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OZET

Bu tez c¢alismasinda, seftali g¢ekirdeginden fosforik asit (H3POs) kullanilarak
kimyasal aktivasyon yoOntemiyle aktif karbon {iretimi (AC) ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Aktif karbon {iretimi Oncesinde, seftali ¢ekirdegi kabugunun kaba
analizi, yapisal bilesenleri, yiizey karakterizasyonu, termogravimetrik analizi, Fourier
dontistimii kizil 6tesi spektroskopisi ile kizil 6tesi absopsiyon spektrum analizi, elementel
analizi ve taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri alinarak karakterizasyon ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Aktif karbon liretiminde, asit emdirme orani ve karbonizasyon sicakligi
gibi siire¢ degiskenlerinin iretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri tizerindeki etkileri
arastirilmistir. Aktif karbonlarin yapisal 6zellikleri ylizey alam1 dlglim cihazi, elementel
analizi, kizil Otesi absopsiyon spektrum analizi ve taramali elektron mikroskopu ile
goriintiileri alinarak belirlenmeye ¢alisilmistir. Uretilen aktif karbonlar arasinda en yiiksek
yiizey alan1 3:1 emdirme oraninda 400 °C’de 1399 m?/g olarak elde edilmistir. En yiiksek
ylizey alanina sahip aktif karbon nitrik asit (HNO3) modifikasyonunda kullanilmistir. Bu
amagla, derisimin, sicakligin ve siirenin nitrik asit modifikasyonuna etkileri arastirilmistir.
Nitrik asit modifikasyonu ile tiretilen modifiye aktif karbonlarin (MAC) yiizey alani 6l¢iim
sonuclar,, Boehm metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlari, Fourier
doniistimii kizil 6tesi spektroskopisi ile kizil Gtesi absopsiyon spektrum analiz sonuglari,
elementel analiz sonuglart ve taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri alinarak
karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde %30 HNOsg,
6 saat ve 90 °C modifikasyon parametreleri optimum kosullar olarak belirlenmistir.
Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun ve modifiye aktif karbonun Cd*? adsorpsiyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinde optimum kosullar aktif karbon i¢in
pH 6, siire 24 saat, sicaklik 25 °C olarak belirlenirken modifiye aktif karbon i¢in pH 6, siire
6 saat ve sicaklik 45 °C olarak belirlenmistir. Cd*? adsorpsiyonunda optimum kosullarda
aktif karbon ile 13,98 mg/g giderim elde edilirken modifiye aktif karbon ile 84,03 mg/g

giderim elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, modifikasyon,

karakterizasyon, kadmiyum, adsorpsiyon.



SUMMARY

In this thesis, activated carbon production and characterization was performed
by chemical activation method using phosphoric acid (HsPOs) from peach stones. Prior
to the production of activated carbon (AC), characterization studies of peach stone were
carried out by conducting proximate analysis, structural components, surface
characterization, thermogravimetric analysis, Infrared absorption spectrum analysis by
Fourier transform infrared spectroscopy, elemental analysis and images taken by
scanning electron microscope of peach stone. In activated carbon production, the effects
of process variables such as impregnation ratio and carbonization temperature on
structural properties were investigated. Structural properties of activated carbons were
determined by surface area measuring device, elemental analysis, infrared absorption
spectrum analysis and scanning electron microscopy.The highest surface area of the
activated carbons was 1399 m?/g at 3:1 impregnation ratio, and 400 °C. Activated
carbon with the highest surface area was used in HNO3z modification. For this purpose,
the effects of concentration, temperature and time on HNOs modification were
investigated. Characterization studies of modified activated carbons produced by HNO3
modification (MAC) were carried out by surface characterization, surface functional
group quantities determined by Boehm method, Infrared absorption spectrum analysis
results by Fourier transform infrared spectroscopy, elemental analysis results. When the
results were evaluated, 30 % HNOs3, 6 hours and 90 °C modification parameters were
determined as optimum conditions. Cd*? adsorption studies of activated carbon and
modified activated carbon produced under optimum conditions were performed.
Optimum conditions in the adsorption process were determined as pH 6, time 24 hours,
temperature 25 °C for activated carbon, pH 6, time 6 hours and temperature 45 °C for
modified activated carbon. In Cd*? adsorption, 13,98 mg/g removal was achieved with
activated carbon while 84,03 mg/g removal with modified activated carbon was

obtained at optimum conditions.

Keywords:  Activated carbon, chemical activation, modification,

characterization, cadmium, adsorption.
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1. GIRIS VE AMAC

Canlilar i¢in hayati 6neme sahip olan su her gecen giin c¢esitli sebeplerle
kirlenmektedir. Artan diinya niifusuyla birlikte su tiiketimi artmakta bunun yani sira degisen
iklim sarlar1 nedeniyle su miktar1 azalmakta ve yer yiiziindeki su kaynaklarinin kirlenmesi
tiim canli yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Sanayi kuruluslarinin sulu atiklarini
aritim teknolojilerini kullanmadan desarj etmesi, tarimsal miicadele amaciyla kullanilan
dogal ve yapay maddelerin kullanilmasi, kentlesmenin yarattig1 atiklar, evsel atik sular, petro
kimya kaynakli atiklar, radyo aktif atiklar ve kimyasal kirleticiler su kirliliginin nedenleri
arasinda sayilabilir. Bu atiklarin aritilmadan alici sulara verilmeleri veya bertaraf amaciyla
topraga gomiilen kati atiklarin yagmur sulari ile yer alt1 sularina karismalari yer alt1 ve yer

ustil sularmin kirlenmesine neden olmaktadir.

Su kaynaklarinin sinirli olmasi, bu kaynaklarin g¢evresel, sosyal ve ekonomik
anlamda yonetilmesinin gerekliligi tiim Diinya iilkeleri tarafindan kabul gérmektedir. Bu
amagla endiistriyel esaslt atik sularin doganin 6ziimseyebilecegi diizeyde aritilmasi hatta su
kaynaklar1 oldukga sinirli olan tilkelerde aritilan atik sularin endiistride tekrar kullanilmasi

konulart son yillardaki arastirmalarin ana konusu olmustur.

Tim Diinya’da ve Tiirkiye’de sanitasyon bilincinin olusmasi, yayginlasmasi ve
yogunlagmasi nedeniyle sulardaki desarj limitlerinin daha diisiikk olmasina yol agmistir. Atik
sulardaki kirlilikleri istenilen dejarj standartlarina ulastirmada farkli aritim yontemleri
kullanilmakta ve mevcut artim yontemlerinin iyilestirilmesiyle verimliligin arttirtlmasi bir

cok arastirmaci tarafindan 1lgi gérmektedir.

Atik su arttiminda kullanilan mevcut yontemler arasinda, koagiilasyon/filtrasyon,
sedimentasyon, membran prosesler, iyon degisim prosesleri, elektro kimyasal ve biyolojik
yontemler sayilabilir. Ancak bu yontemlerin yliksek maliyetli olmasi, ikincil kirlilikler
yaratmas1 ve digiik etkinlikleri kullanimlarini kisitlamaktadir. Yukarida verilen
yontemlerden farkli olarak aktif karbonla adsorpsiyon yontemi ise kolay prosediirii, tasarim
ve isletme basitligi, ilk yatirnm maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle genis oranda atik su

arittminda kullanilmaktadir (Kang vd., 2016; Mahmoud vd., 2016). Aktif karbonlarda



oksijen, hidrojen, azot gibi hetero atomlarin varliginin adsorpsiyon mekanizmasinda giiclii
bir etkisi vardir. Aktif karbonlarin yiizey kimyasi temel olarak ham maddeden veya
aktivasyon ajanindan gelen hetero atomlarin varligiyla sekillenir. Ayrica aktif karbonun
karakterinden sorumlu olan grafit benzeri tabakalarin kenarlarina bagli hetero atomlar
(karboksil, karbonil, lakton, fenol ve diger bagl yiizey fonksiyonel gruplar) asidik/bazik
karakterler kazandiran farkli fonksiyonel ajanlarin kullanilmasiyla da olusturulabilir veya

sayilar1 arttirilabilir (Cansado vd., 2012; Stavropoulos vd., 2008).

Bu tez calismasinda, biyokiitleden fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle aktif karbon {iretimi, en uygun kosullarda tiretilen aktif karbonun nitrik asit
modifikasyonu, elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye aktif karbonlarin karakterizasyonu
(BET, FTIR, SEM, Boehm, elementel, zeta potansiyeli, pHzrc) ve sulu ¢ozeltideki agir
metalin (Cd*?) adsorpsiyon yontemiyle giderimi amaglanmistir. Bu amagla, kimyasal
aktivasyonda emdirme orani ve karbonizasyon sicakligi, nitrik asit modifikasyonunda asit
derigimi, islem sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler incelenerek en uygun deneysel kosullar
belirlenmistir. En uygung kosullarda iiretilen aktif karbon ve modifiye aktif karbon sulu
¢ozeltiden Cd*? gideriminde kullanilmistir. Cozeltinin pH’1, adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon
sicaklig1 ve adsorban miktar1 gibi parametrelerin Cd*? giderimindeki etkileri arastirilmustir.
Nitrik asit modifikasyonu ile degisen ylizey 6zelliklerinin adsorpsiyon performansina etkisi

saptanmuistir.



2. TEORIK BIiLGi

2.1. Aktif Karbon

Yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir gézenek yapisi, termo-kararlilig1 ve asit / baz
reaktivitesi olan aktif karbon (AC), sulu ortamda veya gaz fazda ¢oziinmiis ¢ok cesitli
inorganik ve organik kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan en eski
adsorbanlardan biridir. Aktif karbonlar, iic boyutlu bir yapiyt vermek iizere rastgele
dagitilan, genellikle biikiilmiis, kii¢iik, kusurlu grafen tabakalarindan ve seritlerden olusan
yaptya sahip karbonlardir. Levhalar arasindaki degisken biiyiikliikteki bosluklar, ham
maddenin aktivasyon islemi sirasinda olusur ve aktif karbonlar 500 ile 2000 m? arasinda
degisen biiyiik i¢ ve dis ylizey alanina sahiptirler (Carrott ve Carrott, 2007; Moreno-Castilla
ve Rivera-Utrilla, 2001). Gozenekli bir katinin sematik goriintiisii Sekil 2.1°de verilmis olup
gozenekli katilarin karakteristik bazi tanimlari Cizelge 2.1’de agiklanmustir (Franoise
Reuquerol vd., 2013).

Sekil 2.1. Gozenekli bir katinin sematik goriintiisii.



Cizelge 2.1. Gozenekli katilar i¢in tanimlar.

Gozenekli kati

Acik gézenek

Birbirine bagli gézenek

Kor gozenek

(veya ¢ikmaz gozenek)

Kapal1 gézenek
Bosluk
Gozenek biiyiikligii

GoOzenek hacmi

Gozeneklilik

Toplam gozeneklilik

Acik gozeneklilik

Yiizey alan

Dis ylizey alani

I¢ yiizey alanm

Gercek yogunluk

Gorliniir yogunluk

Derinligi genisliginden daha fazla olan bosluklar veya kanallarla
dolu katt

Yiizeye erisimi olan bosluk veya kanal

Diger gozeneklerle iletisim kuran gézenek

Yiizeye tek baglantili gbzenek

Bosluk yiizeye bagl degil
Parcaciklar arasindaki bogluk
Gozenek genisligi (silindirik gbzenek c¢apr veya bir yarigin zit
duvarlari arasindaki mesafe)

Karakterizasyon yontemleriyle belirlenen gézenek hacmi

Toplam gozenek hacminin partikiil veya tozun goriiniir hacmine
orant

Bosluklarin ve go6zeneklerin hacminin (agik ve kapali) kati
tarafindan isgal edilen hacme orani

Bosluklarin ve agik gozeneklerin hacminin katinin kapladigi
hacme orani

Belirtilen kosullar altinda (deneysel veya teorik) yontemle
degerlendirilen yiizeyin genisligi

(1) D1s yiizeydeki tiim gozeneklerin yiizey alani

(2) Mikro gozeneklerin disindaki alan

(1) Tiim gozenek duvarlarinin alani

(2) Mikro gozenekli duvarlarin alani

Gozenekler ve bosluklar hari¢ katilarin yogunlugu
sekilde,

Karakterizasyon yontemiyle belirlendigi kapali ve

erisilemeyen gozenekleri iceren yogunluk

Aktif karbonlarin toplam gozenek agi, genisliklerine gore simiflandirilan farkl

boyutlardaki gozeneklerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir.

Gozenek boyutlari,

Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi'ne gore (IUPAC, 1972) Sekil 2.2°de verildigi

gibi li¢ gruba ayrilir. Mikro gozenekler (2 nm), mezo-gozenekler (2 - 50 nm) ve makro

gozenekler (50 nm). Mikro gozenekler ayrica dar (<0,7 nm) ve genis (0,7-2,0 nm) mikro
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gozeneklere ayrilmaktadir. Makro gozenekler daha kiiciik gozenek agmna erisimi
saglamaktadir (IUPAC, 1972).

Makro gozenek
>50 nm

Mezo gozenek
2-50 nm

/

Mikro gozenek
<2nm

Sekil 2.2. Aktif karbonun gozenek genisligi dagilimi.

Gozenekli malzemelerin yapisal 6zelliklerinin dogru karakterizasyonu, kullanilacagi
alanin belirlenmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Gaz molekiillerinin adsorpsiyonu (He, Ar, Np,
CO2, vb.) katilarda goézenekli yapmin karakterizasyonu icin kullanilabilir. Gozenekli
malzemelerin gozenek yapisini belirlemek amaciyla -196 °C’de N2 gazmin adsorpsiyon
ozellikleri kullamilir. Ciinkii 77 K’deki N2 gazi molekiilleri 0,4 nm‘ye kadar kiiciik
gozeneklere diflizlenerek adsorbe olabilirler. Bunun yaninda son yillarda dar mikro
gozenekliligin belirlenmesinde 273 K’de CO: gazinin adsorpsiyonunun kullanimi

yayginlagmaktadir (Rios vd., 2007).

Geleneksel olarak, adsorpsiyon yoluyla karakterizasyon yapilirken, izotermlerdeki
yapisal bilgilerin ¢ikarilmasinda kullanilan matematiksel modellerdeki sinirlamalar ve
degisken gozenek boyutlari nedeniyle gézenek dolum mekanizmalarinin agiklamasindaki
farkliliklar mezo gozeneklerin ve mikro gozeneklerin ayri ayri karakterize edilmesini
gerektirmektedir. Mezo gozeneklerin boyutlar1 geleneksel olarak Kelvin denklemi
kullanilarak hesaplanir, ancak gozeneklerdeki adsorpsiyonu daha iyi tanimlayabilmek igin
mezo gozenek bolgelerini kapsayan yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temelli modellerin

kullanim1 son yillarda artmistir (Urbonaite vd., 2008).
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Aktif karbonlarin giiclii heterojen yiizeylere sahip oldugu bilinmektedir. Aktif karbon
yiizeylerinin heterojenitesi geometrik ve kimyasal olarak bilinen iki farkli yapisal 6zellikten
kaynaklanmaktadir. Geometrik heterojenlik, gozeneklerin biiytikligi ve sekli ile catlaklar,
cukurlar ve tabakali yapisindaki farkliliklar sonucunda olusmaktadir. Kimyasal heterojenite
ise yiizeye bagli bulunan farkli fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir. Aktif
karbonlarin sahip olduklar1 tiim heterojenite Ozellikleri kullanilan ham maddenin
Ozelliklerine, iiretim asamasinda kullanilan yontem ve calisma kosullarina baglidir. Hem
kimyasal hem de geometrik heterojenlikler, aktif karbonlarin adsorpsiyon o6zelliklerine
katkida bulunurlar (Dabrowski vd., 2005).

2.2. Aktif Karbon Uretimi

Yiiksek karbon konsantrasyonuna sahip herhangi bir karbonlu materyal (hayvansal,
bitkisel veya mineral kaynakli), aktif karbona (kimyasal veya gaz aktivasyon yontemleri
kullanilarak) kolayca doniistiiriilebilir. Aktif karbon iiretiminde en yaygin kullanilan ham
maddeler; odun, odun kémiirii, yemis ve meyve kabuklari, meyve ¢ekirdekleri, kahverengi
ve bitimli komiirler, linyit, turba, kemik ve kagit fabrikasi atiklar1 (lignin), PVC gibi
sentetik polimerlerdir. Bu maddelerin yiiksek oranda karbon ve diisiikk miktarda inorganik
bilesen igermeleri aktif karbon iiretimi i¢in uygun ham madde olmalarini1 saglamaktadir.
Aktif karbonlar “fiziksel” veya “termal” aktivasyon ve “kimyasal” aktivasyon olmak iizere
iki farkli yontem ile elde edilebilir. Aktivasyon yonteminin se¢imi baslangic malzemesinin
ozelliklerine, karbonun disiik veya yiiksek yogunluklu, toz veya graniiler yapida iretilmek
istenmesine baglidir. Fiziksel aktivasyon iki basamaktan olusur: (1) %25’den az nem igeren
karbonlu ham maddenin, oksijensiz ortamda 800 °C'nin altinda karbonizasyonu ve (2)
karbonize iiriiniin (char) karbon dioksit, Su buhari, hava veya bunlarin karigimlar1 gibi uygun
oksitleyici gazlarin varliginda yiiksek sicaklikta aktivasyonudur (loannidou ve Zabaniotou,
2007). Kimyasal aktivasyonda ise ¢esitli kimyasallar emdirilmis ham maddenin tek adimda

karbonizasyonu ve aktivasyonu ile gergeklestirilir.

Giintimiizde ticari olarak iiretilen ve kullanilan aktif karbonlar boyut ve sekline gore
toz, graniiler ve pellet olmak {izere 3 farkli sekilde smiflandirilmaktadir. Aktif karbon
tiretiminde kullanilan ham maddelerin farkliligi, aktif karbon iiretimi sirasinda kullanilan

aktivasyon metodu ve iiretilen aktif karbonun termofiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi
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nedeniyle her aktif karbon tiiriiniin kendine 6zel kullanim alani mevcuttur. Cesitli
malzemelerden elde edilen diisikk maliyetli adsorbanlar bulunmasina ragmen, giiniimiizde
ticari aktif karbon gaz/sivi faz uygulamalarinda hala yogun olarak kullanilmaktadir. Aktif
karbonun adsorpsiyon potansiyelinin yiiksek olmasi atik su artiminda tercih edilmesini
saglamaktadir. Cok sayida arastirmaci, aktif karbon iceren aritim prosesleri ile entegre

caligabilen membran, ultra filtrasyon vb. aritim yontemlerinin uyumunu arastirmaktadir.

