden olmaktadir [191]. Elementel analiz sonucundan
da goriildigi gibi en yiiksek kiikiirt miktarini stilfiirik asit aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbon icermektedir. Dolayistyla kiilde yiiksek miktarda siilfat tuzlar1 mevcuttur.

Adsorbanlar icinde FCAAK-CK3 en biiyiik yiizey alanina sahiptir (1141 m* g ).
Baglangi¢ maddesi ve aktivasyon ajani1 ayni olmasina ragmen, oranlarinin degismesi ile
farkli yapida ve farkl yiizey alanl aktif karbonlar {iretilebilir. Bu amagla ¢inko klortir ile
aktiflestirilerek elde edilen 3 aktif karbon birbirleriyle kiyaslandiginda; FCA/ZnCl, oram
azaldik¢a yiizey alaninin da biiytidigi goriilmektedir (Sekil 3.16). Bu da aktivasyon
ajaninin yiizey alanimi blylittigli, dolayisiyla gézenek agmada son derece Onemli bir
rolliniin oldugunu kanitlamaktadir [192]. Cinko kloriir miktarinin artmasi ayrica
mezogdzeneklerin gelisimini de saglamistir. FCAAK-CK;’da mikrogézenek alani (Smikro)
toplam alanin (Sggr) ¢ok biiyilik bir kismini igerirken (% 89.1), FCAAK-CK, ve FCAAK-
CKs’da mikrogdzenek alanlar1 yavas yavas azalmis ve dolayisiyla mezogozenek alanlari
artmistir. FCAAK-CK3’de mezogdzenek alani toplam alanin % 77.7’sine kadar ulagmustir.
Bu durum ayrica, ¢inko kloriir miktarinin artmastyla ortalama goézenek caplarinin (D,) ve
mezogodzenek hacimlerinin (Vper) bliylimesiyle de anlasilmaktadir. Cinko kloriiriin
aktivasyon mekanizmasinda aromatiklesme s6z konusu oldugundan, C oraninin en yiiksek
oldugu ornekte (FCAAK-CK3) yiizey alani da en yiiksek bulunmustur. Cinko kloriir orani
arttirlldiginda yapidaki diizenlenmenin bozulmaya basladigi, yani mikro boyuttaki
gbzeneklerin deformasyona ugrayarak mezo boyuttaki gézeneklere doniistiigii sdylenebilir
[175].

KOH ile aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon, yilizey alani nispeten biiyiik
olmakla beraber neredeyse tamamen mikrogdzeneklerden meydana gelmektedir. KOH ile
aktivasyonda etki mekanizmasinin oksidasyon oldugu goz oniine alindiginda, aktivasyon
baslangicindan itibaren dipotasyum tereftalat olusmakta ve gozenek dagilim sonuglarindan
da aktivasyon ortaminda yap1 diizenlenmesinin oldukca diizgiin oldugu goriilmektedir.

Adsorbanlarin gozenek ¢aplari incelendiginde; FCAAK-CK3 hari¢ digerlerinin
genelde mikrogdzenek ya da mikrogdzenege cok yakin mezogdzenek boyutlarinda oldugu

goriilmektedir. IUPAC tarafindan 2 nm ve altindaki yapilar mikrogdzenek, 2—50 nm
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arasindakiler mezogozenek ve 50 nm’nin iizerindekiler de makrogozenek olarak
siniflandirilmaktadir  [2]. Dolayisiyla hi¢bir adsorbanda makrogézenek yapilar

goriinmemektedir. Ortalama gozenek ¢ap1 en biiyiik olan FCAAK-CK5’dir.

1200
1000 A
~ 800 1
'en
\?‘ 600
2400
200 1
0 -
\od > N
QCF QCF$V S %',Q ,CE' ,CV\’ 'C}'q’
A A
SR G S S
Aktif karbon

Sekil 3.16. Yedi adsorbanin Sggt ylizey alanlar1 degisimi

Aktif karbonun ya da genel olarak bir adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
karakterize etmek i¢in en yaygin kullanilan metot Gaz Adsorpsiyon Analizi Metodu’dur ve
genellikle yiizey alani, gozenek dagilimi ve gbzenek hacmi fizisorpsiyon islemi
uygulanarak tayin edilir. Genel olarak gaz adsorpsiyon analizi, 77 K’de azot adsorpsiyonu
ile yapilir (77 K’de azot sivi halde bulunur). Ancak N, disinda Ar (77 K), Kr (77 K), Xe
(77 K), alkanlar (298 K), CO, (195 K) ve O, (90 K) gibi kiigiik molekiiller de ayrica
kullanilabilir [7]. Sabit sicaklikta bagil basinca (P/P,) karsi adsorplanan N, hacmi (cm’ g~
'Y grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbanlarin yiizey alani, gézenek hacmi ve gdzenek yapisi gibi genel karakteristik
ozelliklerinin belirlenmesine yardimci olurlar [4]. Bolim 1.9.3’de belirtildigi gibi temel
olarak 6 izoterm tipi vardir. izoterm tipi elde edilen aktif karbonun baslica gozenek
yapisina baglidir.

Yedi farkli adsorban icin adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.17-3.23°de verilmistir.
Artan P/P, degerlerine bagl olarak izotermlerin biikiilme noktasindaki egrilik ¢api, aktif

karbonun yiizey alanindaki artisa bagli olarak artmaktadir. Gozenekli yapida olan 4 aktif
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karbon i¢in ¢izilen adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda, izotermlerin genelde Tip I, Tip
IT ya da Tip IV’e benzedikleri goriilmektedir. Buna gére FCAAK-PH, FCAAK-CK; ve
FCAAK-CK, genel olarak Tip I izotermi ile benzerlik gosterirken FCAAK-CK; Tip II ile
uyumluluk gostermektedir. Mikrogozeneklerin daha fazla oldugu aktif karbonlar igin
cizilen egrilerin Tip I izotermine uygunlugu gbze carpmaktadir. Bu anlamda c¢ok biiyiik
oranda mikrogdzenek yapidaki FCAAK-PH karakteristik olarak Tip I izotermine son
derece uymaktadir. Cinko kloriir ile aktiflestirilerek elede edilen 3 aktif karbon
incelendiginde, artan ¢inko klorilir miktar1 ile mikrog6zenek yiizey alani kiigiildiigiinden,
cizilen egrilerin biikiilme noktasindaki egrilik ¢cap1 da artmaktadir. Ancak FCAAK-CK; ve
FCAAK-CK, fazla mikrogdzenek yapiya sahip olduklarindan ¢izilen izotermler de genel
olarak Tip I ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak FCA/ZnCl, orani 1:2 olan FCAAK-
CKj’da agirlikca mezogozenekler mevcut oldugundan izoterm tipi Sekil 3.23’de de
goriildiigii gibi daha ¢ok Tip IV ile uyumluluk gdstermektedir. Tip IV izotermi bir
adsorbanin mikro ve mezogozenek karisimi bir yapiyr temsil eder. Ancak izotermin
baslangi¢ kism1 Tip II izotermi ile ayni yolu takip etmektedir. Bu nedenle bu izoterm tipi
adsorbanin mezogdzenek duvarlar {izerinde tek tabakali-cok tabakali adsorpsiyona isaret
eder.

Tip I izotermi ile uyumlu olan mikrogézenek agirlikli aktif karbonlarda gozenekler
sekillerden de goriilecegi gibi diisiik P/P, degerlerinde doygunluga ulasir. FCAAK-PH icin
gozenekler P/P,’in yaklasik 0.15 oldugu degerde neredeyse doygunluga ulasmaktadir. Bu
deger FCAAK-CK; icin 0.18, FCAAK-CK, i¢in 0.50 degerine ulagmaktadir. Bu
degerlerden sonra artan P/P, degerine karsilik adsorplanan N, miktrarlarinda kayda deger
bir artis gozlenmemektedir. Ancak FCAAK-CKj3 i¢in ise izoterm tipi degistiginden
doygunluk noktas1 ¢ok daha yiiksek bir P/P, degerine karsilik gelmektedir.

Siilfiirik asit aktivasyonu ile elde edilen FCAAK-SA disiik ylizey alanina ve
gozeneklilige sahip oldugundan adsorpsiyon izotermini yorumlamak daha giigtiir. Ancak 6
izoterm tipinden Tip III ve Tip V izotermlerine benzerlik gostermektedir. Zira Tip III
izotermi ya hi¢ gozeneklilige sahip olmayan ya da olduk¢a yiiksek oranda
mikrogozeneklilige sahip olan adsorbanlarda gozlenir [3]. Ayni sekilde FCA ve FCAK igin
cizilen izotermler de Tip III ile daha fazla benzerlik gostermektedir. FCA ile temsil edilen
baslangi¢ materyali, yani orijinal ¢ay atig1, yapisinda seliilozik gruplar icerir. Yani gdzenek
yapt olusturmayan ve digiik ylizey alanina sebep olan gruplar igerir. Bu nedenle

adsorpsiyon izotermi daha ¢ok Tip III ile uyumluluk gosterir.
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Adsorbanin DFT plus goézenek boyutu dagilimlari i¢in Sekil 3.24-3.30 arasinda
gosterilen grafikler c¢izildi. Tablo 3.3’deki sayisal verilere ilaveten gozenek boyutu
dagilimlari i¢in gdzenek genisliklerine (nm) kars1 gézenek alam (m” g ') grafikleri ¢izildi.
Bu grafiklerden en dikkat ¢ekici olant FCAAK-PH’dir. Zira son derece homojen ve ¢ok
biiylik oranda mikrogozenek yapida oldugu goriilmektedir. Yapida mezogdzenek ya da
makrogodzenekler goriinmemektedir. Aktivasyon ajani olarak KOH’un kullanildigi ve bu
sekilde ¢ok biiylik oranlarda homojen yapida mikrogézeneklere sahip aktif karbonlarin
tiretildigi literatiirde de bildirilmektedir [194,195]. Sekil 3.27°de FCAAK-PH i¢in ¢izilen
grafikte mikrogdzeneklerin 1 nm civarinda olduk¢a homojen dagildigi goriilmektedir.

En yiiksek yiizey alanina sahip olan FCAAK-CK3 i¢in gozenek dagilimi grafiginde
ozellikle 1 ila 10 nm arasinda dagilan gézenekler mevcuttur. Bu da aktif karbonun mikro
ve mezogodzenek yapida oldugunu gostermektedir. Mikrogdzenekler 1-2 nm civarinda
oldukca homojen dagilirken, artan ZnCl, miktarina gore mezogodzeneklerin dagilimi da
artmaktadir. FCAAK-CK; icin mikrogdzeneklerin yapida agirhkli  oldugu ve
mezogdzeneklerin de mikrog6zenekler gibi oldukca homojen dagildigi ve sadece 2-2.5 nm
arasinda olduklar1 goriilmektedir. FCAAK-CK,’de ise digerlerinde oldugu gibi
mikrogdzeneklerin ¢ok biiyilk oranda 1 nm civarinda, mezogozeneklerin ise FCAAK-
CK;’den biraz daha farkli olarak 2—-5 nm arasinda dagildiklar1 goriilmektedir. Daha ¢ok
mezogodzenek yapisina sahip olan FCAAK-CKs’de mikrogdzenekler yine ¢ok biiylik
oranda 1 nm civarlarinda olduk¢a homojen dagilirken, mezogdzenekler diger iki aktif
karbona gore daha genis aralikta (2-10 nm) dagilim gostermektedir. Dolayisiyla bu
sonuglardan da artan ZnCl, miktarmin yapida daha ¢ok mezogdzeneklere neden oldugu
acik bir sekilde anlagilmaktadir. Elde edilen grafiklerde hicbir adsorban i¢in 1 nm’nin
altinda kalan ultra diizeyde mikrog6zeneklere ise rastlanmamaktadir.

Cok disiik ylizey alanina, dolayisiyla da diisiik mikro ve mezogdzenek yapisinda
olan FCA, FCAK ve FCAAK-SA i¢in ¢izilen gozenek boyutu dagilim grafiklerinde diisiik
de olsa 2-10 nm arasinda farkli boyutlarda mezogdzenek yapilarinin bulundugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Orijinal fabrika cay atigt (FCA) i¢in N, adsorpsiyon

izotermi

Adsorbat hacmi (crr31 g'l)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PP,

Sekil 3.18. Sadece karbonize edilmis iirin (FCAK)
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.19. Siilfiirik asit ile aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon
(FCAAK-SA) i¢in N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.20. Potasyum hidroksit ile aktiflestirilerek elde edilen aktif
karbon (FCAAK-PH) i¢cin N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.21. 1:0.5 oraninda FCA/ZnCl, ile elde edilen aktif karbon
(FCAAK-CK)) i¢in N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.22. 1:1 oraninda FCA/ZnCl, ile elde edilen aktif karbon
(FCAAK-CK,) i¢in N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.24. FCA i¢in gézenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.25. FCAK i¢in gdzenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.26. FCAAK-SA i¢in gézenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.27. FCAAK-PH i¢in gézenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.28. FCAAK-CK; i¢in gozenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.29. FCAAK-CK, i¢in gézenek boyutu dagilimi
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Sekil 3.30. FCAAK-CKj i¢in gézenek boyutu dagilimi

3.1.5. FT-IR Analizleri

Infrared Spektrometri komiir, karbon siyahi ve aktif karbon gibi malzemelerin
kimyasal yapisinin belirlenmesinde sik¢a basvurulan bir yontemdir. Bu amagla elde edilen
adsorbanlarin yilizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi ve ayrica sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyondan sonra yapi iizerindeki degisikliklerin gézlemesi amaci ile adsorbanlarin IR

spektrumlar1 alindi. Adsorpsiyondan dnce ve adsorpsiyondan sonra alinan IR spektrumlari
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Sekil 3.31-3.35 araliginda gosterilmektedir.

Sekil 3.31°’de aktif karbon {liretimi i¢in baslangic materyali olan FCA i¢in IR
spektrumu goriilmektedir. Tiim adsorbanlar icinde fonksiyonel gruplar agisindan en
zengini FCA olarak goriilmektedir. Diger adsorbanlar gibi 1s1l isleme tabi tutulmadigindan
dolay1 bilinyesinde 6zellikle ugucu bilesenlerden kaynaklanan gruplar fazlaca mevcuttur.
3396 cm ’de beliren hafif yayvan pik gerek nemden gerekse numunede mevcut hidsoksil
(—OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Hidroksil igeren yapilar; fenoller, alkoller ve
karboksilik yapilardir. 1454 ¢cm '"de beliren pik de yapidaki fenolik OH grubundan ileri
gelir. Yiksek sicakliklara ¢ikildiginda fenolik yapilar bozundugundan bu bolgedeki pikler
kaybolmaktadir. 2918, 2852 ve 1372 cm "deki ii¢ pik alifatik C—H pikleridir. 1734 cm
"de beliren pik karbonil gruplardan kaynaklanan C=0 gerilme pikidir. 1051 cm "deki
pik C—C bagmna isaret ederken 1051-1237 cm "“arasinda beliren pikler yapida S=O
gruplarinin varligim gdsterir. 1646 ve 1051 cm '*deki nispeten uzun pikler C=C ve C-O
gerilme pikleridir. 892 cm ’deki pik de C—O—H grubuna isaret eder [137,184—186].

FCAK’nin IR spektrumuna bakildiginda, olduk¢a sade oldugu ve neredeyse
yorumlanacak pik olmadigi goriilmektedir (Sekil 3.32). Yiiksek sicakliklarda karbonize
edilerek elde edilen diger karbonlarin IR spektrumlari ¢ok daha sadedir ve karbonun amorf
yapisindan dolay1 pikler birbirlerini kapatir. Dolayisiyla yorumlanmalar1 zorlasir. FCAK
icin en belirgin olarak 3407 ve 1021 cm "deki pikler sirasiyla —OH ve C—O gruplarmim
varligina isaret eder.

FCA’dan sonra fonksiyonel gruplarmin zenginligi agisindan ikinci sirada gelen
adsorban ise FCAAK-SA olarak goriinmektedir. FCAAK-SA diisiik sicaklikta karbonize
edildiginden baslangic materyalindeki gruplarin bircogu yapida muhafaza edilmistir.
FCAAK-SA i¢in ¢ekilen IR spektrumu literatiirde H,SO4 aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbonlarin IR spektumlariyla olduk¢a benzerlik gdstermektedir [166,167]. FCAAK-SA
icin hem adsorpsiyondan once (Sekil 3.33 (e)) hem de Cd(II), Cu(Il), Cr(VI) ve Pb(II)
iyonlarinin adsorpsiyonundan sonra (Sekil 3.33 (a), (b), (c) ve (d)) ayrt ayrn IR
spektrumlar1 alindi. FCAAK-SA igin alian IR spektrumuna bakildiginda, baglica piklerin
3390, 1701, 1600, 1369, 1160 ve 1032 cm "de oldugu goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla —
OH, C=0, C=C, C-H, S=0 ve C-O gruplarina ait piklerdir [199]. Adsorpsiyondan sonra
alman IR spektrumlaria bakildiginda, fonksiyonel gruplarin frekanslarinda ve sayisinda
bir degisme gozlenmezken, gegirgenlik degerlerinin yiikseldigi  goriilmektedir.

Adsorpsiyondan sonra fonksiyonel gruplarin bir kismi adsorbat iyonlart ile isgal
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edildiginden gegirgenligin artmasi normal bir sonugtur. Bu sonug¢ aynmi zamanda sulu
¢Ozeltiden ilgili metallerin FCAAK-SA {izerinde adsorplandiginin bir kanitidir.

Isil islem sonucunda yapidaki fonksiyonel gruplarin bozundugu ve nispeten sade
spektrumlarin elde edildigi, FCAAK-PH ve FCAAK-CK,; i¢in alinan IR spektrumlarinda
goriilmektedir (Sekil 3.34 ve 3.35). FCAAK-PH i¢in aliman IR spektrumlari
incelendiginde, adsorpsiyondan oénce alman spektrumda 1572 ve 1697 ve 2069 cm ye
kadar uzanan pikler yapidaki karbonil gruplarini ve aromatik halkalari isaret eder. KOH ile
aktivasyon neticesinde karbonatlarin olusumu ve yapi i¢ine girmesi 1697 cm ’de beliren
C=0 gerilme pikinin varligiyla ispatlanmaktadir. Ayrica 2069 cm ' merkez olmak iizere
yayvan pik tabakasimnin da bu karbonil grubunun karboksilik asit ve/veya lakton
gruplarindan  kaynaklandigma isaret eder. 1096 cm ’deki beliren pik hetrosiklik
halkalardaki C—O gerilme pikidir. 3383 cm "deki pik de yapidaki hidroksil gruplarmin
varhiginm gosterir [69,200,201].

FCAAK-PH fiizerinde organik bir molekiil olan MM’nin adsorpsiyonundan sonra
alman IR spektrumunda (Sekil 3.34(a)) piklerin adsorpsiyondan dnceki IR spektrumundaki
piklerle hemen hemen ayni bolgelerde ¢iktigi, ancak bu piklere ilaveten 1380 ve 1320 cm™
"de fazladan iki pik daha goriilmektedir. MM organik bir molekiil oldugundan ve IR
spektrumunda organik molekiillere ait fonksiyonel gruplar teshis edildiginden spektrumda
MM ’ye ait fazladan pikler goriilebilir. 1380 ve 1320 cm "deki pikler MM’deki C=S ve C—
N esneme titresim piklerinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda hem bu fazla piklerin
varligl, hem de gecirgenlikteki artis MM’ nin FCAAK-PH iizerinde adsorplandiginin bir
kanitidir.

ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen 3 aktif karbon i¢in IR spektrumlari incelendiginde
3 spektrumun da biribirlerine oldukg¢a benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Sekil 3.35°de
FCAAK-CK, i¢in hem adsorpsiyondan 6nce hem de fenol adsorpsiyonundan sonra alinan
spektrumlar goriilmektedir. FCAAK-PH’da oldugu gibi FCAAK-CK; i¢in adsorpsiyondan
once ve sonra aliman IR spektrumlarinda fonksiyonel gruplarin hemen hemen ayni
frekanslarda belirdigi goriilmektedir. Adsorpsiyondan onceki spektruma bakildiginda
yorumlanabilcek 4 pik goze carpmaktadir. 3372 cm ’deki pik ~OH gerilme titresim pikine
ve 2056 ile 1543 cm "deki pikler karboksilli asit ve/veya lakton grubunun varligina isaret
eder. 1075 cm ’de beliren pik hetrosiklik halkalardaki C-O gerilme pikidir.
Adsorpsiyondan sonra alinan spektrumda piklerin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu

pikler adsorbat molekiillerine aittir. Dolayisiyla yukarida da ifade edildigi gibi, hem
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gecirgenligin yiikselmesi hem de yapiya giren adsorbat molekiillerinden kaynaklanan fazla
pikler aktif karbonun sulu ¢ozeltiden fenolii adsorpladigina isaret eder. Adsorpsiyondan
sonraki spektrumda 3110 ve 2929 c¢m "“de fenolik yapidaki C-H pikleri belirmektedir.
1383 cm "’de fenolik yapmim varhigma ve parmak izi bolgedeki 804 ve 774 cm "’deki
pikler de monosubstitue aromatik yapiya isaret eder [124].
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Sekil 3.33. FCAAK-SA i¢in FT-IR spektrumlari; (a) Cr(VI) adsorplanmis FCAAK-SA,
(b) CdA(II) adsorplanmis FCAAK-SA, (c) Cu(Il) adsorplanmis FCAAK-SA,
(d) Pb(II) adsorplanmis FCAAK-SA, (e) orijinal FCAAK-SA
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PH, (b) orijinal FCAAK-PH
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Sekil 3.35. FCAAK-CK, icin FT-IR spektrumlari; (a) Fenol adsorplanmis FCAAK-CK,,
(b) orijinal FCAAK-CK;

3.1.6. pH ve pH,,. Tayinleri

Tablo 3.4 yedi adsorbanin pH ve pHp, degerlerini, Sekil 3.36’da pHp,. nin
belirlenmesi i¢in ¢izilen grafikleri gdstermektedir. pH,,., adsorbanin net yiizey yiikiiniin
sifir oldugu noktadaki pH degeridir. Bu deger yedi adsorban i¢in 4.90-6.95 arasinda
degismektedir. Adsorbanlarin pH degerleri de 4.11-6.00 arasinda degismektdir.
Adsorbanlarin pH degerlerinin genelde hafif asidik bolgede oldugu goriilmekte olup,
pH,.<7 degerleri de asidik gruplarin bazik gruplara gore daha baskin olduguna isaret eder
[202]. Boehm titrasyonundan da adsorbanlarin yiizeyinde asidik gruplarin zengin oldugu
goriilmektedir (Boliim 3.1.7). pHp,. degerinin altinda adsorbanin net ytikii pozitif, tizerinde
ise negatiftir. Dolayisiyla bu degerin bilinmesi, adsorpsiyon ¢alismalarinda hangi pH’da

calisilacagina karar vermede yardimci olur.
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Tablo 3.4. Yedi adsorbanin pH ve pH,,. degerleri

Adsorban
FCA FCAK FCAAK-SA FCAAK-PH FCAAK-CK, FCAAK-CK, FCAAK-CKj;
pH 532 4.96 6.00 4.77 4.11 4.20 4.93
pHyzc 4.90 5.55 5.25 6.95 6.20 5.85 6.45
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Sekil 3.36. (a) Baslangic pH’na kars1 denge pH’1 grafigi, (b) pH,,. tayini
icin baslangic pH’ina karst ApH (baslangic pH’s1 ile denge
pH’s1 arasindaki fark) grafigi
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FCAAK-SA kodlu aktif karbonun pHp,. degeri 5.25 olarak bulunmustur. Bu degerin
altindaki pH’larda aktif karbonun net ylizey yiikli pozitif, iistiinde ise negatiftir. Ancak,
yiiksek pH degerlerinde ve 6zellikle de yiiksek metal konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiden
Cd(II) ve Cu(Il) adsorpsiyonunda metal iyonlart hidroliz oldugundan bu iki metal i¢in en
optimum pH degeri 5.0 olarak belirlenmistir. pH 5.0’da adsorbanin net ylizey yiikii hala
pozitif olmasina ragmen sulu ¢ozeltide Cd(II) ve Cu(II) iyonlarinin FCAAK-SA {izerinde
adsorpsiyonu yiiksek bir verimle gergeklesmistir (Boliim 3.2.2.1).

FCAAK-PH i¢in pH,,. degeri 6.95 olarak tayin edilmistir. FCAAK-PH {izerinde MM
adsorpsiyonuna bakildiginda, hemen hemen her pH degerinde yiiksek adsorpsiyon yiizdesi
elde edildiginden pH,,. degerinin bilinmesinin ¢ok dnemli olmadig: goriilmektedir. Ayni

durum FCAAK-CK, tlizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in asag1 yukar1 gegerlidir.

3.1.7. Boehm Titrasyonu

Yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in uygulanan Boehm titrasyonlari
neticesinde elde edilen sonuglar Tablo 3.5’de verilmektedir. Tabloda aktif karbonlar
tizerinde mevcut asidik gruplar olan karboksilik, fenolik ve laktonik gruplarin mmol
cinsinden nicel degerleri mevcuttur. Tablo incelendiginde toplam asidik gruplar agisindan
en zengin adsorbanin siilfiirik asit ile aktiflestirilerek elde edilen FCAAK-SA oldugu
goriilmektedir. Aktivasyon ajaninin siilfiirik asit olmasi ve diisiik sicaklikta aktivasyondan
dolay1 ylizey fonksiyonel gruplarin énemli bir kisminin yapi igerisinde kalmis olmasi
yiizey gruplarin nicel miktarinda artisa neden olmustur. Ozellikle karboksilik gruplarin en
yiiksek oldugu goriilmektedir. FCAAK-SA i¢in IR spektrumlarinda da karbonil grubuna ait
pikler gorilmektedir (Sekil 3.33). Aktivasyon sicakligi 200-400 °C civarinda tutularak
elde edilen aktif karbonlarda fazla miktarlarda asidik ylizey oksitlerin olusumu s6z
konusudur. Yiiksek miktardaki asidik oksitler, sulu ¢6zeltiden metal iyonlarmin
adsorplanmasinda son derece etkin rol oynar ve ilgili adsorbanin kapasitesini artirict en
onemli etkenlerden biridir [203,204].

ZnCl, ile aktiflestirilerek elde edilen ii¢ tip aktif karbon i¢in Boehm titrasyonu
sonuglarima bakildiginda, artan ¢inko kloriir miktar1 ile toplam asidik grup miktarinda
azalma goriilmektedir. ZnCl, miktariin artis1 yapidan daha fazla ugucu bilesen ¢ikisina
neden oldugundan toplam asidik grup miktarinda azalma olmustur. Artan ZnCl, karboksil

ve fenolik gruplar iizerinde etkin olurken laktonik gruplar {izerinde etkin olmamustir.
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Laktonik gruplarda tam tersi olarak bir artis gozlenmistir. Bu durum literatiirde ZnCl, ile
aktiflestirlerek elde edilen aktif karbon ¢aligmalariyla da uyum gostermketedir [175].
Aktivasyon ajani yiizey alaninin biiylimesinde, dolayisiyla gézenek gelisiminde etkin
olmasimin yani sira yiizey fonksiyonel gruplarin diizenlenmesinde de etkin olmaktadir.
Herhangi bir aktivasyon ajani kullanilmadan elde edilen FCAK’nin FCA’ya gore daha
ylksek yiizey alanina sahip olmasi sadece karbonizasyon esnasindaki yliksek sicakliktan
dolayidir. Ancak FCAK gibi ayn1 karbonizasyon ortaminda aktivasyon ajani kullanilarak

elde edilen aktif karbonlarda daha fazla yiizey gruplarinin oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.5. Yedi adsorban i¢in Boehm titrasyonu ile ylizey asidik gruplarin nicel miktarlari

Asidik gruplar (mmol g™)

Adsorban Toplam asidik ~ Karboksilik . Laktonik
gruplar gruplar Fenolik gruplar gruplar
FCA 2.47 1.03 0.98 0.46
FCAK 0.72 0.34 0.28 0.10
FCAAK-SA 5.93 2.58 1.93 1.42
FCAAK-PH 2.65 0.93 1.60 0.13
FCAAK-CK; 3.14 1.55 1.34 0.26
FCAAK-CK, 2.71 1.03 1.16 0.52
FCAAK-CKj3 2.50 0.98 0.95 0.57

3.1.8. MM ve iyot Sayis1 Tayinleri

Iyot ve MM sayis1 aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizey alanlarinin,
dolayistyla da gozenek yapilarinin gelisimi hakkinda bir 6n fikir verir [57,205]. Yedi
adsorban i¢in MM ve iyot sayilar1 Tablo 3.6°da verilmistir. Iyot (I), 0.56 nm boyutunda
kiigiik bir molekiildiir. Bu ¢alismadaki tiim aktif karbonlar daha yiiksek gdzenek yapisina
sahiptir. Dolayisiyla hepsi kapasiteleri oraninda iyot molekiillerini adsorplayabilirler.
Normal olarak iyot sayisit bir aktif karbonun mikrogézenek miktari, MM sayis1 da
mezogodzenek miktar1 hakkinda bir fikir verir [191]. Yiizey alanm1 ve aktif gruplarin artmasi
iyot ve MM adsorpsiyonunu artirici bir unsurdur.

Sekil 3.37 artan ylizey alan1 ile MM ve I, sayilarindaki degisimi gostermektedir.
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Sekilden de goriilecegi gibi, yiizey alaninin biiyiimesi ile iyot ve MM adsorpsiyonunun
arttig1 goriilmektedir. Ancak bu artis yiizey alani ile aym paralellikte degildir. Iyot sayis1
toplam ylizey alanindan ziyade mikrogdzenek alani1 hakkinda bilgiler verir ve genellikle 1
nm’den diisiik mikrogdzenek alani hakkinda 6nemli ipuglart verir [206].

Iyot ve MM adsorpsiyonuna yiizey alaninin yani sira yiizey fonksiyonel gruplarmin
da etkisi vardir. Ornegin, FCA’nin yiizey alam FCAK ve FCAAK-SA’dan daha kiigiik
olmasina ragmen hem iyot sayisi hem de MM sayisi daha yiiksek bulunmustur. Dolayisiyla
FCA’nin iyot ve MM’ye kars1 adsorpsiyon yetenegi biiyilik oranda yiizeyindeki fonksiyonel
gruplardan kaynaklanmaktadir. FCAK mevcut mikrogdzenekleriyle bir miktar iyot
adsorplayabilirken, daha biiylik molekiil boyutundaki MM’yi1 adsorbe edebilme yetenegine
sahip degildir. Ayrica yiizey fonksiyonel gruplar acisindan da en fakir adsorban olmasi
nedeniyle 6zellikle MM sayisi ¢ok diistiktiir.

Yedi adsorban igerisinde en biiyiilk ylizey alanina sahip olmamasina ragmen en
yiksek iyot ve MM sayisina FCAAK-PH sahiptir. Son derece homojen ve yiiksek

mikrogozeneklilige sahip olmasindan dolay1 iyot ve MM sayilari yiiksek bulunmustur.

Tablo 3.6. Yedi adsorban i¢in Sggr yiizey alanlari, Iyot ve MM sayilart

Adsorban Sger (m* g ™) Iyot sayist (mgg ') MM sayis1 (mgg )
FCA 35.2 253.0 153.0
FCAK 118.1 119.2 27.8
FCAAK-SA 45.5 167.9 39.1
FCAAK-PH 984.0 751.8 329.2
FCAAK-CK; 706.0 496.4 31.9
FCAAK-CK, 1066.0 605.8 100.2

FCAAK-CK; 1141.0 630.2 260.4
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Sekil 3.37. Adsorbanlarin artan yiizey alanlarina karsi Iyot ve MM
sayilarindaki degisim

3.1.9. TG, DTG ve DTA Sonug¢lar

Elde edilen adsorbanlar iizerinde O, ve N, ortaminda 1sil iglem uygulanarak
yapilarinda meydana gelen degisimler, sicakliga karsi TG, DTG ve DTA grafikleri
cizilerek incelendi (Sekil 3.38-3.40).

Sekil 3.38’de aktif karbonlar i¢in baslangic materyali olan FCA’nin hem O; hem de
N, ortamindaki TG ve DTG grafikleri goriilmektedir. O, ortaminda TG ve DTG grafikleri
baslica ti¢ farkli sicaklik bolgesini gostermektedir: (i) 0-150 °C, (if) 150460 °C, (iii) 460—
600 °C. ilk asamada (7;=75 °C) numunedeki nemin uzaklasmasi sdz konusudur. Ikinci
asamada (7,=316 °C) hemiseliiloz ve seliilozik yapt CO ve CO, seklinde ayrisarak
ortamdan uzaklasmaktadir [30,191]. Bu asamada nem hari¢ yapidan % 52.6 kiitle kayb1
olmaktadir. Son agsamada yapinin en sert bileseni olan lignin ve geride kalan karbon iskelet
O, ortaminda anorganik kiile kadar ayrismaktadir (75=590 °C). Bu asamada % 38.5 kiitle
kayb1 olmakla beraber nem hari¢ numuneden kiil olusumuna kadar toplam kiitle kayb1 %
91.1 olarak gerceklesmistir.

Karbonizasyon igleminin nasil cereyan ettigini gézlemlemek i¢in N, ortaminda Sekil
3.38(b)’de FCA’nin TG ve DTG egrilerine bakildiginda, nemden kaynaklanan kiigiik pik
hari¢ 150-390 °C arasinda (7>=346 °C) belirgin olarak tek pikin varhigi goriilmektedir
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[30,153,207]. Bu pik yukarida da ifade edildigi gibi hemiseliilozla birlikte seliilozun

ayrisma pikidir. 390-580 °C arasindaki egilim muhtemelen ligninin ayrismasina karsilik

gelir. Geride kalan karbon iskeletidir. N, ortaminda bu asamaya kadar toplam kiitle kayb1

nem hari¢ % 73.0°dir. Bu deger Boliim 4.1°deki sonugla hemen hemen uyum igindedir.

FCA’nin DTA egrileri incelendiginde, O, ortaminda baslica iki pikin, N, ortaminda

da yayvan tek pikin oldugu goriilmektedir (Sekil 3.38(b) ve (d)). O, ortaminda 360 °C’de

diisiik sicaklikta dncelikle ugucu bilesenler CO, ve H,O’ya pargalanmaktadir. Daha sonra

da 509 °C’de karbon iskelet ayrigmaktadir.
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Sekil 3.38. FCA i¢in (a) O, ortaminda TG ve DTG grafigi, (b) N, ortaminda TG ve DTG
grafigi, (c) O, ortaminda DTA grafigi ve (d) N, ortaminda DTA grafigi

kaynaklanan pik hari¢) goriilmektedir. FCAAK-SA igin 343-502 °C arasinda ortamda
kalan ugucu bilesenler ayrigmaktadir (77=462 °C). 502-775 °C arasinda ise karbon

Sekil 3.39°da karbonize edilen firiinler i¢gin TG ve DTG grafikleri goriilmektedir.
FCAAK-SA grafigi hari¢ geri kalan 5 grafikteki DTG egrileri i¢in tek pik (nemden
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iskeletin O, ortaminda CO ya da CO;’ye ayrismasindan kaynaklanan piktir (7,=558 °C).
FCAAK-SA icin TG grafiginden % 26.9 oraninda ugucu bilesenlerin ortamdan ayrildigi,
karbon iskeletin de % 51.3 oraninda oldugu goriilmektedir. O, ortaminda nem disinda
karbon iskeletin ayrigsma ylizdeleri FCAAK-PH i¢in % 80.0, FCAAK-CK; icin % 82.6,
FCAAK-CK, i¢in % 85.0 ve FCAAK-CKj; i¢in de % 90.6 oldugu goriilmektedir. Bu
ayrismalarin  hangi sicaklikta gergeklestigi de Sekil 3.40’daki DTA egrilerinden
goriilmektedir.

Grafiklerde 100 °C civarinda endotermik pikler suyun buharlagmasindan
kaynaklanmaktadir. Ekzotermik piklerse genel olarak yapidaki diizenlemeye bagli olarak
organik yapinin bilesimi hakkinda ipuglar1 verebilir. DTA grafiklerinde keskin ekzotermik
pikler aktivasyon ajaninin impregnasyonunun etkili oldugunu gosterir [175]. DTA
grafiklerine bakildiginda o6zellikle FCAK, FCAAK-CK; ve FCAAK-CKj’da pikler
oldukg¢a keskin c¢ikmistir. FCAAK-SA’da ise yapidaki oOzellikle yiliksek ucucu
bilesenlerden kaynaklanan yayvan pikler mevcuttur. Bu karbonda H,;SO4
impregnasyonuyla farkli mekanizmanin isledigi goriilmektedir. Bu tip DTA egrileri karbon
iskeleti yaninda farkli gruplar iceren adsorbanlarda goriiliir. Sicaklik degerlerine
bakildiginda, FCAAK-PH ve FCAAK-CK, aktif karbonlarinda en yiiksek bulunmustur. Bu
da yapisal kararligi en yiiksek karbonlarin bu iki aktif karbonun oldugu anlasilmaktadir.

Dolayisiyla grafitik olusumun arttig1 soylenebilir.
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Sekil 3.40. Karbonizasyondan sonra elde edilen numuneler i¢cin DTA grafikleri

3.2. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalar

Yedi adsorbanin sulu ¢ozeltiden ¢esitli kirletici tilirleri (adsorbat molkiilleri ya da

iyonlar1) adsorplama ya da uzaklastirma yetenekleri cesitli parametreler acisindan
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incelendi. Oncelikle hangi adsorban ile hangi kirletici tiiriin calisilacagina karar vermek
i¢in ilk olarak pH ¢alismasi gerceklestrildi. Daha sonra se¢ilen adsorban-adsorbat ikilisi ile
sirastyla baslangic pH’si, calkalama siiresi, denge, kinetik ve termodinamik gibi

adsorpsiyona etki eden ¢esitli parametreler incelendi.

3.2.1. Uygun Adsorban-Adsorbat Secimi

Bu ilk ¢calismada yedi adsorbanin sulu ¢dzeltiden Cd(IT), Cr(VI), Cu(Il), Pb(II), fenol
ve metilen mavisini uzaklagatirma potansiyelleri pH’a bagh olarak tek tek incelendi. 15
mL hacimli PP tiiplere 30 mg adsorban tartildi. Uzerlerine baslangic pH’lar1 2—12 arasina
ayarlanmis 100 mg L' Cd(II), Cr(VI) ve Cu(Il), 200 mg L' Pb(II), 110 mg L' fenol ve
1040 mg L' MM cozeltilerinden ayri ayr1 10’ar mL ilave edildi. Tiip icerikleri ¢alkalayict
tizerinde 12 saat siire ile ¢alkalandiktan sonra 0.45 pum seliiloz nitrat membrandan stiziildii.
Siiziintiide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu (C.), metal igerikleri alevli
atomik absorpsiyon spektrometrik (FAAS), organik icerikler (fenol ve MM) de UV-GB
spekrofotometrik yontemle tayin edildi. Baslangic konsantrasyonundan (C,) denge
konsantrasyonunun (C,) ¢ikartilmasiyla % adsorpsiyon hesaplandi. Daha sonra elde edilen
sonuclarla pH’ya kars1 % adsorpsiyon grafikleri ¢izildi (Sekil 3.41-3.46).

pH, adsorpsiyonu etkileyen en onemli parameterelerden biridir. Cozeltide adsorbat
cinsine ve adsorbanin karakterine bagli olarak maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH
degeri degisebilir. Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu
organik molekiillerin adsorpsiyonuna gore c¢ok daha komplekstir ve ozellikle ¢ozelti
pH’sindan yiiksek derecede etkilenir. Organik molekiiller genis bir pH araliginda ytiksek
performansta adsorbe olabilirken, degisen pH degerlerinde metal iyonlart sulu ¢ozeltide
farkli formlar olusturabilir [208]. Cozeltide pozitif yiiklii katyon halinde bulunan metal
iyonlar1 ile adsorpsiyon calismalarinda genellikle hafif asidik pH ortamlar segilir. Artan
pH ile ¢ozeltide katyonik halde bulunan ¢ogu metal iyonu aktif karbon {izerinde yiiksek
adsorpsiyon potansiyeline sahiptir. Ancak pH’in daha da artmasi Ozellikle yiiksek
konsantrasyonlarda AI’*, Pb>", Cd*", Fe’" ve Ni*" gibi katyonik formdaki metal iyonlar1 ya
hidroksitleri halinde ¢cokme egilimindedirler ya da anyonik hidroksit komplesleri olusturma
egilimindedirler [209-211]. Bu nedenle metal iyonlar1 ile calisirken optimum bir pH
degerinin belirlenmesi son derece dnemlidir.

Grafiklerden herbir adsorbanin 6 farkli adsorbata kars1 gdstermis oldugu adsorpsiyon
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performanslarinin birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir. Yedi adsorbanin yiizey
Ozelliklerinin ve gozenek yapilarinin birbirlerinden farkli oldugu karakterizasyon
calismalarinda gortilmiistii. Ayrica adsorbanlarin pH ve pH,,. degerlerinin birbirlerinden
farklt olmasindan dolay1 incelenen her bir adsorbata karsi gosterdikleri adsorpsiyon
yetenekleri farkli pH’larda maksimuma ulagmaktadir. Bu nedenle baglangic pH’s1 son
derece Onemli bir parametredir. Ozellikle adsorbanlarm Cr(VI) adsorpsiyonuna
bakildiginda, adsorpsiyonun farkli pH’larda maksimuma ulastigi goriilmektedir (Sekil
3.42). Ayni durum kismen de olsa diger adsorbatlar i¢in de gecerlidir.

