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Y Uksek Lisans Tezi
OZET

DOGAL VE AKTIFLESTIRILMIS KIZILAGAC TALASI ILE SULARDAN
KURSUN(II), NIKEL(I), METILEN MAViSi VE RODAMIN B’NiN
UZAKLASTIRILMASI

Ali Kemal BAYRAKTAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dal1
Damsgman: Dog. Dr. Celal DURAN
2012, 71 Sayfa

Aktif karbon, gaz ve ¢ozelti fazindan yiksek performansta adsorpsiyon yetenesine sahip yiksek
ylzey danli ve gdzenek yapili esiz bir adsorbandir. GuUnimuizde cesitli Kirletici tdrlerin
giderilmesinde en ¢ok kullarilan adsorban olma 6zelligi bakimindan aktif karbon, karbon icerigi
yuksek pek cok materyalden Uretilebilir. Ticari aktif karbonlarin pahali olmasi nedeniyle tarimsal
atik Urinlerinden gok ucuz aktif karbon tretimine yonelik ¢alismalar guin gegtikge artmaktadir. Bu
atiklardan biri de dogal kizil agag talaglaridir. Bu galismada; Dogu Karadeniz Bolgesi'nde yaygin
olarak yetisen dogal kizilagac talasindan H,SO, kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon Gretildi.
Aktif karbonun karakterizasyonundan sonra dogal kizil agag talasi ve aktif karbonun, sulu
cozeltiden Metilen Mavis (MM) RodaminB (RB), Kursun(ll) ve Nikel(ll) gibi organik ve
inorganik kirleticileri giderme kapasites test edildi. Karakterizasyonda yizey alan, nem tayini,
FT-IR analizleri, pH ve pH,,. analizleri, ylzey asidik fonksiyonel gruplarn tayinini iceren gesitli
analitik islemler uygulandi. Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle yurttildi. Sulu ¢ozeltiden aktif
karbon Uzerinde adsorpsiyon testleri olarak denge, kinetik ve termodinamik agidan cesitli
optimizasyon parametreleri incelendi. Adsorpsiyon kinetigi; birinci ve ikinci mertebeden hiz
ifadeleri ile parcacik i¢i difizyon modeli kullanmlarak incelendi. Adsorpsiyon mekanizmasini
agklamak icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullamldi. Adsorpsiyonun sicaklikla
nasl degistigini belirlemek icin entalpi (AH), entropi (AS) ve Gibbs serbest enerjis (AG)
hesaplandi. Sonug olarak, aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden Metien Mavisi, RodaminB, Kursun(l1)
ve Nikel(11)' nin gideriminde dogal kizil agag talagindan daha etkili oldugu anlasilmustir.

Anahtar Kelimeler: Kizilagag, Taas, Aktif Karbon, Karakterizasyon, Adsorpsiyon, Pb(I1), Ni(ll),
Metilen Mavisi, Rodamin B, Kinetik ve Termodinamik.



Master Thesis
SUMMARY

REMOVAL OF LEAD(II), NICKEL(Il), METHYLENE BLUE AND RHODAMINE B BY
NATURAL AND ACTIVATED ALDER SAWDUST

Ali Kemal BAYRAKTAR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Cela DURAN
2012, 71 Pages

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 activated carbon is the most
preferable adsorbent for elimination of various pollutants and can be produced from many
materials with high carbon content. Since commercial activated carbons have high costs, nowadays
the studies aimed at producing of low cost activated carbons from agricultural waste materias is
gradualy increasing. Among these waste materials are natural alder sawdusts. In this study,
activated carbon was produced from natura a der sawdust which bountifully grows in East Black
Sea Area by chemical activation using H.SO,4. The removal abilities of activated carbon and natural
alder sawdust for the organic and inorganic pollutants such as Methylene Blue, Rhodamine B,
Lead(ll) and Nickel(ll) by adsorption from agueous solutions were tested after activated carbon
characterization. In characterization study, some analytical procedures including determination of
surface area, moisture, FT-IR analyses, and determinations of pH, pHp. and surface acidic
functional groups were performed. Adsorption tests were carried out with batch technique. Some
optimization parameters have been investigated in terms of equilibrium, kinetics and
thermodinamics based on adsorption tests from agqueous sol utions. Adsorption kinetic was analysed
by using pseudo first order kinetic model, pseudo second order kinetic model and intraparticle
diffuson model. Langmuir and Freundlich ishoterm models were used in order to explain
adsorption mechanism. Thermodynamic parameters such as AH, AS and AG were calculated in
order to determine how adsorption had changed with temperature. Consequently, it has been
identified that activated carbon is more effective than natural alder sawdust for removal of

Methylene Blue, Rhodamine B, Lead(l1) and Nickel(l1) from agueous solutions.

Key Words: Alder, Sawdust, Activated Carbon, Characterization, Adsorption, Pb(I1), Ni(ll),
Methylene Blue, Rhodamine B, Kinetic and Thermodynamic
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Insanlarn Uizerinde yasadig1 cevre; hava, su ve toprak gibi cok onemli (¢ unsurdan
meydana gelmistir. Bu unsurlardan birinin herhangi bir sebeple bozulmas, diger unsurlarin
da bundan olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir. Bittn canlilarin temiz bir ¢evrede
yasama haklar vardir. Bu nedenle, herkes dogal cevrenin temiz tutulmas icin Uzerine
dusen gorevleri eniyi sekilde yerine getirmelidir.

Teknolojik gelismelerin ve nifusun son yillarda sirekli olarak artis gostermes,
ekolojik dengelerin bozulmasina ve cevre kirliligi denilen 6nemli bir problemin ortaya
cikmasina neden olmustur. Cevre kirliliginin ortaya ¢ikmasinda, evsel ve sanayi atik
sularinin deniz, gol ve nehirlere karismasinin etkisi buydktir. Bunun bir sonucu olarak
cevrekirliliginin en 6nemli kismi olan su kirliligi ortaya ¢ikmustir.

Dunyamin buyuk bir kismi suyla kapli olmasina ragmen icilebilir durumdaki sularin
az olmasi, su kaynaklarindaki kirlenmenin canli yasamini tehdit etmesine neden olmaktachr
[1]. Bu nedenle, sulardaki kirlenmeyi onlemek icin etkili yontemler gelistirilmelidir.
Gelistirilen bu yontemler sayesinde, sularda kirlenmeye neden olan maddelerin
konsantrasyonlan canlilara zarar vermeyecek dizeye indirilmelidir.

Su kirliliginin 6nlenmesi icin uygulanan oldukga gesitli yontemler olmasina ragmen,
adsorpsiyon teknigi uygulanmasinin kolay olusu, ucuz ve etkili bir yontem olmas
nedeniyle yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Bu yontem, adsorban adi verilen kati
maddelerin  sulu c¢ozeltilerdeki Kirleticileri tutarak uzaklastirmas: esasina dayanir.
Adsorpsiyon islemlerinde kil, zeolit ve aktif karbon gibi pek c¢ok adsorban
kullamlmaktadir. Bu adsorbanlar arasindan aktif karbon; yuksek karbon icerikli cok cesitli
materyallerden kimyasal ya da fiziksel aktivasyonla kolaylikla elde edildiginden ve son
derece genis ylzey alamna ve gozenek yapisina sahip oldugundan, yiksek adsorpsiyon
yetenegine sahip olup yaygin bir sekilde tercih edilmektedir [2). EndUstriyel olarak
kullamilan ticari aktif karbonlarin yiksek maliyeti onlarin etkin bir sekilde kullanmin
anirladigindan cesitli tarimsal atik Grtnlerden amaca gore farkli 6zelliklerde ve dustk

maliyetlerde aktif karbon Uretimi her gegen giin daha da 6nem kazanmaktadir [3].



Kizilagag talasi Dogu Karadeniz Bdlgesi'nde yaygin bir sekilde bulunmakta olup
hichir endistriyel kullamm alam mevcut degildir. Kizilagag talasi yiuksek karbon icerigine
sahip oldugundan aktif karbon Uretiminde kullamlabilecek hammaddelere alternatif olarak
gorilmektedir.

Bu tez kapsaminda; cesitli organik ve inorganik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda kizilagag talasindan HoSO;4 ile aktiflestirmeyle
elde edilen aktif karbonun adsorban olarak kullamlabilirligi arastinilmistir. Literatlrde
degisik materyallerin kullaniimasiyla ¢esitli aktif karbon tirleri Gretilmis olmasina ragmen,
ilk kez bu calismada kizilagag talasindan H,SO, ile aktiflestirmeyle aktif karbon elde
edilmis ve organik ve inorganik Kkirleticilerin adsorpsiyonunda adsorban olarak

kullanilmustar.

1.2. Suyun Canhlar I¢in Onemi

Su, canlilar icin hayati bir 6neme sahiptir. Canli yasaminin susuz devam edebilmesi
olanaks zdir. Canlilarin farkl1 iklim kosullarina uyum saglamalar1 su kullanmmiyla mimkin
ol abilmektedir.

Suyun vicutta 6nemli fonksiyonlar: vardir. Bunlar sdyle siralanabilir:

e Sicakligin diizenlenmesinde ¢cok dnemli bir rol oynar.

e Derinin nemlenmesinde, toksinlerin atilmasinda ve vicudun temizlenmesinde

etkilidir.

o Bobreklerin galismasini kolaylastirir.

e COzuci roltyle vitaminleri ve mineraleri hem tasir, hem de vicutta ¢ozinmesini

-

saglar.

o Kayganlastirici 6zelligiyle bircok orgamn gerektigi gibi ¢aligmasinm saglar.

Suyun bu 6nemli faydalar icilebilir sularin temin edilmesini 6nemli kilmaktadir. Bu
islemin yapilmasinda, icilebilir durumdaki sulann su 6zellikleri bulundurmasina dikkat
etmek gerekmektedir [4]:

o Su; kokusuz, renksiz, berrak veicimi hos olmalidhr.

eSularda fenoller ve yaglar gibi suya koéti koku ve tat veren maddeler

bulunmamalidr.

e Su, tortusuz olmal 1dir ve hastal ik yapict mikroorganizmalar icermemelidir.



1.3. Su Kirliligi

Su molekdllerinin, dinyada stirekli olarak bir ¢gevrim halinde olmasi, insanlarin suyu
kullanabilmelerine olanak sgglar. Kullamlan sular; cesitli maddelerin etkisiyle fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak 6zelliklerini kaybederler. Bu olay su kirliligi olarak bilinir. Su
kirliliginin artisinda, endustriyel kalkinma ve hizli nifus artisina bagli olarak su
tUketimindeki artisin blytk pay:r vardir [5].

Dunyanin % 70 kadarlik bir kismu suyla kapli olmasna ragmen, bu suyun hemen
hemen % 97 civarindaki bir kismi insanlarin kullanabilecegi nitelikte degildir. Bu durum,
sulardaki kirlenmenin ciddi boyutlara ulastigini gostermekte ve gelecek donemlerde ciddi
bir su sorunu yasanmasinaisaret etmektedir [6].

Sularin kirlenmesine neden olan maddeler; organik ve inorganik olmak ulzere iki
grupta incelenebilir. Organik kirleticilere boyarmaddeler ve inorganik kirleticilere Pb, Cd,
Hg, As, Ni ve Cr gibi agir metaller 6rnek olarak verilebilir.

Yapilan incelemelerde, su kirliligine neden olma agisindan boyarmaddelerin agir
metaller kadar etkili olduklarn anlasilmistir. Clnkd, giyim esyalarina duyulan ihtiyag hizla
artmakta ve bunun bir geregi olarak tekstil boyalarimin kullanimu sirekli artmaktadir.
Boyalar; kozmetikte, kagit Uretiminde, baskida ve dericilikte de kullamlmasna ragmen,
Ucte ikisi tekstil sektdrinde kullamimaktadir. Bu nedenle, tekstil atik sularinda bol
miktarda boyarmadde bulunmaktadir. Bu maddelerin, parcalanmaya kars1 direncli olmasi
sularda birikmelerine neden olmaktadr [7].

Agir metal ve boyarmaddelerin karistigi sularla temas eden kisilerde cok tehlikeli
hastaliklar ortaya gikabilmektedir. Bu hastaliklarin en ¢ok bilinenleri arasinda; kansizlik,
beyin fonksiyonlarinda diizensizlik, kanser, solunum yollarinda tahribat ve kemiklerde
agril1 kinlmalar sayilabilir. Bu hastaliklarin buytk ¢ogunlugunun kalict hasarlara ve 6ltime
neden oldugu bilim ve sgglik cevrelerince ifade edilmektedir.

Sularda bulunan organik ve inorganik kokenli kirleticilerin sulu ortamdan
uzaklastirilmalart canh saghigi agisindan hayati derecede 6nemlidir. Bunun igin kullanilan
yontemler araanda; ¢oktirme, iyon degisimi, elektrokimyasal antma, buharlastirma gibi
islemler sayilabilir. Ancak bu yontemlerin Ozellikle 100 ppm duzeyinin altindaki agir
metalleri etkili bir sekilde giderememesi, adsorpsiyon denilen baska bir yontemin
uygulanmasna neden olmustur. Bu islemin, diger yontemlere gore daha ucuz ve etkili

olmas adsorpsiyonun cazip bir yontem olmasini saglamistir. Adsorpsiyonun temelinde,



sv1 ortamda bulunan ¢ozinmus taneciklerin, adsorban adi verilen kat1 maddeler tarafindan
tutularak svi ortamdan uzaklastinimas: islemi yer alir. Bu amacla; aktif karbon,
polimerler, aliminyum oksit, zeolitler gibi bircok madde adsorban olarak kullanilmaktadir
[8]. Ancak son donemlerde ucuz hammadde ile Uretiminin yapilabilmesi ve kirlilikleri
ustiin bir performansla giderebilmesi nedeniyle, aktif karbonun adsorban olarak kullanimi

artis gostermistir [9].

1.3.1. Sularda Agir Metal Kirliligi

Agir metaler, canli organizmalarda toksik etkilere neden olup bir¢cogu hiicrelerdeki
enzim yapilan Uzerinde inhibitor etkisi yaparak hiicresel fonksiyonlarda aksamalara yol
acarlar. Boylece agir metal zehirlenmesi meydana gelir. BUtin bunlara ragmen sanayide
agir metal kullammm: artmakta ve bu metaler, agiga ¢ikan atik sular vastasiyla besin
zincirine girebilmektedir. Sularda kullannm yerlerine bagli olarak ¢ok ¢esitli agir metaller
bulunabilir. Bunlann canlilar Uzerindeki olumsuz etkileri, inhibitor etkisnin yamnda
sonraki donemlerde ortaya cikabilecek cesitli hastaliklar yoniyle de olabilmektedir. Bu
hastaliklar arasinda; akciger kanseri, sinir sistemi bozukluklari, astim, bobreklerde tahribat,
karn agris ve gozlerde tahris sayilabilir. Bu maddeler, organik kirleticilerin aksine
parcalanarak yok olmazlar ve uzun sire ortamda kalabilirler. Bu nedenle agir metallerin

sulardan ve atik sulardan uzaklastiriimalar1 gerekmektedir [ 10].

1.3.2. Sularda Sentetik Boyarmadde Kirliligi

Tekstil endustrilerinde boyama amacli bircok boyarmadde kullamimaktadir. Bu
nedenle, boyama isleminden sonra olusan boyama atik sularinda bu boyalardan fazlaca
bulunmaktadhr.

Boyarmaddelerin canlilar Uzerinde agir metaller kadar olumsuz etkileri vardir. Bu
maddelerin neden olduklar: rahatsizliklar arasinda; kanser, alerjik reaksiyonlar, dstrojen
hormonu seviyesinde degisiklikler ve hiicrelerde inhibitor etkisi olarak siralanabilir [11].
Boyarmaddelerin sularda uzun siire kalabilmeleri, canlilarin bu rahatsizliklara yakalanma
olasiligin artirmaktadir. Bu nedenle, bu maddelerin de sulardan uzaklastirilmalan gerekir.



Boyama islemlerinde cok degisik turden boyalarin kullammu nedeniyle pH degisimi
fazladir. Bu nedenle, atik sularda pH degisimi 2-12 araliginda olabilmektedir. Bu durum
aularin antilmasinda kimyasal ve fiziksel yontemlerin sinirli pH degerlerinde etkili
olabilmeleri nedeniyle sikintiya sebep olmaktadir.

Tekstil endustrisi atik sulanmn sicakligr oldukga yiksektir. Bunun nedeni boyama
srasinda yaklasik 90 °C civarindaki sicakliklarda durulama suyu kullanilmasidir.