2.2.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, iki ayr1 asamada gerceklesir, inert ortam altinda karbonizasyon
(piroliz-char) ve bunu takiben char'in, hava, CO. ve su buhari gibi oksidanlar varliginda
yiiksek sicaklikta (genellikle 800 °C'nin iizerinde) reaksiyona girerek gazlastirilmasi
(aktivasyon) esasina dayanir. Geleneksel fiziksel aktivasyonda, azot (N2) gibi inert gaz
atmosferinde ham maddenin karbonizasyonu olan baslangi¢ asamasinda, hem ugucu
maddeleri hem de safsizliklar1 yapidan uzaklastirarak karbonca zenginlestirilmis aktif
karbonu (char) elde etmek amaglanmaktadir. Karbonizasyon islemi ¢ogu zaman tam olarak
ucucularin uzaklastirilmasi i¢in yeterli oldugu diisiiniilen 800 © C'nin altindaki sicakliklarda
belirli bir siire boyunca ham maddenin tutulmasi ve daha sonra ortam sicakligina
sogutulmasiyla yapilir. Daha Sonra, iiretilen chari 800 ile 1000 °C arasindaki bir sicaklikta
genellikle CO> veya su buhart gibi oksitleyici gaz varliginda aktivasyon islemi
gerceklestirilir. Bu asamada karbon oksitlenerek atmosferik oksijen CO2 ya da CO'ye
oksitlenir (Arami-Niya vd., 2010; Budinova vd., 2006; Mahapatra vd., 2012). Hem
karbondioksit hem de buhar 850-950 °C'de hafif oksidandir ve karbon partikiilleri
icerisindeki selektif yanmayi tesvik ederek asagidaki reaksiyonlar ile gozeneklilik
olusumunu saglar (Mohammad-Khah ve Ansari, 2009). CO. ile yapilan gazlastirma
reaksiyonu en az iki agama igerir: ilk 6nce char yiizeyi ve gaz fazindan transfer edilen oksijen
atomu arasinda bir miktar yiizey-oksijen kompleksi olusur, ikinci olarak ayrisma, char

yiizeyinden karbonun uzaklasmasi ile meydana gelir (Nabais vd., 2008).

Cy(H,0)y — xC(k) +y H,0 Karbonizasyon
C(k)+2H,0—- CO,+2H, Buhar aktivasyonu (AH= 75 kj)
C(s)+ Co, - 2CO(g9) CO: aktivasyonu (AH= 159 kj)
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Aktivasyon siirecinde, 1sil islem katran malzemelerini siipiiriir, gozenekleri acar,
gozenekliligi gelistirir ve ylizey alanin1 6nemli 6l¢iide artirir. Isil islem sirasinda karbonun
kademeli aktivasyon siireci Sekil 2.3’de verilmistir (Mohammad-Khah ve Ansari, 2009). Su
buhar1 kullanilarak aktive edilen adsorbanlar genellikle graniil formludur. Bu karbonlar,

kabuklar ve meyve ¢ekirdekleri gibi sert, yogun baslangi¢ materyallerinden iiretilirler.

Sekil 2.3. Isil islem sirasinda karbonun kademeli aktivasyon siireci.

Buhar kullanilarak yapilan aktivasyon islemi diisiik sicaklikta ve islem siiresinde
gerceklestirilebilir. Yiiksek reaktivite oranina sahip olan buhar, CO2 molekiiliine kiyasla
daha diisiik molekiiler biiyiikliigi ile gozenek agina daha hizli yayilabilir ve mikro
gozeneklere (genislik <2 nm) eriserek mikro gozeneklerin mezo gézeneklere (2 <d <50 nm)

ve makro gozeneklere (d> 50 nm) genislemesine neden olur (Rashidi ve Yusup, 2016).

Aktivasyon gazi olarak kullanilan CO, temiz, kolay kullanimi ve 800 °C civarindaki
sicakliklarda yavas reaksiyon hizi nedeniyle aktivasyon isleminin kontroliinii
kolaylastirmaktadir (loannidou ve Zabaniotou, 2007). Pallares vd. (2018), yaptiklar1 bir
calismada saman kullanilarak fiziksel aktivasyon metoduyla mikro gozenekli ve yiiksek
yiizey alana sahip aktif karbon iiretimini arastirmislardir. Yaptiklari ¢alismada CO:
aktivasyonunun, buhar aktivasyonundan daha yiliksek BET yiizey alanina ve mikro gézenek
hacmine yol actigini gostermisledir. Benzer sekilde Roman vd.'nin (2008), yaptiklar
caligmada, zeytin c¢ekirdeginden fiziksel aktivasyon metodu ile iirettikleri aktif karbonun
gozenek yapisina oksidasyon ajaninin etkisini arastirmislardir. Bu amacla, farkli deneysel
kosullar altinda, zeytin ¢ekirdeginin karbonizasyonu ardindan karbon dioksit, su buhari ve
bunlarin bir karigimi ile aktivasyon islemi uygulayarak irettikleri aktif karbonlari

karakterize etmislerdir. Aktive edici ajanlarin (CO> ve buhar), zeytin ¢ekirdegi charmnin
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gozenekli yapisinda farkli degisiklikler yarattigi belirtilmistir. Elde edilen sonuglar ile CO>
aktivasyonunun temel olarak mikrogozenek olusumuna neden oldugunu, su buhar
aktivasyonunda karbonlarin daha genis gézenek dagilimlar1 sergiledikleri ve mikro
gozeneklerin daha genis oldugu belirtilmistir. CO> aktivasyonu ile mikro gézenekli {iretilen
aktif karbonlarin kiicik CO2 molekiillerinin adsorpsiyon iglemine uygun oldugu
Ogungbenro vd. (2018) tarafindan gosterilmistir. Cizelge 2.2’de fiziksel aktivasyon metodu

ile ¢esitli aktivasyon ajanlar1 kullanilarak iiretilen aktif karbonlara 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.2. Fiziksel aktivasyon metodu ile tiretilen g¢esitli aktif karbonlar.

AKktivasyon ajani Hammadde Kaynak

H.0-CO: Zeytin ¢ekirdegi (Zabaniotou vd., 2008)
COz Kahve ¢ekirdegi (Nabais vd., 2008)
N2-Buhar Poly(ethyleneterephthalate) (PET) (Laszlo, 2005)

CO2 / buhar Saman (Pallares vd., 2018)
COz2 / buhar/ CO2 + buhar Zeytin ¢ekidegi (Roman vd., 2008)
CO2 / buhar Misir kogani (Chang vd., 2000)
COz Hurma ¢ekidegi (Ogungbenro vd., 2018)
CO2 Antep fistig1 kabugu (Yang ve Lua, 2003)
CO2/N2 Algarroba ahsap talasi (Matos vd., 2011)
H.0-CO:2 Mese palamudu kabugu (Sahin ve Saka, 2013)
COz Hurma g¢ekirdegi kabugu, (Jung vd., 2014)

ceviz kabugu ve kaju fistig1 kabugu

2.2.2 Kimyasal aktivasyon

Aktif karbon fiiretiminde kullanilan bir diger yontem ise kimyasal aktivasyon
metodudur. Kimyasal aktivasyon igleminde, Oncelikle ham madde kimyasal ajan ile
muamele edilir ve bu islem ‘emdirme’ olarak adlandirilir. Emdirme sonrasinda 6rnegin
karbonizasyonu inert atmosferde tek bir asamada gergeklestirilir. Kimyasal ajan olarak
Na,COs, K2CO3, NaOH ve KOH gibi alkaliler, ZnCl, ve AlCls gibi alkali toprak metal
tuzlari ve HsPOs; ve H2SOs; gibi bazi asitler kimyasal aktivasyon ajani olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal ajan olarak kullanilan bu kimyasal maddeler, pirolitik ayrismay1

biiyiik 6lgiide etkileyen ve katran olusumunu engelleyen dehidre edici ajanlardir (Bagheri ve
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Julkapli, 2016). Kimyasal aktivasyonda karbonizasyon ve aktivasyon eszamanli olarak
ilerler ve bu yontem ile genellikle daha yiiksek mikropor hacimlerine ve daha genis mikro
gbzenek boyutlarina sahip aktif karbon elde edilir. Bu yontem ile tiretilen aktif karbonlar

genellikle s1v1 faz uygulamalarinda kullanilir (Carrott ve Carrott, 2007).

Fiziksel aktivasyona kiyasla, kimyasal aktivasyon Onemli avantaj saglar. Bu

avantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

= Kimyasal aktivasyonda daha diisiik sicakliklar kullanir,

=  Genellikle sadece bir adim gerektirir,

= Fiziksel aktivasyondan ¢ok daha yiiksek verim saglar,

» Yiiksek yiizey alanl aktif karbonlarin elde edilmesine izin verir,

= Mikro-mezo gozeneklilik, eger istenirse, iyi gelistirilebilir, kontrol edilebilir

= Aktif karbonda mineral madde igerigi 6nemli derecede azdir (Lillo-Rodenas
vd., 2003).

2.2.2.1 NaOH ve KOH kullanimi

Kimyasal aktivasyon asamasinda aktiflestirici ajanlar olarak alkali hidroksitlerin
(NaOH ve KOH) kullanilmasi ile mikro gézenekli aktif karbonlar {iretilmektedir. Bir ¢ok
aragtirmaci tarafindan karbonizasyon asamasinda meydana gelen olasi reaksiyonlar iizerine
aragtirmalar yapilmistir. Genel reaksiyon tepkime sonucu, alkali karbonat, hidrojen ve alkali

metal olusumunu gosterir:

6 MeOH + 2 C — 2 Me + 3 H, + 2 Me,CO; (2.1)

Bu reaksiyonda Me = Na veya K’dur (Chen vd., 2011; Song vd., 2012; Zhang vd.,
2019).
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Lillo-Rodenas vd. (2003), karbon ve NaOH arasindaki kimyasal reaksiyonlari
inceledikleri ve KOH kimyasal aktivasyon mekanizmasinin saptanmasi {izerine yaptiklari
bir arastirmada iiretilen aktif karbonlarin mikro gézenek yapisinda ve yiiksek yiizey alanina
sahip oldugunu belirtmislerdir. Isil islem NaOH ve KOH ile kimyasal aktivasyon sirasinda
gelisen gazlan belirlemek ve analiz etmek icin sicaklik programli desorpsiyon deneyleri
(TPD) yapmuslardir. Yapilan analizler ile aktivasyon sirasinda alkali metal izlerinin
saptanmis olmasi Onerilen bu reaksiyonu desteklemektedir. Hidrojen olusumunun,
kullanilan ham maddenin reaktivitesine bagl olarak 200 ile 600 °C arasindaki sicakliklarda
basladig1 ve bu sicaklik araliginda CO’nun CO2’ye doniistiighi belirtilmistir. Cizelge 2.3’de
NaOH ve KOH kimyasal ajanlar1 kullanilarak iiretilen aktif karbon 6rneklerine yonelik bazi

calismalar yer almaktadir.

Cizelge 2.3. NaOH ve KOH kimyasal ajanlar1 ile aktif karbon iiretimine yonelik bazi
caligmalar.

,:ilzg:/asyon Ham madde (SriEJg) zgr"]% ) zé'\r/r';g ) aam) Kaynak

NaOH Bugday kepegi 2543 1,684 0,796 2,65 (Zhangvd., 2019)

NaOH Piring kabugu 2473 1,517 0,726 2,45 (Songvd., 2012)

NaOH Hindistan cevizi2825 1,498 1,143 2,27 (Cazettavd., 2011)
kabugu

KOH Durian kabugu 992 0411 0,368 - (Chandra vd., 2009)

KOH Misir kogani 3530 1,95 0,685 - (Zhang vd., 2013)

KOH Bir ¢esit su bitkisi 2825 1374 1,192 1,94 (Liuvd., 2013)

KOH Seker pancart melas1 2202 1,30 0,95 - (Srenscek-Nazzal vd.,

2013)

KOH Misir kogani 1600 0,62 - 2,01 (Songvd., 2012)

KOH Uziim ¢ekirdegi 1222 0520 047 1,7 (Okman vd., 2014)

NaOH-KOH Piring celtigi 2121 1,022 0,589 3,71 (Muniandy vd., 2014)

Cazetta vd. (2011), hindistan cevizi kabugundan NaOH kullanarak kimyasal
aktivasyon metodu ile aktif karbon tiretimini ger¢eklestirmislerdir. Bu ¢alismada NaOH ile
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tiretilen aktif karbonlarin mikro gézenek yapisinda oldugu ve emdirme oraninin artmasiyla

gbzenek yapisinin genigledigini gozlemlemislerdir.

Muniandy vd. (2014), NaOH ve KOH kimyasal aktivasyonu ile piring geltiginden
mikro gozenekli aktif karbon iiretimini gerc¢eklestirmislerdir. Bu ¢aligmada, aktivasyon
sicakliginin arttirtlmasi ile yeni gézeneklerin olugmasi i¢in gerekli olan aktivasyon siiresinin
arttigin1  gdzlemlemislerdir. Oteyandan yiiksek aktivasyon sicakliklarmin  mikro
gozeneklerin tahrip olmasina ve aktif karbon yiizey alaninin diismesine neden olacak

gazlastirma tepkimelerine neden oldugunu belirtmislerdir .

2.2.2.2 Siilfirik asit (H2SO4)kullanimi

Siilfiirik asit (H2SOa) asir1 derecede giiclii bir dehidratasyon maddesi olarak davranir.
H2SO4’lin kimyasal ajan olarak kullanilmast ile iyi gelismis gozenekli ve yiizey fonksiyonel
gruplarca zengin aktif karbon elde dilir (Elshafey, 2007). Cizelge 2.4’de H2SO4‘lin kimyasal
aktivasyonda kullanilarak iiretilen aktif karbon Orneklerine yonelik bazi calismalar yer

almaktadir.

Cizelge 2.4. H2SO4 kimyasal ajani ile aktif karbon tiretimine yonelik baz1 ¢aligmalar.

,:ilz';::/asyonHam madde (Srfgg) 22:;‘; ) 22';"#; ) gwam) Kaynak
H2SO4 Siitlegen bitkisi 741,2 0,301 0,273 1,06 (Gergel vd., 2007)
H2SO4 Palmiye kabugu 1014 - 0,28 - (Guo vd., 2007)
H2SO4 Akasya talasi 210 0,098 0,079 - (Mohamed vd., 2005)
H2SO4 Kraft lignin 873 0485 0,02 27 (Li ve Luo, 2013)

H2SO4 Atik su aritim ¢amuru 408 0,523 0,026 5,21 (Zhang vd., 2005)

2.2.2.3 Potasyum karbonat (K2C0O3) kullanim

Aktif karbon farmasotik ve gida endiistrilerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu tiir
endiistrilerde kullanilacak aktif karbonlarin iiretiminde kimyasal aktivasyon ajani olarak
K2COs tercih edilmektedir. Cilinkii K2COs, gida katki maddeleri igeriginde kullanilmaktadir
(Gurten vd., 2012; Wang vd., 2015). Cizelge 2.5’de K>COz3’lin kimyasal aktivasyonu ile

tiretilen aktif karbon 6rneklerine yonelik bazi ¢aligmalara yer almaktadir.
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Gazlagtirma islemi sirasinda olusan metalik potasyumun, mevcut gozenekleri
genisleten ve yeni gozenekler yaratan karbon matrisin i¢ yapisina yayildigi varsayillmistir.
Ayrica literatiirde bir ¢ok ¢alismada K2COz3’iin asagidaki reaksiyonlara gore K, CO, K20 ve
COz’ye parcalandig1 ve agiga ¢ikan gazlarin ham madde yapisinda degisiklige neden oldugu
ve yeni gozenekleri olusturdugu belirtilmistir (Ahmed ve Theydan, 2014; Muniandy vd.,
2014; Song vd., 2012).

K,CO; + 2C - 2K + 3CO (2.2)
K,CO; - K,0 + CO, (2.3)
K,0 + C > 2K + CO (2.4)

Cizelge 2.5. KoCOs3 kimyasal ajani ile aktif karbon iiretimine yonelik bazi ¢aligmalar.

i Hammadde () C) i) (enpig) () KK
K2CO3 Atik cay 1722 0,946 0570 0,376 -  (Gurtenvd., 2012)
K2CO3 Bambu 2237 1,23 1,11 0,12 - (Wang vd., 2015)
K2CO3 Bambu 2175 1,10 085 0,25 -  (Horikawa vd., 2010)
K>CO3 Misir sap1 1410 - 0,49 - - (Sunvd., 2010)
K2CO3 Piring kabugu 1165 0,78 0,33 045 2,6 (Foove Hameed,

2011)
KoCOs  Mantar kalintis1 683 0,591 0,257 0,334 3,46 (Xiao vd., 2012)
KoCOs  Soyayagikeki 1352 0,680 04 0,280 1,00 (Tay vd., 2009)

2.2.2.4 Cinko Kloriir (ZnCl>) ve fosforik asit (H3POa4) kullanimi

Lignoseliilozik ham maddelerden aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyon
ajanlar1 arasinda ZnCl, ve H3POs yaygin bigimde tercih edilmektedir. Literatiirde hindistan
cevizi kabugu (Azevedo vd., 2007), zeytin ¢ekirdegi (Kula vd., 2008), badem kabugu, findik
kabugu, ceviz kabugu, kayisi ¢ekirdegi (Aygiin vd., 2003) ve tiziim ¢ekirdegi (Al Bahri vd.,
2012) gibi ham maddelerden aktif karbon tiretimi i¢in ZnCIl> ve H3POs kullanilmistir.
Cizelge 2.6’da ZnCl2 ve H3PO4 kullanilarak iiretilen aktif karbon 6rneklerine yonelik bazi

calismalar yeralmaktadir.
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Bu ham maddelerin ortak &zellikleri seliilozik veya lignoseliilozik sert yapili
olmalaridir. Cevrenin korunmasi anlaminda, bu atiklarin kullanimi, tarimsal atiklara
dayanan karbon adsorbanlarinin iiretilmesi i¢in proseslerin gelistirilmesine olan ilgiyi
uyandirmistir. Aygiin vd.'nin (2003), sert ¢ekirdekleri ve kabuklar1 (badem kabugu, kayisi
¢ekirdegi, findik kabugu ve ceviz kabugu) kullanarak ZnCl> ile tirettikleri aktif karbonlarin
fenol ve metilen mavisi (MM) adsorpsiyon kapasitelerini inceledikleri ¢alismalarinda,
iiretilen tiim aktif karbonlarin yiiksek yogunlukta oldugunu saptamislardir. Bu 6zelligin,
kabuklarin ve ¢ekirdeklerin yiliksek lignin ve diisiik kiil iceriklerinden kaynaklandigini
belirtmislerdir.

Bazi ham maddelerden ZnCl; aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin mikro
yapilarinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Azevedo vd.'nin (2007), hindistan cevizi
kabugundan irettikleri aktif karbon iizerine dogal gaz adsorpsiyonunu inceledikleri
arastirmalarinda, gaz adsorpsiyonu i¢in mikro gézenek yapisinin oldukc¢a dnemli oldugu ve
bu nedenle aktif karbon tiretimi i¢in ZnClI, aktivasyonunun en uygun yontem olabilecegini

belirtmislerdir.

Aravindhan vd. (2009), tarafindan iki farkli makro alg biyokiitle ile ZnCI, kullanarak
rettikleri aktif karbonlarin kararterizasyonu ¢alismalarinda ZnCl> kullaniminin

karbonizasyon sonrasinda karbon verimini arttirdig: belirtilmistir

ZnCly ile H3POs karsilastirildiginda, ZnCly ile daha yiiksek yiizey alani elde
edilebilir. Liou ve Wu (2009) pring kabugundan mikro/mezo gézenek yapili aktif karbon
tiretimini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda, ZnClI2 ve H3POs kimyasal aktivasyon ajani olarak
kullanilmistir. Yaptiklart galismada ZnCl ile tiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu, bu durumun mikro gbzenek yapisinin fazla olmasi ile iligkili oldugunu
sOylemislerdir. Benzer sonuglara Liou'nun (2010) seker pancari kiispesi ve aygekirdegi
govdesi ile ZnCl> ve HsPOs kullanarak trettigi aktif karbonlarin karakterizasyon

calismasinda karsilasilmistir.