Grafiklere bakildiginda FCAAK-SA kodlu aktif karbonun diger adsorbanlara gore
metal iyonlara kars1 daha yiiksek adsorpsiyon yeteneginin oldugu goriilmektedir. Ancak
organik molekiillere kars1 ise son derece diisiik performans gostermektedir. Hem Boehm
titrasyonu sonuglarindan hem de IR spektrumlarindan da goriildiigii gibi FCAAK-SA
oldukca yiiksek yilizey fonksiyonel gruplarma sahiptir. pHy,. degerine (5.25)
yaklasildiginda da adsorpsiyon yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. FCAAK-SA diistik yiizey
alanina, dolayisiyla da diislik gézeneklilige sahip oldugundan biiyiik molekiil yapili fenol
ve MM’ye kars1 adsorpsiyon yetenegi de diisiik olmaktadir.
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Sekil 3.41. Sulu c¢ozeltiden Cd(II)’un FCA bazli ¢esitli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonuna baglangic pH’1nin etkisi (Baslangig
Cd(II) kons.: 100 mg L™'; adsorban kons.: 3.0 g L™'; adsorban
tanecik boyutu: < 150 um; calkalama stiresi: 12 saat)
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Sekil 3.42. Sulu ¢ozeltiden Cr(VI)’nin FCA bazli c¢esitli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonuna baglangic pH’1inin etkisi (Baslangi¢
Cr(VI) kons.: FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyon igin 105,
digerleri i¢in 110 mg L™'; adsorban kons.: 3.0 g L™'; adsorban
tanecik boyutu: < 150 um; ¢alkalama siiresi: 12 saat)
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Sekil 3.43. Sulu ¢ozeltiden Cu(ll)’m FCA bazli ¢esitli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonuna baglangic pH’mnin etkisi (Baslangig
Cu(Il) kons.: 100 mg L™'; adsorban kons.: 3.0 g L™'; adsorban
tanecik boyutu: < 150 um; ¢alkalama siiresi: 12 saat)
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Sekil 3.44. Sulu ¢ozeltiden Pb(II)’un FCA bazli ¢esitli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonuna baslangic pH’inin etkisi (Baglangic
Pb(I) kons.: 200 mg L™'; adsorban kons.: 3.0 g L™'; adsorban
tanecik boyutu: < 150 pum; ¢alkalama siiresi: 12 saat)

100 7

Pb(II) adsorpsiyonu(%)

FCAAK-PH’ya bakildiginda, 6zellikle yiiksek pH,,. degerinden dolay1 (6.95) metal
iyonlarina karsi ilgisinin diisiik, ancak fenol ve MM’ye karsi oldukg¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. pH 6.95’de aktif karbonun net yiizey yiiki sifirdir. Bu degerin altinda
pozitif, lizerinde ise net yilik negatiftir. Metal iyonlan ile ¢alisirken yliksek performans
alabilmek i¢cin pH’yr bu degerin iizerinde se¢mek gerekir. Ancak bu deger metal
iyonlariyla ¢alismak igin yiiksek bir degerdir. Cogu metal iyonlar1 yiiksek pH degerlerinde
hidroliz oldugundan metal iyonlar1 i¢in genelde daha diisiik pH degerleri segilir. Ancak
FCAAK-PH iizerinde metal adsorpsiyonu i¢in calisilabilecek pH degerlerinde adsorbanin
net yikii pozitiftir. Metal iyonlar1 da cozeltide katyonik formda oldugundan dolay1
adsorpsiyon performansi diisecektir. Cozeltide katyonik formda olan metal iyonlarinin
adsorpsiyonu FCAAK-PH iizerinde uygun olmadig1 goriilmektedir (Sekil 3.41, 3.43 ve
3.44). Diger taraftan ¢ozeltide anyonik formda olan Cr(VI)’nmin FCAAK-PH {izerinde
adsorpsiyonu son derece uygun goriilmektedir. Diisiik pH degerlerinde Cr(VI), HCrO4
formunda yani anyonik karakterdedir. Diisiik pH’larda adsorbanin net yiikii pozitif
oldugundan adsorban-adsorbat etkilesimi maksimum olur. Dolayisiyla diisiik pH’da
FCAAK-PH iizerinde anyonik tiirlerin adsorpsiyonu son derece uygundur. Diger taraftan
organik molekiillerin FCAAK-PH iizerinde adsorpsiyonun da yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumu da yine pH,, degerinden ¢ok adsorbanin yiizey alani ve

gozenekliligiyle aciklamak daha dogrudur.
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Benzer durumlar ZnCl, ile aktiflestirilerek elde edilen 3 aktif karbon i¢in de
gecerlidir. Bu 3 aktif karbon da metal iyonlarina kars1 diisiik performans gosterirken
organik molekiillere kars1 daha yiiksek performans gostermektedir. Metal adsorpsiyonunda
pHp.c degerleri 6nem kazanmaktadir. Ancak biiyiik molekiillii organik yapilar icin yiiksek

adsorpsiyon yetenegi daha ¢ok ylizey alan1 ve gozeneklilikle ilgilidir.
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Sekil 3.45. (a) Sulu ¢ozeltiden fenolin FCA bazli ¢esitli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonuna baslangic pH’iin etkisi, (b)
adsorpsiyon verimi en yiiksek adsorbanlar i¢in pH — fenol
adsorpsiyon grafigi (Baslangi¢ fenol kons.: 110 mg L™'; adsorban
kons.: 3.0 g L™'; adsorban tanecik boyutu: < 150 pum; calkalama
stiresi: 12 saat)
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Sekil 3.46. Sulu ¢oOzeltiden metilen mavisinin (MM) FCA bazli cesitli
adsorbanlar tarafindan adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’min etkisi
(Baslangic MM kons.: 1040 mg L™'; adsorban kons.: 2.0 g L™;
adsorban tanecik boyutu: < 150 um; ¢alkalama siiresi: 12 saat)

Karbonize edilen fakat aktiflestirilmeyen {iriin olan FCAK’ nin tiim adsorbatlar i¢in
cok diisiik bir adsorpsiyon performansi gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglardan aktif
karbon iiretiminde aktivasyonun adsorpsiyon performansi iizerinde ne derece etkili oldugu
anlagilmaktadir. FCAK’nin ¢ok diisiik ylizey alani ve gozenek yapisinin yaninda ylizey
fonksiyonel gruplarinin da diger adsorbanlara goére c¢ok az olmast adsorpsiyon
performansini diisiirmektedir.

Elde edilen sonuglardan Cr(VI) hari¢ Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) metalleri i¢in en uygun
adsorbanin FCAAK-SA oldugu goriilmektedir. Sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarini en
yiiksek kapasite ile FCAAK-PH’nin adsorpladigi goriilmektedir (Sekil 3.42). pH
taramasindan elde edilen sonuglar 1s1ginda daha detayli adsorpsiyon calismasi igin
adsorban-adsorbat ikilisi se¢imi yapildi. Buna gore bundan sonraki agsamalarda FCAAK-
SA iizerinde metal (Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il)) adsorpsiyonu, FCAAK-PH {izerinde
MM adsorpsiyonu ve FCAAK-CK, iizerinde de fenol adsorpsiyonu ¢aligmalar
gergeklestirildi.

3.2.2. Sulu Cozeltiden FCAAK-SA Uzerinde Metal Adsorpsiyonu

H,S0, aktivasyonu ile elde edilen FCAAK-SA kodlu aktif karbonun sulu ¢ozeltiden
Cd(II), Cr(VI), Cu(l) ve Pb(Il) iyonlarin1 uzaklastirma potansiyeli denge, kinetik ve
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termodinamik parametreler agisindan incelendi. Bunun i¢in adsorpsiyon verimine
baslangi¢ pH’min, calkalama siiresinin, baslangi¢c metal ve adsorban konsantrasyonlarinin,
cozelti sicakliginin etkileri incelendi. Ayrica FCAAK-SA iizerinde adsorplanan metal

iyonlarinin uygun styirma ¢ozeltileri ile desorpsiyonu i¢in denemeler gergeklestirildi.

3.2.2.1. FCAAK-SA Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Sulu ¢ozeltiden Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin FCAAK-SA {izerinde
adsorpsiyonuna ilk olarak basglangic pH’sinin etkisi incelendi. Bu amagla, baslangic metal
konsantrasyonlar1 her bir metal icin 100 mg L™ ve pH’lar1 2-9 arasina ayarlanan bir seri
metal ¢ozeltisi hazirlandi. FCAAK-SA miktarlar1 da (birim hacim metal ¢ozeltisi (mL)
icerisine ilave edilen aktif karbon miktari (g)) Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) i¢in 3.0 g L', Cr(VI)
icin 5.0 g L' olarak secildi. pH 29 arasina ayarlanan bir seri 4 saatlik ¢alkalamadan sonra
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan metal konsantrasyonu (C.) FAAS ile belirlendi. Daha
sonra Boliim 2.1.6°da verilen 2.9, 2.10 ve 2.11 nolu formiiller yardimiyla 1 g FCAAK-SA
{izerinde adsorplanan metal miktar1 (mg g ve mmol g') ile % uzaklastirma miktarlari
hesaplandi.

Elde edilen verilerden pH’ya karst % metal adsorpsiyonu grafikleri Sekil 3.47°de
goriilmektedir. Metal iyonlar1 igeren sulu ¢ozeltinin pH’si, adsorpsiyon isleminde en
onemli kontrol parametrelerinden biridir. Aktif karbonun o6zellikle yiizey fonksiyonel
gruplariin metal baglama yetenekleri, ortamin pH’sina oldukg¢a baglidir [212].

Sulu ¢6zeltiden metalik iyonlarin adsorpsiyonu olduk¢a karmasik etkilesimleri igerir.
Metalik tiirler kiigiik boyutlu ve ¢ozeltide siklikla yiiklii iyonlar halindedirler. Bu nedenle
AK 1lizerinde adsorpsiyonlari i¢in baskin etkilesim tiirii elektrostatik etkilesimdir [213]. AK
tizerinde adsorpsiyon boyutunu kontrol eden faktorler su sekilde siralanabilir: (i) metal
iyonunun (tiiriiniin) ya da metal ion kompleksinin kimyasi, (ii) ¢ozelti pH’s1 ve adsorban
yiizeyinin notral yiik noktasindaki pH’s1 (pHp.c), (iii) yiizey alan1 ve gozeneklilik (dar ve
genis mikrogdzeneklilik), (iv) yilizey kompozisyonu (oksijen igeren fonksiyonel gruplar) ve
(v) ¢ok dar hacimli mikrogdzenek yapili aktif karbonlar i¢in adsorbe olan tiirlerin boyutu
(1.0-1.8 nm araligindaki hidrate olmus iyonlar) [214].

FCAAK-SA’nin diisiik gézenek yapisindan dolayr metal adsorpsiyonu biiyiik 6l¢iide
yiizeydeki zengin fonksiyonel gruplarla (Boehm titrasyonu sonuglari) yiizey kompleksleri

olusumu seklindedir. Diisiik pH degerlerinde adsorban ¢evresi H;O' iyonlariyla
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cevrelenmis durumdadir ve dolayisiyla adsorbanin fonksiyonel gruplari pozitif yiikliidiir.
Bu nedenle H3O" iyonlari, ayni yiiklii Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) katyonlarinin adsorban
ylizeyine yanagmasini engeller. Dolayisiyla katyonik formdaki metal tiirlerinin adsorpsiyon
verimi Sekil 3.47°de goriildiigii gibi diisik pH degerlerinde ¢ok azdir [215]. pH’nin
artmastyla katyonik formdaki metal iyonlarinin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyon
veriminin artmasi, H;O" iyonlar1 ile metal tiirlerinin adsorban yiizeyindeki baglanma
bolgelerine olan yarismasinin azalmasiyla ve ayni zamanda adsorban yiizeyindeki pozitif
yiikiin azalmasi neticesinde ylizey ile metal tiirleri arasindaki elektrostatik etkilesimin

artmasiyla agiklanabilir [199].
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Sekil 3.47. Sulu ¢ozeltiden Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’inin
etkisi (Baslangic metal kons.: 100 mg L'; FCAAK-SA
kons.: Cd(II), Cu(II) ve Pb(Il) i¢in 3.0 g L™, Cr(VI) igin 5.0
g L'y FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 um, calkalama
siiresi: 4.0 saat)

pH etkisi ayn1 zamanda adsorbanin pHp,. degeri ile de yakin iliskilidir. Boliim
3.1.6’da belirtildigi gibi FCAAK-SA’nin pHp,. degeri 5.25’dir. Bu degerin altinda
adsorbanin net ylizey yiikil pozitif, lizerinde ise negatiftir. Sekil 3.47°de goriilecegi gibi
Cd(I) ve Cu(Il) i¢in adsorpsiyon verimi pH 4.0’den sonra, Pb(Il) icin ise 3.0’dan sonra
artmaktadir. Bu degerlerden sonra adsorpsiyon verimi biraz daha artmig ve sonra sabit
kalmistir. Boliim 3.1.6°da da belirtildigi gibi metal katyonlar1 i¢in optimum pH’nin aslinda

adsorbanin pH,,. degerinin lizerinde bir deger sec¢ilmesi, maksimum verim elde etme
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acisindan daha uygundur. Ancak yiiksek konsantrasyonlardaki Cu(II), Pb(Il) ve Cd(II) gibi
katyonlarin yiliksek pH degerlerinde hidroksitleri halinde ¢okmeler meydana geldiginden
ve ayrica negatif yiikli hidroliz {iriinlerinin olusma ihtimalinden dolayr pH’nin
calisilabilecek bir degere optimize edilmesi gerekir. Sulu ¢ozeltide artan pH ile metal
katyonlar1 asagidaki genel reaksiyonlar geregi hidrolizlenir, solvate olur ya da

polimerizasyona ugrarlar:

M* + nH,0 =—= M(H,0),*" (3.6)
M(H,0),”" === M(H,0)" '(OH)" + H" (3.7)
AM>" + mH,0 =——= M,(OH),,*" ™ + mH" (3.8)

Yukaridaki tiirler her bir katyonik metal tiirii icin farkli pH degerlerinde olusur
[195,211,216,217]. Sekil 3.48 sulu ¢ozeltide metal iyonlarinin gesitli tiirlerinin pH’ nin
degisimi ile dagiliminmi gostermektedir [17,218]. +2 degerlikli metal katyonlarinin sulu
¢ozeltiden aktif karbon tizerinde adsorpsiyonu igin baskin tiirler M>* ve M(OH)dir. Aktif
karbon {lizerinde bu tiir katyonik formlarin adsorpsiyonu asagidaki reaksiyonlardaki gibi

olusur [219]:

R-COOH + M** === R-COOM + 2H" (3.9)
R—-COOH + M(OH)" =—= R-COOM(OH) + H" (3.10)

Metal katyonlarinin FCAAK-SA iizerindeki fonksiyonel gruplarla etkilesimi baskin
olarak iyon degisimi seklindedir. Yukaridaki reaksiyonlar geregi adsorpsiyon, genelde
metal iyonlari ile H' iyonlariin yer degistirmesi sonucu olusur [220]. Katyonik hidroksit
tirleri adsorpsiyon verimine katkida bulunur. Ancak metal ¢okeleklerin adsorban
ylizeyinde birikerek adsorpsiyon verimini artirmasi, kullanilan adsorbanin yeteneginden
kaynaklanmamis olur. Bu nedenle Pb(Il) i¢cin pH 4.0, Cu(Il) ve Cd(Il) i¢in de pH 5.0
degerleri optimum degerler olarak se¢ilmistir [221,222]. Bundan sonraki tiim adsorpsiyon
testleri i¢in bu pH degerlerinde ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

pH i¢in yukarida bahsedilen durumlar Cr(VI) i¢in pek sozkonusu degildir. Zira
Cr(VI) sulu c¢ozeltide genelde degisen pH ile birlikte HCrO, , Cr20727 ve CrO427
formlarinda anyonik karakterdedir. Sekil 3.47°de goriildiigli gibi Cr(VI)’nin FCAAK-SA

tizerindeki adsorpsiyon verimi ortamin pH degerine oldukca baghdir ve sadece diisiik pH
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degerlerinde yliksek verim gézlenmektedir. pH 2.0’den sonra hizla bir diisiislin oldugu da
sekilden goriilmektedir. 1.0<pH<3.0 arasinda Cr(VI) i¢in baskin form HCrO, iken
pH>6.0 durumunda ise CrO,*~ dir [223]. Ayrica pH yaklasik 1.0~7.0 arasinda, yani asidik
ortamda HCrO4 ’1in dimeri ile suyun birlesmesinden Cr,07* formu da olusur [208]. Bu
nedenle Cr(VI) adsorban yiizeyine asagidaki reaksiyonlarda goriildiigli gibi baskin olarak
HCrO4 formunda tutunur:

R-COOH + 2H,0 + HCrO,, =——= R-CO;H,0:Cr" +20H" (3.11)
R—OH + 2H,0 + HCrO;, =——= R-0,H;0;Cr" +20H" (3.12)

Yani adsorban yiizeyinin net yiikiiniin pozitif olmasi gerekir [215,224]. Maksimum
Cr(VI) adsorpsiyonunun oldugu pH araliginda (pH 1.0-3.0) meveut HCrO,~ ve Cr,O-*
iyonlar1 adsorban yiizeyindeki bazik gruplardaki, érnegin —NH; CI deki CI iyonlari ile de
cok kolay bir sekilde yer degistirebilir. pH’da daha fazla diisiisiin olmasi, 6rnegin pH<1.0
durumunda kromun sulu ¢ézeltide H,CrO,4 formu olusabilecegi gibi [208] Cr401327 ve
Cr;010° gibi ¢esitli polimerik oksit tiirleri de olusabilir [225]. Artan polimerik tiirler de
protonlanmis adsorban yiizeyine anyonik karakterlerinden dolayi1 tutunabilirler. Ancak bu
tutunma, polimerlesmeden ve hidrojenlesmeden dolayr HCrO4 deki gibi yiiksek verimde
olmaz. Polimerik oksi tiirlerle ortamdaki Cl iyonlarinin yer degistirmesi zorlasir [208].
Sekil 3.48(a) sulu ¢ozeltide Cr(VI)’nin ¢esitli anyonik tiirlerinin pH’nin degisimi ile
dagilimmi gostermektedir. Diyagramda oOzellikle asidik bolgede baskin tiiriin HCrO4
oldugu goriilmektedir [208,226,227,]. Bunlara ilaveten, ¢ok asidik sartlarda aktif karbon ile
Cr(VI) arasinda asagidaki reaksiyon neticesinde bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu

ile Cr(VI), Cr(IlI)’e indirgenebilir [228]:

3C +4CrO4” +20H° === 4Cr’" + 3CO, + 10H,0 (3.13)

pH’nin artmasi adsorban yiizeyinin protonlanma derecesini diigiireceginden dolay1
adsorpsiyon veriminde keskin bir azalma gozlenir. pH’nin artmasi ile ortamda olugsmaya
baslayan OH  iyonlar1 ile CrO4>" iyonlari arasinda adsorban yiizeyindeki aktif baglanma
bolgeleri icin bir yaris baslayacaktir. Bu arada adsorbanin pozitif karakterli ylizey yiikiinde
de azalma olacak ve dolayisiyla adsorbat-adsorban arasindaki elektrostatik etkilesim

zayiflayacaktir. Sonug olarak adsorbanin kapasitesi oldukga diisecektir [225,229].
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Cr(VID) icin elde edilen verilerle ¢izilen grafikten gorildiigi gibi FCAAK-SA
tizerinde maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1.0-2.0 arasinda gerceklesmektedir. Bu
nedenle Cr(VI) i¢in bundan sonraki adsorpsiyon testleri pH 1.5’ta uygulanmigtir.
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Sekil 3.48. Sulu ¢ozeltide degisen pH’larda metal tiirlerinin dagilimi (Co: 30 mg L)

3.2.2.2. FCAAK-SA Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi

FCAAK-SA iizerinde Cd(Il), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna
dengeye ulasma siirelerinin etkisi incelendi. Bu amagla FCAAK-SA’dan PP siselere
Cd(II), Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in 50 mg (5.0 g L"), Pb(Il) i¢in 30 mg (3.0 g L") konuldu.
Uzerlerine pH’lar1 optimum degerlere ayarlanmis 100 mg L™ Cd(II), Cr(VI) ve Cu(II), 190
mg L' Pb(Il) ¢ozeltilerinden ayri ayr1 10’ar mL ilave edildi. Oda sicakhiginda (~25 °C)
degisik siirelerde calkalamalardan sonra ¢ozelti ve adsorban birbirinden 3000 rpm’de
santrifiijle ayrildi. Cozeltide kalan metal konsantrasyonlart FAAS ile belirlendikten sonra 1

g adsorbanin degisik zaman araliklarinda tuttugu metal miktarlar1 (¢;) hesaplandi.
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Sekil 3.49. Sulu c¢ozeltiden (a) Cd(II), Cu(Il), Pb(Il), (b) Cr(VI)
iyonlarinin FCAAK-SA {izerinde adsorpsiyonuna denge
stiresinin etkisi (Baslangic pH’lari: Cd(IT) ve Cu(Il) i¢in
5.0; Pb(Il) i¢in 4.0; Cr(VI) i¢in: 1.5; baslangic metal
kons.: Cd(II), Cr(VI) ve Cu(Il) icin100 mg L™, Pb(II) i¢in
190 mg L'; FCAAK-SA miktarlari: Cd(II), Cr(VI) ve
Cu(Il) i¢in 5.0 g L', Pb(Il) icin 3.0 g L™'; FCAAK-SA
tanecik boyutu: <150 pm; sicaklik: 25 °C)

Zamana kars1 ¢izilen grafiklerden gorildiigii gibi, iki saatlik calkalamanin ardindan
Cd(II), Cu(l) ve Pb(Il) iyonlarmin FCAAK-SA iizerindeki adsorpsiyonu dengeye
ulagmaya baslamasina ragmen Cr(VI) i¢in 16 saatten sonra dengeye ulasilabilmistir (Sekil
3.49). Cesitli adsorbanlar tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in dengenin uzun siirelerde

kurulduguna dair c¢alismalara literatiirde rastlanmaktadir [228,230]. ilk dakikalarda
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adsorpsiyonun olduk¢a hizli oldugu, daha sonra yavasladigi ve son olarak da
adsorpsiyonun dengeye ulastig1r goriilmektedir. Denge siiresinin kisalifi, ozellikle atik
sularin kirleticilerden fazla zaman almadan ekonomik bir sekilde temizlenmesi acisindan
son derece dnemlidir [231]. Dolayistyla FCAAK-SA {izerinde adsorpsiyon hizinin temelde
3 asamada kontrol edildigi anlagilmaktadir [221]. Ik 120 dakika igerisinde Cd(II), Cu(II)
ve Pb(Il) denge adsorpsiyonunun neredeyse % 95’inin tamalandigi goriilmekte olup,
Cr(VI) i¢in ise bu siire iginde adsorpsiyonun sadece % 50’sinin tamamlandig:
goriilmektedir. Denge siiresinin uzamasi adsorpsiyonun kimyasal olduguna isaret etse de
kesin bir sonuca varmak icin diger parametrelerin incelenmesi gerekir. Ayni sekilde denge
stiresinin kisaligi da adsorpsiyonun fiziksel olma ihtimalini kuvvetlendirir [232]. Elde
edilen veriler 15181nda dengeye ulagma siireleri Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) i¢in 4.0 saat, Cr(VI)
icin de 24.0 saat olarak optimize edildi.

Adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda {i¢ tip kinetik hiz modeli kullanildi: Yalanci
birinci mertebeden kinetik, yalanci ikinci mertebeden kinetik ve tanecik i¢i diflizyon
modeli. Yalanci birinci mertebeden hiz deklemi yardimiyla (Denklem 1.12 ) #ye karst
In(ge—q) grafiginden (Sekil 3.50(a)) k; hiz sabiti ve g.(den.) degerleri bulundu (Tablo 3.7).
Ayni sekilde #’ye kars1 #/q; grafigi yardimu ile de ikinci dereceden kinetik model i¢in &, ve
ge(den.) degerleri hesaplandi. Sekil 3.50°deki grafiklere ve Tablo 3.7’deki degerlere
bakildiginda, FCAAK-SA iizerinde Cd(Il), Cu(Il) ve Pb(II)’un adsorpsiyonu, "
degerlerinin biiyiikliigiinden ve g.(den.) ile g.(hes.) degerleri arasindaki yakinliktan dolay1
ikinci mertebeden hiz ifadesiyle uyum igerisindedir. Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in ¢alkalama
stiresine karsilik FCAAK-SA {izerinde adsorplanan metal miktar1 grafiklerinden g.(den.)
degerleri sirastyla 19.22, 15.00 ve 57.52 mg g ' olarak tespit edildi. Buna karsilik ikinci
mertebeden hiz denklemi yardimiyla bulunan g.(hes.) degerleri de sirasiyla 19.28, 15.15 ve
58.14 mg g ' olarak hesaplandi (Tablo 3.7). Sonuglardan da goriildigii gibi FCAK-SA
tizerinde Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyon hizi ikinci mertebeden hiz modeli ile oldukca
yiiksek uyumluluk gostermektedir. Ayrica elde edilen #* degerleri de son derece yiiksek
korelasyonun oldugunu kanitlamaktadir. Ancak Cr(VI) adsorpsiyonu her iki modele de az
cok uyum gostermektedir. Birinci dereceden hiz ifadesi adsorpsiyonun yalnizca ilk
asamasini, yani dengeden onceki kisimlarimi agiklayabilir, denge sonrasini agiklamada
yetersizdir. Ancak ikinci mertebeden kinetik model her iki kism1 agiklayabilir. Bu nedenle
dengeye ulasan sistemlerdeki adsorpsiyon davraniglari ikinci mertebeden kinetik modelle

uyum igerisindedir. Cr(VI) adsorpsiyonunun uzun siireden sonra dengeye ulasmasindan
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dolay1 ikinci mertebeden modele oranla, birinci mertebeden modelle daha fazla uyum
i¢erisinde olmasi beklenen bir sonugtur.

Adsorpsiyon hizinin baglangigta ¢ok yiiksek olmasi, aktif karbonun oncelikle dis
ylizeyinin, yani film tabakasinin dolduguna isaret eder. Dis ylizeyin dolmasindan sonra
daha yavas bir sekilde takip eden siireler igerisinde adsorbat iyonlarinin gézenek iglerine
dogru hareketi so6z konusudur. Bu hareket, adsorpsiyon hizin1 sinirlayict basamak olan
adsorbat molekiillerinin tanecik iclerine dogru diflizyonu olarak diisiiniilebilir. Son
basamakta ise adsorpsiyonun dengeye ulastigt basamaktir ve bu asamada doygunluga
ulagildigindan ¢ok daha az adsorbat molekiilii adsorplanir. Dolayisiyla ¢ok yavas olarak
cereyan eder [233]. Tanecik i¢i difiizyon model icin Sekil 3.50(c)’den goriildiigii gibi 7'
— q¢ grafigi egimi birbirinden farkl ii¢c dogru igerir. Bu da adsorpsiyonu birden fazla
islemin etkiledigine isaret eder. Ikinci dogru tanecik i¢i difiizyonu temsil eder. Grafikten
elde edilen sabitler de Tablo 3.8’de verilmistir. Eger hiz kontrol basamag1 sadece tanecik
i¢i diflizyon ise, dogrunun orijinden gecmesi gerekir. Eger gegmiyorsa hiz kontrol islemi
yalnizca tanecik i¢ diflizyon tarafindan kontrol edilemez, hiz1 ilk kisimdaki sinir tabaka
difiizyonu da belli oranda kontrol eder [233]. Yani bu durumda tanecik i¢i difiizyon tek
basina hiz belirleyen basamak olamaz. Dolayisiyla dort metal i¢in de tanecik ici diflizyon
grafikleri (2. dogrular) orijinden ge¢cmediginden hiz1 belirleyen basamak sedece tanecik i¢i
difiizyonla agiklanamaz. Tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon hizini kontrol derecesi, C
sabiti degerinin kii¢iikliigiine baghdir. Tablo 3.8’e bakildiginda, dort metal icerisinde C
degeri en kiiclik olan Cr(VI)’dir. Dolayistyla tanecik i¢i difiizyonun Cr(VI)’nin FCAAK-
SA {izerinde adsorpsiyonuna katkisi diger metallere gore daha fazladir denebilir.

Tanecik i¢i diflizyonla ii¢ farkli asamanin her birinin adsorpsiyon verimine katkisi
Tablo 3.9’da goriilmektedir. Buna gore Cd(II) ve Pb(II) adsorpsiyonu sirastyla % 51.8 ve
% 56.3 oranlarinda biiyiik dl¢lide adsorpsiyonun hemen baslangicinda, yani yiizeyeki film
tabakada gergeklesmistir. Cr(VI) ve Cu(Ill)’nin adsorpsiyonu da % 55.0 ve % 59.0
doranlarinda ikinci asamada, yani tanecik iclerine dogru difiizyonla gerceklesmektedir.
Tiim metaller i¢in adsorpsiyona en az katki son asamada gerceklesmistir. Birinci
mertebeden kinetik modele uyumluluk gosteren Cr(VI)’nin FCAAK-SA {izerinde

adsorpsiyonuna son agsamanin katkisi diger metallere gore daha fazladir.
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Sekil 3.50. FCAAK-SA iizerinde Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(II)
adsorpsiyonu icin kinetik modeller: (a) Yalanci birinci
mertebeden hiz grafikleri, (b) Yalanci ikinci
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Tablo 3.7. FCAAK-SA iizerinde metal adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik Ikinci mertebeden kinetik
ge(den.)  gc(hes.) ky 2 ge(hes.) ky 2
Metal (mggh) (mgg)) (min™") (mgg") (gmg’'min)
Cd(Ir) 19.22 5.19 -1.23x 107 0.9063 19.28 21.01x10°  0.9999
Cr(VI) 17.92 17.51 —0.41x107  0.9890 18.69 0.62x10°  0.9978
Cu(I) 15.00 7.94 ~1.04x107%  0.9613 15.15 7.46x 107 0.9998
Pb(I) 57.52 28.17 ~1.65x107%  0.9904 58.14 327x107° 0.9999

Tablo 3.8. FCAAK-SA iizerinde metal adsorpsiyonu i¢in tanecik ici difiizyon

sabitleri
Metal ]g;:lg g 'min'?)  (mg glc)j g
Cd(I) 0.5970 13.59 0.9737
Cr(VI) 0.6377 2.30 0.9901
Cu(II) 0.7209 6.63 0.9954
Pb(II) 2.5799 30.37 1.0000

Tablo 3.9. Tanecik i¢i diflizyon model i¢in iic asamanin adsorpsiyon verimine

katkidi
Adsorpsiyon verimine katki (%)
Metal
1. asama 2. asama 3. asama

Cd(II) 51.8 42.0 6.2
Cr(VD 24.0 55.0 21.0
Cu(II) 22.0 59.0 19.0
Pb(II) 56.3 31.2 12.5

1. asama: Sinir tabaka difiizyonu
2. asama: Tanecik i¢i diflizyon
3. asama: Denge
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3.2.2.3. FCAAK-SA Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin
Etkisi

Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonla uzaklastirilma
verimine adsorban miktarinin etkisini incelemek amaciyla, 10-150 mg arasinda FCAAK-
SA ile optimum pH degerlerinde her bir metalin belli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri (10
mL) muamele edildi. Artan adsorban miktari ile toplam yiizey alaninin ve adsorpsiyon
sitelerinin artmasiyla ¢ozeltiden adsorplanan metal iyonu miktarinda artis gozlenmektedir.
Ancak bu artis dogrusal olmayan bir artistir. Dolayisiyla gram adsorban basina adsorplanan
metal miktari, FCAAK-SA miktarinin artmasiyla azalma gostermistir (Sekil 3.51). Bu
durumu Denklem 2.9 ve 2.11’in birlestirilmesiyle elde edilen ve asagida gosterilen yeni

esitlik yardimiyla matematiksel olarak ac¢iklamak miimkiindiir:

% Ads.x Cox V
1 100m

(3.14)

Esitlikten goriildiigii gibi, C, ve V sabit kalmak kosuluyla, g. ile m arasinda ters bir
iligki vardir. Yani adsorban miktarinin artmasiyla 1 g adsorban iizerinde tutulan adsorbat
miktarinda azalma olmaktadir [234].

Adsorban miktariin artmasiyla gram adsorban basina tutulan adsorbat miktarindaki
azalis1 matematiksel ifade ile aciklamanin disinda, asagidaki iki durumla da agiklamak
mimkiidiir [235]:

(7) Sabit adsorbat konsantrasyonunda artan adsorban miktari, adsorban yiizeyinde
doygunluga ulasmamis ylizeylerin olusumuna yol agar [236].

(i) Yiiksek miktardaki adsorban taneciklerinin topaklanmasi toplam yiizey alaninda

azalmaya yol acar. Dolayisiyla adsorbanin kapasitesi diiser [237].

3.2.2.4. Adsorpsiyona Baslangic Metal Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

FCAAK-SA fiizerinde metal adsorpsiyonuna baslangi¢ metal konsantrasyonunun
etkisini incelemek icin, konsantrasyonlari 50-1000 mg L' arasinda olan ve pH’lari
optimum degerlere ayarlanan bir seri metal ¢ozeltileri belli miktarlarda FCAAK-SA igeren

(CA(1II), Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in 50 mg, Pb(Il) icin 30 mg) PP santrifiij tiiplerine ayr1 ayri
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ilave edildi. Oda sicakliginda (~25 °C) karisimlar 400 rpm hizda dengeye ulasincaya kadar

calkalandi. 3000 rpm’de santrifiijjden sonra c¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal

konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edildi. Daha sonra 2.9, 2.10 ve 2.11 denklemleri

yardimiyla FCAAK-SA iizerinde adsorplanan metal miktarlari tayin edildi.
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Sekil 3.51. Sulu ¢6zeltiden Cd(1I), Cr(VI), Cu(Il) Pb(Il) iyonlarinin FCAAK-SA {iizerinde
adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi (Baslangic metal kons.: Cd(Il) ve
Cu(Il) i¢in 250 mg L™, Cr(VI) igin 475 mg L', ve Pb(I) i¢in 490 mg L
baslangi¢ pH’1: Cd(II) ve Cu(Il) ig¢in 5.0, Cr(VI) i¢in 1.5, Pb(Il) i¢in 4.0;
FCAAK-SA miktarlari: Cd(I), Cr(VI) ve Cu(Il) i¢cin 5.0 g L', Pb(II) igin 3.0 g
L', FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 um; calkalama siiresi: 4.0 saat;

sicaklik: 25 °C)

Baslangic metal konsantrasyonlaria karsi

(C,) sabit miktarda adsorban iizerinde

adsorplanan metal miktarlar1 (g.) arasindaki iliski Sekil 3.52’de goriilmektedir. Baslangigta

diisiik baslangi¢c konsantrasyonlarinda adsorpsiyonda hizli bir artisin oldugu, daha sonra

adsorban kapasitesinin yavas yavas dolmasindan dolay: artis hizinda azalmalarin oldugu
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dikkati ¢cekmektedir. Dolayisiyla artan metal konsantrasyonu ile adsorpsiyon yiizdesinde

diismeler gozlenmistir.
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0.8 1 &Cu(ll) u
@ Pb(Il)
“on 0.6
E
g
S04 -
S
0.2 1
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C, (mmol L’I)

Sekil 3.52. Baslangic metal konsantrasyonlart (C,) ile FCAAK-SA
iizerinde adsorplanan metal miktarlar1 (g.) arasindaki iligki
(Baslangi¢ metal kons.: 50-1000 mg L'; baslangic pH’1:
Cd(II) ve Cu(ll) i¢in 5.0, Pb(Il) icin 4.0, FCAAK-SA
miktarlari: Cd(II), Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in 5.0 g L™, Pb(Il)
icin 3.0 g L"; FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 pm;
calkalama siiresi: 4.0 saat; sicaklik: 25 °C)

Artan baslangic metal konsantrasyonuna karst FCAAK-SA’nin adsorpsiyon
davranisini agiklamak icin adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Bunun i¢in elde edilen verilerle
en ¢ok bilinen ve uygulanan izoterm modelleri olan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri ¢izildi. Bolim 1.9.4.1 ve 1.9.4.2°deki Denklem 1.6, 1.7, 1.9 ve 1.10’dan
faydalanarak Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in hem dogrusal (Sekil 3.53), hem de
egrisel (Sekil 3.54) formlarda grafikler ¢izildi. Grafikler yardimiyla da sabitler hesapland:
(Tablo 3.10).

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesinde, ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan metal
konsantrasyonlar1 (C.) ile FCAAK-SA {izerinde adsorplanan metal miktarlar1 (ge)
arasindaki iliskiden faydalanildi. Once C.’ye kars1 g. grafikleri (Sekil 3.53(a)), daha sonra
da dogrusal Langmuir (Sekil 3.53(b)) ve Freundlich (Sekil 3.53(c)) grafikleri elde edildi.
Dogrusal grafiklere bakildiginda, Cr(VI) hari¢ diger iic metalin FCAAK-SA {izerinde

adsorpsiyonunun her iki izoterm modeliyle de uyum icerisinde oldugu Tablo 3.10’daki *
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degerlerinin yliksek olmasindan anlasilmaktadir. Cr(VI) adsorpsiyonu daha ¢ok Langmuir
modele uyum gostermektedir. Ancak hangi modele daha iyi uydugunun tespiti i¢in egrisel
Langmuir ve Freundlich grafiklerinin ¢izilmesi daha uygun olabilir. Bu amacla, dogrusal
grafiklerin denklemlerinden elde edilen gmas ve b sabitleri (Tablo 3.10) izotermlerin
egrisel denklemlerinde (Denklem 1.6 ve 1.9) yerine konuldu. C, degerleri zaten bilindigi
i¢cin bu sekilde yeni g. degerleri hesaplandi ve C.’ye karsi g. egrisel grafikleri cizildi. Sekil
3.54’den agikca goriilmektedir ki; FCAAK-SA iizerinde Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II)
adsorpsiyonunu en iyi tanimlayan egriler Freundlich izotermidir. Ciinkii deneysel noktalari
en iyi temsil eden egri Freundlich izotermidir. Aksi olarak Cr(VI) i¢cin de en iyi temsil eden

model Langmuir izoterm modelidir.
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Sekil 3.53. Dengedeki metal iyonlar1 ile FCAAK-SA iizerinde adsorplanan metal iyonlar1
arasindaki iliski: (a) C.’ye kars1 qe grafigi, (b) Dogrusal Langmuir izoterm
modeli; C.’ye karst Ce/ge grafigi, (c) Dogrusal Freundlich izoterm modeli;
InC.’ye kars1 Ing. grafigi, (d) R ye kars1 C, grafigi
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Sekil 3.54. Egrisel Langmuir ve freundlich izoterm grafikleri

Tablo 3.10. FCAAK-SA iizerinde metal adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Gmaks b Kf
P P
Metal (mmol g ') (mgg") (Lmmol™") (L mg™) (mmol g") (mgg™)
Cd(n) 0.367 41.30 4.739 0.04216 0.9964 0.268 30.16 5.74 0.9863
Cr(VI) 0.838 43.59 1.623 0.03121 0.9986 0.427 48.01 3.26 0.9100
Cu(Il) 0.445 28.30 2.852 0.04488 0.9960 0.278 31.30  6.13 0.9919

Pb(1I) 0.470 97.41 13.836 0.06678 0.9952 0.387 43.53  7.29 0.9951
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Elde edilen izoterm sonuglarindan FCAAK-SA’nin Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il)
adsorpsiyonu i¢in heterojen ylizeye sahip oldugunu soOyleyebiliriz. Langmuir izoterm
modelinden FCAAK-SA’nin metal adsorpsiyon kapasitelerine bakildiginda literatiirdeki
pek ¢ok calismaya gore oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Dort metalin FCAAK-SA
tizerinde adsorpsiyon kapasiteleri mol cinsinden birbirleriyle karsilagtirildiginda
Cr(VI)’nin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Oysaki kiitle cinsinden degerlendirildiginde
Pb(Il) daha fazla adsorplantyor gibi goriinmektedir (Tablo 3.10). Ancak karsilagtirmanin
mol cinsinden yapilmasi1 daha dogrudur.

Caligilan adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygun olup olmadigina isaret
eden birimsiz ve boyutsuz parametre olan Ry degerleri de hesaplanmis ve ¢izilen R —C,
grafigi Sekil 3.53(d)’de verilmistir. Tiim metaller icin elde edelen Ry degerlerinin 0-1
arasinda oldugu ve artan C, ile degerlerin sifira yaklastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla
FCAAK-SA iizerinde Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonunun son derece uygun
oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.11-3.14, literatiirde Cd(II), Cr(VI), Cu(Ill) ve Pb(Il) iyonlarinin sulu
cozeltiden uzaklastirilmasinda kullanilan ¢esitli adsorbanlarin Langmuir kapasite (¢maks)
sonuclarint gdstermektedir. Bu calismada elde edilen sonuglar diger calismalarla
karsilastirilabilir boyutta olup FCAAK-SA’nin bir¢ok adsorbandan daha yiiksek kapasiteye
sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica sonuglar arasinda bir karsilastirma yapilirken
kullanilan adsorban miktarlart (g L") g6z 6niinde bulundurulmahdir. Ciinkii adsorban
miktart diistiikge 1 g adsorban bagina adsorplanan metal miktar1 artar, dolayisiyla kapasite

artar (Boliim 3.2.2.3).
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Tablo 3.11. Cesitli adsorbanlarin Cd(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (¢maks)
karsilastirilmasi (7% 20-30 °C)

Adsorban miktari

{'maks

Adsorban gL (mg &) Referans
Ceiba pentandra — AK" 5.0 19.5 [19]
Fistik kabugu — AK 10.0 48.7 [159]
Misir kogani — AK 5.0 36.4 [220]
Findikkabugu — AK 2.0 104.17 [238]
Graniil - AK 1.0 228.7 [239]
Hidistan cevizi lifi — AK 0.4 93.4 [240]
Yengec¢ kabugu 1.0 199 [241]
Lignin 2.5 25.4 [242]
Phaseolus aureus — AK 6.5 15.7 [243]
SO, katkili AK 1.0 70.3 [244]
Seker pancari kiispesi — AK 2.5 149.0 [245]
Modifiye misir kogani 10.0 22.17 [246]
Kitin 2.0 14.706 [247]
Mantar 2.0 62.94 [248]
Deniz yosunu 2.0 59.57 [249]
FCAAK-SA 5.0 41.30 Bu calisma

" AK: Aktif karbon
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Tablo 3.12. Cesitli adsorbanlarin Cr(VI) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (¢maks)
karsilastirilmasi (7% 20-30 °C)

Adsorban miktari Gmaks

Adsorban (gL (mg &) Referans
Cay atig1 5.0 27.24 [106]
Deniz yosunu 4.0 95.81 [223]
Hindistan cevizi lifi 2.0 76.92 [224]
Findikkabugu — AK" 2.5 170.0 [228]
Modifiye AK 2.0 16.10 [247]
Yesil yosun — AK 2.0 112.36 [251]
Modifiye MnFe;O4 5.0 31.5 [252]
Koknar odunu — AK 0.6 124.6 [253]
Maya (Saccharomyces cerevisiae) 1.0 32.6 [254]
Kauguk agaci talagi—AK 1.0 44.05 [255]
Atik AK 2.0 10.93 [256]
Seker pancari kiispesi — AK 5.0 24.154 [161]
Karbon kiireler — AK 6.7 25.14 [257]
Talas tozu (Acacia arabica) 10.0 111.61 [258]
Terminalia arjuna kabugu — AK 2.0 28.43 [259]
FCAAK-SA 5.0 43.59 Bu caligsma

* AK: Aktif karbon
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Tablo 3.13. Cesitli adsorbanlarin Cu(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (¢gmaks)
karsilastirilmasi (7% 20-30 °C)

Adsorban miktari

(' maks

Adsorban (L) (mg &) Referans
Ceiba pentandra — AK” 5.0 20.8 [19]
Findik zulufu — AK 12.0 6.645 [21]
Cay atig1 5.0 48.0 [105]
Yenge¢ kabugu 1.0 62.3 [241]
Lignin 2.5 22.9 [242]
Phaseolus aureus — AK 6.5 19.5 [243]
Fistik kabugu — AK 10.0 50.4 [159]
Mantar 2.0 38.13 [248]
Talas tozu (Acacia arabica) 10.0 5.64 [258]
Beysehir linyit 4.0 18.9 [260]
Dogal zeolit 20.0 8.96 [261]
Kestane kabugu — AK 2.5 98.04 [262]
Kauguk agaci talagi — AK 5.0 5.729 [263]
Maya (Rhodotorula rubra) 10.0 13.3 [264]
Findikkabugu — AK 3.0 48.64 [265]
FCAAK-SA 5.0 28.30 Bu calisma

* AK: Aktif karbon
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Tablo 3.14. Cesitli adsorbanlarin Pb(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (¢maks)
karsilastirilmasi (7% 20-30 °C)

Adsorban miktari Gmaks

Adsorban (L) (mg &) Referans
Palmiye agac1 kabugu — AK” 5.0 95.2 [17]
Findik zulufu — AK 12.0 13.05 [21]
Cay atig1 5.0 65.0 [104]
Misir kogan1 — AK 1.0 347 [156]
Ceiba pentandra — AK 10.0 25.5 [199]
Yenge¢ kabugu 1.0 267 [241]
Lignin 2.5 89.4 [242]
Phaseolus aureus — AK 6.5 21.8 [243]
Fistik kabugu — AK 10.0 195.2 [159]
Talas tozu (Acacia arabica) 10.0 52.38 [258]
Beysehir linyit 4.0 68.5 [260]
MnO kapli bentonit 2.5 58.88 [266]
Spartina alterniflora — AK 1.0 99.50 [267]
Kahve kalintis1 — AK 1.0 63.29 [268]
Atik camur 10.0 24.4 [269]
FCAAK-SA 5.0 97.41 Bu calisma

* AK: Aktif karbon

3.2.2.5. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Sulu ¢ozeltiden FCAAK-SA iizerinde metal adsorpsiyonuna sicaklifin etkisini
incelemek amaciyla, 5-40 °C arasinda adsorpsiyon denemeleri gergeklestirildi. Baslangig
metal konsantrasyonlari, Cd(II) ve Cr(VI) icin 200 mg L™, Cu(Il) i¢in 150 mg L' ve
Pb(Il) i¢in de 290 mg L' olarak secildi ve optimum sartlarda adsorpsiyon testleri
uygulandi.