Boyama sirasinda kullanilan yardimcr bilesikler, boyama atik sularimn iletkenligini
artirmaktadir. Ayrica, boyama sirasinda kullanmlan yardimer kimyasallar nedeniyle, tekstil
atik sular agir meta icerebilmekte ve bu durum suyu aritmada bir takim sorunlara yol
acmaktadir. Ayrica, boyalarin gogunun ayrismaya dayanikli olmalan sebebiyle biyolojik
antma da zorlasmaktadir. Bunun sonucu olarak renk giderimi ciddi bir sorun olmaktachr
[12].

1.3.3. Su Kirliligine Karsi Alinabilecek Onlemler

Su kirliligine kars1 ainabilecek dnlemler sdyle siralanabilir:

e Hayvansal atiklarn sulara atilmamas: gerekir.

o Sentetik deterjanli sularin bir yerde toplanmasi gerekir.

e Sanayi atik ve atik sularimin kullanilabilir sulara karismast engellenmelidir.
o Su kaynaklar1 gevresi temiz tutulmalidhir.

o COp ve diger atiklar sulara birakil mamalidir.

1.4. Atik Sular
1.4.1. Atik Su ve Ozellikleri

Endustriyel ve kentsel kullammlar sonucu agiga ¢ikan suya atik su adi verilir. Atik
sularin olusmasinda sulardaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlenmeler rol oynamaktadir.
Fiziksel kirlenme; renk, koku ve tat gibi 6zelliklerde degisiklige neden olurken kimyasal
kirlenme; agir metal, inorganik turler ve sentetik boyarmaddeler gibi bircok maddenin suda
bulunmasna neden olmaktadir. Sularda kimyasal kirlenmeye neden olan maddeler su
sekilde gruplandinlabilir [13]:



a Bozulmayan tirler: Klorlr gibi inorganik bilesiklerde zamanla par¢calanma
goérilmez. Bunlarin konsantrasyonlar: yagmur nedeniyle azalmayaugrar.

b. Degisen turler:  Biyolojik parcalanabilen  organik  kirleticiler  olup
mikroorganizmalarin etkisiyle dontstime ugrayan maddel erdir.

c. Kac turler: Zamanla organizmada birikebilen civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglart gibi organik maddeler ve uzun yari
Omurl U radyoaktif maddelerdir.

1.4.2. Atik Sularin Aritilmasi
1.4.2.1. Klorlama ile Aritma

Cogunlukla igcme sularinda ve biyolojik aritma sonrasi dezenfektan olarak yaygin bir
sekilde klor kullaniimaktadir. Bu amagla klor gazi kullanilir. Klor gazi NaCl ¢ozeltisinden
elde edilir. Son yillarda klorlama ile atik sularin aritilmasi icin calismalar yapilmaktadir.
Buna ragmen klorlama ile atiksulardaki bazi maddeler tamamen giderilememistir. Gerekli

olan klor dozaj1 klor gazina esdeger olarak 500-1000 mg L™ dir [14].

1.4.2.2. Yumusatma Islemiyle Aritma

Sularda ¢ozinmus halde bulunan kalsiyum ve magnezyum gibi mineraler suyun
sertlesmesine yol acarlar. Bu nedenle sertlige neden olan bu tur mineralerin sudan
uzaklagtirilmas gereklidir. Bunayumusatma adh verilir. Bu islem uygun bir iyon degistirici
ile gerceklestirilebilir.

1.4.2.3. Ters Ozmoz Sistemiyle Aritma

Ters ozmoz sistemi, yiuksek oranda tuz iceren sulart % 90-% 99 oramnda
saflastirmak igin kullamlan sistemdir. Bu sistemde bir yar1 gegirgen zar bulunur. Ozmoz
olay, bu zarn iki tarafinda bulunan farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerin
konsantrasyonlanmn esitlenmesidir. Bu islem osmotik basingla dogal olarak gergeklesir.
Fakat sisteme bir pompa ile ozmotik basingtan daha yiksek dis basing uygulandiginda,



islem ters ozmoz adim alir. Bu durumda, yari gecirgen zar, sadece saf suyu gecirirken
¢Oozinmis haldeki organik ve inorganik maddeleri tutarak suyu aritir. Fakat sudaki
¢OzUnmus gazlar tutamaz.

Ters ozmoz sisteminin; enerji gereksiniminin azlig, kimyasal atik olusturmamas, 24
saat saf su Uretebilmesi ve kesikli olmamasi nedeniyle sisteme ara verilmemes gibi

avantajlar: vardir [15].

1.4.2.4. Adsorpsiyonla Aritma

Adsorpsiyonla antmada, atik sularda bulunan inorganik ve organik niteikli
Kirleticiler adsorban adh verilen kat1 maddeler Uizerinde tutularak sudan uzaklastirilirlar. Bu

konuylailgili daha detayli bilgi Bolim 1.7'de verilmistir.

1.4.2.5. Kimyasal Oksidasyonla Aritma

Kimyasal oksidasyon, sulardaki organik ve inorganik karakterli birgok zararli
maddeyi yukseltgeyerek saglik icin tehlike olusturmayacak duruma getirir. Bu amacla
KMnQO,4, H,0O,, CI,O, O; ve ClI, gibi kimyasallar kullanilir. Kimyasal oksidasyon, serbest
veya bilegik yapisindaki bir elementin  oksidasyon sayisinin - yikseltilmesiyle
gerceklestirilir. Bu yontemin dezenfeksiyon, renk giderimi, siyanir, fosfor ve amonyak
giderimi gibi islemlerde kullammi yaygindir [16].

1.4.2.6. Membran Ayirma Prosesleriyle Aritma

Inorganik ve organik nitelikli maddelerin geri kazamlmas: icin uygulanan bir
islemdir. Ozellikle tekstil endiistrisinde fazlaca kimyasal kullanldig icin atik icerigi fazla
olan sular olusur. Sudaki bu kimyasallarin geri ainmasinda, yoéntemin énemi artmaktadir.
Membran ayirma prosesl erinin uygulanisi iki farkli sekilde gerceklesir:

a Sulardaki kimyasa maddelerin geri kazamlmasinda, kullanian kimyasalin

cesidine bagli olarak ters ozmoz veya ultrafiltrasyon membranlar kullamlir. Geri

kazanilan maddeler ve aritilan atik su tekrar kullanilabilir hale getirilir.



b. Ultrafiltrasyon kullanilarak, polivinil asetat bilesikleri geri kazanilip, tekrar
kullanlir [17].

1.4.2.7. Koagiilasyon ve Flokiilasyonla Aritma

Koagulasyon ve flokilasyon islemlerinde suya kimyasal madde eklenmesiyle, askida
kalan veya ¢Ozunmis maddeler sudan uzaklastirilabilir. Boylece sularda bulanikliliga
neden olan kirleticiler cokturilerek ayrilirlar.

1.4.2.8. Biyo-Fotoreaktor Sistemleriyle Aritma

Biyo-fotoreakttr sistemleri, biyolojik aktif camur ve TiOJJUV fotokatalitik
sisteminden olusmaktadir. Biyolojik reaktorlerde biyolojik oksijen ihtiyaci karsilanirken,
TiO, ile duyarli hale getirilen reaktorlerde ise renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci karsilanr.

Bu yontem; kirleticileri % 90 civarinda verimle giderebilmektedir.

1.4.2.9. Elektrokoagiilasyonla Aritma

Elektrokoagulasyon sistemleri, icinden elektrik akim gegen demir anot ve katottan
olusur ve bir boru bigimindedir. Borudan akim gegti ginde, ¢ozinmeyen demir hidroksitler
meydana gelir. Atik su bu sistemden gecirilirse kirleticiler cokmeye ugrar. Bu sistemde
kirleticilerin giderimi, indirgenme ve elektroflotasyon gibi olaylarla gergeklesir. Islemin
verimi; akim siddeti, kirleticinin cinsi, sicaklik ve pH gibi unsurlara baglidir [ 18].

1.5. Boyarmaddeler

Kumas ve elyaf gibi tekstil Grinlerini boyamada kullanilan maddelere boyarmadde
ach verilmektedir. Boyarmaddeler, canlilar ve cevre icin ¢ok zehirli maddelerdir. Hemen
hemen her endistri kurulusu gesitli Grinlerini boyamak igin boyarmaddeleri kullanr ve
boyarmadde artiklan cesitli sekillerde cevreye birakilir. Bunlar, yiksek konsantrasyonda
organik boyar madde ve zor ayrisabilen kompleks yapida organik bilesikler icerdiginden
dolay1 endustriyel atik sulardan uzaklastirilmalar1 zor ve zaman alict olmaktadir [19].



Boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastiriimasinda ¢okttirme, membran filtrasyonu, iyon
degistirme ve adsorpsiyon gibi ¢cok degisik teknikler kullamlmaktadir.

Endustriyel faaiyetler sonucunda sularda biriken boyarmaddeler, resm ve tekstil
boyama islemleriyle kagit sanayi gibi ¢ok genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir
[20].

1.5.1. Boyarmaddelerin Cevreye ve Saghga Olumsuz Etkileri

Boyarmaddelerin tekstil endustrisinde kullanilmasi sanayi atik sularinda bolca
bulunmalarina neden olmaktacir. Bunlarin canlilar ve dogal cevre lzerinde son derece
zararh etkileri vardir. Bu tir maddelerin gol, deniz ve nehir sularina bulasmas: en basta
suda yasayan canlilara zarar verir. Bu zararlar, boyarmaddelerin sudaki oksijen miktarin
azaltmasi suretiyle gerceklesmekte ve oksijen azligina bagli olarak toplu balik 6ltmleri
gibi olaylar gerceklesmektedir. Bunun yamsra, sdz konusu maddelerin topraga karismasi
tannmsal Urdnlerin olgunlasmasina engel olmaktadir. Cunki bu maddelerin degisik pH
degerlerine sahip olmasa topragin asitlik durumunu da olumsuz etkileyebilmektedir.

Bu tip kimyasalarin hicrelerde islev bozukluklarina neden olduklari da
dustinuldtigiinde insanlar Uzerinde zehirleyici etkileri de vardir. Bunun sonucu olarak, Ust
solunum yollarinda, gozlerde ve ciltte tahris, bronsit, nefes darlig1 ve akciger 6demi gibi
rahats zliklara neden olmaktadirlar [21].

1.5.2. Metilen Mavisi

Katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin boyu 16 A°, eni 8.4 A° ve kalinh
4,7A° ol up, oldukca blyuk bir molekuldir. Molektl formilt CgH1gCIN3S olan metilen
mavisinin kimyasal yapisi Sekil 1'de verilmistir.

N
/@i m
HSC\N s F\—J,CHS

CHs CI- CHg

Sekil 1. Metilen Mavisi'nin kimyasal yapis
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Metilen mavis (MM), buytk miktarlarda medikal alanda, ayn1 zamanda yun, ahsap,
kagit, ipek ve deri boyamada, resm ve mirekkep boyalarinda en yaygin kullanilan
maddelerden birisidir. Ancak MM insan sagligina bazi zararl etkiler olusturabilir. MM'ye
maruz kalan bir kiside kalp carpintis, kusma, sok gecirme, mavi hastaligi olarak bilinen
siyanoz hali, sarilik, kol ve bacak felci ve doku kangreni gibi hastaliklar gorulebilir [22].

MM 1sya kars1 oldukga duyarlidir ve 110 °C'de 2 saat kadar birakilch ginda kétii koku
yayar ve yaklasik % 14 kitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94,5 safliktadir ve sulu
¢ozeltide kopik olusturur [23]. Ayrica 668 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon
yapma 6zelligine sahiptir.

1.5.3. Rhodamine B

Rhodamine B (RB), rhodamine basic violet 10 veya rhodamine 610 olarak
tammlanmaktadir. Rhodamine B suda yuksek oranda ¢ozilebilen boyarmaddedir. Genel
olarak bazik ozellikler tasiyan boyar madde grubunda yer almakla birlikte Rhodamine
B'nin amfoterik 0Ozelligi de bulunmaktadir. BOylece boyarmaddenin rengini veren
kromofor gruplart molekiltin katyonik grubunu olusturmaktadir.

Rhodamine B, yaygin olarak tekstil endlstrisinde, gida endustrisinde, ilag
endustrisinde ve mikrobiyolojik calismalarda renklendirici olarak kullamlmaktadir.
Bununla birlikte florasan etkisi nedeni ile su yollannin takibi amaci ile hidrojeolojik
calisgmalarda kullanlmaktadir [24]. RB, 557 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon
yapma 6zelligine sahiptir.

RB'nin kimyasal yapisi Sekil 2'de gosterilmistir.

Sekil 2. Rhodamine B'nin kimyasal yapist
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1.6. Agir Metallerin Cevreye ve Saglhiga Olumsuz Etkileri

Agir metalerin gevreye verilmesi canli organizmalar Uzerinde ¢ok zararli etkilere
neden olur. Cevre ortaminda agir metallerin bulunmasi, bitkisel gelisimi olumsuz etkiledigi
gibi, suda ve toprakta yasayan hayvanlarda hiicresel fonksiyonlarn engellemek suretiyle
zehirlilige neden olmaktadir.

Bu metallerin canli binyesine girisi ¢ogunlukla suyla tasinma seklinde olmaktadir.
Ozellikle, metal sanayisinde bunlarin yaygin bir sekilde kullaniimas: sanayi atik sularinda
agir metallerin artmasina neden olmustur. Bunlarin igme ve kullanma sular1 vasitasiyla
insanlara gectikleri dikkate aindiginda, en ¢ok agiz yoluyla ve deri temasiyla bu
maddelere maruz kalindig1 sdylenebilir. Agir metaler boylece karaciger, bobrek, akciger,
dalak, kalp ve kas gibi i¢ organlara ulasirlar. Bunun sonucunda, sinir sistemi bozukluklari,
el ve ayaklarda gui¢siizl Uk, anemi, hipertansiyon, hafiza kaybi, konsantrasyon bozuklugu ve

beyin gelisiminde yetersizlik gibi onemli rahatsizliklar ortaya ¢cikmaktadir [25].

1.6.1. Kursun

Kursun (Pb) atom numaras 82 ve atom kitles 207,19 g mol? olan, mavi-giimus
rengi karnigimi bir elementtir. 327,5°C'de erir ve 1725°C'de kaynar. Dogada kiitle
numaralarn 208, 206, 207 ve 204 olmak Uzere 4 izotopu vardir. DUstk sicaklikta eriyebilen
cok agir bir metaldir. Kimyasal etkilere karsi iyi bir direng gosterir. Havada bazik bir
karbonat katmanin olusumu nedeniyle kararir, ama bozulma ytizeysel olarak kalir. Kursun
saf sudan etkilenmez, tuzlarimn ¢ogu suda ¢oztinmez. Cozinebilen baglica tuzlarn oldukca
zehirli olan kursun nitrat ile kursun asetattir [26].

Kursunun, yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g ton'*'dur. En ¢ok bilinen minerdli
PbS (galen) mineralidir [26].

Kursun; akt yapimi, kablo izolasyonu, alasimlarin yapimi ve benzinde vuruntuyu
Onlemek icin kullamlmaktadir [27].
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1.6.1.1. Kursunun Elde Edilisi

Kursunun metal olarak elde edilmesi Ui¢ asamada gergeklesir. Birinci asamada cevher
kavrulur. Kavurmann amact, hem cevherde bulunan kikirdd gidermek, hem de cevherin
yan sira indirgenme asamasinda zorunlu olarak katilmis 6zel eriticileri de iceren yuku
topaklastirmaktir.

ikinci evrede su ceketli bir firinda indirgen bir eritme uygulanir. Kavrulan topak
burada kokla isleme sokulur. Yogunlugu biyik oldugundan, sivi kursun dipte toplanir ve

aynlhir. Uglincli asamada aritma yapi lir ve ham kur sun di ger maddelerden ayrilir [26].

1.6.1.2. Kursun Zehirlenmesi

Kursun, solunum yoluyla kana geger ve canlilarin zehirlenmesine neden olur.
Kursunun en onemli toksik etkileri; anemi, nérolojik fonksiyon bozukluklari, bdbrek
rahatsizliklan, kadinlarda 61U dogumlar, distkler ve kiarliktir. Kursun zehirlenmesinin en
Onemli belirtileri kansizlik, siddetli bagirsak kramplari, sinirlerde felg, ¢cok susama, bogaz
kurumasi, soguk ter, istahsizlik ve halsizliktir [26].

1.6.2. Nikel

Nikel simgesi Ni, atom numaras 28, kitle numaras: 58,69 olan gimis-beyaz renkli
bir metaldir. Oldukca sert olup, 1455 OC'de erir ve 2913 °C'de kaynar. Yogunlugu, 8908 g
mL™"dir. Periyodik cetvelde gecis metalleri arasinda yer air. Bilesiklerinde genelde +2
degerlik air. Bilinen en 6énemli nikel bilesikleri; NiF,, NiCl,, NiBr,, Nil,, NiO, NiyOs,
NiS, NiS,, NisS,, Ni(NO3),.6H,O'dur [28].