H3PO;, ile etkili bir sekilde hem mikro hemde mezo gozenekli, yiiksek gézenek
hacimli ve capli aktif karbon eldesi miimkiindiir. Al Bahri vd.'nin (2012), iiziim
¢ekirdeginden HsPOs kullanarak tretikleri aktif karbonlarm duiron (CgH10CI2N20)



15

adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismalarinda, elde edilen aktif karbonlarin hem mikro hemde

mezo gozenek yapilarmin iyi gelismis oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 2.6. ZnCl; ve H3POys ile aktif karbon tiretimine yonelik bazi ¢alismalar.

oy IR Hammatde 05 G iy g (i Kaynak

ZnCl, 800 %50 Makro alg 802 0517 0,351 0,166 3,9 (Aravindhan vd., 2009)

ZnCl, 400 4:1 Paulownia 2736 1,387 0,69 0,697 - (Yorgun vd., 2009)
kabugu

H3PO, 500 3:1 Uzim gekirdegi 1139 0,73 0,49 0,24 - (Al Bahri vd., 2012)

ZnCl, 400 1:1 Hindistan cevizil266 0,731 0,676 0,055 1,15 (Azevedo vd., 2007)
kabugu

ZnCl, 500 1:1 Cay tohum1530 0,782 0,183 0,183 2,045 (Gao vd., 2013)
kabuklar1

HsPO, 500 1:1 ) 1741 1,315 0,286 0,672 3,02 (Liouve Wu, 2009)

ZnCl, 500 1:1 Fring kabugu 2434 1,344 0590 0,682 2,21

HsPO4s 500 2:1 Seker  pancaril611 1,233 0,129 0,802 3,06 (Liou, 2010)

ZnCl, 500 2:1 kiispesi 2289 1,358 0,237 1,046 2,37

H3PO4 500 2:1 Aygekirdegi 1543 0,999 0,191 0,696 2,59

ZnCl, 500 2:1 govdesi 2240 1,318 0,292 0,952 2,35

HsPO4 650 3M 289 0,436 0,053 0,383 2,26 (Zhang vd., 2005)

ZnCl, 650 5M Antm gamury 555 0,752 0,079 0,673 2,26

ZnCl, 500 2:1 Aegle Marmelos872 0,529 0,476 0,053 - (Gottipati ve  Mishra,
meyve kabugu 2016)

HsPO4 600 1:1 Bambo 1416 0,673 0,511 0,162 - (Liu vd., 2010)

H3PO4 500 2:1 Enginar yapragi 2038 2,466 0,608 1,8 - (Benadjemia vd., 2011)

HsPO,s 500 3:1 Uziim gekirdegi 1139 0,73 0,24 0,49 - (Al Bahri vd., 2012)

HsPO4 450 9,42 Yag palmiyesi6l5 0,28 0,26 0,02 1,8  (Arami-Niya vd., 2012)
kabugu

HsPO, 600 1 Kahve 1003 0,423 0,195 0,618 2,46 (Boudrahem vd.,2011)

HsPO4 400 2,5 Cattail (Typha 890 0,863 0,189 0,674 3,88 (Renvd., 2011)
orientalis) lifi

HsPO, 500 1,5 1720 089 0,71 0,18 - (Nahil ve  Williams,
Pamuk sap1

2012)
H3PO4 550 3,5 Zeytin agac1904 1,198 0,328 0,679 - (Ould-Idriss vd., 2011)

kabugu
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2.3. AKktif Karbon Uretiminde Tarimsal Atiklarin Kullanimi

Ticari aktif karbonlar odun, hindistan cevizi kabugu, lignin veya komiir gibi dogal
maddelerden {iretilmesine karsin tiim karbon yapili materyaller aktif karbon tiretimi igin
uygun ham madde kaynagidir. Bol ve ucuz olmasindan dolay1 komiir ve hindistan cevizi
kabugu tercih edilen ham maddelerdendir. Komiir karbon yapili malzemelerin ve inorganik
maddelerin karisimindan meydana gelir. Komiirlerin 6zellikleri, orijinal bitki Ortiisiiniin
dogas1 ve c¢oOkelmeden sonra olusan fiziksel-kimyasal degisikliklerin tamamindan
etkilenmektedir. Bol tarimsal ve odunsu yan firlinler yenilenebilir ve ucuz aktif karbon
kaynagi olarak komiire ve diger kaynaklara alternatif olusturmaktadir. Bu tiir maddeler ¢ok
az ya da ekonomik degeri hi¢ olmayan iiriinler olup siklikla ¢6p sorunu olustururlar.
Dolayisiyla, bu diisiik maliyetli yan iiriinlerin degerlenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenle, bu maddelerin aktif karbona doniistiiriilmesi atik bertarafinin maliyetini azaltmaya
yardimci olur ve mevcut ticari aktif karbonlara potansiyel olarak ucuz bir alternatif saglar.
Kiispe, pamuk govdesi, misir kogani, saman, meyve ¢ekirdekleri, piring kabugu ve gévdesi,
findik, talas ve bambu gibi c¢esitli tarimsal ve odunsu maddeler aktif karbon iiretiminde

kullanilan ham maddelere 6rnek olarak verilebilir (Crini, 2006).

2.4. Aktif Karbon Kaynag Olarak Seftali Cekirdegi Kabugu Potansiyeli

Seftali (Prunus persica) iilkemizde ve Diinya’da yaygin olarak yetistiriciligi yapilan,
giilgiller (Rosaceae) familyasindan bir yaz meyvesidir. Diinya’ya Cin'den yayildig
diisiiniilen seftali, uzun yasam ve 6liimsiizliikk sembolii olup, bol sulu ve tath bir meyvedir.
Seftali 1liman iklimi seven ve genellikle 30 y1l yasayan bir bitkidir. Gida ve Tarim Orgiitii
(FAO)’nden alinan 2016 verilerine gére Diinya’da seftali ve nektarin {iretim miktarlarinin

kitalara gore dagilimi Sekil 2.4°de verilmistir (FAO, 2016).
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Afrika
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Amerika
Asya 8,7%

70,2%

Sekil 2.4. Kitalara gore Diinya seftali ve nektarin tiretim paylart.

Diinya’da seftali ve nektarin iiretiminde en yiiksek payin Asya kitasinda oldugu Sekil
2.4’de goriilmektedir. 2016 yilinda Diinya’da yaklasik 25 milyon ton seftali yetistirilmis
olup iiretim payinda yer alan ilk on {ilkenin iiretim miktarlar1 Cizelge 2.7 ‘de verilmistir

(FAO, 2016).

Cizelge 2.7. Diinya’da seftali iretim miktarlari.

Ulke Uretim miktar
(Ton)
Cin 14469004
Ispanya 1529919
Italya 1427573
ABD 927178
fran 863922
Yunanistan 847990
Tiirkiye 674136
Sili 337402
Hindistan 287778
Misir 266628

Cizelge 2.7°de Tiirkiye’nin diinya iilkeleri arasinda seftali iiretimi siralamasinda 7.
sirada yer aldig1 goriilmektedir. Sekil 2.5’de Tiirkiye’de son on yilin seftali iiretim miktarlart
verilmistir (TUIK, 2018; Tarim ve Orman Bakanligi, 2018).
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Sekil 2.5. Yillara gore Tiirkiye seftali tiretim miktarlari.

Tiirkiye’de son on yilin seftali iiretim miktarlar1 incelendiginde 2014 yilindan
itibaren artis meydana geldigi goriilmektedir. Seftali ve nektarin tiretim miktarlarinin illere

gore dagilimi Sekil 2.6°da verilmistir.
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Sekil 2.6. illere gore seftali ve nektarin iiretim miktarlar:.

Sekil 2.6’dan goriildiigii gibi en ¢ok seftali ve nektarin tiretimi Mersin, Canakkale,
Izmir ve Bursa illerinde yapilmaktadir (TUIK, 2018).

Bu meyvenin aga¢ boyu genellikle 2 ve 2,5 metre olup yaz mevsiminde meyve
verirler. Dona kars1 dayaniksizdir. Tiirkiye’de seftali, sert ¢ekirdekli meyve tiirleri iginde

kayisidan sonra en fazla yetistiriciligi yapilan meyve tlrtidiir. Seftali taze olarak tiiketildigi
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gibi kurutulmak suretiyle uzun siire muhafaza edilebilmektedir. Ayrica meyve suyu, nektar,
recel ve marmelat gibi tiriin haline getirilerek kullanilmaktadir. Seftali ¢cekirdegi kabugunun

endiistride kullanim alanlarina bakildiginda;

e sanayi tesislerinde, ekmek fabrikalarinda enerji tiretiminde yakacak olarak
e cerez Uretiminde

e mobilya sektoriinde

e kumlama, ylizey temizleme islemlerinde

e kimya ve kozmetik sanayisinde yer aldigi1 goriilmektedir.

2.5. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar:

Aktif karbonlar gelismis gozenek yapili ve adsorptif 6zelliklere sahip olduklari i¢in
gida igleme, ilag, kimya, petrol, madencilik, niikleer ve otomobil gibi farkli sektorlerde farkl
amaglarla kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin kimyasal yapis1 adsorptif, elektrokimyasal,
katalitik ve diger 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkiler. Genel olarak, asidik yiizey 6zelliklere
sahip olan aktif karbonlar, amonyak gibi bazik gaz adsorpsiyonu i¢in elverisli iken, bazik
yiizey Ozelliklere sahip aktif karbonlar, kiikiirt dioksit gibi asidik gaz adsorpsiyonu i¢in
uygundur (Lua ve Yang, 2005).

Aktif karbonlarin su saflastirma ve temizleme, gaz filtresi, katalizor destegi, siiper-
kapasitor elektrot ve hidrojen depolama gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Aktif

karbonlarin detayli kullanim alanlar1 bu boliimde ele alinacaktir.

2.5.1 Gaz faz uygulamalan

Yiiksek yiizey alanli ve gozenekli yapiya sahip olan aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek oldugundan hava kirliligi kontroliinde, gaz aritmada, ayirma ve
deodorizasyon islemlerinde kullanilabilir. Benzen, toluen ve ksilen, hem sivi hem de buhar
fazinda cevre kirliligine neden olan kimyasallardan birkagidir. Buhar fazinda, ugucu organik
bilesikler (VOC) olarak siniflandirilan bu bilesikler hava kirliligine neden olurlar. Bu tiir
ucucu organik tilirlerin adsorpsiyonunda mikro gozenekli aktif karbonlarin kullanimi

uygundur (Saha vd., 2018).
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Toksik ve asindirict bir materyal olan civa, gesitli gaz ve sivi akigkanlardan
uzaklagtirnlmalidir. Her zaman ¢ok diisiik konsantrasyonlarda oldugu igin, civa
uzaklastirilmasinda adsorpsiyon islemi uygulanir. Aktif karbon yiizeyindeki foksiyonel
gruplarin yapilarinda bulunan siilfiir, endiistriyel gaz akimlarindan elementel civa ayirma
calismalarinda onemlidir. Aktif karbon ylizeyindeki siilfiir gruplari elementel civa ile
reaksiyona girerek gaz fazdan civanin uzaklastirilmasinda etkili bir rol oynar. Bunun disinda
halojenler ve oksijen igeren fonksiyonel gruplar civa adsorpsiyonu i¢in olduk¢a 6nemlidir
(Shewchuk ve Azargohar, 2016).

Fosil yakitlarin tasitlarda, evlerde ve santrallerde biiyiik oranlarda kullanilmasi, SO,
NOyx, COx ve VOC (ugucu organik bilesikler) gibi hava kirliligine neden olan gazlarn
olusturur. Bu gazlardan CO: kiiresel 1sinmaya, siilfiirik ve nitrik oksitler ise asit
yagmurlarina neden olmaktadir. SO, adsorpsiyonu ve H>SOs'e donisiimii igin aktif
karbonlarin kuru bir proses olarak uygulanmasi, kiikiirt giderme teknolojisinin gelismesi
yoniinde olduk¢a 6nemli bir adim olusturmustur. SO2 adsorpsiyonu ilk asamadir ve bu
asamay1 oksidasyon ve siilfiirik asit olusumu takipeder. Sun vd.'nin (2013), karbon nanotiip
ve aktif karbon tizerine SO adsorpsiyonu calismalarinda aktif karbon ile SO-
adsorpsiyonunun karbon nanotiip tizerine adsorpsiyonundan daha yiiksek verimde oldugunu

gostermislerdir.

Guo vd.'nin (2015) aktif karbon iizerine SO2 ve NO adsorpsiyon mekanizmasini
arastirdiklar1 ¢aligmalarinda, aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplarindan C=O baglarinin
SO: oksidasyonunda oldukga etkili oldugunu ve fonksiyonel grup miktarindaki artigin SO>

adsorpsiyonunu arttirdigini belirtmislerdir.

Ozonun ayrilmasi i¢in katalizor ihtiyaci, birgok endiistride asir1 ozon kullanimiyla
artmaya devam etmektedir. Baz1 endiistrilerde ozon yikici {inite olmadigindan havaya ozon
salinir. Bu fazla miktarda ozon solunum hastaliklarina neden olabilir ve 6liime yol acabilir.
Atik gazlardan ayrilan ozon giiglii bir oksidan olup istenmeyen kimyasal bilesikleri,

bakterileri ve hatta viriisleri temizlemek i¢in dezenfektan olarak kullanilabilir.
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Son zamanlarda, hidrojen, bollugu, yiiksek yanma 1s1s1 ve yanma sirasinda kirletici
olmayan emisyonu nedeniyle fosil yakitlarin yerine alternatif bir enerji kaynagi olarak ortaya
cikmistir. Gaz molekiiliinii depolamak igin yiiksek spesifik yiizey alanina sahip mikro
gozenekli malzemeler hidrojen enerjisi tasiyicisi olarak ilgi gérmektedir. Hidrojen
molekiilii, depolanan materyallerin yiizeyi ile zayif bir sekilde etkilesime girer. Bu nedenle,
hidrojen molekiilii ve depolama malzemeleri ylizeyi arasindaki etkilesim mekanizmasi
yiikksek oranda fiziSorpsiyon mekanizmasina, ardindan kemisorpsiyon mekanizmasina
baghdir. Hidrojen molekiilii, zayif Van der Waals baglar1 ile baglandigindan kolayca
desorbe edilebilir. Aktif karbon gaz adsorpsiyonu ve depolanmasi igin en ¢ok arastirilan
malzemelerdendir (Heo ve Park, 2015; Robertson ve Mokaya, 2013; Salvador vd., 2009).

Heo ve Park (2015), piring kabugundan KOH aktivayonu ile tirettikleri yiiksek yiizey
alanli aktif karbonun hidrojen depolama kapasitesini arastirmislardir. Bu g¢alismalarinda
diisik KOH miktarlar1 ile mikro gozenekli aktif karbon tiretiminin miimkiin oldugunu ve
hidrojen depolamada en uygun gozenek biiyiikliigiiniin 0,6-0,8 nm oldugunu belirtmislerdir
Sera gazlarindan olan CO2 gazinin baca gazi akimindan ayrilmasi gaz faz uygulamalarinda
ilgi ¢eken bir konudur. Rashidi vd.'nin (2016) findik kabugundan H3POs ve KOH
kullanilarak kimyasal aktivasyon metodu ile irettikleri nano gozenekli aktif karbonlar ile

CO2 gazinin tutulabilecegini gostermislerdir.

2.5.2 Sivi faz uygulamalar:

Organik ve inorganik bilesiklerin sulu faz adsorpsiyonu, aktif karbonun &nemli
uygulama alanlarindan biridir. Diinya’da aktif karbon tretimi yilda yaklasik 500.000 ton
olup, ftretilen aktif karbonun %80'i sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Siv1 faz

adsorpsiyonunda aktif karbonun tercih edilebilirligi bir dizi faktére baglidir (Crini, 2006):

e Adsorbanin fiziksel ve gbzenek yapsi, kiil icerigi, segiciligi,
e [s1l kararliliginin ytiksek olmasi

e Isletme sirasinda mekanik kararliliginin yiiksek olmast,

e Fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi, polaritesi, ylizey ytikd,
e Adsorplanan molekiiliin molekiil agirligi, boyutu, pKa degeri

e pH, iyonik gii¢ gibi ¢ozelti kosullar1 ve adsorbat konsantrasyonu.
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Su aritma, aktif karbonlar i¢in en Onemli uygulamalardan biridir. Su aritma
tesislerinde, dogal organik maddenin ayrismasindan kaynaklanan hos olmayan renk, koku
ya da tat veren organik bilesiklerin uzaklastirilmasi istenmektedir. Aktif karbon, atiksuyun
yeniden kullanim veya alici sulara desarj edilmesi i¢in kabul edilebilir standartlara
getirilmesi amaciyla, bircok inorganik ve organik bilesiklerin uzaklastiriimasinda

kullanilmaktadir.

Graniiler aktif karbonlar genellikle suyun siirekli olarak aktig1 kolonlarda kullanilir.
Kolonlar seri veya paralel olarak diizenlenir ve uygun bir temas stiresi elde etmek i¢in su
akis1 kontrol edilir. Bu durumda, titkenmis aktif karbonlar 1s1l islemle yeniden kullanilabilir
hale getirilebilir. Bu nedenle, graniil malzemelerin kullanimi tercih edilmektedir. Aktif
karbonlar, birincil aritma olarak kullanilir. Béylece atik sular1 diger saflastirma iglemlerine
daha uygun hale getirerek yiiksek saflikta atik su ile elde edilir. Atik su aritimi i¢in mevcut
islemler {i¢ ana kategoriye ayrilir: ¢6ziinmeyen maddenin giderilmesinde kullanilan birincil
aritim; ¢ozlinmiis ve kolloidal bilesikleri biyolojik oksidasyonla gideren ikincil aritim; ve
¢Oziinmiis inorganik ve organik bilesiklerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasini iceren

bir tersiyer aritimdir (Moreno-Castilla ve Rivera-Utrilla, 2001).

Endiistriyel faaliyetler (madencilik, boya, araba imalati, metal kaplama ve
tabakhaneler), tarimsal faaliyetler (giibreler ve fungisidal spreyler yogun olarak
kullanildiginda) ve agir metal igeren atiklar organik ve inorganik Kirleticilerin ana
kaynaklaridir (Dias vd., 2007).

Fenol tiirleri, arsenik, berilyum, kadmiyum, ¢inko, krom, siyanid, civa, kursun,
selenyum, nikel ve giimiis Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansit (EPA)
tarafindan yayinlanan oncelikli Kirleticiler listesinde bulunan organik ve inorganik

kirleticilere drnek olarak verilebilir (United States Environmental Protection Agency, 2014).