Elde edilen sonuglarla ¢izilen sicaklik — % adsorpsiyon grafigine bakildiginda (Sekil
3.55(a)), dort metalin de FCAAK {iizerinde adsorpsiyon veriminin sicakligin artmasiyla
arttigi gortilmektedir. Sekil 3.55(a) biraz daha detayh incelendiginde; sicakligin 5 °C’den
40 °C’ye g¢ikmasiyla adsorpsiyon verimi Cd(II) igin % 44.9°dan 66.6’ya, Cr(VI) i¢in %
28.9’dan 56.9’ya, Cu(Il) icin % 31.8’den 62.7°ye ve Pb(Il) i¢in de 45.7°den 70.0’a
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adsorpsiyon verimine net olarak katkisi Cd(II) i¢cin % 21.7,

Cr(VI) icin % 28.0, Cu(Il) i¢in % 30.9 ve Pb(Il) icin de % 24.3 oldugu goriilmektedir.

Sonuglara gore sicaklik artis1 en fazla Cd(II) adsorpsiyonunu arttirmistir.
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Sekil 3.55. (a) Sulu ¢ozeltiden Cd(I), Cr(VI), Cu(ll) ve Pb(Il)

tyonlarinin FCAAK-SA {izerinde adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi, (b) Termodinamik parametrelerin tayini i¢in InK4—
1/T grafikleri (Baslangic metal kons.: Cd(II) ve Cr(VI) i¢in
200 mg L', Cu(Il) igin 150 mg L', ve Pb(II) i¢in 290 mg
L baslangi¢ pH’s1: Cd(II) ve Cu(Il) icin 5.0, Cr(VI) i¢in
1.5, Pb(Il) icin 4.0; FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 pum;
calkalama stiresi: 4.0 saat)



137

Sonuglar ayn1 zamanda FCAAK-SA {izerinde dort metalin adsorpsiyon davraniginin
endotermik bir islem oldugunu gostermektedir. Yani adsorpsiyon olay1 sistemin disaridan
1s1 almasiyla gerceklesmektedir. Sicaklik artisinin adsorpsiyona pozitif etkisi, sicaklikla
adsorban-adsorbat etkilesiminin daha fazla artmasi, pasif sitelerin daha aktif hale gelmesi
ve/veya adsorbanin gdzenek yapilarinin genislemesi neticesinde tanecik i¢i difiizyonun
daha etkin rol almasi gibi sebeplere baglanabilir [255,263,270].

Termodinamik parametreler olan AG, AS ve AH’nin tayini i¢in InKyq— 1/7T grafikleri
cizildi (Sekil 3.55(b)). Grafikten hesaplanan degerler Tablo 3.15°de verilmistir. Tablodaki
AG degerlerine bakildiginda, artan sicaklikla degerler negatif olmaktadir. Dolayisiyla bu
da adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigine isaret eder. Adsorpsiyonun % 50’nin
altinda kaldig1 durumlarda InKy degeri negatif oldugundan AG degeri pozitiftir. Sicakligin
artis1 ile adsorpsiyon % 50’nin iizerine ¢iktig1 i¢in InKy degerleri de pozitif olmaktadir.
Sonug olarak AG negatif ¢ikar. Artan sicaklikla AG degerlerindeki azalma adsorpsiyonun
uygunlugunu ve kendiliginden olusum ihtimalini artirmaktadir. Secilen baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyonun uygunlugu yiiksek sicakliklarda miimkiin olmaktadir.
Diisiik metal konsantrasyonlarinda ise oda sicakligr adsorpsiyonun kendiliginden olusumu
icin yeterli olmaktadir.

Dort metal i¢in de AH degerlerinin pozitif ¢ikmasi, FCAAK-SA {iizerinde metal
adsorpsiyonunun endotermik bir islem olduguna isaret eder. AH ayni zamanda
adsorpsiyonun kimyasal m1 yoksa fiziksel mi olduguna karar vermede yardimci olabilir.
Adsorpsiyon kompleks bir olaydir ve pek ¢ok yonden ele alinarak acgiklanmasi gerekir.
Adsorpsiyon islemi, aktif karbon yiizeyindeki kimyasal gruplarla sulu ¢ozeltideki adsorbat
molekiilleri arasinda bir kimyasal etkilesimle olabilecegi gibi, elektrostatik etkilesimler,
Van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglariyla baglanma, iyon degisimi ve hidrofobik
etkilesimler gibi farkli fiziksel etkilesimlerle de gergeklesebilir [38]. Fiziksel
adsorpsiyonun entalpi degeri genel olarak 1 kcal mol™' (4.2 kJ mol ")’den daha biiyiik
degildir. Kimyasal adsorpsiyon iginse 5.0 kcal mol™" (21.0 kj mol ')’den daha kiigiik
degildir [271]. Tablo 3.15‘deki AH degerlerine bakildiginda, FCAAK-SA {izerinde
ozellikle Cr(VI) ve Cu(Il) adsorpsiyonlarinin daha ziyade kimyasal yolla ilerledigi
sOylenebilir. Ancak tiim degerler sinirlarda seyrettigi i¢in kesin bir yargiya varmak giictiir.
AS degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyon esnasinda kati-sivi araylizeyinde meydana

gelen adsorpsiyon dengesinin rasgele olusumu ihtimalini artirir. Daha diizgiin bir ifade ile
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kullanilanmayan enerji miktarinda artisa, yani sistemin diizensizliginde bir artisa isaret

eder.

Tablo 3.15. Farkli sicakliklarda FCAAK-SA iizerinde Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(II)
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Metal o) © AG AS AH
cta
¢ (kj mol™) (Jmol ' K™")  (kj mol™)
Cd(In) 5 0.82 0.47
15 1.33 —0.68
63.55 17.89
25 1.63 —1.21
40 2.00 ~1.80
Cr(VI) 5 0.41 2.08
15 0.71 0.82
76.94 23.11
25 0.86 0.38
40 1.32 ~0.72
Cu(Il) 5 0.47 1.76
15 0.89 0.29
88.71 26.12
25 1.30 —0.64
40 1.68 ~1.35
Pb(1l) 5 0.84 0.40
15 1.38 —0.78
75.30 21.08
25 2.00 ~1.72
40 2.33 ~2.20

3.2.2.6. FCAAK-SA Uzerinde Adsorplanan Metallerin Desorpsiyonu

Desorpsiyon ¢aligmalari; adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasina, adsorbat ve
adsorbanin geri kazanimina yardimci olmasi agisindan son derece onemlidir [272]. Ayrica
adsorbanin zarar gérmeden rejenerasyonuna izin veren uygun desorpsiyon ¢ozeltilerinin
kullanimi; secilen yontemin etkinligini, adsorbanin tekrar kullanimini ve dolayisiyla

yontemin ekonomik olmasini saglar [222,273].
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Bu calismada adsorbanin tekrar kullanimini saglayabilmek ig¢in literatiirde cesitli
adsorbanlardan metal iyonlarinin desorpsiyonunda cokc¢a kullanilan HCI, desorpsiyon
cozeltisi olarak secildi ve adsorbana zarar vermeyecek en uygun derisimi optimize edildi.

Metal iyonlarinin HCl ile tatmin edici diizeyde desorpsiyonu ya da bagka bir ifade ile
adsorbanin zarar gormeden rejenerasyonu igin secilecek desorpsiyon ¢ozeltisi tipinin yani
sira konsantrasyonunun da c¢ok biliyiilk onemi vardir [221,273,274]. Bu nedenle bu
calismada dort metal i¢in maksimum verimin alindig1 en diisiik HCl konsantrasyonlari
optimize edildi.

Desorpsiyon caligmasi iki etapta incelendi. Birinci etapta; baslangi¢ konsantrasyonu
Cd(I), Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in 100 mg L™, Pb(II) i¢in de 200 mg L' olan 10’ar mL hacimli
bir seri metal ¢ozeltileri belli miktarlarda FCAAK-SA ile optimum sartlarda ayr1 ayr
muamele edildi ve FCAAK-SA {izerinde adsorplanan metal miktarlar1 hesaplandi. Ikinci
etapta; FCAAK-SA iizerinde adsorplanan metaller 0.01-1.00 mol L' arasindaki HCI
coOzeltilerinin 10’ar mL’si ile desorpsiyon islemine tabi tutuldu. HCl fazina gegen metal
iyonu konsantrasyonlar1 belirlenerek her bir metal i¢in desorpsiyon yiizdeleri hesaplandi
(Sekil 3.56).

Elde edilen sonuglara bakildiginda; Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II)’nin HCI ile etkili bir
sekilde desorbe edilebildigi goriilmektedir. Sonuglardan maksimum verimlerin alindig1 en
diisitk HCI1 konsantrasyonlar1 belirlendi. Buna gore; Cu(II) ve Pb(II) i¢in 0.25 mol L' HCl,
Cd(II) igin de 0.10 mol L' HCI optimum desorpsiyon ¢ozeltileri olarak belirlendi. 0.25
mol L™ HCl ile Cu(I) % 96.6, Pb(II) de % 99.6 oranlarinda desorbe edildi. 0.10 mol L™
HCI ile Cd(Il) ise % 82.7 oraninda desorbe edildi. Bu konsantrasyonlardan daha derisik
HCI c¢ozeltileriyle yapilan desorpsiyon ¢aligmlarinda desorpsiyon verimlerinin pek
degismedigi gozlendi.

Cr(VI)’min HCI ile desorpsiyonu verimli olmadigindan ¢esitli konsantrasyonlardaki
NaOH c¢dozeltileri ile de desorpsiyonu denendi. Ancak Sekil 3.56(b)’de goriildiigii gibi
NaOH’m hicbir konsantrasyonunda da verimli sonuglar elde edilemedi. Bu sonuglar
Cr(VI)’nin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonunun kimyasal bir islem olma ihtimalini
kuvvetlendirmektedir [275,276].
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Sekil 3.56. FCAAK-SA iizerinde adsorplanan (a) Cd(II), Cu(Il),

Pb(Il) ve (b) Cr(VI) iyonlarinin desorpsiyonu (Baslangic
metal kons.: Cd(II), Cr(Il) ve Cu(Il) i¢in 100 mg L',
Pb(II) i¢in 200 mg L'; FCAAK-SA kons.: Cd(II), Cu(II)
ve Cr(VI) i¢in 5.0 g L™, Pb(Il) i¢in 3.0 g L''; FCAAK-
SA iizerinde adsorplanan metal miktart: Cd(I) i¢in 20.0
mg g, Cr(VI) i¢in 16.4 mg g, Cu(Il) i¢in 13.5 mg g ',
Pb(II) igin 50.0 mg g )

3.2.2.7. Rejenerasyondan Sonra FCAAK-SA’nin Tekrar Kullanimi

Kullanilmig adsorbanin rejenere edildikten sonra tekrar kullanimi, yontemin

ekonomikligi ve tercih edilebilirligi acgisindan son derece Onemlidir. Bu asamada

adsorpsiyon-desorpsiyon doniigiimiinden sonra kullanilmis adsorbanin sulu ¢ozeltideki
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metal iyonlar1 ile tekrar muamele edilmesiyle adsorpsiyon yetenegindeki degisim
incelendi. Bu amacla, baslangi¢ konsantrasyonlar1 Cd(II) i¢in 105 mg L', Cu(Il) i¢i 95 mg
L' ve Pb(Il) i¢in 175 mg L' olan ¢ozeltiler FCAAK-SA ile énce optimum sartlarda
muamele edildi. Daha sonra metal ytiklii adsorban, desorpsiyon ¢ozeltisi olarak belirlenen
HCI ¢ozeltileriyle calkalama islemine tabi tutuldu. Rejenere edilen adsorban, iizerinde HCl
kalintis1 kalmayincaya kadar saf su ile iyice yikandiktan sonra ayni metal ¢ozeltileriyle
yine optimum sartlarda tekrar muamele edildi. Yine aynm1 desorpsiyon ¢dzeltileriyle tekrar
desorpsiyon islemi uygulandi. Bu sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri 5 kez
tekrarlandi.

Elde edilen sonuglarla ¢izilen siitun grafiklerine bakildiginda (Sekil 3.57), ozellikle
Cu(II) ve Pb(Il) icin FCAAK-SA’nin her doniisiimden sonra 6zelligini kaybetmeden tekrar
kullanilabildigi goriilmektedir. Cd(II)’nin adsorpsiyon-desorpsiyon grafigine bakildiginda
(Sekil 3.57(a)), desorpsiyonun diger metallere gére daha diisiik olmasindan dolayi her
dontistim sonrast FCAAK-SA {izerinde bir onceki yliklemeden kalan bir miktar Cd(II)
oldugu i¢in yeni adsorpsiyon azalmakta fakat toplam adsorpsiyon artmaktadir. Buna
karsilik toplam adsorpsiyonun desorpsiyonu da azalmaktadir. Ancak diger metallerde
oldugu gibi rejenerasyondan sonra FCAAK-SA’nin Cd(Il) i¢in de defalarca
kullanilabilecegi goriilmektedir. Adsorpsyon-desorpsiyon doniisiimleriyle kullanilmis
cesitli adsorbanlarin tekrar kullanilarak islem maliyetini diisliren ¢alismalara literatiirde

rastlanmaktadir [221,274].

3.2.2.8. FCAAK-SA Uzerinde Adsorpsiyona Yabanci Iyonlarin Etkisi

Gergek su numuneleri metal iyonlarinin yaninda bir¢ok yabanci iyon da igerir.
Uretilen aktif karbonlarin endiistriyel ya da evsel atiksularin temizlenmesinde etkili bir
sekilde kullanilabilmesi i¢in mevcut yabanci iyonlarin metal iyonlarmin adsorpsiyonuna
negatif ya da pozitif etkilerinin olup olmadiginin arastirilmasi gerekir. Belli miktarda
FCAAK-SA igeren 100 mg L' konsantrasyonundaki metal ¢ozeltisi ile yine aymi
konsantrasyonda yabanci iyon iceren cozeltiler hem ayr1 ayri hem de karisik olarak
muamele edildi. Optimum sartlarda yapilan adsorpsiyon islemlerinden sonra Cd(I),
Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in adsorpsiyon verimleri incelendi. Yabanci iyonlar hem tek tek
hem de karisim halinde metal ¢ozeltileriyle muamele edilerek her bir iyonun etkisi ayrintili

incelenmis oldu.
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Sekil 3.57. FCAAK-SA’nin rejenerasyondan sonra tekrar kullanimi
(Baslangi¢ Cd(II) kons.: 105 mg L™, Cu(II) kons.: 95 mg
L', Pb(Il) kons.: 175 mg L'; desorpsiyon ¢dzeltileri:
Cd(II) igin 0.10 mol L™" HCI, Cu(II) ve Pb(Il) igin 0.25
mol L™ HCI)
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Elde edilen sonuglarla ¢izilen grafiklerden Cr(VI) hari¢ diger metal iyonlarinin
FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonuna yabanci iyonlarin belli oranlarda negatif etkilerinin
oldugu goriilmektedir (Sekil 3.58-3.61). Yabanci iyonlarin 0Ozellikle Cd(II)’nin
adsorpsiyonuna etkisi diger metallere gore daha yiiksektir. Tiim yabanci iyonlar igerisinde
ozellikle katyonik tiirlerin etkisi anyonik tiirlere gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
Katyonik tiirler icerisinde negatif etki acisindan Ca*" 6ne ¢ikmaktadir. Alkali ve toprak
alkali katyonlarin aktif karbon ya da bir¢cok adsorban iizerinde metal iyonlarinin alimini
negatif yonde baskiladigina dair pek ¢ok c¢alismaya literatiirde rastlanmaktadir
[221,222,274,276]. +2 degerlikli toprak alkali katyonlarin +1 degerlikli alkali katyonlara
gore incelenen metal iyonlarnin alimmni daha fazla baskiladig1 gériilmektedir. Ca®* iyonu
tek basmma Cd(I) alimin1 % 37.7, Cu(Il) alimin1 % 13.9 ve Pb(Il) alimim da % 9.8
baskilamaktadir. Bu da +2 degerlikli Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) gibi katyonlarla kismen de
olsa yer degistirdiklerini gostermektedir. Yani +2 degerlikli iyonlarin da adsorban iizerinde
bir miktar tutundugu ve Cd(II) ile 6zellikle Ca*”nin énemli derecede yer degistirdigi
sOylenebilir. Dolayisiyla adsorbanin kapasitesinin diigmesinden dolay1 incelenen metal
iyonlarinin adsorpsiyon verimi diigmektedir.

Incelenen metal iyonu ile girisim yapan tiim iyonlarin ayni anda bulundugu karisim
¢Ozeltisinin adsorpsiyon verimine etkisi en yliksektir. Girisim yapan iyonlarin karigik
olarak ayni anda bulundugu ortamda incelenen her bir metalin FCAAK-SA {izerinde
adsorpsiyonuna net negatif etki; Cd(Il) i¢cin % 42.6, Cu(Il) i¢in % 20.0 ve Pb(Il) icin %
13.0 olarak hesaplandi. Burada da en biiylik negatif etkininCd(II) adsorpsiyonunda oldugu
goriilmektedir. Pb(II) tek tek oldugu gibi karisim halindeki iyonlardan en az etkilen
metaldir. Ortam pH’1nin daha asidik olmasi (pH 4.0) bunda en 6nemli etkendir.

Cesitli anyonik ve katyonik karakterli yabanci iyonlarin Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna
etkilerine bakildiginda, Cr(VI)’nin FCAAK-SA iizerindeki adsorpsiyonunun pek
degismedigi goriilmektedir. Bunda en biiylik faktér ortam pH’sinin 1.5 olmasi, yani ¢ok
asidik olmasidir. Bu pH’da girisim yapan iyonlarin mobileteleri ¢cok yiiksektir. Ayrica
adsorbanin net yiikiiniin kuvvetli pozitif oldugu ortamda katyonik tiirlerin girisim yapma
durumlar1 s6z konusu degildir. Aynm1 sekilde anyonik tiirlerin de Cr(VI)’nin en yiiksek
adsorpsiyon yaptig1 ortamda adsorpsiyona negatif bir etkileri olmamaktadir. pH 1.5
ortaminda ayrica diger gecis metallerinin de Cr(VI) adsorpsiyonuna kayda deger bir etki
olusturmadiklar1 goriilmektedir (Sekil 3.59). Sonu¢ olarak Cr(VI) bu pH ortaminda

incelenen iyonlar arasindan FCAAK-SA i¢in segicidir denebilir.
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Sekil 3.58. Cd(II)’nin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonuna bazi matriks
iyonlarmin etkisi (pH: 5.0; her bir iyon kons.: 100 mg L,
Cd(I) kons.: 100 mg L'; FCAAK-SA kons.: 5.0 g L';
FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 pum; calkalama siiresi: 4.0
saat)
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Sekil 3.59. Cr(VI)’nin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonuna bazi matriks
iyonlarinmn etkisi (pH: 1.5; her bir iyon kons.: 100 mg L,
Cr(VI) kons.: 100 mg L'; FCAAK-SA kons.: 5.0 g L';
FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 um; calkalama stiresi: 24
saat)
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Girigim yapan iyonlar

Sekil 3.60. Cu(Il)’nin FCAAK-SA iizerinde adsorpsiyonuna bazi matriks
iyonlarinin etkisi (pH: 5.0; her bir iyon kons.: 100 mg L,
Cd(II) kons.: 100 mg L'; FCAAK-SA kons.: 5.0 g L
FCAAK-SA tanecik boyutu: < 150 um; calkalama siiresi: 4.0
saat)
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Girigim yapan iyonlar
Sekil 3.61. Pb(II)’nin FCAAK-SA {izerinde adsorpsiyonuna bazi matriks
iyonlarinin etkisi (pH: 4.0; her bir iyon kons.: 100 mg L™, Pb(II)

kons.: 200 mg L™'; FCAAK-SA kons.: 3.0 g L™'; FCAAK-SA
tanecik boyutu: < 150 pum; ¢alkalama siiresi: 4.0 saat)
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3.2.3. Sulu Cozeltiden FCAAK-PH ile MM Adsorpsiyonu

Potasyum hidroksit aktivasyonu ile elde edilen FCAAK-PH kodlu aktif karbonun
sulu ¢ozeltiden MM (metilen mavisi) molekiillerini uzaklastirma potansiyeli pH, denge,

kinetik ve termodinamik parametreler agisindan incelendi.