1.6.2.1. Nikelin Elde Edilisi

Oncelikle ham nikelin karbon monoksit ile 323 K'de reaksiyonu sonucunda nikel
tetra karbonil (Ni(CO),) olusur. Olusan bu bilesigin 535 K'de bozunmasi ile saf nikel elde
edilir. Diger bir yontem ise pirodin adh verilen piritlerin kavrulmasdir. Kavurmaisleminde

demir, demir okside ytkseltgenirken, nikel stlfdrleri halinde kalir. Bu Urtin silis, kok ve kil
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ile kanstinlarak eritilir. Olusan kikurtge zengin erimis haldeki karisim kavrularak NiO
elde edilir. Oksit, derisik HCI asit ile ¢oztindlurildikten sonra olusan tuz baziklestirilerek
Ni(OH)2 elde edilir. Bu bilesik kizdirilarak tekrar daha saf NiO elde edilir. Bunun da kok
ileindirgenmesiyle saf nikel elde edilir [28].

1.6.2.2. Nikelin Kullanim Alanlan

Nikel, paramanyetik Ozelliginden dolay1 dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle
esydlann Uzerlerinin elektrolitik kaplanmasinda, asinmaya karsi direncli alasimlarin
eldesinde, 6zel cdiklerin, madeni paralarin yapiminda kullamilir. Ayrica, cama yesil renk
vermek amaayla, pillerin ve akilerin yapiminda ve hidrojenasyon reaksiyonlarinda
katalizOr olarak da degerlendirilir [28].

1.6.2.3. Nikel Zehirlenmesi

Nikel, gumis rafinerilerinde, elektrokaplamada, c¢inko dokumlerde, pillerde
kullamlchgr icin genellikle bu sektorlerin atik sularinda bulunur. Nikelin insanlar
Uzerindeki etkisi tam tanimlanmasa da insan yasamina olumsuz etkileri vardir. Insanlara
sulu yiyeceklerden ve soluma yoluyla gecer. Nikelin, insanlar Gzerinde bilinen en 6nemli
etkis nikel alerjis de denilen deri yangisidir. Hayvanlar Uzerinde yapilan calismalarda
nikel bilesiklerinin timdre yol agtigi tespit edilmistir. Uluslararast Kanser Arastirma
Orgiitii (IARC), metalik nikel harig bitiin nikel bilesiklerini kanserojen maddeler sinifinda

tammlamistir [29].

1.7. Adsorpsiyon

Sivi ya da gaz halindeki maddelerin, kat1 bir maddenin ylzeyine tutunmas: islemine
adsorpsiyon adh verilir. Bu olayda, kat1 maddeye adsorbent ya da adsorban, kat1 yizeyine
tutunan maddeye ise adsorbat denir.

Adsorplanacak madde kati ylzeyine tutundugunda, bu yilzeyle madde arasanda
fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerle baglanma meydana gelebilmektedir. Eger bu
baglanma fiziksel bir olaysa adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon, kimyasal bir olaysa
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kimyasal adsorpsiyon denilmektedir. Eger hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon
meydana gelirse bu olaya sorpsiyon adi verilir [30].

Fiziksel adsorpsiyonda, ¢Ozinen tanecikler adsorban yilizeyine moleklller arasi
etkilesimler yoluyla tutunmakta olup kat1 ylzeyine baglanmamistir ve hareketli durumda
bulunurlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Buna asal gaz adsorpsiyonu ornek
olarak verilebilir.

Kimyasal adsorpsiyonda, ¢ozinen maddelerle adsorban arasinda kimyasal bag
olusumu gerceklestiginden olusan bag fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Bu
nedenle adsorpsiyon tersinmez olarak gerceklesir. Ayrica adsorplanan maddeler, adsorban
yuzeyinde kalin tabakalar olusturdugu icin hareketli degillerdir.

Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan genelde entapi (AH) degerine
bakilarak ayirt edilir. Fiziksel adsorpsiyonda entalpi, 60 kJ mol™Yden kiicik, kimyasal
adsorpsiyondaise 60 kJ mol Tden buyuktar [31].

Adsorpsiyonda, adsorplanan maddelerin serbestlikleri kisittandig: icin diizensizlikte
bir azalma olur. BOylece entropide bir disls gozlenir. Ayrica disariya 1s1 verildigi igin,
adsorpsiyon ekzotermiktir.

Adsorpsiyon olayi; scaklik, pH, adsorplanan madde, adsorban konsantrasyonu ve
adsorbamin ylzey aam gibi sartlardan etkilenir. Yilzey alamnin genis olmasi,
adsorpsiyonun daha iyi olmasini saglar. Bu nedenle adsorbanlarin yizey alant 6gitulerek
buyGtdl Gr.

Adsorpsiyonun olusabilmesi, asagidaki durumlara baglidir:

e Adsorban maddenin ylizeyine tutunacak olan ¢ozinmis maddelerin, 6ncelikle
adsorban maddenin etrafim gevreleyen ¢ozict sivi filmi igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gegis, film diflizyonu olarak adlandirilir.

e Adsorban maddenin yizeyine gelen maddelerin gozeneklerin i¢ kisimlarina

girebilmesi icin partikdl diflizyonu ach verilen bir gegisin olmasi gerekir.

1.7.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanabilir [10].
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1.7.1.1. Adsorpsiyona pH'nin Etkisi

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorbanin ytizeyine adsorplanarak, c¢ozeltideki
diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilerler. Asidik pH'larda adsorban yizeyinin, hidronyum
iyonlan nedeniyle pozitif yuklt olmaihtimali arttigindan, adsorban yiizeyine negatif yuklu
iyonlann tutunmas daha kolay olmaktadir. Y Uksek pH'larda ise adsorban yiizeyi hidsoksit
iyonlan nedeniyle negatif yukli hale gelir. Bu nedenle pH arttik¢a pozitif yUkli iyonlarin
adsorpsiyonu artis gostermektedir.

1.7.1.2. Adsorpsiyona Yiizey Alanimn Etkisi

Bir adsorpsiyon olayinda adsorplanan madde miktar: adsorbanin ytizey alan arttikga
artar. Bu nedenle adsorbanlar, kullanilmadan 6nce iyice 6gitulir. Béylece daha genis bir
ylzey dani elde edilir.

1.7.1.3. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik veya
endotermik olusuna bagli olarak degisir. Adsorpsiyon olay1, genellikle ekzotermiktir ve bu
tur bir adsorpsiyon prosesinde sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktart da
dismektedir. Bununla birlikte adsorpsiyonun istemliligi de sicaklikla ters orantil1 olarak
degismektedir.

1.7.1.4. Adsorpsiyona Yiizey Yiikiiniin Etkisi

Adsorbarmin ylzey yuku de adsorpsiyonu buyik dlctde etkilemektedir. Adsorbanin
adsorplama kapasitesinin artirlmasi, genellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya bazla
aktiflestirilmesiyle saglanir. Aktiflestirme ile ylzey, pozitif veya negatif yUklU iyonlann
adsorplanmas icin daha aktif hale getirilir.
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1.7.1.5. Adsorpsiyona Molekiil Hacmi ve Polaritenin Etkisi

Adsorplanan maddenin  molektl hacmi, ¢Ozlciye karsi ilgiss ve polarites,
adsorpsiyon etkinligini énemli 6lclide etkileyebilir.

Mikro gozenekli katillarin gozeneklerinin adsorplanan madde molekillerinin
sgamayacag kadar kiigiik oldugu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diiser. Ozellikle sulu
cOzeltilerden adsorpsiyonda kullarilan adsorbamin hidrofilik ve hidrofobik 06zelligi,
adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler.

1.7.1.6. Adsorpsiyona Adsorbat Coziiniirliigiiniin Etkisi

Adsorpsiyonda en onemli faktdrlerden biri de adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢ozunurlGgudar. Genel olarak bir maddenin  adsorpsiyon miktariyla
adsorpsiyonun gerceklestigi ortamdaki ¢Ozunurliglh arasinda ters bir iligki  vardir.
Cozunurlik ne kadar blyuk olursa adsorbat-cozelti arasndaki bag o kadar kuvvetli ve
adsorpsiyon miktan da o kadar dustk olur. Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik
tirden ortamda bulundugundan iyonlasmanin adsorpsiyon Uzerine etkisi incelendiginde
yuklu tdrler igin adsorpsiyonun minimum, notr tirler icin ise maksimum degere ulastigi
gorilmektedir.

1.7.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ylzeyinde biriken maddenin dengedeki
konsantrasyonunu, cozeltiden adsorplanan madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak agiklar. izotermler, gercek dengeye ulasildigi ve adsorpsiyonun tersinir oldugu
varsayim: yapilarak tdretilmistir [32]. Calismaarda en ¢ok Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanImaktadhr.

1.7.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin turetilmesinde cesitli varsayimlar yapilmistir. Bunlar su
sekilde siralanabilir [32]:
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o Katalizorlerin bitln ylzeyi adsorpsiyona esit oranda etki eder.

e Adsorplanmis molekdiller arasinda etkilesim yoktur.

e Adsorpsiyon tamamen aym mekanizmaile gerceklesmektedir.

e Adsorban ylzeyi homojendir.

e Adsorplanan maddelerin  adsorban  ylzeyinde olusturdugu  kalinlik,
monomolekilerdir. Y ani adsorpsiyon tek tabakalidir.

e Adsorpsiyonun baslangicinda ytizeye gelen bitin maddeler adsorplanir. Fakat
daha sonra gelen maddel er, sadece bos olan ytizeylere tutunabilir.

e Adsorpsiyon olayinda dinamik bir denge vardir. Yani adsorplanan madde miktar:
adsorban ytizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

Langmuir izotermi esitlik 1'de verilmistir.

meaxCe 1
1+quax ()

qe =

Langmuir izotermine gore adsorpsiyon, adsorplanan maddenin konsantrasyonu
arttikga artis gosterir. Adsorban yiizeyi tamamen dolunca, adsorplanan madde miktar: sabit
kalir. Y Uzeydeki bosluk sayia fazlaysa, adsorpsiyon hizi yiksektir.

Bu esitlik bir dogru denklemi verecek sekilde diizenlenirse esitlik 2 ele gecer.

.G, @

Bu esitlikte Celge'ye karsiik Ce grafigi cizildiginde grafigin egiminden gmax ve
ordinat: kessm noktasindan ise 4 sabiti bulunur.

Bu esitliklerde;

Ce Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg L'l)

ge Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g'l)

Jmax. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™

b: Adsorpsiyon entalpisiyleilgili sabit degeri (L mg'l) gbstermektedir.
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1.7.2.2. Freundlich izotermi

Adsorplanan madde miktariyla denge konsantrasyonu arasindaki iliski Freundlich

izoterminde esitlik 3'deki gibi verilir.
qe:KfCel/n (3)

Freunlich izotermine gore, adsorpsiyon yuzeyleri heterojendir. Bu esitligin dogrusa
hale getirilmis sekli esitlik 4'deki gibidir.

Inqe:IanJri—InCe (4)

Bu ssitliklere gore;

g.. Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar: (mg g?)

K: Adsorpsiyon kapasitesi (mg g'l)

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg L'l)

n . Adsorpsiyon yogunlugunu gostermektedir.

Bu ssitlige gore, Inge’ nin InCe’ ye kars1 grafigi cizildiginde K, ve n sabitleri bulunur.
Grafigin egimi 1/n degerini, ordinat eksenini kesim noktas ise Ky degerini verir. Buradaki
1/n degeri heterojenlik faktori olup 1-10 arasindaki degerleri air. Heterojenlik faktorinin
asfira yaklasmas adsorpsiyon ylzeyinin heterojen oldugunu gosterir. Bu izotermin

dogrulugu heterojen sistemlerde Langmuir izotermine gore dahaiyidir.

1.7.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetigini incelemek icin gelistirilen ¢ tane énemli kinetik model
vardir. Bunlar; yalanct birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik igi diftizyon
modelleridir. Bu modellere gore, adsorpsiyonun gerceklesmesinde bazi asamalar vardir.
Buna gore ssagidaki ifadeler sdylenebilir:

¢ Adsorplanan madde adsorplayiciya dogru difizyonla hareket eder.

e Adsorplanan madde adsorplayicimin gozeneklerine dogru yonelir.
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e Adsorplanan madde daha sonra gozenek icine dogru ilerler ve adsorpsiyonun
olacag yerlere ulagir.

e Adsorplanan madde, adsorplayicinin gozenek ylzeyine tutunur ve adsorpsiyon
islemi biter.

1.7.3.1. Yalanci Birinci Derece Kinetik Model

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi icin, esitlik 5 kullamlmaktadir:

In(gq, -d,)=1Ing, —k,t ®)
Esitlikteki degiskenler asagida gosterilmistir. Buna gore;

ge: Dengede adsorplanan madde miktar: (mg 1)

¢¢ : Herhangi bir ¢ aninda adsorplanan madde miktar: (mg g™

ka1 : Birinci dereceden hiz sabiti (s™) degerlerini gostermektedir.

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki In (ge-qy)'ye karsihk ¢ grafig

cizildiginde, esimi k; ve ordinati kesm noktasi ¢, olan bir dogru elde edilir. Birinci

dereceden kinetik model, adsorpsiyonun tamam icin degil, ilk anlari icindir.

1.7.3.2. Yalanai ikinci Derece Kinetik Model

Ikinci dereceden adsorpsiyon kineti gi icin kullanmlan esitlik 6'da verilmistir.

t: 1 +t (6)

Bu esitlikte k», ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg™ min™). #gt'ye karsil ik ¢ grafigi
cizildiginde egimi 1/ge, ordinati kesim noktasi 1/(k,.(g€)?) olan bir dogru ele geger.

1.7.3.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Parcacik ici diftizyon modeli, esitlik 7'deki gibi gosterilmektedir.
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gt = kig 2+ ¢ (7)

Bu esitlikte; kia (mgg-"min™?), parcacik ici difiizyon modelinin hiz sabitidir. (kid) ve
C sabitlerinin tespit edilebilmesi icin tllz’ye karsilik gt grafigi cizilir ve grafigin egiminden
kiq degeri ve ordinat eksenini kesim noktasindan C degeri hesaplanir.

1.7.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayinin kendiliginden gerceklesip gergeklesmediginin anlasiimast icin
termodinamik calismalarindan  yararlamilir. Bunun igin  kullamlan termodinamik
parametreler Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH ) ve entropi (AS )'dir. Bu parametreler
arasindaki iliski esitlik 8'de oldugu gibidir.

AG = AH -TAS (8)

Bu ssitlikte ;

AG : Gibbs serbes enerji degisimi (kJ mol'l),

AH: Entalpi degisimi (kJmol™),

AS: Entropi degisimi ( kJ mol™ K),

T : Mutlak sicaklik ( Kelvin),

Adsorpsiyon olayinin istemli olarak gerceklestigi durumlarda Gibbs serbest enerjisi
negatif degerler alr.

Belli bir sicaklikta gerceklesen adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak icin esitlik 9 kullamlmaktadir.

AG = -RT InKc (9)

Bu esitlikte K¢ denge sabitini ve R gaz sabitini (8,314 J mol! K) gostermektedir.
Denge sabitini bulmak igin de asagidaki esitlik 10 kullanlir.

Kc=ge/ Ce (10)
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Bu sesitlikte;

ge: Adsorbanin birim hacimde adsorpladigi madde konsantrasyonu (mg L ™)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg L) olarak gosterilmistir.

INKc degerinin /T degerine kars1 ¢izilen dogrusal grafiginin egimi, AH degerini ve
ordinat1 kesim noktasi ise AS degerini verir.

AH'min pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik (1s aan), negatif degerleri ise

adsorpsiyonun ekzotermik (1s1 veren) bir olay oldugunu gosterir [33].

1.7.5. Adsorpsiyonun Uygulamalan

Adsorpsiyonun cesitli alanlarda uygulamas vardir. Gaz maskelerinin yapiminda,
kotu kokulanin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarin katalizinde ve ¢oktirme islemlerinde
adsorpsyondan yararlanilir. Birgok cozeltinin renginin giderilmesinde aktif karbon en iyi
adsorbandir. Kum filtreleriyle sularin aritilmasi, kumun sudaki bakteri ve yabanci
maddeleri adsorplamas na dayanir.

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonlan gibi svi-gaz ve sivi-sivi adsorpsiyonlart da
Onemlidir.