Fenoller, otomobil, ev aletleri ve insaat malzemelerinde bulunan fenolik reginelerde,
epoksi reginelerde, yapistiricilar ve poliamid dahil olmak iizere c¢esitli reginelerin ticari
iiretiminde yaygm olarak kullanilmaktadir (Ozkaya, 2006). Fenolik bilesikler
mikroorganizmalar i¢in toksiktir ve azot gereksinimini sinirlar. Fenolik bilesik igeren sulama

sulart, bitki biiyiimesinin gecikmesine neden olmaktadir (Aravindhan vd., 2009).
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Efremenko ve Sheintuch (2006) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, fenol giderimi

arastirilmistir. Yapilan ¢alismada fenoliin biiyiilk molekiil yapist nedeniyle adsorpsiyon

veriminin ¢ok yiiksek olmadigi goriilmiis ve fenol adsorpsiyonu i¢in 6nemli 4 faktor

belirlenmistir (Efremenko ve Sheintuch, 2006). Bunlar;

. Adsorpsiyon alanlarinin sayisini belirleyen aktif karbon yiizey alani

Fenol molekiillerinin yiizey alanlarina erisilebilirligini belirleyen gézenek

boyutu
pH
Sicaklik

Biiyiik molekiillerin kiigiik molekiillere gore adsorpsiyonu zor oldugundan aktif

karbon yiizeyindeki aktif bolgelerin sayis1 ne kadar fazla ise adsorpsiyon kapasitesinin o

kadar yiliksek olacagi bilinmektedir. Bu ¢aligma yiizeyde bulunan dar gézeneklerin fenol

molekiillerini sectigi ve bu nedenle daha i¢ kisimlardaki adsorpsiyon alanlarina molekiiliin

ulagmasinda zorluk yasandigi belirtilmistir. Bu nedenle fenol adsorpsiyonunda gézenek

genigliginin (yaklasik 0,9 nm den genis gozenekli aktif karbon) cok diisiik olmasi nedeniyle

adsorpsiyon veriminin diistiigii belirtilmistir (Efremenko ve Sheintuch, 2006). Sulu fazdan

fenol tiirlerinin adsorpsiyon ile gideriminin galisildig1 baz1 literatiir 6rnekleri Cizelge 2.8’de

verilmistir.

Cizelge 2.8. Sulu fazdan fenol adsorpsiyon ¢alismalarina bazi 6rnekler.

Kirletici Aktivasyon aktif karbon'A‘(jSC’r.ps’“./on

. 9 kapasitesi, Kaynak
madde ajani kaynagi

mg/g
Fenol - Ticari aktif49,72 (Ozkaya, 2006)
karbon

Fenol ZnCl> Markro alg 26,26 (Aravindhan vd., 2009)
Phenol H2SO4 Akasya talas1 7,62 (Mohamed vd., 2005)
Hidrokinon 4,84
Rezolsinol 3,63
Katekol 2,86
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Agir metaller en tehlikeli su kirleticilerinden biri olarak kabul edilir. Diinya Saglik
Orgiitii'niin (WHO) i¢gme suyunun kimyasal giivenligi: Risk yonetimi icin nceliklerin
degerlendirilmesi isimli ¢alismasinda en zehirli metaller arasinda florid, arsenik, selenyum,
kadmiyum, krom, bakir, kursun, civa ve nikel bulunmaktadir (World Health Organization,
2004, 2008). Bu kimyasallar arasinda bazilarina dikkat ¢ekmek 6nemlidir.

Krom, yer kabugunda genis ¢apta dagilmistir. +2 ile +6 degerliginde bulunabilir.
Toprak ve kayaglar, hemen hemen her zaman ti¢ degerlikli durumda olan az miktarda krom
icerebilir (World Health Organization, 2004). Krom bilesikleri modern endistriler
tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom bilesiklerinin kullanim alanlarindan
bazilari, plastik kaplamalar, metalin elektrolizi, deri tabaklama ve terbiye, ve pigmentler ve
ahsap koruyuculardir. Krom bu islemlerden kaynaklanan atik sularda hem ii¢ degerlikli hem
de alt1 degerlikli formlarda bulunur (Mohan vd., 2006). Cr (I1I) ve Cr (VI) adsorpsiyon

calismalarina literatiir 6rnekleri Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9. Sulu fazdan Cr (111) ve Cr (V1) adsorpsiyon ¢alismalarina bazi drnekler.

Adsorpsiyon
Ham madde Aktivasyon Krom pH kapasitesi Kaynak
(mg/g)
Hindistan cevizi H2SO4 Cr(ll) 5,0 16,10 (Mohan vd., 2006)
aktif karbon kumas- Cr(lny 5,0 40,29
bez
Ticari aktif karbon . Cr(Vl) 20 945 (Wu vd., 2009)
Ay ¢ekirdegi bitkisi H2SO4 Cr(Vl) 20 53,76 (Jain vd., 2010)
Ay cekirdegi bitkisi FesOs/H.SOsAC Cr (VI) 2,0 8,06 (Jain vd., 2018)
Zeytin kiispesi Su buhari Cr(vl) 2,0 109,89 (Demiral vd., 2008)
Demirhindi ahsabt  ZnCl; Cr(vl) 6,5 28,01 (Acharya vd., 2009a)
Mango ¢ekirdegi  H3POg4 Cr(vVl) 20 78 (Rai vd., 2016)
Ahsap elma kabugu H2SO4 Cr(vl) 18 15151 (Doke ve Khan, 2017)

Bakirin birgok ticari kullanim alani vardir. Boru, vana gibi su tagtyan malzemelerin
alasim ve kaplamalarinda bulunur. igme suyunda bakir konsantrasyonlar1 biiyiik farkliliklar
gosterir. Akan sulardaki bakir derisimi diisiik olma egilimindeyken, duran veya kismen akan

su orneklerinde daha degisken seviyelerdedir ve siklikla 1mg/litre‘den daha yiiksek olabilir.
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Arntilmis sudaki bakir derigimleri 6zellikle asitli veya alkali pH'1 yiiksek karbonatl
sular: tasiyan sistemlerde genellikle yiiksektir. Gelismis tilkelerde yasayan insanlar gida ve
su kaynaklari ile bakira maruz kalmaktadir (World Health Organization, 2008). Bakir

adsorpsiyon ¢alismalarina literatiir 6rnekleri Cizelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10. Sulu fazdan Cu*? adsorpsiyon ¢alismalarina bazi 6rnekler.

Adsorpsiyon
Ham madde Aktivasyon pH  Kkapasitesi Kaynak
(molg)
Hindistan vecizi ZnCl> 5 100,00 (Oz¢imen ve Ersoy-
Uziim gekirdegi ZnCl; 5 48,78 (Merigboyu, 2009)
Palmiye kabugu Buhar 5 13,92 (Issabayeva vd., 2010)
Okaliptiis agact H3PO4 5 24,65 (Patnukao vd., 2008)
Aritim camuru ZnCl; 5 10,56 (Wang vd., 2011)
Aritim ¢camuru HsPOq4 5 7,73
Pekan kabugu H3POg4 5 37,7 (Klasson vd., 2009)
Ceviz H3PO4 - 89,29 (Xie vd., 2017)

Kursun, diinyanin birgok yerinde ¢evre kirliligine ve saglik sorunlarina neden olan
toksik bir metaldir. Norolojik, hematolojik, gastrointestinal, kardiyovaskiiler ve bdbrek
sistemleri de dahil olmak iizere birgok viicut sistemini etkileyen kiimiilatif bir toksiktir.
Cocuklar, kursunun norotoksik etkilerine karsi 6zellikle hassas oldugundan ve nispeten
diisiik maruziyet seviyeleri ciddi ve bazi durumlarda geri doniisii olmayan norolojik hasara
neden olabilir. Petrol (benzin), boya, sihhi tesisat ve lehimdeki kursun kullanimindaki diisiis,
kandaki kursun seviyelerinde 6nemli azalmalar saglamistir. Bununla birlikte, 6zellikle
gelismekte olan iilkelerde, kursuna maruz kalma kaynaklari halen mevcuttur. Kursun
kullanim1 ve serbest birakilmasinin azaltilmasi gevresel ve mesleki risklerin azalmasinda

onemli rol oynamaktadir (Public Health ve Environment, 2010).

Kursun esas olarak kursun-asit bataryalar, lehim ve alagimlarin iiretiminde kullanilir.
Organo kursun bilesikleri (tetraetil ve tetrametil kursun) petrol iiretiminde ve yaglama
maddeleri olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda insanlarin igme
suyundan aldiklar1 kursun miktari, viicutlarina aldiklar1 toplam kursun miktarinin biiyiik bir

kismin1 olusturmaktadir. Dogal kaynaklarin ¢oziinmesi sonucu olusan kursun, musluk
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suyunda nadiren bulunur. Bu sulardaki kursun borulardan, lehim, baglanti pargalarindan
veya evlere servis baglantilart igeren evsel tesisat sistemlerinden gelmektedir. Sihhi tesisat
sisteminden ¢oziilen kursun miktari, pH, sicaklik, su sertligi ve suyun durma siiresi gibi
cesitli faktorlere bagh olarak degismekle birlikte yumusak ve asidik suda en fazla ¢oziinme
olmaktadir (World Health Organization, 2008). Kursun adsorpsiyon ¢alismalarina literatiir

ornekleri Cizelge 2.11°de verilmistir.

Cizelge 2.11. Sulu fazdan Pb*? adsorpsiyon ¢aligmalarina bazi rnekler.

Ham madde ﬂ;ﬂ;ﬁiﬁg%n pH ﬁ:;ggﬁzgon Kaynak
(mg/g)

Kabak ¢ekirdegi kabugu HzPO4 6 13,70 (Okoye vd., 2010)

Uziim sap1 buhar 6 58,20 (Sardella vd., 2015)

Uziim kiispesi buhar 6 75,61

Palmiye kabugu buhar 3 82,0 (Issabayeva vd., 2006)

Ticari aktif karbon - 5 37,2 (Zhu vd., 2010)

aktif karbon Etilendiamin 5 60,2

Demirhindi agact ZnCl» 5,68 43,85 (Acharya vd., 2009b)

Ticari aktif karbon Na2S 5 29,44 (Goel vd., 2005)

Pamuk sap1 H3PO4 43 119 (Li vd., 2010a)

Polygonum orientale ~ H3zPO4 5 99,01 (Wang vd., 2010)

Linn.

Civa insan saghg icin toksik bir maddedir. Cocugun utero ve erken yasta gelisimi
igin tehdit olusturur. Dogal olarak olusan civanin temel (metalik), inorganik (civa kloriir) ve
organik (metil ve etil civa) gesitleri bulunur. Elementel civa, kolayca buharlasan bir sividir.
Goller, nehirler veya koylarin tortusuna yerleserek metil civaya donisiir. Civa
fitoplanktonlar tarafindan emilir, baliklar tarafindan yutulur ve 6zellikle kopekbaligi, kilig
balig1 gibi uzun 6miirlii yirtic1 tiirlerde birikir. Atmosferdeki civanin ¢ogu, 6zellikle komiir
yakith elektrik santralleri, konut 1sitma sistemleri ve atik yakma tesislerinden
kaynaklanmaktadir. Civa ayrica, altin (yakilmadan 6nce bir amalgam olusturmak i¢in civa
kullanilir) ve bakir, ¢inko ve giimiis gibi diger metaller i¢cin madencilikte rafine etme
islemlerinde kullanilir (Public Health ve Environment, 2007). Civa adsorpsiyon

caligmalarina literatiir 6rnekleri Cizelge 2.12’de verilmistir.
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Cizelge 2.12. Sulu fazdan Hg*? adsorpsiyon ¢alismalarina bazi 6rnekler.

. Adsorpsiyon
Ham madde Aktlyz_isyon/ pH Kkapasitesi Kaynak
modifikasyon
(mg/g)
Ticari aktif karbon CuCl2.H20 - 12,55 (Livd., 2012)
Aritim ¢amuru H2S04 5 13,6
Aritim ¢amuru HsPO4 5 16,0 (Zhang vd., 2005)
Aritim ¢amuru ZnCl; 5 42,6
Palmiye kiispesi ~ H2SO4 ve (NH4)2S208 5 56,6 (Kadirvelu vd., 2004)
Fistik kabugu ZnCl> 8 1471 (Asasian vd., 2012)
Ticari aktif karbon H2N(CH2)3Si(OC2Hs): 6 118,98 (Zhu vd., 2009)
Ticari aktif karbon H>O> oksidasyonu - 5,03 (Luvd., 2014)

Kadmiyum (Cd) atom numarasi1 48, atom agirlig1 112,41 g/gmol, erime noktas1 321
°C, kokusuz, 2-B grubu metallerindendir. Cd metal alasimlarin 6nemli bir bilesenidir.
Dogada genellikle diisiik seviyelerde bulunan hava yoluyla olduk¢a uzun mesafelere
yayilabilen Cd, metal kaplama, pigment, pil ve tiitiin mamiillerinin tiretiminde kullanim alani
bulmasiyla toprakta, havada ve alic1 sularda bulunmaktadir. Besin zinciri yoluyla organik
tiim yapilara ulagabilen Cd metalinin bobrek, karaciger, iskelet ve solunum sistemi lizerinde
toksik etkileri oldugu bilindiginden Diinya Saglik Orgiitii tarafindan kanserojen maddeler
arasinda siniflandirilmistir. Bir¢cok organizmada 6zellikle kabuklularda ve yumusakcalarda
kolayca biriktigi, Cd ile kirlenmis topraklarda yetisen sebze, tahil ve 6zellikle piring gibi
nigastali koklerde diisiik derisimlerde bulundugu WHO tarafindan yapilan ¢alismalarda
ortaya koyulmustur. Insanlara gegisi, Cd ile kirlenmis gidalarin tiiketilmesi, tiitiin
tirlinlerinin aktif ya da pasif alimindan kaynaklanmaktadir. Ayrica galvanizli borularin ve

baglant1 elemanlarinin tasidig1 icme sularinda da Cd diizeyinin artabilecegi belirtilmistir.

Tiim Diinya’da oldugu gibi iilkemizde de Cd igerikli atiklarin dejarjinda belirli
standartlar mevcuttur. Su ortamlarinin kalite siniflandirmalar1 ve kullanim amaglari, su
kalitesinin korunmasina iligskin planlama esaslar1 ve yasaklari, atiksularin bosaltim ilkeleri
ve bosaltim izni esaslari, atiksu altyapi tesisleri ile ilgili esaslar1 ve su kirliliginin dnlenmesi
amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslar1 kapsayan, 31.12.2004 tarihli,

25687 sayili resmi gazetede yaymlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore
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kadmiyum i¢in izin verilen alici ortamlara desarj standartlar1 Cizelge 2.13 ve Cizelge 2.14°de

verilmisgtir.

Cizelge 2.13. Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu standartlari.

Toplam
kadmiyum
(mg/L)
Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atik su altyapi 9
tesislerinde
Kanalizasyon sistemleri derin deniz desarji ile sonuglanan atik su altyap1 5
tesislerinde
Cizelge 2.14. Maden sanayi atik sularinin alic1 ortama desarj standartlari.
Kompozit
o numune
Sektor (mg/L)
(24 saat)

Maden sanayi (kadmiyum metali, demir ve demir dis1 metal cevherleri
ve endiistrisi, ¢inko madenciligi, kursun ve ¢inkonun rafinize edildigi 0,2
tesisler, kalsiyum, floriir, grafit ve benzeri cevherlerin hazirlanmasi)
Maden sanayi (kadmiyum bilesiklerinin imali toplam kadmiyum’un
aylik ortalama konsantrasyonudur.

Kimya sanayi (petrokimya ve hidrokarbon iiretim tesisleri) 0,10
Kimya sanayi (boya, boya hammadde ve yardimcit madde {iretimi ve

0,2

: 0,2
benzerleri)
Azot ve diger niitrientleri i¢geren kompoze giibre liretimi 0,5
Fosforik asit ve/veya fosfatli kayadan fosfatli giibre iiretimi 0,5
Metal sanayi (genelde metal hazirlama ve isleme) 0,1
Metal sanayi (elektrolitik kaplama, elektroliz usuliiyle kaplama) 0,2
Metal sanayi (akii imalati , stabilizatér imali, birincil ve ikincil 0.2

akiimiilator, batarya ve pil imalati)

Bugiine kadar pek c¢ok calisma, agir metallerin aktif karbon ile giderilmesinin
ekonomik agidan elverisli ve teknik agidan kolay oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, aktif
karbon agir metallerle kirlenmis sulart aritmak igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Cizelge
2.15°de ¢esitli adorbanlar tizerine uygulanan Cd adsorpsiyonu sonucu elde edilen

adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Cizelge 2.15. Sulu fazdan Cd*? adsorpsiyon ¢alismalarina bazi 6rnekler.

Ham madde fl\\bl((t)lt;/ i?islzgsnyon C:sgsrigzgo(nmg/g) Kaynak

GAC HNO; modifikasyonu - 229,7 (Ahn vd., 2009a)

CMK-3 HNO; modifikasyonu - 40 (Moreno-Tovar vd.,
2014)

Kitosan Priivik asit orjinal 98,04 (Boamah vd., 2015)

Grafen oksit - orjinal 24,47 (Li vd., 2018)

TMU-16-NH; - 6 98,91 (Roushani vd., 2017)

Seker kamist Buhar- H,S ve SO, 6 24,70 (Krishnan ve

kiispesi aktivasyonu Anirudhan, 2003)

Pring samani Buhar aktivasyonu 6 93,2 (Zhang vd., 2018)

Uziim sap1 Buhar aktivasyonu 6 58,20 (Sardella vd., 2015)

Uziim kiispesi ~ Buhar aktivasyonu 6 75,61

Pring samant Havasiz karbonizasyon =~ 7,37 53,2 (Venkatesan vd., 2014)

Susam - 55 84,74 (Cheraghi vd., 2015)

Bakla kabugu - 40 147,71 (Benaissa, 2006)

Piring samani NaOH - 11,2 (Kumar ve

Piring samani Na,COs - 20,24 Bandyopadhyay, 2006)

Ardig lifi NaOH 4 29,5 (Min vd., 2004)

Kalem kabugu - 37,6 (Jeon, 2018)

Hindistan cevizi FeCls; modifikasyonu 4,8 4,77 (Yap vd., 2017)

kabugu

Odun atig1 NaOH - 57,09 (Aghababaei vd., 2017)

Odun atig1 KOH - 74,50

Orman atig1 NaOH - 81,14

Orman atig1 KOH - 66,10

GAC MgCl, modifikasyonu 6 8,08 (Wang vd., 2016b)

Zeytin gekirdegi  ZnCl; 6 1,851 (Kula vd., 2008)

Iyon degistirici 5 247 (Wong vd., 2014)

regine

Palmiye kabugu H3PO4 - 227,27 (Tan vd., 2016)

Sudan otu NaOH modifikasyonu - 7,76 (Saraeian vd., 2018)
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2.6. Yiizey Modifikasyonu

Aktif karbonlarin yiizey alani, gozenek yapist ve hacmi, termofiziksel ozellikleri,
mekanik 6zellikleri, ylizey fonksiyonel gruplarin miktar1 ve tiiri aktif karbon iiretiminde
kullanilan ham maddeye, aktivasyon prosesine ve aktivasyon ajanina baglidir. Aktif
karbonlarin bu karateristik 6zelliklerini fiziksel, kimyasal ve biyolojik ydntemler
kullanilarak degistirmek miimkiindiir. Bu isleme modifikasyon adi verilmektedir. Aktif
karbonlarin adsorpsiyon 6zellikleri gbzenek yapilarina, yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
miktarina ve cinsine baglidir. Bu nedenle aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinda
iyilestirmeler ve degisiklikler yapilarak adsorpsiyon Ozelliklerinin  arttirilmasi
arastirmacilarin son doénemde ilgi odagi haline gelmistir. Karbonlar asit, baz veya
oksidasyon ajanlari ile muamele edilerek farkli uygulama alanlarina uygun (katalizor, gaz
ayirma vb.) farkl fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosterecek sekilde tiretilebilirler. Cesitli
modifikasyon yontemleri uygulanarak aktif karbon yiizeyinde olusturulan ya da miktarlari

arttirilabilen yiizey fonksiyonel gruplart Sekil 2.7°de verilmistir (Yin vd., 2007).
H

N\ /™
Karboksil Quinon Hidroksil
N/ Nt
Karbonil Karboksilik anhidrit Lakton

Sekil 2.7. Aktif karbonlardaki aromatik halkalara bagli bazi asidik yiizey gruplart.