3.2.3.1. FCAAK-PH Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Baslangic pH’sinin Etkisi

Sulu ¢6zeltiden MM’ nin FCAAK-PH {izerinde adsorpsiyonuna ilk olarak baslangi¢
pH’sinmn etkisi incelendi. Bu amagla, baslangi¢ konsantrasyonlart 1100 mg L™ ve pH’lar1
2-10 arasina ayarlanan bir seri MM ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢dzeltilerden 10’ar
mL alinarak icerisinde 20 mg (2.0 g L") FCAAK-PH bulunan 15 mL hacimli PP tiiplere
ilave edildi. Tiip igerikleri 400 rpm hizda mekanik calkalayici iizerinde 12 saat siire ile
calkalandi. Dengeye ulasildiktan sonra tiip igerikleri nitroseliilloz membrandan siiziildi ve
cozeltide adsorplanmadan kalan MM konsantrasyonlart 668 nm’de UV-GB
spektrofotometrede Olciilerek tayin edildi.

Elde edilen sonuclardan baslangic pH’sina karst MM adsorpsiyonu (%) grafigi
cizildi. Sekil 3.62°de goriildiigii gibi FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonu pH’dan
bagimsizdir. Adsorpsiyonun pH ile degisimi kullanilan adsorbanin pH,,. degeri ile
yakindan iliskilidir. FCAAK-PH nin pH,,. degeri Boliim 4.1.6°da belirtildigi gibi 6.95 dir.
Bu degerin altindaki pH degerlerinde adsorbanin net yiikii pozitiftir. Ancak MM katyonik
bir boyar madde olmasina ragmen pHj,. degerinin altindaki pH degerlerinde de FCAAK-
PH iizerinde adsorplanmaktadir. Cogu boyar maddenin ¢esitli adsorbanlar {izerinde pHj,.
degerinden bagimsiz olarak genis bir pH araliginda adsorbe oldugu pek ¢ok c¢alismaya
literatiirde rastlanmaktadir [38,277,278]. Organik bilesiklerin AK {izerindeki adsorpsiyon
mekanizmalar1 tam olarak agiklanamamakla beraber, kismen fiziksel kismen de kimyasal
etkilesimlerin oldugu diislinlilmektedir. Adsorban-adsorbat arasinda m—m etkilesimlerinin
yani sira elektron dondr—akseptdr komplekslerinin olusumu ve ayrica elektronlarin
ortaklasa kullanimi ya da transferi seklinde kimyasal bir etkilesimim oldugu
varsayilmaktadir [214].

MM’nin FCAAK-PH {izerinde adsorpsiyonu incelenen tiim pH degerlerinde hemen
hemen ayni goriinmektedir. Herhangi bir pH optimizasyonu gerekmemesine ragmen

bundan sonraki ¢calismalar pH 7.0°de gerceklestirildi.
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Sekil 3.62. Sulu ¢ozeltiden fenoliin FCAAK-PH iizerinde metilen mavisi
(MM) adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’simnin etkisi (Baslangi¢
MM kons.: 1100 mg L™'; FCAAK-PH miktar:: 2.0 g L';
calkalama siiresi: 12 saat; adsorban tanecik boyutu: < 150

pm)

3.2.3.2. MM’nin FCAAK-PH Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi

FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonu icin denge siiresinin tayini 0—40 saat
arabginda cahsildi. Bunun ig¢in pH’lari  7.0’ye ayarlanmig 385 mg L'
konsantarsyonlarindaki bir seri MM c¢ozeltileri, 2.0 g L' miktarindaki FCAAK-PH ile
degisik zaman araliklarinda muamele edildi. Farkli zaman dilimlerinde alinan karigimlar
stiziildiikten sonra siiziintiide kalan MM konsantrasyonlar1 668 nm’de UV-GB ile tayin
edildi. Elde edilen sonuglardan ¢alkalama siiresi (dak)’ne karst MM adsorpsiyonu (mg g ')
grafigi ¢izildi (Sekil 3.63(a)).

Sekil 3.63(a)’ya bakildiginda, FCAAK-PH {izerinde MM adsorpsiyonunun ilk 60
dakika icerisinde tamamen dengeye ulastigi goriilmektedir. Cesitli boyar maddeler i¢in
adsorpsiyon denge siiresinin olduk¢a kisa oldugu benzer ¢aligmalara literatiirde oldukca
rastlanmaktadir [162,279-281].

Metilen mavisinin karbon {izerinde adsorpsiyonu baglica onun katyonik karakteri ile
iligkilidir. Genel olarak boyar maddelerin sulu c¢ozeltiden karbon yiizeylerinde
adsorpsiyonla uzaklagtirilmasi i¢in mekanizmanin birbirini takip eden dort farkli adimda

gergeklestigi farzedilir: (i) ¢ozeltiden boyar maddenin karbon yiizeyine gocii, (ii) sinir
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tabaka boyunca adsorban yiizeyine boyar maddenin diflizyonu, (iii) aktif karbon
ylzeyindeki aktif siteler iizerinde boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonu ve (iv)
taneciklerin i¢ gozeneklerine dogru boyar maddenin tanecik i¢i diflizyonu [162,282].

Denge kinetik verilerle adsorpsiyon hizi {i¢ farkli mekanizmayla incelendi: yalanci
birinci mertebeden kinetik model, yalanci ikinci mertebeden kinetik model ve tanecik ici
difiizyon modeli. Sonuglar adsorpsiyon hizinin yalanci birinci mertebeden hiz modeliyle
uyum icerisinde olmadigini fakat yalanci ikinci mertebeden hiz modeliyle olduk¢a uyumlu
oldugunu gostermektedir. ge(den.) degerleriyle teorik g.(hes.) degerleri biribirleriyle
karsilastirildiginda, deneysel verilerin ikinci mertebeden hiz ifadesiyle olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ayrica 7* degerleri de bunu desteklemektedir (Tablo 3.16). Yalanci
birinci mertebeden hiz grafigine bakildiginda (Sekil 3.63(b)), korelasyonu ¢ok diisiik
(1’=0.3994) bir grafik goriilmektedir. Ancak grafigin baslangigtan dengeye ulasmadan
onceki kismima bakildiginda ve grafik sadece bu noktalar1 hesaba kapatarak yeniden
¢izildiginde, #* degeri 0.9405 olan oldukca diizgiin bir dogru elde edilir. Ayrica bu
durumda yeni ge(hes.) degeri 137.6 mg g ' olur ki, ilk duruma gére g.(den.) degerle (192.4
mg g ') daha fazla uyum i¢inde oldugu gériiliir. Ancak yine de ikinci mertebeden kinetik
model kadar uyum gdstermez. Buradan yalanci birinci mertebeden kinetik modelin
adsorpsiyonun denge durumunu agiklamada yetersiz kaldig1 sonucu ¢ikartilabilir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli igin ¢izilen 1% — ¢, grafigi, metallerin FCAAK-SA
tizerindeki tanecik i¢i adsorpsiyon kinetigi icin elde edilen gerafiklerin aksine {i¢ farkl
dogru yerine iki farkli dogru igermektedir (Sekil 3.63(d)). Burada tanecik i¢i difiizyonu
gosteren kisim ilk asamadaki dogrudur. Ikinci asamadaki dogru sadece denge durumunu
gostermektedir. Tanecik i¢i diflizyonun toplam adsorpsiyona katkisina bakildiginda,
adsorpsiyonun % 60.7°si bu asamada gerceklesmektedir. Ikinci asama ise toplam
adsorpsiyona sadece % 0.1 kadar katki saglamaktadir. Ancak tanecik i¢i difiizyon i¢in C
degeri sifir olmadigi icin tanecik i¢i diflizyonun yine de tek basina hiz belirleyen
mekanizma olmadig1 goriilmektedir. Grafige bakildiginda ilk 1 dakika igerisinde % 39.8
kadar bir katki ile sinir tabaka difiizyonu goéze ¢carpmaktadir. Dolayisiyla basta tanecik ici
difiizyon mekanizmasi olmak iizere, adsorpsiyon hizi iki basamakla kontrol edilmektedir

[283].
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Sekil 3.63. Sulu ¢ozeltiden MM’nin FCAAK-PH iizerinde adsorpsiyon kinetigi: (a)
Adsorpsiyona ¢alkalama siiresinin etkisi, (b) yalanci birinci mertebeden
adsorpsiyon kinetigi, (c) yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon kinetigi, (d)
tanecik i¢i diflizyon modeli (Baslangi¢ pH’1: 7.0; baslangic MM kons.: 385 mg
L', FCAAK-PH kons.: 2.0 g L'; FCAAK-PH tanecik boyutu: < 150 pm)

Tablo 3.16. FCAAK-PH {izerinde fenol adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik fkinci mertebeden kinetik
FCAAK-PH g.(den.) g.(hes.) ki ge(hes.) ky
gL (mgg') (mgg) (min) #  (mgg)) (gmg-lmin-1) r°
2.0 192.4 12.23  —0.0105 0.3994 192.3 235x10°  1.0000

Tablo 3.17. Tanecik i¢i difiizyon model sabitleri

ki C

FCAAK-PH (gL')) (mgg'min"?)  (mgg") r

2.0 21.17 60.0 0.9830




150

3.2.3.3. FCAAK-PH Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin
Etkisi

MM adsorpsiyonuna FCAAK-PH miktarinin etkisini incelemek amaciyla, optimum
sartlarda 1060 mg L™ MM ¢ozeltisinin 10’ar mL’lik kisimlar1 10-50 mg arasinda 5 farkl
miktardaki FCAAK-PH ile ayr1 ayr1 muamele edildi. Elde edilen sonu¢lardan FCAAK-PH
miktarina karst MM adsorpsiyonu grafigi ¢izildi (Sekil 3.64). Sekilden gorildiigii gibi
artan FCAAK-PH miktariyla % MM adsorpsiyonu artis gosterirken, gram adsorban basina
adsorplanan MM miktarinda diisme gozlenmistir. FCAAK-SA iizerinde metal
adsorpsiyonunda oldugu gibi bu durum iki sebebe baglanabilir: (i) Sabit MM
konsantrasyonunda artan FCAAK-PH miktari, adsorban yiizeyinde doygunluga ulasmamis
sitelerin olusumuna yol acar. (ii)) Yiiksek miktardaki FCAAK-PH taneciklerinin
topaklanmas1 toplam yiizey alaninda azalmaya yol acacagindan FCAAK-PH’nin
adsorpsiyon kapasitesi kii¢tiliir.

40 mg FCAAK-PH 10 mL 1060 mg L' MM’nin tamamini adsorplamaktadir (% 100
adsorpsiyona karst 265 mg g MM). Cozeltide baska adsorplanacak MM kalmadigindan
50 mg FCAAK-PH’da maksimum ayn1 miktar1 adsorplayabilecektir (Sekil 3.64).
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Sekil 3.64. Sulu  ¢ozeltiden  MM’nin  FCAAK-PH  {izerinde
adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi (Baslangic MM
kons.: 1060 mg L'; baslangic pH1: 7.0; FCAAK-PH
miktarlari: 10, 20, 30, 40, 50 mg; c¢alkalama siiresi: 2.0 saat;
tanecik boyutu: < 150 pum)
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3.2.3.4. Adsorpsiyona Baslangic MM Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

Sulu c¢ozeltiden MM’nin FCAAK-SA {izerinde adsorpsiyonuna bagslangic MM
konsantrasyonunun etkisini arastirmak iizere sabit miktarda FCAAK-PH (1.0 g L™) ile
120-1040 mg L' araliginda bir seri MM ¢ozeltileri optimum sartlarda muamele edildi.
Veriler 1s181nda ¢izilen C,— g. grafigi, baglangicta adsorpsiyonda hizli bir artigin oldugunu,
daha sonra artigin yavaslayip bir platonun olustugunu gostermektedir (Sekil 3.65). Yani
MM’nin FCAAK-PH {izerinde adsorpsiyon izotermi [IUPAC’1n simiflandirmasina goére Tip
I izotermine benzemektedir. Tip I izotermi bir adsorbanin biiylik 6l¢iide mikrogdzenek
yapida olduguna isaret eder [3,284]. Adsorpsiyon mekanizmasinin baslica tanecik igi
difiizyon mekanizmasi iizerinden yiiriimesi (Boliim 3.2.3.2) de MM molekiillerinin biiyiik
Olciide mikrogdzenek iclerine dogru yogunlastigini géstermektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi agisindan dengede ¢ozeltide kalan
adsorbat molekiilleri (C,) ile adsorban iizerinde tutunan adsorbat molekiilleri (g.) arasinda
bir iligki kuran ¢esitli adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilabilir. Bu amacla kullanilan en

yaygin iki izoterm modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir [285].
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Sekil 3.65. FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonuna baslangi¢
MM konsantrasyonunun etkisi (Baslangic pH’1: 7.0;
baglangic MM kons.: 120-1040 mg L. FCAAK- PH
miktar:: 2.0 g L™'; FCAAK-PH tanecik boyutu: < 150
um, calkalama stiresi: 2.0 saat)
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Ce—q. grafigi cizilecek izotermler icin temel teskil eder ve ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan miktarla (mg L") adsorban iizerinde adsorplanan (mg g ') miktar arasinda dogrusal
olmayan bir iligki kurar (sekil 3.66(a)). Homojen yiizeylerde gerceklesen tek tabakali
adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan Langmuir izoterm modeli i¢in Ce—q. grafigi
adsorpsiyonda baslangigta hizli bir artis1 ve hemen sonra da artista dengenin kurulmasini
on gorir. Bu anlamda FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonu icin Ce—g. grafigi
Langmuir modele uyumlu gibi goériinmektedir. Heterejon yiizeylerde gerceklesen cok
tabakali adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan Freundlich izoterm modeli i¢in Ce—qe
grafigi, adsorpsiyonun basinda hizli bir artisin olusumunu ve daha sonra artis hizinda
yavaslamayi, ancak ikinci tabaka adsorpsiyonu anina kadar az da olsa adsorpsiyonda yine
bir artist 6n goriir. Coklu tabaka adsorpsiyonu genelde gazlarin adsorpsiyonunda
goriiliirken sulu ¢ozeltiden organik ve inorganik tiirler i¢in tek tabakali adsorpsiyon
gozlenir. Bu anlamda C.—¢. grafigine bakildiginda Freundlich izoterm modeline uymuyor
denilemez.

Sonuglarin daha iyi anlasilmasi i¢in dogrusallastirilmis Langmuir ve Freundlich
modellerinin kullanimi1 daha yarayishidir. Sekil 3.66(b) ve (d) MM’nin FCAAK-PH
tizerinde adsorpsiyonu ic¢in dogrusal Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerini
gostermektedir. > degerlerine bakildiginda verilerin her iki modele de yiiksek korelasyonla
uydugu goriilmektedir (72>0.98). ki izoterm tipi arasindaki uyumu ya da farki daha iyi
gorebilmek i¢in egrisel Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri de ¢izildi (Sekil 3.67).
Dogrusal izotermler icin kullanilan denklemler (Denklem 1.7 ve 1.10) yardimiyla ¢izilen
grafiklerden Tablo 3.18’de verilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri hesaplandi.
Langmuir i¢in bulunan gmaks ve b, Freundlich i¢in bulunan K¢ ve n degerleri izotermlerin
egrisel form denklemlerinde (Denklem 1.6 ve 1.9) yerine konularak iki izoterm i¢in de
egrisel formda C.’ye karsi g, grafikleri yeniden tiiretildi. Sekil 3.67’ye bakildiginda her iki
izoterm i¢in ¢izilen egrilerin de deneysel noktalar1 iyi temsil ettigi goriilmektedir. Ancak
egrisel Freundlich grafigi deneysel noktalar1 biraz daha iyi temsil ediyor gibi
goriinmektedir. Halbuki dogrusal grafiklerde Langmuir igin dogrunun »* degeri
Freundlich’e gore biraz daha yiiksek bulunmustu. Dolayisiyla egrisel formda grafiklerin
tiiretilmesi verilerin degerlendirilmesinde daha dogru olabilir.

Adsorpsiyonun uygunlugunu tanimlayan Langmuir izoterm modelinin 6nemli bir
parametresi olan Ry degerleri de Denklem 1.8 kullanilarak hesaplandi ve Sekil 3.66(c)’deki
Co—Ry grafigi cizildi. Ry degerlerinin 1°den ¢ok kiiciik olmasi artan baslangic MM
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konsantrasyonuyla daha da diismesi FCAAK-PH {izerinde MM adsorpsiyonunun son

derece uygun oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 3.18’de MM’nin FCAAK-PH iizerinde Langmuir adsorpsiyon kapasitesine

bakildiginda son derece yiiksek oldugu goriilmektedir. Tablo 3.19, literatirde MM

adsorpsiyonu i¢in kullanilan c¢esitli adsorbanlarin maksimum Langmuir adsorpsiyon

kapasitelerini (¢gmaks) goOstermektedir. gmas’mn 344.8 mg g (1.08 mmol g') degeri

literatlirdeki pek ¢ok calismadan elde edilen degerden yiiksektir. Sonug olarak son derece

yiiksek mikrogozeneklilige ve bagil olarak yiiksek mikrogdzenek alana sahip olan

FCAAK-PH, sulu ¢6zeltiden MM nin adsorpsiyonla uzaklastiriimasinda etkili bir adsorban

olarak tercih edilebilir.
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Sekil 3.67. Egrisel Langmuir-Freundlich izoterm grafigi

Tablo 3.18. FCAAK-PH {izerinde MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Gmaks b K;
L™ mmolg?) (mgg’)  (Lmmol!) (Lmg) T molg) mgeh "
1.0 1.08 344.8 46.38 0.145  0.9993 0.76 2425  18.7 0.9860

Tablo 3.19. Cesitli adsorbanlarin MM i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (gmaks)
karsilastirilmasi (20-30 °C)

Adsorban miktari

Adsorban (gL Gmaks (Mg g ) Referans
Vetiver bitkisi kokii — AK 0.4 423 [38]
Hindistan cevizi — AK 10.0 277.9 [162]
Yerfistig1 — AK 10.0 164.9 [162]
Piring kabugu — AK 10.0 343.5 [162]
Modifiye bambu bazli — AK 1.0 286.1 [286]
Piring kabugu — AK 10.0 9.83 [287]
Sar carkifelek meyvesi 10.0 44.70 [288]
Findikkabugu 10.0 76.30 [289]
Rejenere atik — AK 1.0 425.53 [290]
Atik cay yapragi 3.5 300.052 [291]

FCAAK-PH 1.0 344.8 Bu ¢alisma




155

3.2.3.5. MM Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Mevsimsel degisimler, dolayisiyla sicaklik degisimleri atik sularin segilen bir
yontemle temizlenme performansini etkileyecektir. Bu nedenle gelistirilen yontemlerin
optimizasyonunda sicaklik parametresi incelenmesi gereken Onemli bir faktordiir. Bu
amagla bir kriyostatla sicakhig 5-40 °C arasma ayarlanmis 555 mg L'
konsantrasyonundaki bir seri MM ¢bozeltileriyle 1.0 g L' miktarindaki FCAAK-PH
optimum sartlarda muamele edildi. Cozeltide kalan MM konsantrasyonlart UV-GB
spektrofotometrik olarak belirlendikten sonra her sicaklik icin FCAAK-PH iizerinde
adsorplanmis MM miktarlar1 hesaplandi. Cizilen Sicaklik-MM miktar1 grafigine
bakildiginda, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon veriminin arttig1 gozlenmistir (Sekil 3.68(a)).

Sicakligin MM adsorpsiyonu {izerine bir kag temel etkisi vardir. Sicakligin artigiyla
¢Ozeltinin viskozitesindeki azalmadan dolayi, adsorbat molekiillerinin dis sinr
tabakasindan adsorban taneciklerinin i¢ gdzeneklerine dogru difiizyon hizinda bir artis
olur. Buna ilaveten sicaklik degisimi belli bir adsorbat i¢in adsorbanin denge kapasitesini
degistirecektir. Cozelti sicakligmin artisi adsorpsiyon hizini, dolayisiyla FCAAK-PH
tizerinde adsorplanan MM miktarini1 artirmaktadir. Adsorpsiyon hizindaki artig, sicakligin
etkisi ile ¢ozeltide dimerik tiirlerin daha fazla monomerik tiirlere doniismesi sonucunda
adsorbat tanecik boyutunda bir azalmadan, dolayisiyla adsorbe edilebilir tiirlerinin
sayisinda bir artisin olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir [285].

Sicaklik degisimi ile belirlenebilen termodinamik parametreler; AG, AS ve AH’nin
tayini i¢in Denklem 1.19 yardimiyla InK4—1/T grafigi ¢izildi (Sekil 3.68(b)). Grafikten
hesaplanan degerler Tablo 3.20°de verilmistir. Tablodaki AG degerlerine bakildiginda, 5
°C hari¢ artan sicaklikla degerler negatif olmaktadir. Dolayisiyla bu da adsorpsiyonun
kendiliginden ger¢eklestigine isaret eder. FCAAK-PH {izerinde MM adsorpsiyonu igin
toplam entalpi degisimi de 23.87 kj mol™" olarak hesaplandi. Kimyasal adsorpsiyon igin
AH degerinin 21.0 kj mol "den daha biiyik oldugu disiiniildigiinde, FCAAK-PH
tizerinde MM adsorpsiyonunun daha ¢ok kimyasal bir islemle yiiriidiigii diisiiniilebilir. Bir
adsorban {izerinde herhangi bir adsorbatin adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyonla
gerceklesiyorsa adsorbanin rejenerasyonu 6zel yontemler gerektirir. Dolayisiyla adsorbat

molekiillerinin desorpsiyonu ¢ok daha giictiir. Bu konu B6liim 3.2.3.6°da tartigilmustr.
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Sekil 3.68. (a) Sulu ¢ozeltiden MM’nin FCAAK-PH {izerinde
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, (b) Termodinamik
parametreler i¢in In(K4)’ye karst 1/T grafigi (Baslangig
MM kons.: 555 mg L'; baslangic pH’1: 7.0; segilen
sicaklik araligi: 5-40 °C; FCAAK-PH miktart: 1.0 g L™';
FCAAK-PH tanecik boyutu: < 150 um, ¢alkalama stiresi:
2.0 saat)

Tablo 3.20. Farkli sicakliklarda FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler

O P AG AS AH
¢ (kJ mol ") (J mol 'K ™) (kJ mol ™)
5 0.54 1.436
15 1.00 ~0.003
81.84 23.87
25 1.39 ~0.808

40 1.75 —1.454
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3.2.3.6. FCAAK-PH Uzerinde Adsorplanan MM Molekiillerinin Desorpsiyonu

Kullanilmis adsorbanin tekrar kullanimi1 igin adsorbat molekiilleri ile yiiklii
adsorbanin rejenerasyonu ya da baska bir ifade ile adsorbat molekiillerinin uygun bir
reaktifle/islemle desorpsiyonu yontemin ekonomikligi ve etkinligi agisindan son derece
onemlidir [278]. Bu amacla FCAAK-PH {izerinde adsorplanmis MM molekiillerinin
desorpsiyonu icin NaOH, HCI, aseton, etil alkol ve bunlarin saf su ile hazirlanmis
karigimlarindan olusan toplam 8 farkli desorpsiyon ¢ozelti hazirlandi.