Sivi-gaz sininnda adsorpsiyon kopuginin olusmas: stabilizasyon icin 6nemlidir.
Koplk; sabunun koplirmesi, kopuklt sondirme aetleri ve krema gibi yiyecek
maddelerinin hazirlanmasinda, birada istenilen kopuklik derecesinin saglanmasinda ¢ok
onemlidir. Bazi cisimlerin ilavesiyle kararli kopikler olusabilir. Ornegin; krema icin
yumurta aki, kopuklt sondirmede elde edilen karbondioksit ve su képUgi icin saponin iyi
birer stabilizatordir. Bu cisimler, gaz-sivi yuizeyinde adsorplanir ve sivi yuzeyinde gaz
kabarcaiklarimn sikica tutulmasini saglarlar.

Adsorpsiyonun diger bir uygulamas: da, kromatografik ayirmalarda 6ne cikar.
Ornegin adsorpsiyon kromatografisinde durgun faz olarak kullamlan silis ve aiimina gibi
maddeler, ¢ozinmis analit molekillerinden belli 6zellikte olanlanim adsorplayarak
karisimlarin ayrilmasim saglarlar [34].
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1.7.6. Adsorban Maddeler

Adsorpsiyon olayinda toz haline getirilmis katilar enerjilerini azaltmak icin baska
maddeleri ¢ekerler. Bu katilara adsorban ach verilir. Adsorbanlar, havamn nemini kolayca
cekerek inaktif hale gecerler.

Bir maddenin adsorban olabilmesi igin sahip olmasi gereken dzellikler sunlardir [35]:

e Zehirsiz olmaly,

e Ucuz ve kolay bulunabilir olmal,

e Adsorbe olan maddelerle etkilesebilecek gruplar bulundurmals,

e Birim kitle basina genis bir ylzey alam olmal1,

e Sudac¢ozinmemeli,

e Cevreicinzararaz olmahdir.

1.7.6.1. Dogal ve Yapay Adsorbanlar

Adsorpsiyonda doga ve yapay 0Ozellikte bircok adsorban kullamlmaktadir. Dogal
adsorbanlarin 6zellikleri, asagidaki gibi siralanabilir [36]:

e Her materyale uygulanamazlar.

e Onislem gerektirmezler ve Uretimleri kolaydhr.

o Maliyetleri dusuktar.

e Kolay elde edilehilirler.

o Cok fazlaatik olusturmazlar.

Y apay adsorbanlarin 6zellikleri ise su sekilde siralanabilir [ 37]:

o Fabrikalarda Uretilen maddelerdir.

e Uretimi zordur.

o Maliyeti yuksektir.

e Zehirli olabilirler.

e Sagligazararl olabilirler.

e Istenilen zellikte Uretilebilirler.
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1.7.6.2. Onemli Adsorban Cesitleri

1.7.6.2.1. Zeolit

Zedlitler sulu alimino-silika mineralidir. Yapilari; bal petegi veya kafese benzeyen,

degisebilir katyonlar ve su iceren, 2-12 A° boyutlarinda milyonlarca kanal ve bosluktan

ibarettir. Gozeneklerdeki su molekdilleri, 1sitilciginda zeolitik yapiyr kolayca terk ederler

veya tekrar adsorplanabilirler.

Zeolitlerin dnemli 6zellikleri sunlardir:

Katyon degistirme kapasiteleri cok yuksektir. Bu yonleriyle tarimda toprak
dizenleyici olarak ve agir metal iyonlarinin giderilmesinde yaygin olarak
kullanilr.

Zeolitler, mikro gozenekli malzemelerdir. Bazz maddeler bu gdzeneklerden iceri
girebilirken, bazilan giremez. Bu 0zellik; zeolitlerin secimli adsorpsiyon,
molekller elek ve katalitik kullanim gibi uygulamalarda degerlendirilmesini
saglar.

Su adsorpsiyon kapasiteleri  yuksektir. Bu yonleriyle, tarim ve diger
uygulamal arda sudan yararlanma etkinligini artirmaya yardimc olurlar.
Adsorpsiyon  Ozelliklerinin - degisken olmasi nedeniyle, katalitik amagl
kullanlirlar.

Baz: radyoaktif maddeleri adsorplayabilirler. Bu nedenle, radyoaktif yalitim veya
di ger cevresel radyoaktif aritim uygulamalarinda kullanilirlar.

Cok genis yuzey aanlart vardir. Boylece kirlilik aritim islemlerinde ve diger

maddelerin giderilmesinde basaril bir sekilde kullamlirlar [ 38].

1.7.6.2.2. Silikajel

Silikgel; laboratuvar ortaminda Uretilen ve gunlik hayatta besinlerin, bitkisel

drdnlerin, deri esyalann, kimyasal boya ve bozulabilecek birgcok nesnenin nemini alarak

bozulmasinm Onleyen bir sodyum silikattir. Bu madde ilaglarin yanina konularak nemi alir

ve bdylece onlarin bozulmasim 6nler. Ayrica bitkisel bazli sanayi Grind, gida maddeleri,

deri ve canl bazli egyalar da bu sekilde ¢lrimeye karsi korunur. Silikajel, ortamdaki nemi
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cektiginde renk degistirir. Bu maddenin agiz yoluyla alinmas kanser etkis yapabilir.
Silikgjelin adsorpsiyon kapasitesi yuksektir. Y Uizey alaninin genisligi ve kiigik gozenekleri
nedeniyle, gaz moleklllerini gbzeneklerinde yogunlastirarak tutabilir [39].

1.7.6.2.3. Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikattan olusan doga bir kil mineralidir. Genellikle
cesitli killer ve karbonatlar, kuvarz ve fosfat gibi kil olmayan minerallerle beraber bulunur
ve oldukca genis bir ylzey alani vardir. Bunun nedeni suyu ve polar maddeleri
adsorplayabilen gbzenekleri iginde zeolitik kanalarinin  olmasidir.  Adsorpsiyon
kapasitesinin yiksek olmas nedeniyle beyazlatici madde yapiminda, siizmeye yardima
dolgu maddelerinin yapiminda, asfalt kaplamada, kozmetik drlnleri ve boyalarin
uretiminde kullamlmaktadir [40].

1.7.6.2.4. Aliimina

Alumina, Al,O; formiliyle gosterilen aliminyum oksittir. Diinyada en ¢ok bulunan
oksitlerden biridir. Yzey aam genis oldugu icin kurutma islemlerinde sk sik kullanlir.
Ayrica rgjenerasyonu icin disUk sicakliklar yeterlidir. Y Uksek saflikta olup parcalanmaya
kars1 direnclidir [41].

1.7.6.2.5. Bentonit

Bentonit, bir cesit kil mineralidir. Formalt Al;SigO50(OH)4.nH,0 seklindedir. Ham
bentonit, yumusaktir ve pargalar1 kirilmaya musaittir. Ele sirlildigt zaman yag goranumi i
bir tabaka olusturur ve ylizeye yapisir. Bentonitler; beyaz, agik sar1, yesilims sar1 ve agik
pembe renkli olabilirler. Ayrica cok ince taneciklidirler. Bentonitler, su ile etkilestiklerinde
siserler. Na-bentonit, su ile etkilestiginde 5-10 kata kadar sisebilen ve agirlikl1 olarak;
sondaj sanayi, dokiim sanayi ve insaat sanayinde kullamlan bentonit tiridir. Cabentonit,
su ile etkilestiginde 2-3 kati kadar sisebilir ve kedi kumu ile gida sektoriinde

berraklastirma amaciyla kulanilir.
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Su ile sisen bentonitin sulu ¢ozeltilerinde pH degerleri; 8,5-9,5 arasinda degisirken,
sismeyen bentonitlerde ise 4-7 arasinda degisir. Sisen bentonitler yesil, gri ve krem
rengine; sismeyenler ise yesil, kirmizi ve kahverenginin farkli tonlarindaki renklerine
sahiptir [42,43].

1.7.6.2.6. Kil

Kil, dogada bolca bulunan minerallerdendir. Icerisinde en gok kalker, silis, mika ve
demir oksit bulunur. Yapia nedeniyle su ¢cekme 0Ozelligi vardir. Bu nedenle, kil daima
nemlidir. Kili meydana getiren maddeler, sulu auminyum slikatlardir ve
mMAI,O3nSIOpH,O kimyasal bilesim formiltyle ifade edilirler. Cok saf oldugu zaman
hidrate alimina silikat (kaolinit) olarak adlandirilirlar. Kaolinitin kimyasal formali
Al203.2Si02.2H20 seklindedir.

Killer; zehirleyici olmamalari, adsorpsiyon kapasitelerinin yiksek olmasi ve ylzey
alanlannin genis olmasi nedeniyle, adsorpsiyonda yaygin bir sekilde kullamlmaktadirlar
[44].

1.8. Talas

Talas, kereste fabrikalarindan elde edilen ve esas olarak seltiloz ve lignin iceren
atklardir [45). GUnUmizde agirhkh olarak kati1 yakacak, izolasyon maddes ve
skistirilarak destekleyici madde olarak kullanilmaktadir. Talasin bol miktarda bulunmas
ve yan Urtn olusu sebebiyle maliyetinin disik olmasi, son zamanlarda talasa olan ilgiyi
artirmustr.

Cevre kirliliklerinin giderilmesinde agag artigi, apa samant, findik ve fistik kabugu,
araba lastigi ve yosun gubresi gibi maddelerin kullamm son yillarda artis gostermistir
[46]. Fakat yapilan incelemeler sonucunda, talasin bu maddelerden daha avantajli oldugu
anlast I mistr.

Talas, yanizca dogada fazla bulunmas: agisindan degil, ayni zamanda agir metaller
ve tekstil atiklari gibi bir ¢cok maddenin atik sulardan uzaklastirilmas: acisindan da
Onemlidir. Talas gibi ekonomik degeri distk bir cok maddenin zirai atik olarak meydana

gelmesi, bunlarin dogayla uyumlu hale getirilmeleri sorununu ortaya c¢ikarmaktadir. Bu
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sebeple, talasin atik sulardaki kirleticileri gidermede kullaniimas, gevreicin yararl oldugu

gibi bu maddenin kullarmimi agisndan pazar olusumunu da saglayabilir.

1.9. Kizz1laga¢

Kizilaggag, Dogu Karadeniz Boélgesinde yaygin olarak yetismekte olup, hak
tarafindan benimsenerek degerlendirilmektedir. Bu bolgede odun isleyen sanayi kuruluslari
da, bu torin odununa ihtiyaclari oldugunu belirterek, c¢ok genis aanlarda
yayginlastinlmasini  istemektedirler. Bu konuda yapilacak 1slah calismalan basta
CAMSAN olmak Uzere bu kuruluslar tarafindan desteklenmektedir [47]. Kizilagag, Dogu
Karadeniz Bolgesinde dogal olarak tlreyip diger agac turlerine gore oldukca fazla artis
gosterir [48].

Kizilagaclar, kisin yapragim doken agag ya da boylu c¢ali halinde odunsu bitkilerdir
[49]. Odunlar hafif sari renkte olup, havaile temas ettiginde rengi kirmiziya déner [50].

Kizilagaglar, serin ve nemli alanlarin bitkileridir. Toprak nemi istegi yuksek olmakla
birlikte, nemi az olan alanlarda da yetisebilmektedir. En ¢ok dere kenarlarinda, bataklik ve
durgun sulu yerlerde, nemli orman aanlarinda 1200 m yukseltilere kadar ¢ikabilmektedir.
Saf olarak az bulunurken daha cok diger yaprakl: turlerle karisik olarak bulunmaktadir
[51].

Kizilggacin 1dak, batak ve dreng1 gug sahalarda yetisebildigi, koklerinin oksijen
yetersizligine dayanikli oldugu ve bu itibarla su kaynaklarinin kiyiya yakin gevreleri igin
cok uygun oldugu belirtilmektedir. Sahillerdeki dolgu arazileri igin Onerilen kizilagag,
akarsu kenarlarinin stabilize edilmesinde de basariyla kullanilabilecek dzelliktedir [52].

Kizilagag; kaplama, kontraplak, yonga levha, kursun kalem, kibrit, e aletleri,
mobilya, kagit hamuru, pro kutusu ve c¢it kazigi yapimi gibi birgok alanda yaygin bir
sekilde kullanilir [53]. Kizilagag kabuklarimn cesitli katmanlari kirmizi, kirmizimsi
kahverengi, turuncu ve sar boya yapiminda kullanilir [54]. Ayrica kizilagag yapraklarinin
dokulene kadar yesil kalmasi, peyzaj diizenlemel erinde de kullamilmasim saglar.
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1.10. Aktif Karbon

Aktif karbon, blyik kristal formu ve oldukga genis i¢ gozenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tammmlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsz ve kullamslh trtnler olup oldukga yuksek bir gbzeneklilige ve ic ylzey
alamna sahiptirler. Boylece cozeltideki molekil ve iyonlari gozenekleri vasitasiyla i¢
yuzeylerine dogru gekebilirler ve bu ylzden adsorban olarak adlandirilirlar.

Aktif karbonun gram basina yiizey alan yaklasik olarak 300-2000 m? arasinda
olabilmektedir. Madde miktarinin az olmasina ragmen, aktif karbonun yiizey alammn bu
kadar genis olmasinin nedeni gdzenekli bir yapisinin olmasidir [55].

Aktif karbon, ilk kez 1. Dinya savast sirasinda gaz maskelerinde adsorplayici olarak
kullamlmustir. Sivi ¢ozeltilerde 1X. yUzyil basinda seker ¢ozeltilerinin rengini agmak icin
aktif karbon kullamlmistir. Bununla birlikte, ticari anlamda aktif karbon ilk kez 1794
yilinda seker rafinasyonu islemi icin odun komuru filtrelerinin yapiminda kullamlmustir
[56,57].

Aktif karbon; adsorpsiyon ozelliklerinin yiksek olmasi nedeniyle, gaz ve buhar
tutma, renk giderme ve kataliz islemlerinde kullamiimaktadir. Sivilarin renklerinin
giderilmesinde toz veya pul halindeki aktif karbonlar kullanilirken, gaz adsorpsiyonu icin
graniil halindeki aktif karbonlar tercih edilmektedir ve bunlann yiizey alam 1000 m* g*
seviyesindedir.

Aktif karbonun en genis olarak kullanildig yer ¢Ozeltilerin temizlenmesidir. Bunun
yamsira, endustriyel islemlerde agiga cikan buharlarin geri kazamlmasinda da aktif
karbonun o6nemli bir yeri vardir. Bu 0Ozelligi sayesinde binlerce ton c¢ozlicu elde
edilmektedir. Aktif karbon, bircok organik c¢ozict buhanim 313 K sicakliginda
adsorplamakta ve 393 K ve daha yiksek sicakliklardaise geri vermektedir.

Farkli ihtiyaglar gozetilerek; toz, grandl, pellet veya lif seklinde aktif karbonlar
Uretilebilmektedir. Granul aktif karbon; kirilmis ve boyutlandiriimis meyve cekirdekleri,
hindistan cevizi ve kdmir gibi maddelerden dogrudan Uretilebildigi gibi, bir baglayici
yardimiyla 6gutilmis tozlanin granilasyonu yoluyla da Uretilebilmektedir. Toz aktif
karbon ise grantl aktif karbonun dgitilmesi ile elde edilmektedir [32].

Gaz ve buhar adsorpsiyonunda daha etkili adsorpsiyon islemi icin son dénemlerde
kalip halinde aktif karbon Uretimi gerceklesmektedir. Bunlarin adsorpsiyon sirasinda
havaya karsi gosterdig direng heterojen aktif karbonlardan dahafazladir [58].
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Guintiimuzde aktif karbonun yiksek adsorpsiyon dzelliginden yararlanilarak, altin ve
gumus gibi eser elementlerin aktif karbon ylzeyine tutturularak konsantrasyonlarinin
arttirlmasi ve geri kazanilmas bile mimkin dmaktadir [55].

Aktif karbon fiberler; fenolik recine, poliakrilik regine (PAN) ve viskoz rayon gibi
sentetik fiberlerin inert atmosfer altinda yiksek sicakliklarda ve havasiz ortamda karbonize

edilip ardindan aktivasyonu ile Uretilmektedirler.

1.10.1. Aktif Karbonun Yiizey Alan1

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylzey alamdir. Aktif karbonun ytzey
aani, BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemiyle bdirlenir [59]. Bu yontemde,
adsorplanan madde olarak genellikle azot-helyum gaz karisimi kullamlmaktadir. BET;
gazlarin kat1 malzemelerin ylzeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak,
yuzey adam hakkinda bilgi veren bir yontem olup gazin bir kat1 ylzeyinde olusturdugu ve
fiziksel olarak adsorbe olmus mono tabaka prensibini esas alir. Farkli basinglarda kati

numune yiizeyine adsorbe olan gaz karisimu miktarlarindan sonuca gidilir [32].