Gaz faz oksidasyonu ile genellikle yiizeydeki karboksil ve hidroksil fonksiyonel
gruplarin miktarinda artis meydana gelirken sivi faz oksidasyon uygulamalarinda ise
Ozellikle karboksil gruplarinda onemli miktarda artis meydana gelir. Modifikasyon
isleminde en belirgin ve 6nemli parametre kullanilan modifikasyon kimyasalinin tiirtidiir.
Bu nedenle literatiirde karsilasilan modifikasyon ajanlarinin meydana getirdikleri yiizey

degisikliklerini ayr1 ayr1 incelemek yerinde olacaktir.



31

2.6.1 Nitrik asit, hidrojen peroksit ve siilfiirik asit oksidasyonu

Adsorbanlarin yiizey kimyasal ozellikleri, adsorban ile polar ya da non-polar
adsorplanan molekiil arasindaki etkilesimi oldukca fazla etkiler. Yiizey kimyasal 6zellikleri
degistirilerek yiizeye oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin asilanmasina oksidasyon islemi
denir. En yaygin kullanilan ylizey oksidant maddeler (inorganik asitler) HNOs, H.Oo,
H2S04, Fe(NOs)s, KMnOQs, hava ve ozondur (Li vd., 2016). inorganik asitler ile yapilan
modifikasyon isleminde yilizey fonksiyonel gruplarin degismesinin yaninda bazen spesifik
yiizey alanlar1 ve gdzenek yapilart da degisebilmektedir. Ornegin HNOs ile yapilan
modifikasyonda karbonun yiizey alaninin ve gozenekliliginin arttigi ve oksijen iceren

kuvvetli ve zayif asidik yiizey gruplarinin olustugu belirtilmistir (Chen ve Wu, 2004).

HNO3z ve H>SOs modifikasyonuyla yiizeye asit karakteri kazandiran karbonil,
karboksil, fenolik ve lakton gruplarin miktar1 artar. Bu gruplarin yiizeyde artmasiyla
adsorbentin elektro negativitesi artarken yiizey polarizasyonu azalir buna bagl olarak
adsorbentin agir metallere karsi ilgisi ve adsorpsiyon kapasitesi artar. Orijinal aktif karbona
gore yiizeyde bazik karakter azalirken daha asidik yiizeye sahip aktif karbonlar tiretilmis
olur. HNOs oksidasyonunda asit karakteri artan aktif karbonun net toplam yiizey yiikii (zeta
potansiyeli (pHzrc)) azalir. Bu sayede agir metaller ile ¢alisilirken daha diisiik pH larda
calisma araligr artmis olur. Uygun ¢ozelti pH’sinda calisildign taktirde pozitif yiikli

molekiillerin adsorpsiyonunda artis meydana gelir.

H202 c¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapilmadan modifikasyon islemi
gerceklestirildiginde aktif karbon yiizeyinde hidroksit gruplarin miktar1 artar. Ancak pH
degistirildiginde hidroksit gruplari azalirken karbonil ve karboksil gibi oksijen gruplar artar
(Chen ve Wu, 2004).

2.6.2  Amonyum hidroksit modifikasyonu

Azot iceren fonksiyonel gruplarin varligimin aktif karbon yiizeyinin bazikligini
arttirdig1 ve bu nedenle de fenolik gruplar gibi asidik gruplarin adsorpsiyonunu arttirdig
diistiniilmektedir. Pratik olarak amonyum veya {ire kullanilmasi aktif karbonun yiizeyinde

azot igeren fonksiyonel gruplar olusturmaktadir. Amonyum hidroksit ((NHsOH, %10) suda
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[NH4*][OH] seklinde iyonlasarak, karbon yiizeyinde N igeren siklik amid ve amin gibi
bazik fonksiyonel gruplar olusturarak yiizeyin daha pozitif yiiklenmesine neden olur. Bunun
sonucunda negatif yiiklii molekiiller ile pozitif yiiklii modifiye karbon yiizeyi arasinda ¢ekim
ve buna bagli olarak adsorpsiyon artmis olur. Yiizeyi yiikli hale getirilen amonyum hidroksit
modifikasyonu yapilan aktif karbonlar anyonik tiirlerin adsorpsiyonunda o6nemli rol

oynarlar.

2.6.3 Amino grup iceren organik bilesik modifikasyonu

Yapisinda amino grup igeren kimyasallar ile yapilan modifikasyon sirasinda amino
gruplar adsorban yiizeyindeki karboksil gruplar ile reaksiyona girerek pozitif yiikli ylizey
meydana getirirler. Bu sayede negatif yiiklii molekiiller ile amin gruplar arasindaki
etkilesim nedeniyle adsorbanin adsorpsiyon kapasitelerinde artis meydana gelir. Huang
vd.'nin (2011) ethylendiamin (EDA) ve Tetraetilenpentaamin (TEPA) kullanilarak kitosanin
modifikasyonu ile asidik boyaya karsi adsorpsiyon verimini arastirdiklari caligmalarinda
molekiil yapisindaki amin grubu igeren zincir uzunlugu arttikga negatif yiikli asidik boya
adsorpsiyonunun veriminin arttigini bildirmiglerdir. Cizelge 2.16’da bazi amin grup i¢eren
yiizey modifikasyon kimyasallar1 verilmektedir. Uzun zincirli yapiya bagl iki veya daha

fazla amin grup iceren molekiiller modifikasyon ajani olarak kullanilabilir.

Cizelge 2.16. Amino grup igeren yiizey modifikasyon kimyasallari.

Propilendiamin (PDA) (CHz2)3(NH2)2 Hp_rxl/\‘\-”/\“rle2 Bazik
Etilendiamin (EDA)  CaHa(NH2)2 HzN_ -~ . Bazik
Hegzametilendiamin ~ H2N(CH2)sNH: M
Bazik

(HMDA) HZNJ_/J
Tetraetilenpentamin ~~ CgH2sNs . - .

"‘"/\WV\ NH, Bazik
(TEPA)

2.6.4 Ure modifikasyonu

Kimyasal formiilii CO(NH2). olan iire yapisinda iki tane -NH> ve bir karbonil (C=0)

fonksiyonel grubu iceren organik yapida bir bilesiktir. Ure yapisindaki azot igeren
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fonksiyonel grubuyla agir metalere kolaylikla baglanabilir. Cozeltinin pH sinin degismesiyle
birlikte aktif karbonun yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin davranislari da degisir. Sekil
2.8’de goriildiigii gibi karboksil gruplar1 yiiksek asitli ortamda (pH 3 den az oldugunda)
protone olurlar ve pozitif yiiklii tiirler gibi negatif iyonlar1 ¢ekerler. pH arttiginda ise, bu
olusan gruplar deprotone olurlar (iyonlasirlar) ve negatif yiiklii pargacik halini alirlar. Bu

asamada ise pozitif katyonlar1 baglayabilirler.

&
OH
@ @ ||
5] +H +H
—C00 —m/—= —CO0OH —/——== —C—0H
& &
-H -H

Sekil 2.8. Karboksil grubunun iyonik formu.

Burada ileri yondeki reaksiyon protonasyonu ve geri yondeki reaksiyon ise
deprotonasyonu gosterir (Farooq vd., 2011). -SH veya -NH; gibi fonksiyonel gruplarin

protonasyonlar1 veya deprotonasyonlar1 Sekil 2.9’da gosterildigi gibi agiklanabilir.

0O
I

—= [ AC HN" " NH,

AC |+

R-NH, + H* < R-NH*
R-NH, + M(I)X — R-NH,M(IX
R-NH2*+ 4+ M(II)X — R-NH,M(II)X + H*

Sekil 2.9. NH2’nin deprotonasyonu.
Ure modifikasyonu aktif karbon yiizeyinde azot igeren fonksiyonel grup miktarinda

artis meydana getirir. Yiizeydeki bu artis metal iyon tiirleri i¢in adsorpsiyon verimini
artirabilir (Kang vd., 2016).
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2.6.5 Yiizey aktif madde modifikasyonu

Surfaktanlar veya yilizey aktif maddeler amfifilik (amfipatik) maddelerdir. Bu
maddeler yapilarinda hem hidrofilik hemde hidrofobik yapilar barindirdiklarindan kati, sivi
ve gazlarin adsorpsiyonunda ara ylizey olarak gorev yapmasina olanak saglar. Siirfaktanlar
anyonik veya katyonik olabildigi gibi iki yiikiide barindirabilirler veya non-iyonik(yiiksiiz)

olabilirler.
Cizelge 2.17°de surfaktanlara Ornekler verilmistir. Surfaktanlar kati tarafindan
adsorplanarak aktif karbonun elektrostatik yiikiinii ve katinin 6zellikle dis yiizeyinin ylizey

ozelliklerini degistirirler.

Cizelge 2.17. Modifikasyonda kullanilan baz1 yiizey surfaktanlari.

Br CHa

(H) ] oo,
o5 \
Na* ’O—ﬁ—O—(CHz)uCHg H30(0H2)15—TI\1—CH3 ch—l—er-l—/j >—O€CH:CH:0]\.—H
o) CHg L|'Hj “]Is \=
SDS (sodyumdodesil siilfat) (CTAB) Setrimonyum bromiir Triton-X100

(-) yiikli anyonik stirfaktan ~ (+) yiiklii katyonik siirfaktan non iyonik surfaktan

Ornegin aktif karbon yiizeyinin anyonik siirfaktanlar ile kaplanmasiyla yiizey asitligi
diiserken yiizey bazikligi artar. Anyonik surfaktanlar aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel
gruplar1 arasinda bulunan ve yiizey asitligini arttiran karboksilik ve fenolik asit gruplari ile
baglanirlar. Sekil 2.10’da verilmis olan sodyumdodesilsiilfatin iyonlagmig yapisinda bulunan
hidrofilik kisim bazik fonksiyonel grup gorevi yapar. Sulu ¢ozeltide anyonik surfaktan
ayrigir ve protonlar hidrofilik baslar1 baglar, boylece modifiye aktif karbon yiizeyinin
bazikligi artar (Ahn vd., 2009b). Siirfaktanlar kullanilarak modifiye olan aktif karbonlar

geleneksel aktif karbonlara gore kirlilikleri uzaklagtirmada daha iyi sonuglar vermektedirler.

....................................

hidrofobik grup hidrofilik grup

Sekil 2.10. Sodyumdodesilsiilfatin molekiil yapisi.
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3. ADSORPSiYON

Bir katiy1 tutan kuvvetlerin yapisi ne olursa olsun, her iyon, atom veya molekiiliin
cevresinde bir kuvvet alani olusturdugu kabul edilebilir. Dengelenmemis ve doymamis bu
kuvvetler nedeniyle kat1 madde, ylizey molekiilleri ile etkilesim halinde olan iyon veya diger
molekiilleri ¢ekmek ve tutmak egilimindedir. Bu nedenle bir kat1 yiizeyi siv1 veya gaz ile
temasa geldiginde kati yiizeyinde sivi veya gaz konsantrasyonu yi1gin fazdan daha yiiksektir.
Bu yiizey birikimiyle olusan prosese ‘adsorpsiyon’ adi verilir. Kat1 yiizeyinde gaz veya sivi
adsorpsiyonunda kuvvet dengesi kismen yenilenir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan
ya da adsorbat, ylizeyinde tutan katiya ise adsorban ya da adsorbent denilmektedir. Belirli
bir ¢dziinen konsantrasyonunda adsorpsiyon tersinir bir reaksiyondur. Bir gazin kat1 veya
stv1 bir yiizeyde adsorpsiyonu kendiliginden gergeklesen bir islemdir. Adsorbanlar temasta

bulunduklar1 molekiil ya da iyonlar1 kendi yiizeylerine iki yolla baglayabilir.

1. Fiziksel adsorpsiyon (Fizisopsiyon): Kati yilizeyinde tutunma elektrostatik
etkilesimler sonucu meydana geliyorsa yani adsorplanan ile adsorban arasinda zayif Van der
Waals kuvvetleri meydana geliyorsa buna fiziksel adsorpsiyon adi verilir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbatin kimyasal 6zellikleri bozulmadan kalir . Adsorblanan madde, sulu
¢Ozeltide ayrisan bir elektrolit oldugunda, elektrostatik etkilesimler meydana gelir; ¢ekici

veya itici olabilen bu etkilesimlerin dogasi asagidakilere baghdir (Bansal, 2005):

e karbon yiizeyinin ylik yogunlugu,
e adsorbatin kimyasal 6zellikleri,

e ¢Ozeltinin iyonik giicli

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesen bir siire¢ oldugundan AG <0, AS<O

ve buna bagl olarak AH<O (ekzotermik) olur.

2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorban yiizeyine adsorplanan
molekiil elektrostatik kuvvetler ile adosorplanmiyorsa yani kimyasal bir bag olusuyorsa
kimyasal adsorpsiyon olarak adlandilir. Bu etkilesim, fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha
giiclidiir. Elektrostatik olmayan etkilesimler sunlar1 i¢erebilir (Dias vd., 2007):
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e Hidrofobik etkilesimler
e Hidrojen bag1

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun en 6nemli ayirt edici 6zellikleri asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

e Kimyasal adsorplanmis molekiiller ylizeyin aktif bolgelerine baglanir ve adsorpsiyon
mutlaka bir mono tabaka ile simirlanir. Yiiksek nispi basinglarda, fiziksel adsorpsiyon
genellikle ¢cok katmanli olarak meydana gelir.

e Fiziksel adsorplanmis bir molekiil 6zelliklerini korur ve desorpsiyon yoluyla sivi veya
gaz halindeki formuna geri doner. Kimyasal olarak adsorplanis bir molekiil reaksiyona
veya ayrismaya maruz kalirsa, oOzelliklerini kaybeder ve desorpsiyon ile geri
kazanilamaz.

e Kimyasal adsorpsiyon enerjisi, bir kimyasal reaksiyondaki enerji degisimi ile ayni
biiyiikliiktedir. Fiziksel adsorpsiyon her zaman ekzotermiktir, ancak igerdigi enerji
genellikle adsorplanan molekiiliin yogunlagma enerjisinden ¢ok biiyiik degildir.

o Genellikle kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi gereklidir ve diisiik sicaklikta
sistem, termodinamik dengeye ulasmak i¢in yeterli termal enerjiye sahip olmayabilir.
Fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi sistemler genellikle oldukca hizli bir sekilde
dengeye ulasir, ancak molekiillerin taginmasi hiz belirleyici ise dengeye gelme yavas

olabilir (Franoise Reuquerol vd., 2013).

Adsorpsiyon asamalar1 su sekilde 6zetlenebilir:

e Sivi fazda ¢6zlinen ya da gaz fazda dagilmig molekiiller kat1 yiizeyin yanina yayulir,
e Parcacik gozeneklerine yayilir,
e (Gozenek duvarina yayilir

e Gozenek duvar yiizeyine adsorbe edilir.

Coziinmiis kirleticilerin adsorpsiyonu, London van der Waals kuvvetleri, Coulomb
kuvvetleri, hidrojen bagi, ligand degisimi, kemisorpsiyon, dipol-dipol kuvvetleri ve
hidrofobik kuvvetler gibi ¢esitli mekanizmalarin neden oldugu karmagik bir olgudur
(Mohammad-Khah ve Ansari, 2009).
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Metalik iyonlarin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu, basit bir siire¢ degildir. Metalik
tirler, genellikle ¢ozelti i¢inde yiikli pargaciklardir. Bu nedenle, aktif karbon iizerindeki
adsorpsiyon islemindeki baskin etkilesimler elektrostatik ozelliktedir. Temel olarak aktif
karbon iizerine metal adsorpsiyonun derecesini kontrol eden faktorler sunlardir (Lopez-

Ramon vd., 2002):

e metal iyonunun (tiirlesme) veya metal iyon kompleksinin kimyasi,
e c¢ozeltinin pH" ve yiizeyin sifir yiik noktasi,
e aktif karbonun yiizey alan1 ve gézeneklilik yapisi (dar ve genis mikroporozite),

e yiizey bilesimi (oksijen igeren fonksiyonel grup miktarlari).

3.1. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin denge halinin agiklanmasinda
yaygin bigimde kullanilir. Bir adsorbentin yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyut
dagilimi, gaz veya buharin adsorbentteki adsorpsiyon miktarinin ve adsorpsiyon isisinin
belirlenmesiyle hesaplanabilir. Denge sartlar1 kullanilarak ¢esitli adsorpsiyon izoterm
denklemleri tiiretilmistir. En 6nemli adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Temkin,
Brunauer-Emmet-Teller (BET) denklemleridir. ilk ii¢ izoterm denklemi Kkimyasal
adsorpsiyon igin olduk¢a onemli olmakla birlikte Langmuir ve Freundlich denklemleri
fiziksel adsorpsiyon i¢in de ayni 6lgiide 6nemlidirler. BET denklemi g6zenekli katilardaki
buhar ve gazin fiziksel adsorpsiyonu i¢in olduk¢a yaygin bigimde kullanilir. Adsorpsiyon

izotermlerinin tiiretilmesinde ti¢ teorik yaklasim vardir (Bansal, 2005):

¢ Kinetik yaklagim
e Istatistiksel yaklagim

e Termodinamik yaklagim

Kinetik yaklagimda denge hali adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esit oldugu
durumdur. 1ki hiz bir izoterm denkleminde esitlenir. Istatistiksel yaklasimda gaz faz
molekiilleri ile adsorplanmis molekiillerin denge sabiti, bos alanlarin boliim fonksiyonlarinin
oranlartyla temsil edilir. Izoterm denklemi, bu orana karsilik gelen konsantrasyon oranina

esitlenmesiyle elde edilebilir; bu yaklasimin avantaji kinetik yaklasim ile elde edilemeyen
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sabitlerin sayisal degerlerinin bulunmasidir. Dengeye termodinamik olarak da yaklasilabilir.
Gaz fazindan sabit bir sicaklikta ylizeye sonsuz miktarda gaz transferinde yapilan is sifir
kabul edilirek ya da alternatif olarak Gibbs adsorpsiyon denklemi kullanilarak yapilabilir
(Bansal, 2005).

3.1.1 Langmuir izoterm denklemi

Teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon izoterm denklemi Langmuir izoterm
denklemidir. Daha sonra bu denkleme dayanan ya da Langmiur yaklagimi kullanilarak
gelistirilen, genis bir aralikta deneysel sonuglara uyan bir ¢ok denklem Onerilmistir. Ancak
halen kimyasal adsorpsiyonda oldugu gibi fiziksel adsorpsiyon igin de 6nemini halen
korumaktadir. Langmuir esitligi, termodinamik ve istatistiksel yaklasimlar kullanilarak
tiretilmis olmakla birlikte burada kinetik yaklagim iizerinde durulacaktir. Langmuir bu

denklemi bazi varsayimlara dayandirarak tiiretmistir. Bu varsayimlardan en onemlileri;

e Adsorplanan tiirler yilizeyde belirli alanlara/noktalara tutunur

o Her bir nokta karsilastig1 tiirlerden yanlizca tek birinin adsorplanmasina izin verir

e Yiizeydeki biitiin bolgelerde adsorplanan tiirlerin her birinin enerjisi, komsu
bolgelerde adsorplanan tiirlerin varligindan veya yoklugundan bagimsiz olarak
aynidir. Bu nedenle Langmuir modeli ylizeyin mitkemmel bir bi¢imde diizgiin ve
homojen oldugunu varsayar ve adorplanan tiirlerin birbirleri ile etkilesimlerini gézard1

eder.