490 mg L™ baslangic MM c¢ozeltisi ile 1.0 g L™ miktardaki FCAAK-PH optimum
sartlarda muamele edildi. Karisim siiziildiikkten sonra MM yiikli FCAAK-PH saf su ile
yikand1 ve havada birakilarak kurutuldu. Bu islem toplam 24 kez gergeklestirildi. Bu
islemlerin sonunda FCAAK-PH iizerinde adsorplanan ortalama MM miktari 315 mg g
olarak hesaplandi. 24 tiip icerisindeki MM yiikli FCAAK-PH ile, her biri 3’er paralel
olacak sekilde 8 farkli desorpsiyon cozeltisinin 10’ar mL’si 2.0 saat siire ile muamele
edildi. Cozeltiye desorbe olan MM miktarlart UV-GB spektrofotometri ile tayin edildi.

Elde edilen sonuglarla ¢izilen desorpsiyon ¢dzeltisi tipine karst % MM desorpsiyonu
grafiginden en yiiksek desorpsiyon verimini organik yapili ¢ozeltilerin sagladig1 goriildi
(Sekil 3.69). Asidik ve bazik g¢ozeltilerse MM desorpsiyonunda son derece diisiik bir
performans gosterdi. En yliksek desorpsiyon verimi 1:1 oraninda aseton-su karisimi ile
elde edildi. Benzer benzeri ¢ozer ilkesi ile organik bir molekiil olan MM i¢in desorpsiyon
¢Oziiciisiinlin yine organik bir ¢ozelti olmasi dogal bir sonugtur. Ancak desorpsiyon
veriminin en fazla % 38.5 olmast FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonunun baglica
kimyasal bir mekanizma ile ilerledigini gostermektedir. Bu sonucu AH’1n 23.87 kJ mol '

olan degeri de kanitlamaktadir.
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Sekil 3.69. FCAAK-PH iizerinde adsorplanan MM’nin desorpsiyonu
(Baslangic MM kons.: 490 mg L'; FCAAK-PH iizerinde
adsorplanan ort. MM miktar:: 315 mg g'; FCAAK-PH
miktari: 1.0 g L™'; calkalama siiresi: 2.0 saat)

3.2.3.7. FCAAK-PH Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Yabanci iyonlarin Etkisi

Endiistriyel atik sulardan cesitli kirletici tlirlerin uzaklastirilmasinda aktif karbonlar
bolca kullanilmaktadir. Ancak atik sular kirletici tiirlerin yaninda anyonik ve katyonik
karakterli ¢esitli iyonlar1 da barindirir. Calismanin bu asamasinda FCAAK-PH iizerinde
MM adsorpsiyonuna c¢esitli elektrolit tiirler olarak Na', K, Ca2+, Mg2+, SO42_, Cng_,
PO,*", CI” ve NO; iyonlarmin pozitif ya da negatif etkileri arastirildi. Bu amagla icerisinde
600 mg L' MM ile birlikte 100 mg L' tek bir eletrolit tiir iceren karisim 1.0 g L™
FCAAK-PH ile optimum sartlarda muamele edildi. Karisim siiziildiiktan sonra ¢ozeltide
kalan MM konsantrasyonu UV-GB spektrometri ile tayin edildi.

Elde edilen verilerle ¢izilen grafik (Sekil 3.70), ¢ozeltide artan iyonik siddetin
adsorpsiyon verimini yiikselttigini gostermektedir. Bolim 3.2.3.5 de sicaklik etkisi
parametresinde oldugu gibi ¢ozeltide artan iyonik siddet MM molekiillerinin dimerlesme
potansiyelini azaltir. Dolayisiyla ¢ozeltide monomerik molekiillerin sayis1 artar ve MM
monomerlerinin dimerik molekiillere gére gdzenek iglerine dogru daha hizli ilerlemeleri ile

tanecik i¢i difiizyon hiz1 artar. Boylece adsorpsiyon verimi de artmig olur [292].
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Tablo 3.21 her bir iyon tliriinlin MM adsorpsiyonuna yaptigr katki miktarini
gdstermektedir. Yiiksek degerlikli anyonik tiirlerin katkisi en yiiksektir. Bu anlamda SO4>,
COs>, PO, katikda 6ne c¢ikmaktadir. En yiiksek katkimn % 45.4 ile PO, anyonu
tarafindan yapildig1 dikkati ¢cekmektedir. Cozeltide katyonik formdaki MM molekiilleri
anyonik tiirlerle etkileserek dimerik yapinin olusumu engellenmektedir denilebilir.
Katyonik tiirler de farkli bir mekanizma ile dimerlesmeyi engelleyerek adsorpsiyona

pozitif etki olusturmaktadirlar. Ancak bu etki anyonik tiirlerinki kadar degildir.
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Sekil 3.70. MM’nin FCAAK-PH iizerinde adsorpsiyonuna bazi matriks
iyonlarinin etkisi (pH: 7.0; her bir iyon kons.: 100 mg L™!, MM
kons.: 600 mg L', FCAAK-PH kons.: 1.0 g L', FCAAK-SA
tanecik boyutu: < 150 pum, ¢alkalama siiresi: 2.0 saat)

Tablo 3.21. FCAAK-PH iizerinde MM adsorpsiyonuna her bir iyon tiiriiniin katkis1

Katk1 miktar1 (%)

Na" K" ca®™ Mg¥ SO/ COs& PO Cl NO;

20.5 13.0 6.6 17.3 28.7 38.3 45.4 18.6 3.6
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3.2.4. Sulu Cozeltiden FCAAK-CK; ile Fenol Adsorpsiyonu

Cinko kloriir aktivasyonu ile elde edilen FCAAK-CK, kodlu aktif karbonun sulu
cozeltiden fenol molekiillerini uzaklagtirma potansiyeli pH, denge, kinetik ve

termodinamik parametreler agisindan incelendi.

3.24.1. FCAAK-CK, Uzerinde Fenol Adsorpsiyonuna Baslangic pH’sinn
Etkisi

Cozelti pH’s1 adsorpsiyon performansimi etkileyen en Onemli parametrelerdern
biridir. Bu amagla 3.0 g L' FCAAK-CK; ile pH degerleri 2—10 arasinda degisen 110 mg
L' konsantrasyonundaki bir seri fenol ¢ozeltileri optimum sartlarda muamele edildi.
Karnisimlar siiziildiikten sonra c¢ozeltide kalan fenol konsantrasyonlari 269 nm dalga
boyunda UV-GB spekrofotometri ile belirlendi. Elde edilen verilerle incelenen her pH
degerinde FCAAK-CK, ilizerinde adsorplanan fenol miktarlar1 hesaplandi.

Metal adsorpsiyonundan biraz farkli olarak AK iizerinde organik maddelerin
adsorpsiyonu daha genis bir pH araliginda yiiksek verimle gerceklesebilir. Bu sonu¢ Sekil
3.71°de baslangi¢ PH’sina karst ¢izilen fenol adsorpsiyonu grafiginde goriilmektedir.
Diisiik ve yiiksek pH degerlerinde FCAAK-CK, {izerinde fenol adsorpsiyonunun daha
diisiik oldugu goze carpmaktadir. Veriler 15181inda bu calismada pH 6.0 optimum olarak
belirlendi.

Fenol adsorpsiyonuna pH’nin etkilerini ilk olarak Snoeyink ve ark. (1969) incelemis
ve onlar da fenol asorpsiyonunun diisiik ve yiiksek pH’larda uygun olmadigim
bildirmislerdir [293]. Fenoliin pK, degeri 9.89 olmasi nedeniyle bu degerin {lizerindeki
pH’larda adsorbe olacak tiirler ¢ogunlukla anyoniktir. Yiiksek pH’larda FCAAK-CK,
yiizeyi de negatif oldugundan adsorban yiizeyi ile fenolat anyonlar1 arasinda itmeler olusur
ve dolayisiyla adsorpsiyon veriminde diismeler gozlenir. Diigsiik pH ayarlar igin asidik
cozeltiler kullanilir. Bu da ¢ozeltiye ilave protonlarin girisine sebep olur. Protonla fenol
arasinda Ozellikle karbonil siteleri i¢in bir yaris s6z konusu olacagindan Sekil 3.71°deki
gibi diisiik pH degerlerinde de adsorpsiyon veriminde belirgin bir diisiis gozlenecektir.
Bunlarin yaninda adsorbanin pH,,. degerinin 5.85 olmas1 adsorbanin bu pH’nin altinda net
ylkiiniin pozitif olmasina neden olur. Dolayisiyla protonlanmais tiirler birbirini itecektir ve

adsorpsiyon verimi bdylece diisecektir. Optimum olarak segilen pH 6.0’da ise adsorbanin
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net ylkii negatiftir. Fenol ise hala protonlanmis pozisyonda oldugundan adsorbat-adsorban

etkilesimleri maksimum olacaktir [29,293].
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Seki 3.71. Sulu  ¢o6zeltiden fenolin FCAAK-CK, {izerinde
adsorpsiyonuna baglangic pH’imnin etkisi (Baslangi¢ fenol
kons.: 110 mg L™'; FCAAK-CK; kons.: 3.0 g L™'; adsorban
tanecik boyutu: < 150 pm; calkalama siiresi: 12 saat)

3.2.4.2. FCAAK-CK,; Uzerinde Fenol Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin etkinligi ve verimliligi acisindan islemin kisa siirede
tamamlanmasi endiistriyel uygulamalar i¢in son derece 6nemlidir. Sekil 3.72(a) 100-1000
mg L' arasinda dort farkli baslangic konsantrasyonunda fenolin FCAAK-CK, iizerinde
adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisini gostermektedir. Fenoliin dort farkli baslangig
konsantrasyonu icin de adsorpsiyonun baslangicta c¢ok hizli gergeklestigi ve artan
konsantrasyonla dengeye ulagma siirelerinin arttig1 goriilmektedir. Dort konsantrasyon igin
ortak olarak 4.0 saatlik c¢alkalama siiresi dengeye ulagmada optimum olarak belirlendi.
Ayrica 6 saatlik calkalama periyodu boyunca da egrinin diiz bir plato olusturdugu ve
dolayisiyla bu periyot igerisinde fenoliin FCAAK-CK, iizerinde adsorpsiyonunun tek
tabakal1 adsorpsiyona isaret ettigi goriilmektedir.

Elde edilen verilerle fenoliin FCAAK-CK, iizerinde adsorpsiyon kinetigi yalanci
birinci mertebeden hiz modeli, yalanci ikinci mertebeden hiz modeli ve tanecik igi
difiizyon modeli olmak iizere ii¢ farkli modelle incelendi.

Birinci mertebeden kinetik model i¢in In(g.—q:) — ¢ grafikleri ve ikinci mertebeden
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kinetik model i¢in t/q; — t grafikleri ¢izilerek (Sekil 3.72(b) ve (c)) dort farkli fenol
konsantrasyonu i¢in elde edilen sabitler Tablo 3.22°de verilmistir. Tablo 3.22°de goriildigi
gibi dort farkli fenol konsantrasyonu i¢in de +* degerlerine bakildiginda, yalanci ikinci
mertebeden kinetik modelin yalanci birinci mertebeden kinetik modele gore dengenin
zamana bagl fonksiyonunu daha iyi temsil etmektedir. Ayrica g.(den.) sonuglari da ikinci
mertebeden kinetik modelle elde edilen gc(hes.) sonuglartyla son derece uyumludur.
Dolayisiyla dengeye ulasan sistemlerin yalanci ikinci mertebeden kinetik modelle

uyumlulugu burada da kanitlanmis olmaktadir.
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Sekil 3.72. Sulu ¢o6zeltiden fenolin FCAAK-CK, {izerinde adsorpsiyon kinetigi: (a)
Adsorpsiyona calkalama siiresinin etkisi, (b) yalanct birinci mertebeden
adsorpsiyon kinetigi, (c) yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon kinetigi, (d)
tanecik i¢i difiizyon modeli (Baslangi¢ pH’s1: 6.0; baslangi¢ fenol kons.: 100,
400, 600 ve 1000 mg L'; FCAAK-CK, miktar: 2.0 g L™'; FCAAK-CK,
tanecik boyutu: < 150 pum)
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Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi ve hiz kontrol basamagi ya da
basamaklariin belirlenmesi i¢in denge verilerine tanecik ici diflizyon modeli uygulandi.
Tanecik i¢i difiizyon igin ¢izilen g, — ¢"* grafikleri adsorpsiyon isleminin baslica iki
basamakta meydana geldigini gostermektedir (Sekil 3.72(d)). Metilen mavisinin FCAAK-
PH iizerindeki adsorpsiyonunda oldugu gibi ilk dakika i¢inde adsorbanin yiizeyindeki film
tabakada c¢ok hizli bir adsorpsiyon s6z konusudur. Daha sonra fenol molekiillerinin
adsorbanin i¢ ylizeyindeki gozeneklere dogru tanecik i¢i diflizyonu baslar. Bu,
adsorpsiyonun asil cereyan ettigi sitelere dogru adsorbat molekiillerinin gd¢iine isaret eder.
Bu basamagin hiz belirleyici ya da sinirlayici basamak oldugu diisliniiliir. Ancak tanecik
i¢i difiizyon i¢in elde edilen C sabitlerinin hig birisi sifira yaklasmadigindan (Tablo 3.23)
adsorpsiyon hizinin sadece tanecik i¢i diflizyonla kontrol edilmedigi sonucu ortaya
cikmaktadir. Dolayisiyla hizi film difiizyonu ile birlikte tanecik i¢i diflizyon beraber
kontrol etmektedir [37,294]. Tablo 3.24, dis yiizeyler iizerindeki film diflizyonu, gozenek
iclerine dogru tanecik i¢i difiizyon ve denge olmak {lizere ii¢ asamada gergeklesen
adsorpsiyon islemi sonucunda her asamanin adsorpsiyona katkisini1 gostermektedir. Burada
dikkat edilmesi gereken 6nemli bir nokta; tiim konsantrasyonlar i¢in film diflizyonunun
adsorpsiyonun ilk dakikasinda ¢ok hizli bir sekilde cereyan ederek tamamlanmasidir.
Ayrica 1 dakika icerisinde gergeklesen sinir tabaka diflizyonu (film difiizyonu)
adsorpsiyona en yiiksek katkiy1 yapmaktadir.

Tablo 3.22. FCAAK-CK, iizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik Ikinci mertebeden kinetik
C, q.(den.) q.(hes.) ky q.(hes.) ky
(mgl™")  (mgg)  (mgg) (min) r (mgg') (gmg min) r
100 39.0 6.1 -79x10°  0.7613 38.9 02x10° 0.9990
400 96.5 34.8 -59x10°  0.8385 95.2 22x10° 0.9985
600 114.0 24.9 -52x107°  0.6662 113.6 24x10° 0.9992

1000 132.5 514 —9.6x10°  0.9392 133.3 1.6x10° 0.9994
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Tablo 3.23. FCAAK-CK, iizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in tanecik igi
difiizyon sabitleri

C, kia C 2

(mgL™) (mgg'min!)  (mgg!) '
100 0.5657 333 0.9952
400 3.1330 60.2 0.9660
600 3.7036 87.2 0.9739

1000 2.1416 97.5 0.9776

Tablo 3.24. Tanecik i¢i diflizyon model i¢in iic asamanin adsorpsiyon
verimine katkisi

Adsorpsiyon verimine katk1 (%)

Film Tanecik ici

Fenol kons. (mg gﬁl) difiizyonu difiizyon Denge
100 87.2 10.4 2.4
400 65.8 25.9 8.3
600 80.2 10.3 9.5

1000 75.5 21.1 3.4

3.2.4.3. FCAAK-CK, Uzerinde Fenol Adsorpsiyonuna Adsorban Miktariin
Etkisi

Fenol adsorpsiyonuna FCAAK-CK, miktarinin etkisini incelemek amaciyla,
optimum sartlarda 440 mg L' fenol ¢ozeltisinin 10’ar mL’lik kisimlart 20-200 mg
arasinda 6 farkli miktardaki FCAAK-CK, ile ayr1 ayr1 muamele edildi. Elde edilen
sonuclardan FCAAK-CK; miktara kars1 fenol adsorpsiyonu grafigi ¢izildi (Sekil 3.73).
Sekilden goriildiigli gibi artan FCAAK-CK, miktartyla % fenol adsorpsiyonu artig
gosterirken, gram adsorban basina adsorplanan fenol miktarinda diisme gozlenmistir. Hem
FCAAK-SA iizerinde metal adsorpsiyonunda hem de FCAAK-PH iizerinde MM
adsorpsiyonunda oldugu gibi bu durumu iki sebebe baglanabilir: (i) Sabit fenol
konsantrasyonunda artan FCAAK-CK, miktari, adsorban yiizeyinde doygunluga
ulasmamis yiizeylerin olusumuna yol agar. (ii) Yiiksek miktardaki FCAAK-CK;

taneciklerinin kiimelenerek topaklanmasi sonucu toplam yiizey alani azalacagi igin
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FCAAK-CK;’ nin adsorpsiyon kapasitesi kiiciilecektir.

Sekil 3.73’deki grafige bakildiginda 80 mg FCAAK-CK,’den sonra fenol
adsorpsiyonunun ¢ok az degistigi goriilmektedir. Kullanilan adsorban dozajlarinin fenol
adsorpsiyon yetenekleri sirasiyla; 20 mg i¢in % 53.2, 40 mg icin % 80.5, 80 mg i¢in %
95.5, 100 mg i¢in % 97.7, 150 mg icin 98.6 ve 200 mg i¢in de % 99.5 olarak

gerceklesmistir.

110 130

100 7 F110
—~ Ten
S 90 1 80
= 90 E
5 i g
? 80 @ Fenol adsorpsiyonu (%) | .%
g‘ 70 - ® Fenol adsorpsiyonu (mg g'') 70 §
E 2
-f - 50 'g
S —_
E 60 E

50 1 30

40 T T T T 10

0 50 100 150 200 250

FCAAK-CK> miktari (mg)

Sekil 3.73. Sulu  ¢ozeltiden  fenolin  FCAAK-CK, iizerinde
adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi (Baslangi¢ fenol
kons.: 440 mg L baslangic pH’1: 6.0; se¢ilen FCAAK-
CK; miktarlari: 20-200 mg; FCAAK-CK,; tanecik boyutu: <
150 pum; calkalama stiresi: 4.0 saat)

3.2.4.4. Adsorpsiyona Baslangic Fenol Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

FCAAK-CK,; iizerinde fenol adsorpsiyonuna baslangi¢ fenol konsantrasyonunun (C,)
etkisinin arastirilmasi amacyla 2.0 g L' sabit FCAAK-CK, ile 90-960 mg L™ arasindaki
fenol ¢ozeltileri optimum sartlarda muamele edildi. Sekil 3.74’de goriildiigii gibi ¢izilen C,
— g, grafigi artan baslangi¢ fenol konsantrasyonu ile adsorban iizerinde adsorplanan fenol
miktar1 dogrusal olmayan bir artis gostermektedir. Artan fenol konsantarsyonu sabit
miktardaki adsorbanin kapasitesini artirici bir giigtiir. Ayrica artan C, adsorbat-adsorban
etkilesiminin daha fazla artmasini saglar. C,’in daha da artmasi adsorbanin doygunluga
ulagmasini saglar ve bdylece adsorbanin kapasitesi tayin edilir [36].

Dengede adsorplanmadan kalan adsorbat konsantarsyonu (C.) ile adsorban {izerinde
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adsorplanan adsorbat miktar1 (g.) arasindaki iliski adsorpsiyon izotermleriyle incelenir. Bu
calismada sulu c¢ozeltide fenol-FCAAK-CK, arasinda kurulan denge Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleriyle agiklanmaya ¢alisildi. Ce — g. grafigi gesitli izotermlerin
tiiretilmesinde ve verilerin yorumlanmasinda yayginca kullanilan bir grafiktir (Sekil
3.75(a)). Sekil 3.75(b) dogrusal Langmuir grafigini, Sekil 3.75(d)’de dogrusal Freundlich
grafiklerini gostermektedir. Grafiklerin korelasyon katsayilara (+*) bakildiginda oldukea
yiiksek olduklar1 goriilmektedir. Dolayisiyla sulu c¢ozeltiden fenolin FCAAK-CK,;
tizerinde adsorpsiyonu bu iki izoterm modeline de uymaktadir. Langmuir izoterminin bir
parametresi olan Ry ’de adsorpsiyonun secilen adsorbat-adsorban sistemi i¢in uygunlugunu
teshis eder. Ry — C, grafigine bakildiginda (Sekil 3.75(¢c)), tim Ry degerlerinin 1’in altinda
olmasit FCAAK-CK, iizerinde fenol adsorpsiyonunun son derece uygun oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.74. FCAAK-CK, tizerinde fenol adsorpsiyonuna baglangig¢
fenol konsantrasyonunun etkisi (Baslangic pH’1: 6.0;
baslangi¢ fenol kons.: 90-960 mg L', FCAAK-CK,
miktari: 2.0 g L'; FCAAK-CK; tanecik boyutu: < 150 pm;
calkalama stiresi: 4.0 saat)

Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen sabitler Tablo 3.25°de
verilmektedir. Langmuir izoterm modeli sayesinde ayrica bir adsorbanin belli bir adsorbat
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (¢maks) tayin edilebilir. 2.0 g L' miktarina karst
FCAAK-CK,'nin fenol adsorpsiyon kapasitesi 142.9 mg g (1.52 mmol g') olarak
hesaplandi. Bu deger literatiirdeki diger ¢aligmalardan elde edilen degerlerle bagil olarak
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karsilastirildiginda cogu degerden yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 3.26).