1.10.2. Aktif Karbonda Gozeneklilik

Aktif karbonun diger bir onemli Ozelligi gozenek yapisdir [59]. Aktif karbonun
gbzenekliliginin belirlenmesinde en fazla kullamlan yéntemler, gaz adsorpsiyonu ve cival
porozimetredir. Aktif karbon olusumu sirasinda karbonizasyon sicakliginin artmas: ile
oncelikle H20O, CO,, CH4, CH30OH gibi kicik molekiller uzaklasmaktadir ve bu sirada
cikan kictk molekillerin yerine mikroporlar olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan
maddeler ise kat1 faz iginde artan basinglar nedeniyle mikrokanalar agarlar. Bu esnada
capraz baglh seltlozik ana yap asla erimez [60].

Sicaklik artist ile seltloz yapist karbon yapisina donustr. Boylece karbon olmayan
atomlann sistematik olarak uzaklastirilmas: saglanarak seltilozik yapi1 termodinamik olarak
daha kararl1 olan grafitik yapiya donusttrdl ir. Fakat bu proses mikemmellikten uzaktir ve
karbon yapisi ilk sekillendiginde birgok hata icermektedir. Olusan karbon yapis tabakasal
degildir ve bu ylzden de paralélligi yoktur. Bundan dolay: aktif karbon yapsi hala
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modellenememistir. Aktif karbonda gbzenek boyutu araligi molekiler boyuttan biyuk
granullerde nm boyutuna kadar degisebilmektedir [60].

Aktif karbonun diger 6nemli fiziksel 6zellikleri; gozenek hacmi, yogunlugu, asinma
dayanimu, sertlik ve tanecik boyutu dagilimidir [61]. Adsorpsiyon hizi, tanecik boyutuyla
ters orantihidir. Ancak, tanecik boyutunun kicilmesi kolon uygulamalarinda basing
diststine neden olmaktadir [62]. Ayrica, aktif karbon grandllerinin belirli bir kirilma
dayarmmina sahip olmalar1 gerekmektedir [61].

Aktif karbonun gbzenek boyutu ve ylzey alamyla ilgili bazi degerler tablo 1'de

verilmistir:

Tablo 1. Aktif karbonun ylzey alam ve gbzenekleriyleilgili degerler

Yiizey Alam 400-1600 m? /g (BET N,)
Gozenek Hacmi > 30 m¥100g
Gozenek Genigligi 0,3 nm-1000 nm

Karbon taneciginin yizeyi; gaz, svi ve kati maddeleri ¢eker ve ylzeyde bir film
tabakas olusur. Boylece bu maddeler ylzeye adsorbe olurlar. Bu islemde aktif karbonun
adsorban olarak secilmesinin nedenleri; belirli maddeleri cekmek icin ¢ekici bir ylizeye ve
fazla miktarda madde tutabilmek icin genis bir ylizeye sahip olmasidir [63].

Aktif karbonda gtzeneklerin blyuklUkleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik
¢aplarina uygun olmalidir. Cunkd, aktif karbon ve adsorplanan molekiller arasindaki
[10]. GOzeneklerin yarigapla olan iliskisine gbre dort tip gbzenek oldugu sdylenebilir.
Bunlar; makro, mezo, mikro ve submikro gozeneklerdir. Bunlarin yaricaplarla olan iliskisi
asagidaki gibidir:

a) Makro gbzenekler : r > 25 nm c) Mikro gozenekler : 0,4 <r<1nm

b) Mezo gozenekler : 1< r <25 nm d) Submikro gozenekler : r < 0,4 nm

Ic yuzeyin 6nemli bir kismumi mikro gozenekler kaplamistir (=% 95). Makro
gbzenekler ise adsorpsiyon icin ¢cok 6nemli olmamakla birlikte, mikro gdzeneklere dogru
difiizyonun hizli olmasticiniiletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler, molekilin aktif
karbon icerisine girmesini mezo gozenekler, daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken

mikro gozenekler ise adsorpsiyon olayi igin kullanilirlar [10].
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1.10.3. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon icerisindeki basit grafitik kristallerin kdse ve uclarinda bulunabilecek
yuzey gruplari, kimyasal yapimin organik bolimuni olusturur. Y tzey gruplarina kimyasal
olarak bagl1 hidrojen ve oksijenin varliginin, aktif karbonun 6zelliklerine etkis vardir.
Hava ile temas durumunda, kimyasal adsorpsiyonla karbon oksijen ile bir bag yapar.
Baslangi¢c maddesinde bulunan oksijen ve hidrojen, basit kristal yap1 diizeninde énemli rol
oynar. Hammadde yapisindan bagimsiz olarak, scaklik ve aktivasyon stresinin mikro yapi
Uzerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve aktivasyon siiresince, yiksek sicakliklarda blyuk
bir C/H oran saglanir.

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek heteroatomlarin varligr ise bir baska kargasa
durumunu teskil eder. Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger
heteroatomlar karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini cevreleyen
kuvvetli valanslar1 tam dolduramadigindan kristal yapinin ug ve koselerine baglanirlar.
Eger, kristal kafes icerisindeki karbon atomlarimin hatal1 bir yerlesimi s6z konusu ise bu
atomlar enerjilerini azaltmak icin oksijen, hidrojen ve diger atomlarla reaksiyona girerler.
Y Uksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarim komsu basit bir kristale baglanarak ya
da karbonizasyon boyunca terma bozunma UrlUnlerine baglanarak doldururlar [36].
Kullanlan baglangic maddesine bagli olarak, aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral
madde icerebilir. Aktif karbonda minera madde igerigini; silikatlar, atlminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve
vanadyum gibi anorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve c¢Ozeltilerden
elektrolitlerin ve nonelektrolitlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon yapiandaki mineral
madde icerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger akali
bilesikler, su buhari ile yapilan aktivasyon islemi srasinda katalizor gorevi gormektedir.
Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlarimin, dar ve uzun sekilli mikroporlarin
olusumunu arttirdiklar1, ayni zamanda bu bilesiklerin metalik partikillerin kanallasmasi ile
mezopor olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir [64]. Aktif karbonun yapisnda bulunan
bazi fonksiyonel gruplar Sekil 3'de verilmistir. Bunlann Gzerinden olusan kompleksler,
dort farkli ylzey oksidi halindedir. Bunlar; gucli karboksilik gruplar, zayif karboksilik
gruplar, fenol gruplar ve karbonil gruplaridir. Y apidaki asidik oksitlerin uzaklagtirilmasi,
bazik cozeltilerle mimkindur. Bunun yan srainert gaz atmosferinde yapilan 1l islemler

de bu gruplarin karbondan uzaklasmasini saglayabilir [65].
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Sekil 3. Aktif karbonda bulunan bazi fonksiyonel gruplar

1.10.4. Aktif Karbonun Uretimi

Aktif karbonun Uretimi, karbon iceren hammaddeler kullanilarak gergeklestirilir. Bu
amacgla petrol koku, odun talasi, findik ve ceviz kabuklar ile meyve gekirdekleri gibi
birgok materyal kullamimaktadir. Uretilen aktif karbonlarin o6zellikleri, kullamlan
aktiflestirme yontemine bagli olarak degisebilmektedir.

Aktif karbon Uretiminde kullamlan hammaddelerin asagidaki 6zellikleri tasimasi
gerekmektedir. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir [66]:

o Aktif karbon veriminin yiksek olmasi,

Inorganik madde igeriginin diisiik olmas,

Maliyetinin distk ve kolay elde edilebilir olmasi,

Depolamaya kars1 dayanikli olmasi,

Kolay aktiflestirilebilmesi.

Aktif karbonlar, kullamm durumlarina gore gesitli fiziksel durumlarda Uretilebilirler.
Ornegin, renk giderimi icin toz halinde olan aktif karbonlar Uretilir. Bunun icin; yapisi
gevsek olan odun talasi ve linyit gibi hammaddeler tercih edilir. Buhar adsorpsiyonu igin
kullanlan aktif karbonlar ise sert taneli olarak kullanilirlar. Bunlarin Gretimi icin hindistan
cevizi kabugu, meyve cekirdekleri ve odun komurd gibi hammaddeler kullanilir. Tablo
2'de hammadde cinsine gore aktif karbon tirleri verilmistir [67].
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Tablo 2. Gozenek 6zelliklerine gore aktif karbonlar

Hammadde Yogunluk (kg L™ Yapi Kullanim
Yumusak agag 04-05 Y umusak, gbzenek hacmi buylk  |Sivi adsorpsiyonu
Ceviz kabugu 14 Sert, mikro gbzenek hacmi buylk |Buhar adsorpsiyonu
Sert kdmur 15-18 Sert, gbzenek hacmi biytk Gaz buhar adsorpsiyonu
Linyit 1,0-1,35 Sert, gbzenek hacmi kiigik Atik su aritim

Aktif karbon Uretilirken, hammaddelerde bulunabilen karbon icerikli olmayan
kisimlarin uzaklastirilmas: gerekir. Cunki aktif karbondaki karbon igeriginin yuksek
olmas gereklidir. Bunun igin, piroliz islemi uygulanmaktadir. Piroliz, hammaddelerin
havasiz ortamda 1sil isleme maruz birakilmasidir. Boylece, elde edilen Urtinin karbon
icerigi daha yuksek olur.

Genel olarak, aktif karbon Uretimi asagidaki basamaklar icerir [68]:

e Fazlalik olarak bulunan suyun uzaklagtirilmasi,

e Organik maddelerin elementel haldeki karbona donustUrilmesi ve organik

olmayan kiamlarin uzaklastirilmast,

o Aktivasyon islemiyle gbzeneklerin genisletilmesi.

Aktif karbonlarin Uretiminde aktivasyon islemine de ihtiya¢ duyulur. Bunun amac;
nispeten inert olan aktif karbon ylzeyinden hidrokarbonlarin giderilmes ve karbon
yuzeyinin genisletilmesiyle adsorpsiyon 6zelliginin artirilmasidir.

Aktiflestirme icin iki tane yaygin yontem kullamlir. Bunlar, kimyasal aktivasyon ve
gaz aktivasyonudur [58].

1.10.4.1. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktiflestirme yonteminde H;PO, H,SO, ZnCl,, MgCl, ve K,SO5 gibi
kimyasallar kullanilarak aktif karbon ham materyalden aktiflesmis olarak dretilir [69,70].
Aktivasyonda kullanilan kimyasal madde, aktif karbon Uretilecek materyal ile (6rnegin
talas) karstirilir. Sonra inert atmosferde genelde 500 °C de karbonize edilir. Aktivasyon
kimyasal1 talastaki seltloz yapisim acarak, karbonizasyonda komure destek olur ve yapinin

kucllmesine izin vermez. Boylece aktiflestirici madde ile dolduruimus gozenekli yapi
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olusur. Aktiflestirici maddenin kalintilari, karbonun destile suyla yikanmasi ile giderilir
[71].

Kimyasal aktivasyon yontemi basit bir yontem olup, disik scakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmas, daha genis gbzenek yapis eldesi
ve aktivasyonda kimyasal madde olarak kullanilan ¢inko klorr (ZnCl,) ve fosforik asidin
(H3PO4) geri kazanilabilmesi, yontemin 6nemli avantajlarindandir.

Eski donemlerden beri kimyasal aktivasyonda cinko klortr kullanim artmistir [60].
Cinko Klorlr, baglangic maddesine sulu ¢ozelti halinde eklenir ve dusuk sicaklikta
karistirilir. Karisim kurutulur ve doner firinda 873-973 K'e wsitilir. Uriin, asit ve su ile
yikanmp ¢inko tuzlar: geri aimr. Bazi durumlarda, daha ince gozenekler elde etmek igin
kimyasal aktivasyondan sonrabuhar aktivasyonu uygulanabilmektedir [59].

Fosforik asitle aktivasyon da son donemlerde ilgi gormeye baslamistir. Fosforik asit
prosesinde, aktivasyon sicakligi 673-773 K civanndadir ve ugucu kayiplari dustktdr.
Fosforik asit, ¢cok basamakli ekstraksiyon yoluyla yiksek konsantrasyonlarda geri
kazanilir.

Sllfarik asitle aktivasyon iyon degistirme Ozelligine sahip Urin olustururken,
potasyum siilfit pek ¢ok kaba ve ince gozenekli Uriin olusturmaktadir. Her iki metot da
gunimuizde pratik degildir [59].

Baslangic maddesinin atdminyum klortr, demir klortr veya ginko klortr gibi bir
Lewis asidi ile aktive edilmesiyle kumas, fiber ve kopik seklinde aktif karbon eldes
mUmkunddr.

1.10.4.2. Gaz Aktivasyonu

Gaz aktivasyon yonteminden once aktif karbon yapilacak madde, havasiz ortamda
400-500 °C sicaklikta karbonize edilir. Bu esnada ucucu maddeler uzaklasir ve kiuguk
gozenekler olusur. Bu islemden sonra su buhari, CO2 veya benzer gazlarla 800-1000 °C'de
aktiflestirme yapilir [69]. Bbylece gozenek hacminin ve ylzey alamnin artmast saglanr.
Su buhari ile yapilan aktiflestirmede, karbon atomlarinin bir kismi gazlasmayla uzaklasir.
Bu olay, ssagidaki reaksiyonlarla gerceklesir:

C(k) + HO(g) — CO(g) + Hx(g) AH =+ 117 kJ (11)
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2H,0 + C — CO, + 2H, AH = + 75 kJ (12)

CO; + C— 2CO AH = + 159 kJ (13)

Bu reaksiyonlanin endotermik olmasi nedeniyle karbonize edilen hammaddelere
aktiflestirici gazin strekli olarak tesir etmesi saglanmalidir.

Karbonizasyon ve aktivasyon islemleri icin direkt isitmali doner firinlarla, cok
bolmeli firinlar ve akiskan yataklar kullanilmaktadir [59].

Aktivasyon igin tek basina oksijen veya hava uygun degildir. Ancak su buhari veya
inert gaz karnisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukca genis gozenekli aktif
karbon elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla reaksiyonu,
COynin karbonla reaksiyonuna oranla 100 kez daha hizlidir. Aktif karbon Uretiminde
kullanmlan bazi hammaddeler ve &tiflestirme sartlari Tablo 3'de verilmistir [10].

Tablo 3. Aktif karbon Uretimi icin bazi hammaddeler ve aktivasyon sartlari

Hammadde Aktiflestirici Aktiflegtirme sartlari
Cam yapraklar: Fe(NO,)/CO, 850 °C, 1 saat
Cam yapraklar: P,Os 350-500°C
Cam yapraklar: KCN % 35 v/v, 800 °C
Hindistan Cevizi Kabuklar: H,PO, 450 °C
Odun ve Komiir CaCl,/MgCl, 400-600°C
Cezayir Kémiiri K OH/NaOH 930 °C

1.10.5. Aktif Karbonlarin Tiirleri

Uretim tlrlerine bagli olarak aktif karbonlar su sekilde simflandirilabilirler:

e Toz aktif karbonlar (< 0,18 mm)

e Granul haldeki aktif karbonlar ( 0,2-5 mm)

o Pellet aktif karbonlar (0,8-5 mm)

Y apisinda karbon bulunan maddelerin kimyasal aktivasyonu sonucunda toz haldeki
aktif karbon elde edilir. Toz haldeki aktif karbonlar, atik sulardan tat ve kokunun
giderilmesinde kullanilmaktadir. Granll aktif karbonlar, toz aktif karbonlar kadar cok
kullamimazlar. Fakat geri kazammlar daha yuksektir. Granile ve pellet halindeki aktif
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karbonlar, daha c¢ok gazlarin saflastirlmasinda kullanilir. Ayrica grandl haldeki aktif
karbonlar, atik sularin temizlenmes isleminde de kullarmlmaktadir. Granil aktif karbon

kullamming, 1. Dinya Savasindan sonra baslanmustir [72-74].

1.10.6. Aktif Karbonla Adsorpsiyon Calismalan Hakkinda Literatiir Bilgisi

Sulardan organik ve inorganik kokenli kirleticilerin giderilmesinde aktif karbonun
kullamilabilirliginin  incelenmesi amaciyla bircok calisma yaplmistir. Asagida bu
calismalardan bazi 6rnekler verilmistir.

Giindogdu , cay atiklarindan ¢inko klortr (ZnCly), stlfirik asit (H2SO4) ve potasyum
hidroksit (KOH) kullanarak kimyasal aktivasyonla aktif karbon Uretmis ve aktif karbonun
karakterizasyonunu gergeklestirip, Cd(I1), Cr(VI1), Cu(ll), Pb(ll), fenol ve metilen
mavisinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla uzaklastirma yetenegini test etmistir. Ayrica
ZnCl, ile aktivasyonda aktif karbonun yiizey alanim 1141 m? g “e kadar cikarmustir [75].