Kinetik yaklagimda, dengenin, gaz fazindaki molekiillerin kat1 ylizeye carpma ve bos
bolgeler iizerinde yogunlagsma hizinin, molekiillerin tutunmus olduklar1 bolgelerden
buharlagsma hizina esit oldugu varsayilir. Diger bir degisle adsorpsiyon hizi desorpsiyon
hizina esittir. Eger herhangi bir p gaz basincinda kaplanan alan Kesri, 6; ve bos alan

fraksiyonu 0o ise adsorpsiyon hizi r ags Esitlik (3.1)’de verildigi gibi yazilabilir

ags = akp 60, (31)

k, gazlarin kinetik teorisiyle verilen sabit, a, yilizeye ¢arpan/yogunlasan molekiillerin

fraksiyonudur. Adsorplanan molekiillerin yiizeyden buharlagmasi i¢in aktivasyon enerjisinin
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(E) desorpsiyonun diferansiyel 1sis1 olan -AH ile tanimlanabilecegi aktif bir islemdir. I des

Esitlik (3.2)’de verildigi gibi yazilabilir.

Tges = Zm09e E/RT (3.2)

Zn ylizey alani bagina adsorplanan molekiil sayist olup bu durumda Zm6 adsorplanan
molekiil sayisini ifade eder. ¥ molekiillerin yilizeye dik salinim siklig1 ve adsorbent atom ya
da molekiil titresim sikligi ile ilgilidir. Denge durumunda adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon

hizlar1 birbirine esit oldugundan rags=rdes’dur.

akp 0, = Z,,09eE/RT (3.3)
akp (1 —6) = Z,,09e E/RT (3.4)
kap(1—6) = k40 (3.9)

Burada ka, adsorpsiyon hiz sabiti, kq ise desorpsiyon hiz sabitidir.

0 k, (36)
1-0 kg '
Eger adsorpsiyon hzi sabitinin desorpsiyon hiz sabitine orani, adsorpsiyon denge

sabiti (K=ka/kq) olarak alinirsa, adsorplanan tarafindan isgal edilen yiizey kesri Esitlik
(3.7)’deki gibi olacaktir.

Kp

0 =
1+Kp (3.7)

Kaplanan yiizey kesri 0, p basincinda adsorplanan gaz hacminin V, tek tabaka

kaplanmasi icin gerekli gaz hacmi Vi ‘ye orani ile tekrar yazilabilir.
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V K
J__°P (3.8)
Vm 1+Kp
VmKp
=1+ Kp (39)

Esitlik (3.8) Langmuir izoterm denklemi olarak bilinmektedir. Basinca bagl olarak
Esitlik (3.9) iki sinirlayict ifadeye doniistiiriiliir. Diisiik basingta, yani adsorpsiyon isleminin
baslangicinda, Kp degeri 1 den kiigiiktiir. Adsorbe edilen miktar ile denge basinc1 arasindaki

oran lineer olarak degisir ve Esitlik (3.10) ile ifade edilir.

V =V,bp (3.10)

Yiiksek basingta Kp>>1 oldugu durumda Esitlik (3.9), Esitlik (3.11) seklinde

indirgenir.

V="V, (3.11)

Bu denklem yiiksek basingta adsorpsiyonun basinca oldukca bagli oldugunu gosterir.
Ciinkii yiizeyin tek tabaka kaplanmasi igin gerekli hacim degeri en yliksek deger olan Vm’ye
esit olur. Esitlik (3.9) deneysel veri analizinde kullanilan birkag ifadeye doniistiiriilebilir.
Genellikle Esitlik (3.12)’de verilen lineer formu tercih edilir (Hill, 1977).

1 p

+_
V. K V,

(3.12)

<Io

p'ye kars1 ¢izilen p/V grafiginin, egimi 1/Vn’yi kesim noktasi ise 1/Vm.K'y1 verir.
Cozeltiden adsorpsiyon i¢in p denge basinci yerine Ce, denge derisimi alinir. Langmuir
denklemi c¢ozeltiden adsorpsiyon igin uygulandiginda, Esitlik (3.13)’de verildigi gibi
yazilabilir (Hill, 1977).
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Ce_ 1 C,
9 q.K. q

(3.13)

Langmuir adsorpsiyon izotermi, molekiiller arasinda etkilesimin olmadig1 ve ayni
enerjiye sahip olan her bir adsorpsiyon merkezinin tek bir molekiil ya da atomu
adsorplayabilmesi nedeniyle tek katmanli bir adsorpsiyon onermektedir. Bunun nedeni,
adsorban yiizeyinden i¢ kisimlara inildikce mesafenin artmasiyla molekiiller arasi
kuvvetlerin hizli bir sekilde azalmasidir (Yap vd., 2017). Lineer formunun verildigi Esitlik
(3.13) ile ifade edilen Langmuir denkleminde, K. adsorpsiyon prosesine bagh
adsorpsiyon/desorpsiyon serbest enerjisi ile iliskili sabit olarak tanimlanir (L/mg). ge,
sorpsiyon siirecinin dengeye ulastigi anda birim kiitlesi basina yiizeyde tutunan madde
miktarm1 (mg/g); Ce, ¢ozeltide kalan adsorplanmayan madde derisimini (mg/L) ve q,
adsorpsiyondaki tek tabaka kapasitesini (mg/g) belirtir. K_'nin yiiksek degeri adsorbat i¢in
yiiksek bir ¢ekimi ifade eder. Uygulamalar agisindan miimkiin olan en yiiksek q. ve K.

degerine sahip adsorbanlar istenmektedir (Mohan vd., 2006).

Langmuir sabiti ve dengedeki maksimum adsorpsiyon kapasitesi kullanilarak
tiretilen Esitlik (3.14) ile verilen birimsiz ayirma faktorii Ri, sistemin karbon-karbon ve
karbon-adsorbent etkilesimlerinin niteliksel bir degerlendirmesini verir. Adsorbanin
adsorbata uygunlugunu ifade eder. RL degerinin biiyiikliigiine gore, adsorpsiyon elverissiz
(RL=0), lineer (RL = 1), elverisli (0<R.<1) veya geri doniisiimsiiz olabilir (RL = 0)
(Momcilovic vd., 2011). Burada Co en yiiksek baslangi¢ adsorbent konsantrasyonudur
(mg/L).

1

R =— 3.14
L7144 K.C, (3.14)

3.1.2 Freundlich izoterm denklemi

Freundlich izotermi heterojen olgulari agiklamak igin tiiretilmis bir esitliktir. Tek
tabakanin olusumu ile sinirlt olmayan ve bir katinin heterojen yiizeyinde adsorpsiyonun
meydana geldigini varsayan adsorpsiyon izotermidir. Esitlik (3.15) ile ifade edilen

Freundlich izoterm modelinde, K ve n Freundlich izoterm sabitleridir.
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¢ = Kcn (3.15)

Freundlich izotermi ¢ok diisiilk derisimlerdeki lineer araligi veya cok yiiksek
derisimlerdeki doyma etkisini tanimlayamaz. Buna karsilik, orta derisim araligini iyi temsil
eder. Freundlich izoterminde, adsorpsiyon katsayisi, K, adsorpsiyonun giiciinii karakterize
eder. K degeri ne kadar yiiksek olursa, elde edilebilecek adsorpsiyon kapasiteside 0 kadar
yiiksektir, (Sekil 3.1 (a)). n issii adsorban yiizeyin enerjik heterojenligi ile ilgili olup
izotermin egriligini belirler. n degeri ne kadar diisiik olursa, i¢ biikey (derisim eksenine gore)

izoterm elde edilir, (Sekil 3.1 (b)).

30
(@)

K= 10 {mgigp{mg/iL)" |

20+ P

K = 5 (mgig)(mg/Ly"

10 4

%
%
:
5
<

K= 1 (mg/g)(mgiL)"

o ———
- ———— — _-—
-

30
{b)

Adzorplanan miktar, g (mg/z)

D g T T T T T T

0 1 2 3 4 5
Derisim, ¢ (mg/L)

Sekil 3.1. Freundlich izoterm parametreleri K (a) ve n (b)’nin izoterm sekline etkisi.
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Prensip olarak, n herhangi bir deger alabilir (Sekil 3.2). n = 1 ise izoterm dogrusaldir.
n <1 olan Freundlich izotermleri, diisiikk derisimlerde yiiksek adsorban yiiklerini gosterir. Bu

nedenle, uygun izotermler olarak adlandirilir. n> 1 olan izotermler olumsuz olarak tanimlanir

(Worch, 2012).

(a)
=
:
g n<1
5
g
-q::
Derisim, ¢
(b)
o
:
g n=1
)
g
T,
Derisim, ¢ )
(c)
=)
.
8
E >1
n
g
“,
Derisim, ¢

Sekil 3.2. Freundlich izoterminin farkli formlari: (a) n <1, (b) n=1 ve (c) n> 1.
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3.1.3 Temkin izoterm denklemi

Temkin denklemi, bir adsorbanin kaplanma derecesinin artmasiyla adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesime bagli olarak adsorpsiyon 1sisinda lineer bir diisiis oldugunu
varsayar. Kaplanma arttikga tabaka boyunca adsorbent-adsorbat arasindaki adsorpsiyon ile
salinan enerji azalir (Saracian vd., 2018). Esitlik (3.16) ve (3.17) ile ifade edilen Temkin
denklemindeki R ideal gaz sabiti (8,314 j/mol K), T mutlak sicaklik (K), B1=(RT/b)
adsorpsiyon 1s1s1 ile iligkili olan Temkin sabiti, Kt maksimum baglanma enerjisine karsilik

gelen denge baglanma sabitidir (L/mg)’dur.

RT
Qe = TZn(KTCe) (3.16)

Lineer formu;

qe = B 1anT + Bl lnCe (317)

3.1.4 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izoterm denklemi

Bir ¢ok adsorbent icin gazlarin Yyogusma sicakliklarma yakin sicakliklarda
adsorpsiyon izotermleri iki bolge gosterir. Izotermler basing eksenine diisiik basingta
konkav, ve yiiksek basinglarda konvekstir. Yiiksek basing konveks kismi kapiler
kondenzasyon ile iliskilendirilir. Cok tabaka adsorpsiyona etki eden kuwvvetler, buhar
yogusmasinda etkili olanla aynidir. Kati yiizeyinde adsorplanan molekiillerin sadece ilk
tabakasi adsorbent-adsorban arasindaki etkilesimden kaynaklanan adsorpsiyon
kuvvetlerince baglanir. Bu nedenle ikinci ve sonraki tabakalardaki molekiiller siv1 fazdaki
Ozellikleri ile ayn1 6zellikleri tagir. Bu temelde ¢ok tabakali adsorpsiyon igin bir denklem
tiiretilmistir. Bu denkleme ‘Brunauer, Emmet, Teller denklemi’ ya da daha yaygin kullanimi
‘BET denklemi’ denilmektedir. Bu esitlik gercek izotermlerin seklini temsil eder. ilk
tabakada ortalama adsorpsiyon 1sis1 i¢in uygun deger ile ¢ok tabakali adsorplanmis buhar ya
da gazlarin hacmi (Vm)’yi verir. Esitlik (3.18) ile verilmis olan BET denklemi adsorpsiyon

calismalarinda 6nemli rol oynar.
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V= Vmcp (3.18)
"~ (po—p)[1+ (c— Dp/pol '

Lineer formu;

p 1 +c—1
V(Po _p) Vin-¢ Vi c

p/po (3.19)

Esitlik (3.19)’da verilmis olan BET denkleminin lineer formu i¢in p/p,’ a karsilik

r— grafiginin kesim ve egimden Vi Ve ¢ sabitleri hesaplanir. Adsorplanan molekiiliin
o

kapladig1 ortalama alani (am) biliyorsak tek tabaka kaplanmasi i¢in gerekli gaz hacmi (V)

kullanilarak adsorbanin spesifik yiizey alani (Sget) Esitlik (3.20)’den hesaplanir.

Sper = ANV (3.20)

Burada N, Avogadro sayisidir. Tek tabaka kapasitesi gram adsorbent basina
adsorplanan gaz hacmi cinsinden ve am her molekiil icin nm? olarak ifade edilirse Sger,

Esitlik (3.21) kullanilarak m?/g biriminde hesaplanabilir.

— m —-18

3.2. Gaz Adsorpsiyon izotermlerinin Simiflandiriimasi

Adsorplanan molekiil miktar1 ile sabit sicaklikta herhangi bir p basinci arasindaki
iligkiyi ifade eden grafiksel gosterime ‘adsorpsiyon izotermi’denir. Adsorbat buhar
oldugunda p basinci yerine bagil buhar basmci (p/p®) cinsinden ifade edilmesi tercih
edilmektedir. Burada p° doygunluk buhar basincidir. Fiziksel adsorpsiyondan kaynaklanan
bu izotermlerin ¢ogu IUPAC siniflamasinda alti smifa ayirlmistir (Sekil 3.3).
Siniflandirmanin ilk bes tipi (I - V) baslangigta S. Brunauer, L.S.Deming, W.S. BDDT
siiflandirmasi olarak Deming ve E. Teller (1940) olarak, bazen de Brunauer siniflandirmasi
(1945) olarak adlandirilir (Rouquerol vd., 1998).
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I i i
(=
g
2| v v Vi
=
iyl 1| /7

B

<

Bagil basing p/p°

Sekil 3.3. IUPAC smiflamasina gore alt1 ana tip gaz-kat1 fizisorpsiyon izotermi.

Tip | izotermler: Mikro gozenekler iceren katilarda gozeneklerin komsu

duvarlarindan gelen potansiyel kuvvet alani {ist iiste gelir. Bu nedenle kat1 ylizey ile gaz
molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi artar. Bu ozellikle diisiik bagil basinglarda
adsorpsiyonun artisina neden olur. Ayrica bu izotermler basing eksenine neredeyse paralel
olan platosuyla karakterize edilir. Yiiksek bagil basinglarda adsorpsiyon diistiktiir. Tip |
izotermler kimyasal adsorpsiyona uyum gostermesine ragmen mikro gozenekli aktif karbon
ve karbon molekiiler elek gibi adsorbanlardaki fiziksel adsorpsiyon da bu izotermlere uyum
gostermektedir. Tip I izotermler Tip II izotermler gibi siirekli artis gdstermez ancak
gozenekler o kadar dardir ki, tek tabakadan fazlasini barindiramadiklari i¢in limit bir degere
ulagirlar (Bansal, 2005).

Tip Il izotermler: p/p° eksenine dnce konkav, sonra lineer devam ederek ilerler ve en

son kisimda konvekslesir. Bu izotermler ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyona karsilik gelir.
Sekil 3.4’de goruldigi gibi oldukga uzun bir dogrusal kisim gosterir. Bu dogrusal kismin
basladigi B noktasinda tek tabaka halinde adsorpsiyonun tamamlandigi ve bu nedenle B
noktasindaki adsorpsiyon miktarinin BET denklemiyle belirlenen tek tabaka kapasitesine

esit oldugu kabul edilmektedir (Bansal, 2005).
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Adsorplanan miktar

>

Bagil basing, p/p°

Sekil 3.4. A ve B noktasin1 gosteren Tip II izotermi.

Tip Il izotermleri, yiiksek bagil basinglarda tek-cok tabakali adsorpsiyonun

gerceklestigi gozeneksiz veya makro gozenekli adsorbanlarda elde edilir,

Tip Il izotermler: Tiim aralik boyunca p/p® eksenine dis biikey oldugundan B

noktas1 yoktur. Bu 6zellik, zayif adsorban-adsorbat etkilesimlerinin bir gostergesidir. Ger¢ek

Tip III izotermler yaygin degildir (Rouquerol vd., 1998).

Tip IV izotermler: Ilk bolgesi, yani diisiik bagil basinglarda Tip II izotermi ile ayn1

yolu izleyen izoterm egrisinin egimi daha yiiksek basinglarda azalmaya baglar. Doyma buhar
basincinda, izoterm sabit bir adsorpsiyon degerine ulasir. Basing eksenine paralel olan
izotermin bu kismui bilyiik gézeneklerin kilcal yogunlasma ile doldurulmasina baglanir. Bu
izotermlerin en belirgin karakteristigi, herhangi bir bagil basingta adsorbe edilen miktar,
adsorpsiyon kolu ve ardindan desorpsiyon kolu boyunca her zaman daha yiiksek oldugu
anlamma gelen adsorpsiyon-desorpsiyon histerisisleri gostermeleridir. Bu izoterm tipi
genellikle oxide jellerde ve genis gozenekli bazi karbonlarda elde edilir. Tip IV izotermler
oldukca yaygin olmakla birlikte histerisislerin sekilleri bir sistemden digerine degisir

(Bansal, 2005; Rouquerol vd., 1998).
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Tip Vizotermler: Tip V izotermi baslangicta p /p° eksenine dis biikey olmakla birlikte

zamanla yiiksek bagil basinglarda diizlesir. Tip III izoterm durumunda oldugu gibi, bu zayif
adsorban-adsorbat etkilesimlerinin bir gostergesidir (Rouquerol vd., 1998). Ancak
izotermlerin dis bilikeyligi, adsorbe edilmis molekiillerin, diger molekiillerin adsorpsiyonunu
arttirma egiliminde oldugunu diisiindiirmektedir. Diger bir degisle adsorbat-adsorbat
etkilesiminin daha etkin oldugunu gostermektedir. Bu zayif adsorbat-adsorbent etkilesimi
diisiik bagil basinglarda diisiik adsorpsiyonun olmasina neden olur. Once bazi molekiiller
adsorplanir ve adsorplanan molekiillerin diger molekiillerle etkilesimi daha fazla molekiiliin
adsorplanmasini sagladiginda izoterm basing cksenine konvekstir. Tip Il ve Tip V
izotermlerde egri sifira olduk¢a yakin oldugundan net adsorpsiyon 1sisini1 hesaplamak
oldukga zordur. Tip V izotermi, gézenek doldurma ve bosaltma mekanizmas ile iligkili bir

histerisis dongiisii sergiler. Bu tiir izotermler nispeten nadirdir (Bansal, 2005).

3.3. Histerisis Dongiilerinin Siniflandirmasi

Mezo gozeneklerde (2-50 nm) sorpsiyon davranisi sadece sivi duvar etkilesimine
degil, ayn1 zamanda sivi molekiiller arasindaki ¢ekici etkilesimlere de baghidir. Bu, ¢ok
katmanli adsorpsiyon ve kilcal (gézenek) yogunlagsmanin olusumuna yol acar. Gozenek
yogunlasmasi, gazin gozenek igindeki sivi benzeri bir faza, yogun bir sivinin doyma
basimncindan (Po) daha az P basincinda yogunlastigi bir olgudur. Tipik olarak, IUPAC
siniflamasina gore tip IV ve V sorpsiyon izotermleri gdzlemlenebilir. Histerisis dongiisiiniin
sekli ile gozenekli adsorbanin yiizey gézenekliligi (6rnegin, gdzenek biiyiikligi dagilima,
gbozenek geometrisi, baglanabilirlik) arasinda bir korelasyon oldugu yaygin olarak kabul
edilmektedir. IUPAC tarafindan histerisis dongiilerinin ampirik bir siniflandirmasi Sekil

3.5°de gosterildigi gibi yapilmistir (Lowell, S. vd., 2004).
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Sekil 3.5. Tipik histerisis dongiilerinin sekilleri.