Verilerin hangi izoterm modeliyle daha fazla uyum igerisinde oldugunu daha iyi
anlamak icin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin egrisel formalarindan yararlanilabilir.
Bu amacla dogrusal grafiklerden elde edilen sabitler egrisel formalarin ¢izimi igin
kullanilan denklemlerde yerine konuldugunda Sekil 3.76°daki gibi her bir modele ait C. —
g. grafikleri yeniden tiiretilebilir. Deneysel noktalar1 Langmuir grafigi daha fazla temsil
etmektedir. Dolayusyla verilerin Langmuir modele daha fazla uydugu apagik
goriilmektedir. Dolayistyla FCAAK-CK,’nin fenol adsorpsiyonunda homojen bir ylizeye

sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 3.75. Dengedeki fenol molekiilleri ile FCAAK-CK, iizerinde adsorplanan fenol
molekiilleri arasindaki iligki: (a) C.’ye kars1 qe grafgi, (b) Dogrusal Langmuir
izoterm grafigi; C.’ye karsi Ce/q. grafigi, (c) Ry’ye karst C, grafigi, (d)
Dogrusal Freundlich izoterm grafigi; In(C.)’ye kars1 In(g.) grafigi
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Sekil 3.76. Egrisel Langmuir-Freundlich izoterm grafigi

Tablo 3.25. FCAAK-CK, tiizerinde metal adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
AK Gmaks b Kf
miktari P n P
L) (mmolg’) (mgg!) (Lmmol) (Lmg") (mmolg) (mgg")
2.0 1.52 142.9 1.421 1.51x 107 0.9967 0.1828 17.207 3.095 0.9778

Tablo 3.26. Cesitli adsorbanlarin fenol i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (gmax)
karsilastirilmasi (7: 20-30 °C)

Adsorban miktar1

Adsorban L) Gmaks (Mg &) Referans
Lif AK 1.0 102.5 [32]
Hindistan cevizi kabugu — AK 1.0 49.87 [35]
Kiispe kiilii 10.0 23.331 [36]
Bambu talas1 1.0 149.25 [37]
Vetiver bitkisi kokii — AK 0.4 145 [38]
Granill AK 0.6 238.09 [295]
Tectona grandis talasi — AK 5.0 13.45 [296]
Kil 4.0 40.121 [297]
Hurma ¢ekirdegi — AK 5.0 46.076 [163]
Ticari graniil AK 1.0 74.12 [298]

FCAAK-CK, 2.0 142.9 Bu calisma
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3.2.4.5. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

FCAAK-CK,; iizerinde fenol adsorpsiyonuna sicakligin etkisini aragtirmak i¢in 0—40
°C arasinda farkli sicakliklarda ve pH’s1 6.0 olan 100 mg L' konsantrasyonundaki fenol
cozeltileri 2.0 g L' miktarindaki FCAAK-CKS ile 4.0 saat siire ile muamele edildi. Elde
edilen sonuglarla Sekil 3.77(a)’da ¢izilen sicaklik—fenol adsorpsiyonu grafigine
bakildiginda artan sicaklikla adsorpsiyon veriminin diistiigii goriilmektedir. Dolayisiyla
fenolin FCAAK-CK, iizerinde adsorpsiyonu ekzotermik bir dogaya sahiptir. Cesitli
adsorbanlar iizerinde fenol adsorpsiyonuna sicakligin negatif etkisi pek ¢ok c¢alismada

bildirilmistir [29,32,299].
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Sekil 3.77. (a) Sulu ¢ozeltiden fenoliin FCAAK-CK, {izerinde
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, (b) Termodinamik
parametreler i¢in In(Ky)’ye karsit 1/T grafigi (Baslangic
fenol kons.: 100 mg L'; baslangi¢ pH’st: 6.0; FCAAK-
CK,; tanecik boyutu: < 150 pum, ¢alkalama siiresi: 4.0 saat)
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Sicaklik artis1 Ozellikle karbon yiizeylerinin kimyasi iizerinde etkiler olusturur.
Sicaklik artis1 ile gozenekli karbonlarin su molekiillerini adsorplama yeteneklerinde artis
gbzlenir. Ayrica sulu ¢ozeltide ¢oziinmiis tiirlerin hidrasyon derecelerinde de degisiklikler
olugur. Sicaklik artisiyla fenol-su etkilesim enerjisinde degismeler olur ve karbon
tarafindan su adsorpsiyonu fenol adsorpsiyonunun mekanizmasini oldukg¢a degistirir.
Dolayisiyla aktif sitelerin 6nemli bir kism1 su molekiilleriyle isgal edildiginden, fenoliin
AK iizerinde baslica baglanma mekanizmalar1 olan n-m etkilesimlerini ve dondr-akseptor
kompleks olusumlarini zayiflatacaklardir [29]. Dondr-akseptdr olusumu tizerinden yiiriiyen
fenol adsorpsiyonunda baglica etkin gruplar karbonil ve bazik gruplardir. Sicaklik artigi
karbon yiizeyindeki bu gruplarin etkinligni azaltacagi i¢in ilgili adsorbanin adsorpsiyon
yetenegi sadece mikrogdzenek yapisiyla sinirlandirilmis olacaktir [31].

Sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilen fenol adsorpsiyon grafigi yardimiyla
termodinamik parametreler tayin edilebilir. InKyq — 1/T grafiginden (Sekil 3.77(b)) AG, AS
ve AH degerleri belirlendi. Tablo 3.27’de tim AG degerlerinin negatif oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla FCAAK-CK, iizerinde fenol adsorpsiyonu kendiliginden
cereyan etmektedir. AH 1 — 4.38 degeri islemin ekzotermik oldugunu ve adsorpsiyonun

baslica fiziksel yolla ilerledigini gostermektedir.

Tablo 3.27. Farkli sicakliklarda FCAAK-CK, iizerinde fenol adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler

T (°C) Kq A . Ai 1 AH—I
(kJ mol™) (Jmol ' K7) (kJmol)
0 6.69 —4.31
10 6.14 —-4.27
20 5.67 —4.23 0.36 —4.38
30 541 —-4.25
40 5.25 -4.32

3.2.4.6. Rejenere Etmeden FCAAK-CK;’nin Tekrar Kullanimi

Aktif karbonun rejenere edilmeden tekrar kullanimi, 6zellikle kisa araliklarla devam
eden off-line atik su aritim sistemlerinde islemin kesilmeden devam edebilmesi agisindan

onemlidir. Ozellikle kullanilan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi heniiz dolmamisken
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adsorban1 degistirerek veya rejenere ederek islemin tekrar baslatilmasina gerek
olmayabilir. Bu acidan aritma isleminin daha kisa siirede tamamlanmasi ve gereksiz
islemlerden kag¢inilmasi agisindan adsorbanin rejenere edilmeden tekrar kullanimi i giicii
tasarrufu ve ekonomiklik agisindan da 6nemli olabilir.

Bu amagla tezin bu boliimiinde bir miktar fenol yiikkli FCAAK-CK;’ nin rejenere
edilmeden tekrar kullanimu ile ilgili optimizasyon islemleri gerceklestirildi: Once 100 mg
L fenol cozeltisiyle 2.0 g L' miktarindaki FCAAK-CK» optimum sartlarda muamele
edildi. Karigim siiziildiikten sonra fenol yiiklii FCAAK-CK, saf su ile iyice yikandi ve
havada kurutuldu. Daha sonra yiiklii adsorban baska bir 100 mg L™ fenol ¢ozeltisiyle
tekrar muamele edildi. Yiikleme islemleri toplam 5 kez tekrarlandi ve elde edilen
sonuclardan her defasinda FCAAK-CK,’nin bir miktar daha fenol adsorpladigi gozlendi
Sekil 3.78). Sekil 3.78, her doniisiim sonunda adsorbanin, kapasitesi giderek diistiigii i¢in
bir sonraki doniistimlerde daha az fenol adsorpladigini, dolayusyla giderek ¢ozeltide daha
fazla fenoliin kaldigini, ancak toplam adsorpsiyonda artiglarin oldugunu gostermektedir. 5
déniisiim sonucunda ashinda adsorbana toplam 500 mg L' fenol yiiklendigi ve bunun
toplam olarak 253.50 mg L "sini (126.75 mg g') yani % 50.7’sini adsorpladig
goriilmektedir (Tablo 3.28). 500 mg L' fenol 2.0 g L' miktardaki FCAAK-CK; ile direkt
muamele edildiginde adsorpsiyonun 230.0 mg L™ (115.0 mg g') yani % 46.0 olarak
gerceklestigi goriildii (Bolim 3.2.4.4.). Sonug¢ olarak kisim kisim ilave edildiginde

adsorpsiyon veriminin biraz daha yliksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.28. Rejenere etmeden FCAAK-CK, nin tekrar kullanimi

Doniisim  Cozeltide kalan fenol Yeni adsorplanan fenol Toplam adsorplanan
say1s1 (mgg) mg g’ o fenol (mg g )

1 2.50 47.50 95.0 47.50

2 13.75 36.25 72.5 83.75

3 25.00 25.00 50.0 108.75

4 35.00 15.00 30.0 123.75

5 47.00 3.00 6.0 126.75
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Sekil 3.78. Rejenere etmeden FCAAK-CK,’ nin tekrar kullanim1 (pH:
6.0; fenol kons.: 100 mg L™'; FCAAK-CK kons.: 2.0 g L~
' FCAAK-CK, tanecik boyutu: < 150 um; calkalama
stiresi: 4.0 saat)

3.2.4.7. FCAAK-CK,; Uzerinde Fenol Adsorpsiyonuna Yabanci Iyonlarin Etkisi

FCAAK-CK,; iizerinde fenol adsorpsiyonuna ¢esitli tuzlarin etkisini arastirmak tiizere,
105 mg L' fenol ¢ozeltileriyle 0-0.20 mol L™ konsantrasyon araligindaki KCI, Na,SOy4 ve
NaNOs tuzlart ayr1 ayri muamele edildi. Sekil 3.79’daki grafik, MM’ nin FCAAK-PH
tizerindeki adsorpsiyonunda oldugu gibi ortamin iyonik siddetinin artmasiyla fenoliin
FCAAK-CK, iizerindeki adsorpsiyonunun arttigin1 gostermektedir. Saf su ortaminda %
83.2 olan adsorpsiyon verimi, 0-0.20 mol L™ araliginda KCI varliginda % 88.3’e, Na,SOy
ve NaNOj; varliginda da % 88.1°e ¢ikmustir.

Sulu ¢ozeltide adsorbat-adsorban etkilesimi esnasinda ara yiizeyde elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanan bir elektriksel cift tabaka meydana gelir [300]. Iyonik
siddetteki artigla fenol adsorpsiyonundaki hafif artis elektrostatik ¢ift tabakanin
baskilanmasindan kaynaklanir. Iyonik siddetin etkisi ayrica elektrostatik etkilesimlerle de
aciklanabilir. Bu etkilesimler ya ¢ekme ya da itme seklindedir. Ortama ilave edilen tuz,
¢oOzeltinin iyonik siddetini artirarak bu etkileri azaltir. Bu durum tuz tarafindan {iretilen
ylizey yiikiiniin perdeleme etkisinden kaynaklanir. Adsorban ylizeyi ile adsorbat
molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim itme seklindeyse ya da yiizey konsantrasyonu
yeterince doygunsa, iyonik siddetteki artis adsorpsiyonu artiracaktir. Benzer sekilde,

elektrostatik etkilesimler cekme seklindeyse ya da ylizey konsantrasyonu yeterince doygun
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degilse, iyonik siddetteki artis adsorpsiyonu azaltacaktir [30,301]. FCAAK-CK; iizerinde
fenol adsorpsiyonu iyonik siddetle artis gostermistir. pH 6.0’da adsorbanin yiizey yiiki
negatiftir. Ortama ilave edilen tuz elektrolit konsantrasyonundaki artigla yiizey yiikiinii
perdelemis oldu [30,302].

Cozeltide elektrolitlerin  varligt aym1 zamanda fenoliin sulu ¢dozeltideki
¢Oziinlirliiglinii diistirerek literatiirde salting-out olarak bilinen bir etki gosterir. Boylece bu
etki fenollin aktif karbon iizerinde adsorpsiyonunu kolaylastirir. Sonu¢ olarak sulu
cozeltide elektrolit varligi aktif karbonun fenol kapasitesini artirmada son derece etkilidir

[302].
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Aktif karbon, gaz ve sulu fazdan hem organik hem de inorganik karakterli ¢ok cesitli
kirletici tiirleri iistiin performansla adsorplama yetenegine sahip essiz bir adsorbandir.
Karbon igerigi yiiksek komiir, linyit, Hindistan cevizi kabugu gibi pek ¢cok materyalden
tiretilen aktif karbon c¢ok ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak ticari
olarak iiretilen aktif karbonlarin yiiksek maliyeti onlarin etkin kullanimini sinirlamaktadir.
Bu nedenle diisiik maliyetli materyallerden ¢ok farkli karakterlerde ve etkinlikte aktif
karbon iiretimine yonelik caligmalar giin gectikge artmaktadir. Cok cesitli tarimsal atik
tiriinler hem icerdikleri lignoseliilozik bilesenlerden hem de ¢ok diisiik maliyetlerinden
dolay1 aktif karbon {iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da tarimsal
bir atik olan fabrika cay atiklarindan aktif karbon {iiretildi ve karakterize edildikten sonra
adsorpsiyon 6zellikleri incelendi.

Bu tez kapsaminda fabrika cay atiklarindan ZnCl,, H,SO4 ve KOH kimyasallari
kullanarak kimyasal aktivasyonla ti¢ farkli karakterde aktif karbon tiretildi. Aktif karbonlar
cok c¢esitli yoOntemlerle karakterize edildikten sonra sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyon
performanslar1 organik ve inorganik karakterli bazi tiirler {izerinde test edildi. Bu ¢alisma
sonucunda elde edilen sonuglar kisaca asagida siralanmaistir:

Uretilen aktif karbonlar BET yiizey alani, gézenek dagilimi ve boyutu, kiil ve ugucu
madde igerigi, elementel analiz, SEM analizi, ylizey fonksiyonel grup analizi (FT-IR),
iyot-metilen mavisi sayilari, 1s1l analiz gibi ¢ok ¢esitli analitik islemlerle karakterize edildi.

Uretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin baslangig¢ materyali olan fabrika gay atig1
(FCA)’na gore oldukga biiylidiigi goriildii. Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelligi yiiksek
ylizey alanina ve c¢esitli boyutlarda gozenek yapilarima sahip olmalaridir. Baslangig
materyali olan FCA’nin 35.2 m? g olan yiizey alan1 700 °C’de ZnCl, ile 1141 m® g ’a
kadar cikartilmistir (FCAAK-CK,). ZnCl, ile kimyasal aktivasyonda, aktivasyon ajani
miktarinin artirilmasiyla hem C ylizdesinin hem de mezogdzenek yapimin daha fazla
gelistigi gozlemlenmistir. Bu sayede biiyiik molekiillii yapilarin adsorpsiyonunda amaca
gore adsorban iiretimi s6z konusu olabilmektedir. Dolayisiyla artan C/H oranina gore en
aromatik karakterli aktif karbonun FCAAK-CK; oldugu goriilmektedir. Ayrica DTA
analizleri sonucunda, bozunma sicakliklart daha yiiksek oldugundan en kararli aktif

karbonlarin FCAAK-PH ile FCAAK-CK; oldugu goriilmiistiir.



175

H,SO,4 aktivasyonuyla elde edilen ve FCA’ya gore yiizey alan1 ¢ok biiylik olmayan
FCAAK-SA kodlu aktif karbon, karbonizasyon ve aktivasyon sonucunda yiizey
fonksiyonel gruplarinin yeniden diizenlenmesi ile sulu ¢ozeltiden 6zellikle metal tiirlerin
adsorpsiyonunda oldukga yiiksek performans sergilemistir. FCAAK-SA’nin diger aktif
karbonlara gore yiiksek ylizey gruplarinin varligi hem Boehm titrasyonlariyla hem de FT-
IR analizleriyle goriilmiistiir. Dolayisiyla aktif karbonlarin essiz gozenek yapilarinin
yaninda son derece organize olmus yiizey gruplarinin da adsorpsiyona etki ettigi
kanitlanmistir.

Baslangic maddesi aynm1 olmasina ragmen gerek karbonizasyon sartlarinin
degistirilmesiyle gerekse de secgilen aktivasyon yonteminin farklihiiyla cok degisik
karakterde aktif karbonlar iiretilebilir. Bu amacla KOH aktivasyonu ile iretilen aktif
karbonun c¢ok yiiksek oranda ve homojenlikte mikrogézenek yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu da amaca gore aktif karbon {iretilebilecegini gdstermektedir. Tiim aktif
karbonlarin ve baglangic maddesinin SEM fotograflar1 cekilerek gozenek yapilarinin
gelisimi goriilmiistiir. Aktivasyon kimyasalinin degismesiyle elde edilen aktif karbonlarin
farkl karakterde ylizey yapisina ve gozeneklilige sahip olduklar1 yine SEM fotograflarinda
gorilmiistiir.

Uretilen aktif karbonlarin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyon performanslaria bakildiginda,
yukarida da ifade edildigi gibi, FCAAK-SA metal iyonlarina kars1 yiiksek adsorpsiyon
yetenegine sahiptir. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in segilen FCAAK-CK, ve fenol
adsorpsiyonu i¢in segilen FCAAK-PH kodlu aktif karbonlarin da yiiksek performans
gosterdikleri goriilmiistiir. Elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri literatiirdeki diger
calismalarla karsilastirildiginda, pek ¢ok calismadan cok daha yiiksek performans
gosterdikleri goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda, FCA’nin aktif karbon iiretiminde kullanilabilecegi ve
elde edilen aktif karbonlarin da ¢esitli endiistriyel atik sulardan hem organik hem de
inorganik karakterli kirleticileri yiliksek performansla uzaklastirabilecegi goriilmektedir. Bu
tir tarimsal atiklarin  yliksek lignoseliilozik igerikleri sayesinde oldukg¢a yiiksek
performanslt aktif karbon {iretiminde kullanildigi ¢ok sayida calismaya literatiirde
rastlanmaktadir. Bu tiir atik materyallerden aktif karbon iiretimi pek ¢ok agidan onemlidir.
Siyah cay iiretimi atig1 olan fabrika ¢ay atiklari endiistriyel boyutta herhangi bir alanda
kullanilmamakta, direkt olarak dogaya bosaltilmaktadir. Depolama sorunu olan bu tiir

atiklarin dogaya verilmesi ¢esitli gevresel sorunlara yol agmaktadir. Hatta bu durumdan
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faydalanip ticari ¢aylar1 atik ¢aylarla karistirip piyasaya siirenlere de rastlandigi icin atik
cayin imhasi yakilarak veya topraga gomiilerek gilibre haline getirilmesini saglama geregi
ireticilere yiiklenmistir. Bu da {ireticiye bir kiilfet getirmektedir. Atiklarin bu yonden
degerlendirilmesi bu kiilfeti de ortadan kaldiracaktir. Bu ¢aligmanin 6nemli bir yonii de, bu
atiklarin dogaya desarjinin 6nlenmis olmasidir. Bunun yaninda, ekonomik degeri olmayan
FCA’nin aktif karbon iiretiminde kullanilarak ekonomiye geri doniisiimiiniin saglanmasi ve
ozellikle atik sularin temizlenmesinde bir adsorban olarak kullanimiyla 6nemli bir ¢evre
sorununun ¢ézlimiine yardimei olmasi bu ¢alismay1 son derece anlamli kilmaktadir.
Ulkemizde ¢ok cesitli endiistriyel sektér mevcuttur ve iiretimleri sirasinda tonlarca
atik ortaya c¢ikmaktadir. Bu atiklarin bir kisminin g¢evreye zararli etkilerinden dolayi
zararsiz hale getirilmeleri gerekmektedir. Bu amagcla atiklarin islenip tekrar ekonomiye
kazandirilmasi ¢evre ve insan sagligini koruma agisindan son derece 6nem arz etmektedir.
Kendisinin atik olma sorununun ortadan kalmasinin yaninda bu atiklarin islenip bir de
onlara baska atiklar1 temizleme potansiyeli kazandirmak olayin onemini bir kat daha
artirmaktadir. Bu ¢alisma bu iki amaca yonelik ¢alismalara 6n ayak olmasi agisindan énem
arzetmektedir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda FCA ile ¢ok yliksek
kalitede ve farkli 6zelliklerde aktif karbonlarin iiretilebilecegi goriilmiis olup yetkili kurum
ve kuruluslarin bu konu {izerine egilmelerinin gerektigi diistiniilmektedir.
Ulkemizde cesitli amaglar icin kullamlan endiistriyel aktif karbonun tamamina
yakininin ithal edildigi dikkate alinirsa, bu iiretimin endiistriyel boyutta yapilmasinin
biiylik bir katma deger getirecegi aciktir. 2010 yili itibariyle yillik yaklasik 50.000 ton

civarinda cay ati1 ekonomik olarak degerlendirilmeyi bekliyor.
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