Teker, yaptigi calismada Dogu ve Bati Karadeniz yoresi findik kabuklarimin
birbirinden farkli olup olmadiklarint ¢alismistir. Elde edilen sonuclardan, her iki yoredeki
findik kabuklarimn birbirinden farkli olduklari anlasilmistir. Bununla birlikte, Bati
Karadeniz yores findik kabuklarindan ZnCl, kullanilarak aktif karbon Uretilmis ve bu aktif
karbonla metilen mavisi adsorpsiyonu ve spesifik yiizey aanimn belirlenmes icin calisma
yapilmistir. Aktif karbonun Oretimi farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Buna gore
923K, 1023K ve 1073K sicakliklarinda Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitel eri
ortalama 4,99 mg ¢* bulunurken, 973K ve 1103K sicakliklarinda tretilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitesi ise ortalama 4,17 mg g'l bulunmustur. Boylece sicaklik artisiyla
adsorpsiyon kapasitesinin azaldigr gorulmustar. Y Uzey alanimn belirlenmes calismasinda
da sicaklikla yiizey alammnin azaldig1 ve ortalama olarak 137 m? g oldugu tespit edilmistir
[58].

Duman ve ark. cam kozaagindan H3sPO4 ve ZnCl kullanarak kimyasal aktivasyonla
aktif karbon Uretmisler ve karakterize ettikten sonra adsorpsiyon performanslarint sulu
cozeltiden fenol, metilen mavis ve Cr(VI)'nin uzaklastirilmasinda test etmislerdir. 77 K'de
N2 adsorpsiyon izotermlerinden aktif karbonun en yiksek BET yiizey alani 1823 m* g la
ZnCl, ile elde edildigini rapor etmistir. ZnCl, ile elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltiden
fenol, metilen mavisi ve Cr(V1) i¢in adsorpsiyon kapagtelerini de sirasiyla 117,65, 370,37
ve 66,87 mg g~ olarak bulduklarin: bildirmiglerdir [76].
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Tanyildizi, yaptigi calismada seker pancari kispesinden CO, gazi akiminda
aktiflestirilmek suretiyle aktif karbon dretmis ve bu aktif karbonun Cu(ll) iyonlarn
gidermedeki etkinligini arastrmistir. Buna gore, aktif karbonun degisik sicakliklardaki
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyonu icin en yiuksek verim, %
72,0 olarak 750 °C'de alinmustir. Aktif karbonun yiizey alamn: belirlemek icin fenol
adsorpsiyonu deneyleri yapilmis ve ylzey alammnin karbonizasyon sicakligi ve siireye bagli
olarak 49,98 m?g* ile 23,79 m’ g * arasinda degistigi gortlmustir [57].

Tekir, ZnCl; ile aktiflestirilerek Uretilen aktif karbonla Pb(I1) ve Cu(ll) iyonlarinin
giderimini incelemistir. Elde edilen sonuclardan, Cu(ll) icin optimum baslangic
konsantrasyonunun 30 ppm (adsorpsiyon yuzdesi % 93,17) ve Pb(Il) icin de bu degerin
100 ppm (adsorpsiyon yuzdess % 90,70) oldugu anlasilmistir. Ayrica adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla Pb(I1) icin 13,05 mg g ve Cu(ll) icin 6,65 mg g* olarak hesaplanmms
ve aktif karbonun yizey alam 1092 ng'l bulunmustur [1].

Hintkamis1 talasindan KOH aktivasyonu ile 700 °C'de iretilen aktif karbonla sulu
¢Ozeltiden metilen mavisinin uzaklastiriimasina yonelik bir diger ¢calisma Hameed ve ark.
tarafindan gerceklestirilmis ve aktif karbonun kapasitess 294,14 mg g‘1 olarak tayin
edilmistir. Elde edilen aktif karbonun BET ytizey alan, ortalama gbzenek ¢capi ve gozenek
hacmi de sirasiyla 1083 m? g2, 2,77 nm ve 0,644 cm® g olarak belirlenmistir [77].

Ekici, yaptigi calismada kayist gekirdeginden elde edilen aktif karbonla sulardan
fosfat ve Cu(ll) giderimini incelemistir. Sonuclara gore Cu(ll) icin 30 mg L™
konsantrasyonundaki cozeltide 25 °C'de % 99,02 oraninda, fosfat icin ise 25 °C'de 10 mg
L? konsantrasyonundaki cozeltide % 95 oraninda adsorpsiyon oldugu belirlenmistir.
Aynca, scakhk artisiyla Cu(ll) gideriminin azaldigi, fosfat gideriminin ise arttig
anlasilmustir. Aktif karbonun yizey alammn belirlemek icin degisik sicakliklarda Uretilen
aktif karbonlar kullarlmustir. Buna gére yiizey alam: ortalama 261,4624 m? gt olarak
bulunmustur. Ayrica yuzey alammn belli bir sicakliga kadar arttigi, daha sonra azaldigi
tespit edilmigtir [10].

Aci ve ark. seker pancar1 melasindan farkli aktivasyon sartlarinda ZnCl, ile 4 farkl:
aktif karbon Uretmis ve BET yiizey alanlarim 1368,5-792,2 mg g arasinda bulmuslardr.
Ayrica mikrogOzenek igerigin bir isareti olan iyot sayilarint da 162—-221 mg g'1 arasinda
oldugunu bildirmislerdir. Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon ¢zellikleri sulu ¢ozeltide
metilen mavisi ile test edilmistir [98].
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Akikol, calismasinda nitrik asitle kimyasal aktivasyon ve elektrokimyasal aktivasyon
yontemleriyle aktif karbon Uretmis ve bu aktif karbonlarla sulardan Ni(ll) giderimini
incelemistir. Her iki aktivasyon yontemi Kkarsilastirildiginda, nitrik asitle kimyasal
aktivasyon yontemi kullarilmas durumunda o6lcilen Ni(ll) adsorpsiyon kapasitesinin,
elektrokimyasal aktivasyon yontemi kullanildiginda olgllenden daha yuksek oldugu
anlagilmstir [32].

El-Hendawy farkli oranlarda miar kocani/KOH kullanarak kimyasal aktivasyonla 4
farkh aktif karbon elde etmis ve 77 K'de N, gaz adsorpsiyon izotermlerinden BET yuzey
aanlann 757-1603 m? g arasinda bulmustur. Elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
performanslar: sulu ¢ozeltiden Pb(I1) iyonlarinin uzaklastirilmasnda test edilmis ve farkl
performans gosteren 4 aktif karbonun Pb(ll) kapasitelerinin 206-347 mg g™ arasinda
oldugu bildirilmistir [79].

Seker, calismast boyunca sirasiyla Basic Blue 159 + Basic Blue 3 [5:1 oramnda],
Acid Blue 290, Direct Orange 46 ve Reaktive Orange 16 adli dort farkli boyamn sulu
ortamdan giderimini arastirmistir. Elde edilen sonuglara goére bitin boyalarin baslangi¢
konsantrasyonlari 200 mg L™"den 1000 mg L™e kadar degistiginde 200 mg L ™lik
baslangic konsantrasyonunda, srasiyla % 99,49, % 82,19, % 66,38 ve % 97,29 ile en
yuksek adsorpsiyon yizdelerine ulasildigr anlasilmistir [52].

Banat ve ark. tarafindan hurma cekirdeginden fiziksel adsorpsiyonla aktif karbon
Uretilmis ve performans: da sulu ¢ozeltiden fenol adsorpsiyonu ile test edilmistir. 700 °C'de
karbonize edilen hurma cekirdekleri 900 °C'de CO, ile aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen aktif karbonun fenol kapasitesi de 46,076 mg g~ olarak
belirlenmigtir [80].

Kadirvelu vd. Hindistan cevizi kabugundan Uretilen aktif karbonla sulardan Cd(11)
iyonlarimn giderimini incelemislerdir. Buna goére Uretilen aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi, 934 mg g'l olarak bulunmustur. Ayrica sulu HCI ile desorpsiyon calismasi
yapilmis ve Cd(I1) iyonlarimn kantitatif olarak geri kazamlabildigi anlasilmistir [81].

Sunulan bu tez ¢calisgmasinin amaci su sekilde ifade edilebilir: Kereste fabrikalarinda
olusan kizil aga¢ talas atiklarim etkili ve dustik maliyetli aktif karbon 0Oretiminde
kullanarak bunlara ekonomik bir deger kazandirmak ve gunimizin 6nemli bir cevre
sorunu olan atik sulardan cesitli kirletici tdrlerin uzaklastinlmasinda adsorban olarak

kullanil abilirligini arastirmaktir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Kizilaga¢ Talasi

Aktif karbon Uretimi icin Dogu Karadeniz Boélgesinde yaygin olarak bulunan ve
kereste fabrikalannda atik olarak ortaya ¢ikan dogal kizilagag talas: kullamldi. Kizilagag
talas1 105 °C'de etlivde 20 saat kurutulduktan sonra desikatdrde sakland.

2.1.2. Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,
Germany) veya Fluka (Buch, Switzerland) firmaarindan temin edildi. TUm calismalarda
destile/deiyonize su kullanmldi. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan ¢ozeltiler, ilgili metal
tuzlarimin ve boyarmaddelerin saf suda ¢ozinmesi ve istenilen hacimlerde seyreltiimesiyle
hazirlandi. Bu islemde Pb(11) ve Ni(ll) iyonlar: i¢in sirasiyla Pb(NO3), ve Ni(NOs), 6H,0O
tuzlan kullamlmisken, metilen maviss (MM) ve Rodamin B (RB) boyarmaddelerinin
Klordr tuzlart kullamldi. Cozeltilerin pH degerlerini ayarlamak icin 0,1 M NaOH ve 0,1 M
HNO; ¢ozeltileri kullanild.

2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyonda kullamlan boyarmaddelerin  konsantrasyonlarimin dlgilmes igin
Unicam UV-2 marka UV/GB spektrofotometresi kullanildi ve her birinin konsantrasyonu,
maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunda olculdd. Ni(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
konsantrasyonlarini tespit etmek icin ise, Perkin ElImer AAnalyst 400 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanildi. Adsorpsiyon testleri igin Edmund Buhler GmbH
model mekanik calkalayici ve pH optimizasyon calismalarinda c¢ozeltilerin uygun pH
degerlerine ayarlanmasi icin Hanna pH-211 model cam elektrotlu masalstii pH metre

kullanldi. Adsorban ve adsorbat karisimin birbirinden ayirmak icin Sigma 3-16P santrif(j
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cihazi kullanildi. Termodinamik calismalarinda sicakligi kontrol etmek igin ise Nive BD
402 marka bir kriyostat kullarl di.

Aktif karbonun karakterizasyonu igin Perkin ElImer 1600 FT-IR spektrofotometre
(4000-400 cm™) kullanildi. BET yiizey alam dlcimi Malatya inonii Universitesi Kimya
Muhendigligi Bolumu Laboratuvarlarinda TriStar 3000 (Micromeritics, USA) model cihaz
kullanillarak yapildi. Diger andlizler Fen Fakiltes Kimya BolUmi’ nde mevcut cihazlar

kullanilarak gerceklestirildi.

2.1.4. Aktif Karbonun Uretimi

Dogd kizilagag talasindan aktif karbon Uretimi  kimyasal aktivasyonla
gerceklestirildi. Bu amagla herhangi bir eleme ya da 6giitme yapmadan orijinal boyuttaki
dogal kizilagag talasindan 20 g kadar alinarak Uzerine 20 g derisik H2SO4 ilave edildi ve
iyice kanstirildi. Karisim 200 °C sicaklikta bulunan isitic tabla lizerinde geker ocak atinda
24 saat sureyle bekletildi. Karbonize olan Urin Uzerindeki asit kalintilarim gidermek icin
kaynamis saf su ile yikama yapildi. Daha sonra elde edilen aktif karbon, asit kalintilarim

tamamen notrlestirmek icin % 1'lik NaHCO3 ile 24 saat muamele edildi. Aktif karbon
stizildiikten sonra saf su ileiyice yikandi ve son olarak etiivde 105 °C'de 24 saat kurutuldu.

Elde edilen aktif karbon <150 pm tanecik boyutuna Ogituldikten sonra kullanildi
[75,82,83].

2.1.5. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Aktif karbonun karakterizasyonu icin BET ylizey alam ve FTIR analizleri, pH, pHp,
nem miktar: tayini ve ylzey asidik gruplarin tayini (Boehm titrasyonu) gibi analizler
gerceklestirildi.

2.1.5.1. Nem Miktan Tayini

Nem miktar: tayini icin, temiz bir petri ka1 analitik terazide bos olarak tartildi ve
tartim sonucu kaydedildi. Daha sonra petri kabina 0,500 g aktif karbon konuldu ve numune
icerikli petri kabi tartimi kaydedildi. Petri kabi, 105 %C'deki etiivde 4 saat bekletildi ve
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etivden cikarnhp sogutularak tartildi. Tartim sonucu kaydedildi. Bundan sonra, aktif
karbondaki nem yilzdesi esitlik 14 kullamlarak hesapland:

Nem(%) = [(C-D)/(C-B)] X100 (14)

B : Petri kabinin kitlesi (g)
C : Petri kabt ve numune kitles toplam (g)
D : Petri kal ile geride kalan madde kutlesi toplami (Q)

2.1.5.2. Boehm Titrasyonu

Aktif karbonda asidik ve bazik karakterli ytzey gruplart bulunmaktadir. Asidik
gruplar; karboksilik gruplar, laktonlar ve fenolik gruplardan olusurken bazik gruplar
hidroksil gruplarindan olusmaktadir. Boehm titrasyonu yardimiyla, aktif karbonun
yuzeyindeki asidik karakterli fonksiyonel gruplar belirlenebilir [84].

Boehm titrasyonunda adsorbamin laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarintn mmol
cinsinden miktarlarinin belirlenebilmesi icin 0,1'er g adsorban ile 0,1 N 50 mL NaOH,
NaHCO; ve Na,CO; cozeltileri 400 rpm karistirma hizindaki calkalayicida 24 saat stireyle
cakalandi. 0,1010 N NaOH ile toplam yuzey asidik gruplann (laktonik, fenolik ve
karboksilik) hepsi notrallestirilerek tayin edildi. Laktonik ve karboksilik gruplar NaeCOs
ile, sadece karboksilik gruplar da NaHCOs ile notrallestirilerek belirlendi. Calkalama
islemi sonunda ornekler vakum filtrasyon dizenegsine yerlestirilen 0,45 um gozenek
boyutlu selliloz nitrat membrandan siizuldikten sonra bir erlende topland:. Stiziintt, 0,1010
N HCl iletitrasyon islemine tabi tutuldu [85,86].

Boehm titrasyonunda, yuzeydeki fonksiyonel gruplarin belirlenmes icin esitlik 15
kullanldi [75,87].

YAFG=(NX(Txy—T)x 2)5) I m (15)

YAFG: Y Uzey asit fonksiyonel gruplar (mmol g‘l)
N: Titrantin (HCI) normalitesi
Ty: Tanik denemeigin titrant sarfiyat: (mL)

T Ornek gozeltileri icin titrant sarfiyat: (mL)
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m: Adsorban miktar: (g)

2.1.5.3. pH ve Notral Yiik Noktasindaki pH (pH,,,.)

Aktif karbonun pH degeri, 0,1 g adsorbanin kaynama noktasina kadar 1sitilmis 10
mL ultra saf su ile 24 saat ¢alkalanmas ndan sonra stizintiinin pH metre ile dlcilmesi ile
belirlendi. Ultra saf su, igerisinde bulunabilecek CO2'nin giderilmes icin isitildiktan sonra
kullanildi [75,88].

Bir adsorbanmin nétral yik noktasindaki pH's (pHpz) yani izoelektrik noktadaki pH
degeri adsorbamin net yizey yukionin sifir oldugu noktadaki pH degeridir [89]. pH'mn
pH,.c'den buyuk oldugu sartlarda, katyonik maddelerin adsorban lzerine tutunmas: daha
kolay olmaktachr. Anyonik turlerin adsorban izerine tutunmast ise pH' nin pH,¢'den kiiclk
oldugu sartlarda daha kolaydir [90,91]. CUnki pHpc'nin atindaki pH degerlerinde
adsorbanin net ylzey yuku pozitif, Gstiinde ise negatiftir.

Aktif karbonun pHp,. degerini belirlemek icin 0,1 g adsorban ile baslangic pH
degerleri 2-10 arasinda olan O,1'er M KCI c¢Ozeltileri 24 saat sureyle calkaland.
Cozeltilerin pH degerleri 0,1 M NaOH ya da 0,1 M HNOs cozeltileri ile ayarland:.
Calkalama sonucunda santriflj yapilarak ¢ozeltilerin dengeki pH degerleri pH metre ile
Olculdu. Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri cikartilarak y eksenine (ApH),
baslangi¢c pH degerleri dex eksenine yerlestirilerek bir grafik cizildi ve grafigin x eksenini
y'nin afir oldugu degerden kestigi nokta, pH,. olarak belirlendi.