IUPAC smiflamasina gore H1 tipi genellikle iyi tanimlanmis silindirik benzeri
gozenek kanallarindan veya tek bicimli kiirelerin sikistirilmasi ile bir araya gelerek olusan
gozenekli malzemelerle iliskilidir. H2 histerisisine neden olan malzemelerin siklikla
diizensiz oldugu ve gozenek biiyiikligi ve sekil dagilimmin farklilik gosterdigi ortaya
konmustur. Ayrica H2 tipi histerisis dongiisii, gozenekler arasindaki ara baglantilara sahip
daha karmasik bir gdzenek yapist igin gozlenir (EI-Shafey vd., 2016). H3 tip histerisisi agiga
¢ikaran izotermler, yiikksek P/Po'da sinirlayici bir adsorpsiyon sergilemez. Bu tip histerisisler
rijit olmayan yarik seklindeki gézeneklere neden olan plaka benzeri pargaciklarin bir araya
gelmesiyle olusan katilarda goriilmektedir. H3 tipi histerisis i¢in desorpsiyon kolu, ayni
zamanda gerilme mukavemeti etkisi olarak adlandirilan histerisis dongiisiiniin (zorunlu)
kapanmasiyla iliskili dik bir bolge igerir. Bu durum azot i¢in 77 K'de 0,4 — 0,45 bagil basing
araliginda meydana gelir. Benzer sekilde, H4 tipi halkalar dar yarik mikro ve mezo
gozenekleri igeren malzemelerde goriilmektedir. Sekil 3.5'de gosterilen histerisis
dongiilerindeki kesikli egriler, ¢cok diisiik nispi basinca kadar gozlenebilen diistik basingl

histerisisi yansitmaktadir (Lowell, S. vd., 2004) .
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Diisiik basingli histerisis, adsorban hacmindeki degisimle, yani rijit olmayan
gozeneklerin sismesiyle veya adsorptif molekiiliinkiyle ayni genislikte gozeneklerdeki
molekiillerin geri doniisiimsiiz alimiyla iliskili olabilir. Ek olarak, kemisorpsiyon bu "ag¢ik"
histerisis dongiilerine yol agacaktir. Diisiik basingli histerisis gosteren sorpsiyon
izotermlerinin yorumlanmasi zordur ve kesin bir gézenek boyutu analizi miimkiin degildir.
Daha once de belirtildigi gibi, gozenekli adsorbanlarda gézenek yogunlasma/buharlagma
olusumu genellikle histerisislere yolagar. Bununla birlikte, sorpsiyon histerisisinin
mekanizmasi ve kaynagi hala tartisma konusudur. Sorpsiyon histerisisi anlayisina katkida

bulunan ii¢ model vardir:

e bagimsiz (tek) gézenek modeli
e ag modeli

e diizensiz gozenekli malzeme modeli.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetik ¢aligmasi, islemin pratikliginin acgiklanabilmesi i¢in ¢ok
onemli olan adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi saglar. Bir adsorpsiyon sisteminde,
adsorbent ile y1gin fazdaki adsorbat arasinda denge kurulur. Adsorpsiyon kinetiginin tanima,
dengeye yaklagsma oranidir. Adsorpsiyon orani genellikle kiitle aktarim mekanizmalar ile
siirl olup hem adsorbent hem de adsorbatin 6zelliklerine bagli oldugundan adsorpsiyon
dengesi aniden goriinmez. Sekil 3.6 bir adsorbatin karbon yiizeyine ana tagima
mekanizmalarim1 gostermektedir (Cegen vd., 2011). Tasimim mekanizmasinin evreleri

asagida aciklanmistir.

3.4.1 Yign faz tasinimi

Sekil 3.6°da goriildiigii gibi adsorbatlar 6nce ¢dzeltinin y1gin fazindan, aktif karbon
partikiiliinii ¢evreleyen sinir s1vi katmanina (sivi film) tasinmaktadir. Aktif karbonun askiya
alinmis durumda bulundugu bu akiskanda, taginma difiizyon yoluyla gerceklesebilir. Bu tiir
bir tasinim aktif karbon yatagindan gegen tiirbiilansli akisin oldugu durumda veya bir su

aritma tinitesinde aktif karbonun karistirildigi akislarda meydana gelebilir (Cegen vd., 2011).
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Sekil 3.6. Adsorbatin aktif karbon gozeneklerine taginmasi.

3.4.2 Swvi film difiizyonu

Adsorpsiyonda, ¢ozeltinin y18in fazindan hidrodinamik sinir tabakasi, sivi film veya
dig/yiizey filmi olarak adlandirilan karbon partikiiliinii saran sabit su tabakasi boyunca kiitle
transferine ilave bir direng olabilir (Sekil 3.7). Bu tabaka boyunca kiitle taginimi, derisim
farkindan dolay1r molekiiler diflizyonla meydana gelir. Bu difiizyon hizi, sistemin

hidrodinamik 6zelliklerine baglidir (Cegen vd., 2011).
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A Yigin sivi Sivi film GAC
Swvi faz Kat1 faz

konsantrasyonu (S) konsantrasyonu (q)

Adsorplanan konsantrasyon

Yon

Sekil 3.7. Bir adsorbatin, sivi ve kati (karbon) fazlarda karbon yiizeyi tizerinde bir sivi film
olmas1 durumunda tipik konsantrasyon profili.

3.4.3 Partikiil ici difiizyon

Partikiil i¢i diflizyon, adsorbatin partikiil ylizeyinden partikiil i¢indeki bolgelere
transferini icerir. Bu sistemdeki hidrodinamik kosullardan bagimsiz olup partikiiliin
boyutuna ve gézenek yapisina baghdir (Worch, 2012). Partikiil i¢i difiizyon, sivi dolu
gozeneklerdeki c¢oOziinenlerin molekiiler diflizyonu veya ylizey diflizyonu seklinde
gerceklesebilir. Yiizey difiizyonunda, adsorpsiyon gergeklestikten sonra adsorbent yiizeyi
boyunca ¢oziinenlerin difiizyonu gerceklesir. Yiizey difiizyonu, yilizey ¢ekici kuvvetler
molekiillerin yiizey hareketliligini 6nleyecek kadar gii¢lii olmadiginda olusur. Yiiksek yiizey
alanima ve dar gozeneklere sahip adsorbentlerde daha onemlidir. Genel olarak, "makro
gozenekli" ve "mikro gozenekli" yapilarda difiizyon sirasiyla "gozenekli difiizyon" ve
"yiizey difiizyon" olarak adlandirilir. Gézenek diflizyonu ve yiizey diflizyonu genellikle

adsorban partikiiliin i¢ kisminda paralel olarak hareket eder (Cegen vd., 2011).

Film ve parcacik i¢i diflizyon arasindaki temel fark, 6zellikle bulamag reaktorlerde
karistirict hizina veya sabit yatakli adsorbe edicilerde akis hizina baglidir. Bu fark, aktarim
mekanizmalari arasinda ayrim yapilmasina izin verir ve toplam adsorpsiyon orani iizerindeki
goreceli etkisini degistirme firsat1 saglar. Karistiricidaki veya akis hizindaki bir artig, sinir
tabakas1 kalinliginin azalmasina bagli olarak film diflizyon hizim arttirir. Aksine, pargacik

ici difizyon, karigtiricidan veya akis hizindan bagimsizdir. Pargacik yarigapi, film
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diflizyonunun yani sira, yilizey alan1 ve diflizyon yollarinin degismesi nedeniyle intrapartikiil
difiizyonunu etkiler. Adsorban igindeki kiitle transferi normal olarak gézenek difiizyonu ve
yiizey difiizyonu ile paralel olarak gercgeklesir, ancak iki diflizyonun etkilerinin ayrilmasi
zordur. Bu nedenle, ¢ogu zaman sadece Partikiil I¢i Difiizyon mekanizmasinin baskin oldugu
kabul edilerek kinetik model uygulanir. Sulu ¢o6zeltilerden gozenekli adsorbanlara
adsorpsiyon islemlerinin ¢ogunda, partikiil i¢i difiizyon, bir ylizey diflizyon yaklagimi ile
basarili bir sekilde ifade edilebilir (Worch, 2012).

3.4.4 Kinetik modeller

Kinetik modeller kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda olduk¢a 6nemli
bilgiler elde etmek miimkiindiir. Kinetik calismalarda s6zde birinci dereceden ve sdzde
ikinci dereceden kinetik modeller sik¢a kullanilmaktadir. Bu modeller Esitlik (3.22) ve
(3.23) ile ifade edilirler. Burada ki (min™) sézde birinci dereceden kinetik model hiz sabiti,
k2 (g/mg min) s6zde ikinci dereceden kinetik model hiz sabitidir. gt (Mmg/g) ve ge (MQY/Q)
strastyla adsorpsiyon siirecinde herhangi bir t aninda ve dengede birim adsorban basina

adsorplanan kirletici miktaridir.

Sozde birinci dereceden In(q, — q;) =Inq, — k4t (3.22)
Sozde ikinci dereceden ‘ ! + ! t
ozde ikinci —= —
qc k292 qe (3.23)

Adsorpsiyon ile iligkili mekanizmay1 agiklayabilmek icin bir adsorpsiyon
surecindeki hiz smmirlama adimmmi tahmin etmek her zaman Onemlidir. Gozenekli

adsorbentlerde adsorpsiyon 3 adimda gerceklesir. Bu adimlar kisaca;

1. Adsorbatin adsorbentin dis ylizeyine transferi (film difiizyonu)
2. Adsorbatin adsorbentteki gozeneklere transferi (partikiil i¢i diflizyonu)

3. Adsorbentin adsorbatin aktif bolgelerine tutunmasi (Gurses vd., 2006)
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Adsorbentin adsorbatin aktif bogelerine tutunmasi olan 3. proses ¢ok hizli
gerceklestiginden hiz sinirlayict adim degildir. Kalan iki proses icin kiitle aktariminda 3 ayr1

durum meydana gelir;

I. Durum: Dis transfer > Partikiil i¢i transfer
Il. Durum: Dig transfer < Partikiil i¢i transfer

I1l. Durum: Dis transfer ~ Partikiil i¢i transfer

I. ve Il. durumda adsorpsiyon hizi sirasiyla film ve partikiil i¢i difiizyon ile kontrol
edilir. I1l. durumda ise iyonlarin sinirlara tasinmasi 6nemli oranda miimkiin olmayabilir.
Boylece, adsorbat pargaciklarini ¢evreleyen bir derisim gradyenine sahip sivi filminin

olugmasina yol acar. Dis transfer hiz sinirlayici adim ise;

e yavas karistirma,
e seyreltik adsorbent derisimi,
e Kkiigiik partikiil boyutu

e adsorbent icin adsorbatin yiiksek ¢ekimi gibi durumlar ile karsilasilir.

Partikiil i¢i transfer adim1 adsorpsiyon hizini sinirladigi durumda ise;

e adsorbatin yiiksek derigimi
e iyi karistirma
e adsorbentin biiyiik partikiil boyutu

e adsorbatin adsorbent i¢in diisiik ¢ekimi oldugu durumlar ile karsilagilir (Mohan vd.,
2006).

Kati-s1v1 adsorpsiyonu esas olarak ya film difiizyonu ya da partikiil difiizyonu ile
kontrol edilir. Gozenekli yiizey yapisina Sahip adsorbentin gozenekleri igine adsorbat
tiirlerin taginmasi hiz sinirlayici adim olan pargacik igi difiizyon ile gerceklesir (Yue vd.,
2009). Hiz sinirlayict adimin pargacik igi difiizyonun olma olasiliginin yiiksek oldugu
adsorpsiyon sistemlerinde Weber ve Moris tarafindan 6nerilen ve Esitlik (3.24)’de verilen

Parcacik I¢i Diflizyon yaklasimi kullanilir.
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qe = kipt'/* + C (3.24)

Burada kip (mg/g dk?) Partikiil i¢i Difiizyon modeli hiz sabitidir. t*2*ye karsilik gt
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden kip elde edilir (Kula vd.,
2008). Partikiil I¢i Difiizyon modeli grafiklerinin orjinden gegmesi durumunda, partikiil ici
difiizyonu, adsorpsiyon islemi igin hiz1 belirleyen kontrol adimi olarak kabul edilir. Coklu-
dogrusal diyagramlar gosteriyorsa, o zaman birka¢ adim (film difiizyonu, pargacik-i¢i
difiizyon vb.) adsorpsiyon siirecini etkiliyor diyebiliriz (Tofighy ve Mohammadi, 2011).
Model grafiklerin farkli egimlere sahip iki kisitmdan olusan dogas1 olabilir. Yani, baslangi¢
kavisli bir kisim ve sonra ¢ok az egimli olan dogrusal ikinci kismi olan grafiklerdir.
Baslangi¢ kavisli boliimun sinir tabaka diflizyonu etkileriyle olustugu diisiiniiliir. Sonraki
dogrusal boliim ise parcacik difiizyon etkilerinin bir sonucudur. Grafigin dogrusal kisminin
kesim noktasi, sinir tabaka kalinliginin 6l¢iisiiyle orantili olan C degerini verir (Gottipati ve
Mishra, 2016; Giirses vd., 2006).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Aktif karbonun grafit benzeri tabakalarinin kenarlarina bagli olan karboksil,
karbonil, lakton, fenol ve diger ylizey fonksiyonel gruplar karbonun ylizey
asitliginden/bazligindan sorumludur. Bu gruplarin dogasi ve derisimleri ¢esitli 6n aktivasyon
islemleriyle modifiye edilebilir. Yiizey kimyasal 6zelligi ¢ogunlukla asidik 6zellikler veren
oksijen igeren fonksiyonel gruplarla modifiye edilmek istendiginde nitrik asit, hidrojen
peroksit ve diger oksidanlar siv1 faz oksidasyon uygulamalarinda kullanilirken; oksijen ve

hava akimlar1 gaz faz oksidasyonu i¢in kullanilir.

Surfaktanlar veya ylizey aktif maddeler amfifilik maddelerdir. Bu maddeler
yapilarinda hem hidrofilik hemde hidrofobik yapilar barindirdiklarindan kati, sivi ve
gazlarin adsorpsiyonunda ara yiizey olarak gorev alirlar. Burada adsorbanlarin kimyasal

modifikasyonu ve adsorpsiyon ile ilgili bazi1 ¢alismalara yer verilmistir.

Ahn vd. (2009b) tarafindan yapilan bir ¢alismada, anyonik siirfaktanlarin yiizey
fonksiyonel gruplara etkisini incelemek amaciyla ii¢ farkli anyonik surfaktan (sodyum
dodesil siilfat (SDS), sodium dodesil benzen siilfonat (SDBS) ve dioktil sodyum
siilfostiksinat (DSS)) kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari incelendiginde anyonik
surfaktan modifikasyon sonucu elde edilen tiim 6rneklerde bazik karakterin arttigi, bunun
sonucunda aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 belirtilmistir. Ham aktif
karbonda Cd (II) giderim 0,016 mmol/g iken sodyum dodesil siilfat kimyasal modifikasyonu
ile elde edilen aktif karbon da 0,198 mmol/g giderim elde edildigi belirtilmistir.

Adak ve Pal'in (2009) yaptiklar bir ¢alismada, aliimina iizerine anyonik surfaktan
olan SDS yiiklemesi yapilarak fenol adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilmigtir. Kimyasal
modifikasyon sonucu elde edilen aliimina ile yapilan fenol adsorsiyonunda %90 giderim
elde edildigi, ham aliimina ile yapilan adsorpsiyonda ise %6 giderim elde edildigi
belirtilmistir. Fenoliin sulu c¢ozeltiden uzaklagtirllmasindaki bu denli artisin ylizeye
yiiklenmis olan sodyum dodesil siilfat iyonlarindan kaynaklandig: belirtilmistir. Aluminanin
pozitif yliklii yiizeyi ile surfaktanin negatif yiikli bas kismi arasindaki elektrostatik ¢cekim

kuvveti nedeniyle adsorpsiyonun meydana geldigi belirtilmistir. Yiizeye adsorplanan
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SDS’nin uzun hidrokarbon zincirinin yilizeyde ¢ift tabaka olusmasina neden oldugu ve bu

cift tabaka nedeniyle fenol adsorpsiyonunun arttig1 gézlenmistir.

Moradi'nin (2014), yaptig1 bir galismada silika ve sekerden liretilen adsorban tizerine
SDS modifikasyonu mikro dalga 1sitmali (MW) ve geleneksel 1sitmal1 firinlarda yapilarak
metilen mavisi (MM) adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilmistir. MW etkisinin, adsorbanin
yiizey alanini, gozenek hacmini ve gozeneklerin ortalama yari ¢apini arttirdig belirtilmistir.
MW-SDS-adsorban ve SDS-adsorban 6rneklerinin XRD ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon
sonuglart incelendiginde adsorbanlarin benzer 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistir. MW
etkisiyle tiretilen adsorban ile (MW-SDS-adsorban) geleneksel 1sitma yontemiyle iiretilen
adsorbanlarda (SDS-adsorban) MM gideriminin birbirine yakin olmakla birlikte en fazla
giderimin MW-SDS-adosorban da meydana geldigi gorilmistir. SDS-adsorbanda,
stirfaktanin ylizeye tam olarak dagilmamis olmasi nedeniyle bazi bdolgelerin modifiye
olmamis olabilecegi ve bu nedenle de adsorpsiyon miktarinin daha diisiik ¢ikmis olabilecegi
belirtilmistir. MW etkisi ile tiretilen adsorbanda ise daha iyi yiik dagilimi meydana geldigi
ve bu nedenle adsorpsiyonu kolaylastirdigi belirtilmistir. Genel olarak, oksidasyon
kimyasallarinin etkisi gozenekli katinin iglerine difiizlenmesine baglidir. Fonksiyonel
gruplar ¢ogunlukla genis mikro gozeneklere ve kiiciik mezo gozeneklere yerlesirler. Bu da
mikro gozeneklerin tikanmasina adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olur. Mezo
gozenekli maddeler biiylik gozenek hacmine ve genis gozenek capina sahiplerdir bunun
yaninda ona kuvvetli reaktivite veren dengelenmemis karbon atomlar1 ve yiizey kusurlari
vardir. Modifikasyonda, tim bu dikkat g¢ekici Ozellikler karbon yiizeyinde ve kismen
daralmis gbzenek capinda oksijen iceren fonksiyonel gruplarin sabitlesmesine katkida
bulunur. Yiizeyde oksijen igeren yiizey gruplarinin artmasi yiizeyin elektronegatifligini

arttirir. Buda agir metal iyonlarinin adsorpsiyon miktarini arttirir.

Li vd.'nin (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada iki farkli mezo gézenek boyutuna sahip
aktif karbon kullanilarak nitrik asit modifikasyonunun kursun adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
incelenmistir. Aktif karbonlarin yiizey Ozellikleri incelendiginde benzer ylizey alanina,
yiizey fonksiyonel gruplarina ve mikro gozenek hacmine sahip olmalarina ragmen AC-2
kodlu aktif karbonun goézenek genisliginin ve mezo godzeneklerinin daha fazla oldugu
belirtilmistir. Her iki adsorban iizerine nitrik asit modifikasyonu yapilarak elde edilen

modifiye aktif akrbonlar iizerine kursun adsorpsiyonu incelendiginde AC-2-HNOz’de en
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fazla giderimin oldugu goriilmiistiir. Adsorbanin sahip oldugu mezo gozeneklerin, kursun
molekiilerinin mikro godzeneklere diflizyonunu kolaylastirdigi ve ayni zamanda mikro
gozeneklerde kursun adsorpsiyonunu arttirdigr belirtilmistir. Calismada ayrica nitrik asit
modifikasyonunun aktif karbonlarin yiizey alanimni azaltmasma ragmen Pb (1)
adsorpsiyonunu arttirdigi belirtilmistir. Kursun adsorpsiyonunda yalnizca gézenek yapisinin
onemli olmadigr yiizeydeki fonksiyonel gruplarin varligmin da o©nemli oldugu

gorilmektedir.