2.1.5.4. FT-IR Analizi

Uretilen aktif karbonun FT-IR spektrumu, Perkin Elmer 1600 FT-IR

spektrofotometre marka cihaz kullamlarak alind.

2.1.5.5. BET Yiizey Alaninin Bulunmasi

BET ylzey aamnin bulunmas icin kuru érneklerden 0,1 g civarinda alinarak, 77
K'de ve 10°-1 arasindaki bagil basingta (P/P,) N, adsorpsiyonu ile yiizey karakterizasyon

cihazinda 6lcumler gerceklestirildi.
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2.1.6. Adsorpsiyon Calismalan

Sulu cozeltiden Pb(11) ve Ni(ll) iyonlan ile MM ve RB boyarmaddelerinin, dogal
kizilggac talasi ve aktif karbon Uzerinde adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilma
potansiyelleri ¢esitli deneysel sartlar incelenerek test edildi. Bu amagla denge, kinetik ve
termodinamik agidan cesitli  andlizler uygulandi. Adsorpsiyon denge sartlarinin
incelenmes icin elde edilen sonuclar Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanarak yorumlandi. Aynica kinetik sartlarin incelenmesinde birinci mertebeden ve
ikinci mertebeden hiz ifadeleriyle tanecik ici difizyon modeli uygulandi. Adsorpsiyon
deneylerinde calkalama yontemi (batch) uygulandi. Bunun igin 15 mL hacimli polietilen
santrifuj tuplerine belli miktarlarda adsorban tartildi. Uzerlerine pH'lan 0,1 mol L™ HNO,
veya 0,1 mol L™ NaOH ile ayarlanms degisik konsantrasyonlardaki adsorbat ¢ozeltileri 10
mL olacak sekilde ayr1 ayr ilave edildi ve adsorbat/adsorban karisimlart 400 rpm hizda
mekanik calkalayicida degisik zaman araliklarinda calkalandi. Daha sonra adsorbat
cozeltileri adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dakika santriflj edilerek ayrildi. Cozeltide
adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonlarnt FAAS ve UV-GB spektrofotometrik
yontemle tayin edildikten sonra 1 g adsorbanmin adsorpladigi adsorbat miktar esitlik 16
kullanlarak hesaplandi [75].

_(Co-C)xV (16)

Q. m
ge: 1 g adsorbarin adsorpladig: adsorbat miktar: (mg g™*)

C, : Baglangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg L™)

C. : Dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L™)
V. Adsorbat hacmi (mL)

m > Adsorban miktar: (g) olarak gosterilmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuglari

Elde edilen aktif karbonun karakterizasyonuyla ilgili sonuclarin bazilari tablo 4' de

verilmistir.

Tablo 4. Aktif karbonun bazi karakterizasyon sonuglar

Karakterizasyon Turi Sonug
BET Yiizey Alan <50m?g*
Nem % 11,2
pH 6,2
PHoc 54

H,S0O, ile aktiflestirilmis aktif karbonun yilizey alanimin kicik olmasimn sebebi
karbonizasyon sicakliginin diisiik olmast (200 °C) ve siilfirik asit ile karbonizasyondan
sonra olusan siifat tuzlarinin olast gozenekleri tikamis olabileceginden kaynaklanmis
olabilir [75].

Boehm titrasyonu sonuglarina gore; aktif karbondaki toplam asidik gruplar 6,9 mmol
g', karboksilik gruplar 1,72 mmol g*, fenolik gruplar 3,45 mmol g ve laktonik gruplar
1,73 mmol g'1 olarak belirlenmistir. Aktivasyon ajammin H>SO4 olmasi nedeniyle yiizey
asidik fonksiyonel gruplarin miktarimn oldukca fazla oldugu gorilmektedir.

Bu sonuglardan, adsorbanin pH ve pH,,. degerlerinin hafif asidik bdlgede oldugu
gortlmekte dir. Bu durum, aktif karbonun yizeyinde asidik gruplarnn bazik gruplara gore
daha baskin olduguna isaret eder [92]. Boehm titrasyonundan da adsorbamin yizeyinde
asidik gruplarin zengin oldugu gorulmektedir. pH . degerinin altinda adsorbamn net yuku
pozitif, Uzerinde ise negatiftir. Dolayisiyla bu degerin bilinmesi, adsorpsiyon
calismalarinda hangi pH'da ¢alisilacagina karar vermede yardimci olur.

FT-IR andizi sonucunda aktif karbon icin alinan IR spektrumu Sekil 4'de verilmistir.



00 3500 000 2500 2000 1500 100 =
cm-1
Harre Desscription
e AN SRR (13 By Adminkiratar Date Fraday, July 272012

Sekil 4. Aktif karbonicin IR spektrumu

Aktif karbon icin ainan IR spektrumu incelendiginde 3350,0 cm™, 17054 cm?,
1566,0 cm'™, 1361,4 cm™, 1185,7 cm™ ve 1038,2 cm™'de pikler oldugu goril mektedir. Bu
piklerin sirasiyla; -OH, C=0O, C=C, C-H, S=O ve C-O gruplanna ait oldugu
disinUlmektedir. H,SO, ile aktiflestiriimis aktif karbon dusik sicaklikta karbonize
edildiginden, IR spektrumundan da goruldigt gibi baslangic materyalindeki gruplarin
bircogu yapida muhafaza edilmistir. Aktif karbonun yilizey alammn kiclk olmasina
ragmen 6nemli oranda adsorpsiyon Ozelligine sahip olmasinda bu fonksiyonel gruplarin
etkili oldugu dustinul mektedir.

3.2. Adsorpsiyona Baslangic pH'sinin EtKisi

Sulu ¢ozeltiden Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlartyla MM ve RB boyarmaddelerinin dogal
kizilagag talas1 ve aktif karbon Uizerinde adsorpsi yonuna dncelikle baslangi¢c pH'sinin etkisi
incelendi. Bu amagla, baslangic adsorbat konsantrasyonlart 100 mg L™ olan degisik pH
degerlerinde bir seri  ¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan bu  cozeltiler 5,09 L
konsantrasyonundaki dogal kizilagag ve aktif karbon siispansiyonlariyla yaklasik 4 saat
sireyle muamele edildikten sonra c¢Ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
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konsantrasyonu FAAS ve UV/GB spektrofotometresiyle beirlendi. pH'ya Kkarsi
adsorpsiyon miktan grafikleri dogal kizilagac icin Sekil 5'de aktif karbon icin Sekil 6'da
gorilmektedir.

Sulu ¢ozeltilerde gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde pH'ya bagl olarak ortamin
iyonik yuku ve adsorbamin ylzey ozellikleri degismektedir. Bu nedenle adsorpsiyon
uzerinde pH'nin etkisi oldukga onemlidir. Asidik ortamlarda (pH<pHpzc) adsorbanin yiizeyi
HsO" iyonlan konsantrasyonu bakimindan daha yogundur. Adsorplanan maddenin
bulundugu c¢ozeltinin pH's arttikga (pH>pH ), adsorban ylzeyindeki OH™ iyonlarimn
konsantrasyonu artmaktadir. Yapilan calismada adsorban olarak dogal kizilagag talasi
kullanilmasi durumunda optimum pH degerleri Pb(Il) icin 4,0, Ni(Il) i¢in 7,0, MM ve RB
icin ise 6,0 olarak belirlenmistir (Sekil 5). Aktif karbonun adsorban olarak kullaniimas:
durumunda optimum pH degerleri MM ve RB icin yine 6,0 olarak belirlenmis olup, Pb(1)
ve Ni(ll) iyonlarimin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunun pH'ya bagli olmachg
gozlenmistir (Sekil 6). Bu nedenle metal iyonlarinin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonu,
sulu cozeltilerinin kendi pH degerlerinde (pH 4-5 arasi) gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuclar degerlendirildiginde, her iki adsorban icin de sulu ¢ozeltinin pH degeri arttikca
adsorban ile adsorbat arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasindan dolay:r adsorpsiyon
veriminin arttigi gozlenmektedir. Aktif karbon ile yapilan calismada, Pb(I1) ve Ni(ll)
iyonlartnin ortamin pH degerinden etkilenmeyisinin sebebi olarak, adsorpsiyonda sadece
elektrostatik etkilesimin degil aym zamanda Van Der Waals etkilesimlerinin de rol
oynachg: dusuntlebilir.
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Sekil 5. Dogal kizilagag ile adsorpsiyona baslangic pH etkisi (Baslangic
Pb(IlI), Ni(I1), MM ve RB kons.: 100 mg L™, adsorban kons.: 5,0
gL?)
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Sekil 6. Aktif karbon ile adsorpsiyona baslangic pH etkisi (Baslangic
Phb(l 1|), Ni(l), MM ve RB kons.: 100 mg L™, adsorban kons.: 5,0
gL?)
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3.3. Adsorpsiyona Denge Siiresinin Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi

Aktif karbon tGzerinde Pb(Il), Ni(l1l), MM ve RB'nin adsorpsi yonuna dengeye ulasma
surelerinin etkis incelendi. Bu amagla aktif karbondan polietilen tlplere 0,01 g tartilarak
Uzerlerine Pb(l), Ni(Il) ve RB icin 100 mg L, MM icin 200 mg L™ baslangic
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerden ayri ayri 10'ar mL konuldu. Oda sicakliginda degisik
surelerdeki calkalamalardan sonra adsorbat ve adsorban karisimlar: birbirinden santrifijle
ayrildh. Cozeltide kalan adsorbat konsantrasyonlan FAAS ve UV/GB spektrofotometresi
ile belirlendikten sonra 1 g adsorbanin degisik zaman araliklarinda adsorplachgi adsorbat
miktarlari (¢;) hesaplandi.

Elde edilen verilerden sireye bagli olarak adsorpsiyon miktarinin degisimini
gosteren grafik Sekil 7'de gorulmektedir. Adsorpsiyonun dengeye ulasmasi icin gerekli
olan sire; Pb(Il) icin 15 dakika, Ni(ll) icin 30 dakika, MM ve RB icin ise 120 dakika
oldugu gorulmektedir. Adsorpsiyonun ilk aamalarinda adsorban ylzeyindeki aktif
adsorpsiyon merkezlerinin agik olmasi nedeniyle, adsorpsiyon oldukca hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Bu asamada fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu soylenebilir. Daha
sonraki asamalarda gorilen yavas adsorpsiyon ise adsorbe olan maddelerin, adsorbamn
gbzenek iclerine dogru difizyonla hareket ettiklerine isaret eder. BOylece adsorpsiyon
dengesi kuruluncaya kadar adsorpsiyonda artis olmaktadir. Bundan sonraki asamada ise
adsorpsiyon merkezlerinin doygunluga ulasmasi nedeniyle adsorpsiyonda 6nemli bir artis
olmamaktadir [93].
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Sekil 7. Aktif karbon ile adsorpsiyona denge siresinin etkisi (Baslangic
Pb(I1), Ni(ll) ve RB kons.: 100 mg L,

adsorban kons.: ,0gL™?)

Aktif karbon Uzering Pb(Il), Ni(ll), RB ve MM adsorpsiyon hizinin
tannmlanmasinda; yalanci birinci mertebeden kinetik, yalanci ikinci mertebeden kinetik ve
tanecik i¢i difizyon modeli olmak Uzere Ug tip kinetik iz modeli kullamldi. Yaanci
birinci mertebeden hiz denklemi yardimiyla (Denklem 5) r'ye karsi In(ge—gt) grafiginden k1
hiz sabiti ve g¢(den.) degerleri bulundu (Tablo 5). Ayni sekilde 'ye karsi1 t/q, grafig (Sekil
8) yardimi ile de ikinci dereceden kinetik model icgin &, ve gdden.) degerleri hesaplandi.
Tablo 4'deki degerlere bakildiginda, aktif karbon tzerine Pb(ll), Ni(ll), RB ve MM
adsorpsiyonunun, 7 degerlerinin  buyikliginden ve gdden.) ile gdhes) degerleri
arasindaki  yakinliktan dolayr ikinci mertebeden hiz ifadesiyle uyum igerisinde oldugu

gorilmektedir.

MM kons.: 200 mg LY,
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Sekil 8. ikinci mertebeden kinetik model grafii

Tanecik ici diflizyon modéli icin cizilen lllz—(]t grafiginde, adsorpsiyonun ¢ asamada
meydana geldigini gosteren coklu lineer korelasyon gozlenebilir. Bu asamaar; film
diflizyonunu, tanecik ici difiizyon ve denge halidir. Son basamak ¢ogunlukla ¢ok hizl1 bir
sekilde meydana gelmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon mekanizmasinda film diflizyonunu
veya tanecik ici difizyon asamalarindan hangisinin hiz sabiti daha kictkse, 0 asamanin
daha etkili oldugu dustnulmektedir. Aktif karbon Uzerine Pb(ll), Ni(ll), RB ve MM
adsorpsiyonu igin tllz—qt grafigi incelendiginde, grafigin, egimi birbirinden farkl1 iki dogru
icerdigi gorilmektedir. Bu dogrulardan birincisi Pb(ll), Ni(ll), RB ve MM’nin sulu
¢cozeltiden aktif karbonun ytizeyine adsorbe oldugunu gosteren film diflizyonu, ikincisi ise
aktif karbonun gozenek iclerine dogru adsorpsiyonu gosteren tanecik ici diflizyondur. Bu
asamalann hangisinin adsorpsiyon mekanizmasinda etkili olduguna karar verebilmek igin
her bir asama icin hiz sabitleri hesaplandi ve Tablo 6'da ikinci asama icin elde edilen
veriler gosterildi. Sonuclara gore ikinci asamaicin hesaplanan hiz sabiti daha kicuk degere
sahip oldugundan aktif karbon tzerine Pb(l1), Ni(ll), RB ve MM adsorpsiyonunda tanecik
ici difizyon mekanizmasnin etkili oldugu dustndlebilir. Ancak bu varsayim C sabitinin
afir oldugu durumlarda yani dogrunun orjinden gecmes durumunda gecerlidir. Tablo
6'dan da goruldigl gibi C sabiti dort adsorbat icin de sifirdan farklidir. Sonug olarak aktif
karbon tzerine Pb(11), Ni(ll), RB ve MM adsorpsiyon prosesinin hem film difiizyonu hem
de tanecik ici difizyon tarafindan kontrol edilen kompleks bir mekanizma oldugu
soylenebilir [94].
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Tablo 5. Adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Birinci dereceden kinetik model Ikinci dereceden kinetik model
«(den. o(hes. k o(hes. k:
agwba | L ed | i et | @matmny | 7
Ph(Il) 99,6 15 -0,033 0,881 100,0 251072 0,9999
Ni(l1) 76,0 13,8 -0,035 0,740 76,3 1,04.102 0,9999
MM 171,2 115,3 -0,025 0,928 178,6 5,18.10* 0,9991
RB 20,0 15,7 -0,017 0,997 21,2 2,42.10° 0,9883

3.4. Adsorpsiyona Baslangic Adsorbat Konsantrasyonu Etkisi ve Adsorpsiyon
Izotermleri

Kizilagag talasi ve aktif karbon Uzerinde adsorpsiyona baslangic adsorbat
konsantrasyonunun etkisini incelemek icin, konsantrasyonlar: 100-1000 mg L™ arasinda
olan ve baslangic pH'lar1 optimum degerlere ayarlanan bir seri adsorbat cozeltileri belli
miktarlarda kizilagag talas1 ve aktif karbon igeren polietilen santriflyj tlplerine ayr1 ayri
ilave edildi. Oda scakliginda karisimlar 400 rpm hizda dengeye ulasincaya kadar
calkalandi. Santrifijleme isleminden sonra ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonlan FAAS ve UV/GB spektrofotometresi ile tayin edildi. Baslangic adsorbat
konsantrasyonlarina kars1 (Co) sabit miktarda adsorban Uzerinde adsorplanan adsorbat

miktarlar: (ge) ve adsorpsiyon yizdeleri arasindaki iliski dogal kizilagag talasi icin Sekil 9

Tablo 6. Parcacik ici diflizyon modeli sabitleri

Tanecik ici difiizyon modeli
ki C
AdSO | gt min ) | (mgay | "
Pb(l1) 0,0761 98,723 | 0,549
Ni(l1) 2,0535 52,563 | 0,543
MM 9,9238 46,083 | 0,807
RB 1,1542 3,8584 | 0,960

ve 10'da aktif karbon igin Sekil 11 ve 12'de gorilmektedir.
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Sekil 9. Dogal kizilagagc ile adsorpsiyonda baslangic adsorbat
konsantrasyonunun adsorpsiyon miktar: Gzerine etkisi (pH:
Pb(Il) icin 4,0, Ni(ll) icin 7,0, MM ve RB icin 6,0; denge
suresi; Pb(I1) igin 15 dk, Ni(l1) igin 30 dk, MM ve RB igin
120 dk; adsorban kons: 5,0 g L ™)
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Sekil 10. Doga kizilagag ile adsorpsiyonda baslangic adsorbat
konsantrasyonunun adsorpsiyon yizdes Uzerine etkis (pH:
Pb(I1) icin 4,0, Ni(ll) icin 7,0, MM ve RB icin 6,0; denge
suresi; Pb(I1) icin 15 dk, Ni(Il) i¢cin 30 dk, MM ve RB i¢in
120 dk; adsorban kons: 5,0 g L%
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Sekil 11. Aktif karbon ile adsorpsiyonda baslangic adsorbat
konsantrasyonunun adsorpsiyon miktari Gzerine etkisi (pH:
Pb(11) ve Ni(ll) icin 4,0-5,0 aras,, MM ve RB icin 6,0;
denge suresi; Pb(l1) icin 15 dk, Ni(ll) icin 30 dk, MM ve
RB icin 120 dk; adsorban kons: 1,0 g L™)
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Sekil 12. Aktif karbon ile adsorpsiyonda baslangic adsorbat
konsantrasyonunun adsorpsiyon yuzdes Uzerine etkisi (pH:
Pb(I1) ve Ni(Il) igin 4,0-5,0 arasi;, MM ve RB i¢in 6,0; denge
stresi; Pb(I1) igin 15 dk, Ni(ll) i¢in 30 dk, MM ve RB igin
120 dk; adsorban kons: 1,0g L ™)
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Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi incelendi ginde hem dogal
kizilagac hem de aktif karbonla yapilan calismalarda adsorban miktar1 sabit tutuldugunda
baslangic adsorbat konsantrasyonunun artirilmas, adsorpsiyon icin itici bir guc olarak
konsantrasyon gradiyentinin olusmasina neden oldugundan, gram adsorban basina daha
fazla maddenin adsorplanmasna neden olmaktadir (Sekil 9 ve 11). Adsorbat
konsantrasyonu artirilmasina ragmen adsorban ylUzeyindeki aktif merkezlerin, yuksek
adsorbat konsantrasyonlarinda asir1 doygunluga erismes nedeniyle adsorpsiyon ylzdesi
azalmaktadir (Sekil 10 ve 12).

Pb(1), Ni(ll), RB ve MM'nin doga kizilggac talasi ve aktif karbon Uzerine
adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi ve ayrica her iki adsorbanin adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmas: icin elde edilen verilerle en ¢ok bilinen ve uygulanan
izoterm modelleri olan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri cizildi. Bu izoterm
modellerinin grafikleri, dogal kizilagag talas1icin Sekil 13 ve 14'de, aktif karbon icin Sekil
15 ve 16'da gosterilmis olup bu grafiklerden yararlamilarak elde edilen izoterm sabitleri
Tablo 7 ve 8de verilmistir.
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Sekil 13. Doga kizilagac ile adsorpsiyon igin Langmuir izoterm modeli
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Sekil 14. Dogal kizilageag ile adsorpsiyon icin Freundlich izoterm modeli
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Sekil 15. Aktif karbon ile adsorpsiyon icin Langmuir izoterm modeli
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Sekil 16. Aktif karbon ile adsorpsiyon icin Freundlich izoterm modeli

Izoterm grafiklerinden elde edilen sonuclara gore hem dogal kizilagag talas1 hem de
aktif karbonun adsorban olarak kullamimasi durumunda bitiin adsorbat tdrleri icin
adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu gorulmektedir.
Korelasyon katsayilarimn Langmuir izoterminde daha yiksek olmasi da bu sonucu
dogrulamaktadir. Bu durum hem dogal kizilagac talasi hem de aktif karbon yilzeyinde
bulunan aktif adsorpsiyon bolgelerinin homojen dagilimindan kaynaklanmaktadir. Tablo 7
ve 8 karsilastirmali olarak incelendiginde, beklenildigi gibi calismada kullanilan bitin
adsorbat turleri icin adsorpsiyon kapasitesinin (gmax) aktif karbonda, dogal kizilagaca gore
daha yuksek oldugu da gorilmektedir.

Tablo 7. Dogal kizilagag ile adsorpsiyon igin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
Adsorbat Tmax b 4 R? & 3 n R?
(mgg~) (L mg ") (mgg~)
Pb(I1) 125 13,2.10° 0,9964 5,42 1,93 0,9397
Ni(l1) 16,42 4,8.10° 0,9947 0,868 2,45 0,9953
MM 68,03 50,5.10° 0,9946 19,967 5,14 0,9547
RB 52,4 13,8.10° 0,9942 5,99 3,06 0,9707
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Tablo 8. Aktif karbon ile adsorpsiyon icin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
Adsorbat Grmax b % K " R
(mgg™) (L mg™) (mgg™)
Pb(I1) 277.8 67,9.10° 0,9970 128,1 8,2 0,9691
Ni(I1) 140,8 16,1.10° 0,9919 43,3 6,06 0,9429
MM 285,7 55,5.10° 0,9948 125 7,89 0,9885
RB 72,5 4,5.10° 0,9985 2,681 2,16 0,9638

Aynca literatirlerde yer aan Pb(l11), Ni(ll), MM ve RB adsorpsiyonunda kullanilan

¢esitli  adsorbanlarin  Langmuir

adsorpsiyon kapasiteleri

karsilastirmalar, sirasiyla Tablo 9, 10, 11 ve 12'de yapilmustir.

de karsilastinilabilir.

Tablo 9. Cesitli adsorbanlarin Pb(l1) icin Langmuir adsorpsiyon kapasitel eri

Adsorban Gmex (MI G Referans
Findik zurufu-AK 13,05 [1]
Cay at1g1 65,0 [95]
Misir kocani-AK 347 [96]
Ceiba pentandra-AK 255 [97]
Y engeg kabugu 267 [98]
Dogal kizil agag talast 125 Bu calisma
Dogdl kizil agac talagi-AK 2778 Bu calisma

AK: Aktif karbon

Tablo 10. Cssitli adsorbanlarin Ni(ll) icin Langmuir adsorpsiyon kapasitel eri

Adsorban gma(mg g Referans
Na-Bentonit 13,97 [99]
Seker kamugt kiispesi-AK 140,85 [100]
Kum kapl1 dogal demir oksit 0,49 [101]
Sodyum poliakrilat dolgulu-AK 44,1 [102]
Seker kamist posasi ugucu kil 6,49 [103]
Dogal kizil agag talast 16,42 Bu calisma
Dogdl kizil agac talagi-AK 140,8 Bu calisma

AK: Aktif karbon
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Tablo 11. Cesitli adsorbanlarin MM icin Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban gmax (Mg G*) Referans
Findik kabugu 76,30 [104]
Rejenere atik —AK 425,53 [105]
Pirin¢ kabugu — AK 9,83 [106]
Yerfistigi— AK 164,9 [107]
Sar1 garkifelek meyvesi 44,70 [108]
Dogal kizil agag talas 68,03 Bu calisma
Dogal kizil agag talagi-AK 285,7 Bu calisma

AK: Aktif karbon

Tablo 12. Cesitli adsorbanlarin RB i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitel eri

Adsorban gmax (Mg G*) Referans
Dericilik atik camuru 230,01 [109]
Demir destekli bentonit 98,62 [110]
Sodyum montmorilonit 42,19 [111]
Duolite C-20 reginesi 28,571 [112]
Lastik kinntilari-AK 280,1 [113]
Dogal kizil agag talast 52,4 Bu ¢alisma
Dogal kizil agag talasi-AK 72,5 Bu ¢alisma

AK: Aktif karbon

Tablolar incelendiginde, bu calismada elde edilen sonuclarin diger calismalarla
karsilastirilabilir boyutta oldugu ve dogal kizil agag talasindan elde edilen aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesinin literatiirlerdeki birgok calismada elde edilen degerlerden daha
yuksek oldugu gorulur. Sonug olarak, dogal kizilagag talagindan Uretilen aktif karbon sulu
cozeltiden Pb(ll), Ni(ll), MM ve RB'nin adsorpsiyonla uzaklastirilmasnda etkili bir
adsorban olarak tercih edilebilir.

3.5. Adsorpsiyona Adsorban Konsantrasyonunun Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden aktif karbon Uzerinde Pb(l1), Ni(Il), RB ve MM'nin adsorpsiyonla
uzaklastirilma verimine adsorban miktarnmin etkisini  incelemek amaciyla, belli

konsantrasyonlardaki adsorbat cozeltileri 1,0-30,0 g Lt konsantrasyon araigindaki aktif
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karbon slspansiyonlariyla, optimum denge slUrelerinde muamele edildi. Elde edilen
sonuclardan, adsorban miktarina bagli olarak gram adsorban basgina adsorplanan adsorbat
miktart (mg g') ve adsorpsiyon ylizdesinin (%) degisimini gosteren grafikler sirasiyla

Sekil 17 ve 18'de gosterilmistir.
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Sekil 17. Aktif karbon ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon miktar: Uzerine etkisi (Bas. kons.:Pb(Il), Ni(ll) ve
RBicin 100 mg L™, MM icin 200 mg L™
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Sekil 18. Aktif karbon ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon yuzdes Uzerine etkis (Bas. kons.: Pb(Il), Ni(ll)
veRB i¢in 100mg L™, MM igin 200 mg L™)
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Sabit Pb(11), Ni(ll), RB ve MM konsantrasyonlarinda aktif karbon miktarinin
artinlmasi;, doymamis adsorpsiyon yuzeylerinin olusmasina neden olacagindan gram
adsorban bagina adsorplanan adsorbat miktart azalmistir (Sekil 17). Bununla birlikte, aktif
karbon miktarimin artirilmast aktif adsorpsiyon bolgelerinin artmasina neden olacagindan

adsorpsiyon ylzdes artis gostermistir (Sekil 18).

3.6. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden aktif karbon Uzerine adsorpsiyona sicakligin etkisini incelemek
amactyla, 5-40 °C sicaklik araiginda adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi. Baslangic
adsorbat konsantrasyonlar;, MM icin 200 mg L™, Pb(I1), Ni(I1) ve RB i¢in de 100 mg L™
olarak secildi ve optimum sartlarda adsorpsiyon testleri uyguland:.

Elde edilen sonuclara gore Pb(ll) ve Ni(ll) iyonlarimn adsorpsiyon miktarlar:
scaklikla 6nemli oranda degismezken, MM ve RB'nin adsorpsiyon miktarlari scaklik
arttikca artmaktadir (Sekil 19).

200
—m—Pb(Il)
150 T —a—Ni(ll)
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Sekil 19. Aktif karbonla adsorpsiyonda sicakligin adsorpsiyon
miktarina etkisi(Bas. kons: Pb(ll), Ni(ll) ve RB igin 100
mg LY, MM icin 200 mg Lt denge siiresi ; Pb(Il) icin
15 dk, Ni(ll) i¢cin 30 dk, MM ve RB ic¢in 120 dk; aktif
karbon kons.: 1,0g L™
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Sicaklik artiginabagl olarak adsorpsiyon miktarindaki artigin en fazla MM'de oldugu
gorilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte MM ¢Ozeltisinin vizkosites: azaldigi icin MM
molekilleriyle aktif karbonun fonksiyonel gruplari arasindaki etkilesiminde tanecik ici
difizyon daha etkili gerceklesmistir [114]. Sicaklik artisimn adsorpsiyon lzerine olan
pozitif etkis; sicaklikla adsorban-adsorbat etkilesiminin daha fazla artmasi, pasif
adsorpsiyon aanlarimin daha aktif hale gelmesi ve adsorbamin gbzenek yapisnin
genislemesi  sonucunda tanecik ici diflzyonun daha etkili olmas gibi sebeplere
baglanabilir [115-117].

Termodinamik parametreler olan AG, AS ve AH'In tayini igin InKy — T grafig
cizildi. Grafikten hesaplanan degerler Tablo 13'de verilmistir. Tablodaki AG degerlerine
bakildiginda, sicaklik arttikca mutlak degerlerinin arttigi gozlenmektedir. Bu durum
yuksek sicakliklarda adsorpsiyon isleminin daha uygun oldugunun gostergesidir. Ayrica
AG degerlerinin negatif olmasi calisilan sartlarda adsorpisyon islemlerinin kendiliginden
gerceklesen istemli olaylar oldugunu gostermistir. AH degerlerinin pozitif olmas, aktif
karbon Uzerinde Pb(ll), Ni(ll), MM ve RB adsorpsiyonunun endotermik bir islem
olduguna isaret eder. AS degerlerinin pozitif ¢ikmas: ise adsorpsiyon esnasanda kati-svi

arayizeyinde meydana gelen adsorpsiyon dengesinde diizensizli gin arttiginaisaret eder.

Tablo 13. Termodinamik sabitler

Termodinamik parametreler
T(°C) | AG (kImol™) | AS(Imol™K™) | AH (kJ mol™)
5 -8,37
Poll) 15 -9,20 57,45 7,48
25 9,79
40 -10,39
5 -0,47
Ni(l1) 15 -0,86 36,08 9,54
25 -1,28
40 -1,72
5 -0,56
MM 15 -4,25 82,72 300,33
25 -6,22
40 -11,37
5 -3,29
=B 15 -3,76 85,05 29,43
25 -4,15
40 -6,44




4. SONUCLAR VE ONERILER

Aktif karbon, sulu veya gaz halindeki ortamlardan organik ve inorganik kokenli bir
¢cok maddenin giderilmesinde kullanilan ¢ok iyi bir adsorbandir. Aktif karbon, karbon
icerigi yuksek olan ve endustriyel uygulamasi olmayan distk maliyetli bircok maddeden
uretilebilmektedir. Bu maddeler arasinda; komuir, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu
gibi hammaddeler sayilabilir. Ticari aktif karbonun pahali olmas, aktif karbon Uretiminde
bu turden hammadde kullammim Onemli kilmaktadir. Bu calismada, Dogu Karadeniz
Bolgesinde yaygin olarak bulunan kizilagag talasi ve ondan sentezlenen aktif karbonun
adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Aktif karbon, cok cesitli yontemlerle karakterize
edildikten sonra sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon performans: organik ve inorganik karakterli
bazi turler Uzerinde test edilmistir. Bu calisma sonucunda elde edilen sonuglar kisaca
asagida siralanmigtir:

o Uretilen aktif karbon; BET yiizey alam, FIT-IR analizleri, Boehm titrasyonu, pH,
pHpzc Ve nem andizleri yoniyle karakterize edilmistir. Bu analizlerden aktif
karbonun adsorpsiyon yapma yetenegine sahip olmasinin yizeyindeki fonksiyonel
gruplardan kaynaklandi g1 anlasilmistir.

e Langmuir adsorpsiyon kapasitelerine gore doga kizilagag talasi Uzerine
gerceklesen adsorpsiyonda Pb(l1), Ni(ll), MM ve RB ic¢in dlcllen adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 125, 16,42, 68,03 ve 52,4 mg g'1 olarak bulunmusken aktif
karbon Uzerine gerceklesen adsorpsiyondaise bu degerlerin sirasiyla 277,8, 140,8,
285,7 ve 72,5 mg g* olarak bulunmustur. Bu sonuclara gore, sulu ¢ozeltilerden
inorganik ve organik turlerin gideriminde, aktif karbonun dogal kizilagag talasina
gore daha etkili bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir.

e Uretilen aktif karbonun adsorpsiyon Kkapasitesinin literatirlerdeki  diger
calismalarlakarsilastirildiginda, bir cogundan daha yiiksek oldugu anlasil mistir.

e Elde edilen sonuglara bakildiginda, dogal kizil agag talasginin aktif karbon
uretiminde kullanilabilecegi ve elde edilen aktif karbonun da ¢esitli endustriyel
atik sulardan hem organik hem de inorganik karakterli kirleticileri yuksek

performansla uzakl astirabilecegi gorulmustar.
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Bdylece; organik ve inorganik Kirleticilerden kaynaklanan cevre Kkirliliginin
onlenmesinde kullanilan aktif karbonun dretiminde, aternatif hammaddeler artirilms
olacaktir. Bu da ekolojik dengenin korunmasinda fevkal ade 6nem tasiyan bir durumdur.

Bu ve benzeri calismalardan elde edilen sonuglara gore karbon icerigi yiksek olan,
ekonomik deger tasimayan ve gevreye atik olarak yayilabilen maddeler cevre kirliligini
Onleyebilecek bir materyal olarak kullarilabilmektedir. Bu durumun, gevre ve canli sagligi
agisndan onemli bir avantg] oldugu sOylenebilir. Bu tir maddelerin boylesine 6nemli bir
islemde kullanlmas, hem zararsiz hale getiriimelerini hem de tlke ekonomisine ciddi

oranda katkida bulunmalarimi saglayabilir.
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