Birgok galisma fenol giderimini, kullanilan adsorbanin gézenek yapisinin ve yiizey
fonksiyonel grup tiirlerinin etkiledigini ortaya koymustur. Stavropoulos vd. (2008), aktif
karbon iizerine nitrik asit ve lire modifikasyonu ¢alisilarak elde ettikleri adsorbanlarin fenol
giderimindeki verimini incelemistir. Aktif karbonlara nitrik asit modifikasyonu uygulanan
orneklerde fenol adsorpsiyonunda L tipi izotermler gériilmiistiir. Bunun aktif karbon ve
adsorbat arasinda diisiik ¢ekim anlamina geldigi belirtilmistir. Bunun yaninda ireyle
modifiye edilmis aktif karbonlarda ise H tipi izotermler goriilmiistiir. H tipi izotermlerin
modifiye aktif karbonlar ile fenol molekiilleri arasindaki ¢ekimin yiiksek oldugunu ifade
ettigi sdylenmistir. Aktif karbonlarda asidik fonksiyonel gruplarin yiizeye eklenmesinin pi-
elektronlarmin karbon matrisinden uzaklasmasina neden oldugu bunun sonucunda da
fenoliin aromatik zincirleriyle aktif karbonun aktif bolgeleri arasindaki etkilesimin
azalmasina neden oldugu belirtilmistir. Bunun sonucunda asit karakterli yiizeyde fenol
adsorpsiyonunda diisiis elde edilmistir (371 mg/g). Yine ayn1 ¢alismada aktif karbonlarda
bazik fonksiyonel gruplarin arttirilmasiyla fenol adsorpsiyonunun arttigi goriilmiistir.
Ureyle modifiye edilen érneklerde azot igeriginin yiikselmesi yiizeyde bazik karakterlerin
artt1ig1 anlamina gelmektedir. Aktif karbonun grafitik tabakalarina yerlesen azot tiirleri diisiik
gdzeneklilige sebep olur (orijinal aktif karbonda: 1003 m?%/g iken iire modifikasyonu &rnekte
653 m%g ). Ancak yiizeydeki bu azalisin fenol adsorpsiyonunu etkilemedigi tam aksine
yiizeyde bazik karakterlerin artmasi sonucu fenol adsorpsiyonunun 358 mg/ dan 540 mg/g a

yiikseldigi belirtilmistir.

Cansado vd.'nin (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada, potasyum hidroksit (KOH> %87.5)
kimyasal aktivasyonu ile ii¢ farkli ham maddeden (tekstil atigi, mantar ve PET) iirettikleri
aktif karbonlart NaOH ve iire ile modifiye etmislerdir. Elde edilen aktif karbonlarin fenolik

bilesenleri (4-nitrofenol ve fenol) s1vi fazdan uzaklastirilma kapasiteleri aragtirilmistir. Fenol
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gruplarin adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonlarin yiizeyi asidik karakterde oldugunda
adsorpsiyon miktarinin ¢ok diisiik oldugu gozlenmis ve bu nedenle iiretilen aktif karbonlarin
iire ve NaOH ile mofikasyonlari yapilarak yiizey bazikligi arttirilmistir. Tiim modifiye aktif
karbonlarin yiizey karakterizasyonlar1 incelendiginde, NaOH ve iireyle iiretilen aktif
karbonlarda yiizey alanlarinin ham aktif karbona gore arttigi iireyle iiretilen modifiye aktif
karbonlarda gozenek capinin da genisledigi dikkat ¢cekmektedir. Adsorbanlarin kimyasal
Ozelliklerine bakildiginda NaOH ile modifikasyonda orneklerin azot igeriklerinde bir
degisim olmazken, iireyle yapilan modifikasyonda oOrneklerde azot igeriginin arttigi
belirtilmistir. Fenol ve p-nitrofenol adsorpsiyon sonuglari incelendiginde p-nitrofenol
adsorpsiyonunun modifikasyondan olduk¢a fazla etkilendigi, NaOH modifikasyonuyla
iiretilen modifiye aktif karbonlarin sifir yiik noktalarinin, mikro gézenekliliginin ve gdzenek
hacimlerinin azaltildig1 buna bagl olarak da p-nitrofenol ve fenol adsorpsiyonunun azaldig
belirtilmistir. Ure modifikasyonu ile iiretilen aktif karbonlarda azot igeriginin ve sifir yiik

noktasinin artmasindan dolay1 fenol adsorpsiyonunun arttig1 belirtilmistir.

Yao vd. (2016), piring ¢eltiginden 6nce ZnCl, kimyasal aktivasyonu sonra nitrik asit
modifikasyonu ile elde ettikleri aktif karbonlar tizerine kursun (II) adsorpsiyonunun etkisini
arastirmiglardir. Modifikasyon sonrasi aktif karbonlarin ylizey alaninin ve mezo gozenek
miktarimnin azaldigl, mikro gézenek miktarinin ise arttigi belirtilmistir. Modifikasyon sonrasi
aktif karbonlarim sifir yiik noktasinin 3,2 den 1,0’a diismesinde, yiizeye eklenen karboksilik
ve fenolik hidroksil gruplarmin neden oldugu belirtilmistir. Aktif karbon da kursun
adsorpsiyon denge siiresi 120 dakika iken modifiye olan aktif karbon da 90 dakika oldugu
ve dengedeki kursun adsorpsiyon miktarinin arttig1 gézlenmistir. Modifikasyon sonrasi aktif
karbonun yiizey alaninin azalmasina ragmen adsorpsiyon miktarindaki artiga yiizeye eklenen

fonksiyonel gruplarin neden oldugu belirtilmistir.

Hattab vd.'nin (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada kok iizerine HoSO4, HNO3z ve KMnOg4
oksidasyonu ile elde edilen modifiye aktif karbonlarin siyanid giderimi iizerindeki etkisi
arastirtlmistir. Adsorpsiyon sonuglarina bakildiginda en yiiksek adsorpsiyon miktart KMnO4
ile modifiye edilmis kokta goriilmektedir. Ham kok ve modifiye koklarin yiizeydeki toplam
asidik fonksiyonel gruplarin miktarina bakildiginda en ¢ok asidik yiizeyin potasyum

manganat igeren okside kokta oldugu goriilmektedir. Bu nedenle de anyonik olan siyanid
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molekiillerinin adsorpsiyonu en fazla KMnOs modifiye edilmis kokta gerceklestigi
belirtilmistir.

Farooq vd.'nin (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada saman iizerine iire modifikasyonunu
mikro dalga etkisi altinda gergeklestirerek elde ettigi modifiye aktif karbonun kadmiyum
(Cd) giderimine etkisi incelenmistir. Ureyle modifikasyonun yiizey alanim ve gdzenek
hacmini arttirict etki yaptigi belirtilmistir. Ayrica yiizey fonksiyonel gruplarina bakildiginda
modifiye aktif karbonlarda ham maddede olmayan birincil amid gruplar ile karsilagildig
belirtilmistir. Amid gruplarinin mikrodalga 1sitilmasi esnasinda iire modifikasyonundan
kaynaklandig1 belirtilmistir. Yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar, yiizey alaninin, gézenek
boyutunun ve adsorpsiyon kapasitesinin artmasina neden olmustur. Ayni calismada
adsorbanlarin yiizeyinde bulunan karboksil, hidroksil, siilfirik, amino ve amid fonksiyonel
gruplarin ¢ozelti asitligi ile protone olduklari ve bu nedenle adsorban yiizeyinin pozitif
karakter kazandigi belirtilmistir. Bunun sonucunda katyonik kadmiyum molekiillerinin
diisiik pH da daha az adsorpsiyon oldugu belirtilmistir. Cozelti asitligi azaldik¢a adsorban
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar deprotonasyona ugrayarak yiizeyi negatif yiiklii yapiya

dontistiirerek ¢ozelti asitliginin azaldigi ve kadmiyum adsorpsiyonunun artti belirtilmistir.

Kang vd.'nin (2016) yaptiklart bir ¢alismada bir ¢esit bitkiden fosforik asit
aktivasyonu ile tirettikleri aktif karbon {izerine iire modifikasyonu uygulanarak elde edilen
aktif karbonlarin Ni (I1) adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilmistir. Urenin yapisinda iki -
NH2 ve bir (C =0O) fonksiyonel gruplarin oldugu ve yapidaki amin fonksiyonel grubunun
kolaylikla agir metalleri bagladigi belirtilmistir. Bu nedenle aktif karbonlarin iire ile

modifikasyon sonucu adsorpsiyon kapasitelerinin arttirdigi goriilmiistiir.

Wang vd. (2016a), lotus sapindan fosforik asit aktivasyonuyla irettikleri aktif
karbona once demir sonra EDTA (ethylene diamine tetraacetic acid) modifikasyonu
uygulayarak elde ettikleri adsorban iizerine Ni (I1) adsorpsiyonunu arastirmislardir. iki amin
ve 4 karboksil gruba sahip olan EDTA molekiilii, silika jel, humic asit, grafen oksit ve
kitosan gibi adsorbanlarin modifikasyonunda kullanildiginda, modifiye adsorbanlarin agir
metallere kars1 adsorpsiyon verimlerinin arttigi belirtilmistir. Ancak EDTA’y1 karbon
materyal yiizeyine tutturmanin kolay olmadig: belirtilmistir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in Fe(ll1)

den daha kiiciik molekiil yapiya sahip Fe(Il)’nin 6nce gozenekli adsorban {izerine
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modifikasyonun ¢aligildigi, daha sonra Fe modifiye aktif karbon tizerine EDTA’nin
kolaylika modifikasyonunun yapilabildigi belirtilmistir. Fe-EDTA  modifikasyonu
sonrasinda tretilen Aktif karbonlarda dis ylizey alaninin, toplam gbzenek hacminin ve
yiizeydeki oksijen igeren fonksiyonel grup miktarlarinin azaldigr belirtilmistir. Ni (II)
adsorpsiyonunda ne yiiksek verimin Fe-EDTA modifikasyonu ile iiretilen aktif karbonda
elde edildigi belirtilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini iyonik direncin etkiledigi ve bu
nedenle de adsorpsiyon prosesinde katyon degisimi ve elektrostatik etkilesim

mekanizmalarinin etkili oldugu belirtilmistir.

Bhadra vd. (2016), graniiler aktif karbon iizerine oksidasyon ajani olarak siilfirik
asitte ¢Oziinen amonyumpersiilfat kullanarak irettikleri aktif karbon tiizerine diklofenak
sodyum adsorpsiyonu ¢alismiglardir. Modifiye edilen aktif karbonun kirletici ilgisinin ham
aktif karbondan 6 kat daha fazla oldugu, adsorpsiyon hizinin ise 1,8 kat daha hizli oldugu
belirtilmistir. Modifikasyon ile yiizeye eklenen laktonik ve fenolik gruplar nedeniyle yiizey

asitliginin yiikselmesinin adsorpsiyon miktarinin artmasina neden oldugu belirtilmistir.

Shaarani ve Hameed (2011) c¢alismalarinda, yag palmiyesinden firettikleri aktif
karbonlart NH4OH ile modifiye ederek 2,4-diklorofenol adsorpsiyonunda kullanmislardir.
Elde edilen aktif karbonlarm FTIR spektrumlart incelendiginde, ham aktif karbonlarda
bulunmayan bazik gruplar olan siklik amid ve amin gruplarinin modifiye aktif karbonlarda
goriildiigii belirtilmistir. Yiizeyde olusan yeni aktif gruplarin adsorpsiyon miktarini arttirdig

gorilmiistir.

Ponvel vd. (2009), ticari toz aktif karbonun gézenek yapisina ve yiizey karakterine
hidroklorik asit (HCI) etkisini ve elde edilen iki farkli aktif karbon iizerine metal-nitrat (Cu,
Co, Fe, Ni, Zn ve Mg) modifikasyonunun etkisini incelemisler ve bu aktif karbonlarda 2,4
dikolorofenol adsorpsiyonundaki etkilerini arastirmiglardir. HCI ile 6n islem yapilmis ve Zn
modifikasyonu ile elde edilen aktif karbonda (HCI-Zn-AC) orjinal aktif karbona ve 6n iglem
yapilmamuis aktif karbona (Zn-AC) gore daha yiiksek yiizey alani, mikro gdzenek hacmi ve
ortalama gozenek cap1 elde edilmistir. 1000 mg/L ¢ozelti derisimi ve 0,5 g aktif karbon ile
yapilan ¢alismada HCI ile 6n islem goren ve Zn modifikasyonu yapilan aktif karbonda %51

giderim elde edilmistir.
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Byeon vd. (2009), graniiler aktif karbondan sodyum, potasyum ve lityum asetat
modifikasyonu ile elde ettikleri aktif karbon tizerine Ni (Il) adsorpsiyonunun etkisini
arastirmiglardir. Asetat modifikasyonunun aktif karbonun yiizey alan1 ve gézenek hacmini
azalttigi ancak modifikasyon prosesinin oksijen igeren ylizey fonksiyonel gruplarin
miktarinda artis meydana getirdigi bu nedenle de adsorpsiyon miktarinin arttig1 goriilmiistiir.

En yiiksek adsorpsiyon miktarinin Li modifiye aktif karbonda oldugu belirtilmistir.

Ghasemi vd.'nin (2015) meyve ¢ekirdegi kabugundan siilfirik asit aktivasyonu ile
tirettikleri aktif karbon tizerine tetra etilen penta amin modifikasyonunu mikro dalga firinda
gerceklestirerek iiretilen aktif karbonun Ni(II) adsorpsiyonu etkinligi arastirilmistir. FTIR
spektrumlari incelendiginde aktif karbon yilizeyinde bulunan O-H piklerinin modifiye aktif
karbonda yok oldugu ve N-H piklerinin olustugu ve amin gruplarinin modifikasyon ile aktif
karbonun yiizeyine tutundugu belirtilmistir. Modifiye aktif karbonun yiizey alan1 0,462 m?/g
ve Ni(ll) adsorpsiyon giderimi 128 mg/g olarak belirlenmistir. Diisiik aktif karbon yiizey
alanina karsin bu denli yiiksek adsorpsiyon miktarina sahip olmasinin yiizeye tutunan tetra

etilen penta aminden kaynaklandig belirtilmistir.

Moreno-Tovar vd.nin (2014) yaptiklar1 bir calismada nitrik asit kimyasal
oksidasyonu sonucu elde edilen silikanin kursun ve kadmiyum adsorpsiyon verimi
arastirilmustir. 1170 m?/g yiizey alanina sahip mezo gozenekli silikanin %96 karbon ve %3
oksijen icerdigi belirtilmistir. Nitrik asit oksidasyonu sonrasinda yiizey alaninin 944 m?/g’a
ve karbon igerenin yilizde %85'e diistligli ayn1 zamanda oksijen igeriginin ise yiizde %15'e
yiikseldigi belirtilmistir. Oksijen iceren oksidant molekiilleri nedeniyle karbon yiizeyindeki
oksijen iceren fonksiyonel grup sayisimin arttigr gozlenmistir. Oksidasyon sliresinin ve
sicakliginin artigi ile birlikte kadmiyum ve kursun molekiillerinin adsorpsiyonunda artis
saptanmigtir. Karbon materyalin oksijen igeren yiizey fonksiyonel grup sayisindaki artigin
adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi belirtilmistir. Metal iyonlarimin sulu c¢ozeltiden
adsorpsiyonunun oksidasyon siiresince olusan yiizey fonksiyonel grup sayisindan, ¢ozelti
pH’sindan ve sicakligindan etkilendigi belirtilmistir. Oksitlenen tiim materyallerde kursun
adsorpsiyonunun kadmiyum adsorpsiyonundan fazla oldugu belirtilmistir. Bu sonuca iyonik
tiirlerin fiziko kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile agiklik getirilmistir. Bu amacla iyonik
tirlerin iyonik yarigaplarinin, koordinasyon alanlarinin, ¢oziiniirlikklerinin ve elektro

negatifliklerinin karsilastirilmas1 gerektigi belirtilerek, Pb (II) iyonlarinin oksitlenmis
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gruplarla kararli bir bag olusturmak icin daha fazla olasiliginin oldugu ve daha fazla okside
olan grup ile baglanabildigi sonucuna varilmistir. Kursun iyonlarinin kadmiyum
iyonlarindan daha fazla ¢6ziiniirliige sahip oldugu ve bu nedenle de kursun iyonlariin

oksitlenen materyal ile daha fazla reaksiyona girdigi belirtilmistir.

Shim vd.'nin (2001) yaptiklari bir ¢alismada aktif karbon elyaflari iizerine nitrik asit
ve sodyum hidroksit modifikasyonu c¢alisilmis ve elde edilen elyaflarin bakir ve nikel
adsorpsiyonundaki etkinlikleri aragtirilmistir. Nitrik asit oksidasyonu sonrasinda aktif
karbon elyaflarinin yiizey alanlarinin azaldigi ancak toplam asitliklerinin modifiye
edilmemis aktif karbon elyaflarindan 3 kat fazla oldugu ve bunun sonucunda iyon degisim
kapasitelerinin arttig1 belirtilmistir. Nitrik asit modifikasyonu yapilan aktif karbon liflerin
sifir ylik noktalarinin pH 6’dan 4’e degismesi nedeniyle elyaflarin iyonik tiirlere
seciciliklerinin etkilendigi belirtilmistir. Sodyum hidroksit islemi sonrasinda aktif karbon
liflerinin karboksil grup iceriginin azaldig1 lakton grup iceriginin ise arttig1 belirtilmistir.
Zayif asidik tiir olan lakton gruplarinin yiizeyde artisiyla bakir ve nikel iyonlarinin
adsorpsiyonunda artis gozlenmistir. Sonug olarak ¢ézelti pH sinin sifir yiikk noktasindan
diisiik oldugu durumda lakton grup sayisinin, yiiksek oldugu durumda ise asidik fonksiyonel

grup miktarinin metal iyon adsorpsiyonunu etkiledigi belirtilmistir .

Huang vd.nin (2011) yaptiklar1 bir ¢aligmada, Kitosanin tetra etilen penta amin
modifikasyonu ile iretilen aktif karbonun anyonik boya grubuna dahil olan eosin Y’nin
adsorpsiyonunda degerlendirilmesi arastirilmistir. Kitosan {izerine amin gruplarinin
asilanmasiyla anyonik boya adsorpsiyon kapasitesinin arttirilabilecegi belirtilmistir. Uzun
zincir yapili olan tetraetilenpentaamin (TEPA)’nin igerdigi amin gruplarinin etilendiamin
(EDA)’nin yapisindakilerden daha fazla oldugunu belirterek aktif karbon {izerine

asilandiginda adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu sdylenmektedir.

Jiang vd.'nin (2012) yaptiklar1 bir ¢aligmada seker kamigindan tetraetilenpentaamin
(TEPA) modifikasyonu ile iiretilen aktif karbonun sulu ¢o6zeltiden anyonik boya
adsorpsiyonundaki etkinligi arastirllmistir. Modifikasyon sonrasinda adsorpsiyon
kapasitesinin 18 kat arttig1 belirtilmistir. Modifikasyon Oncesinde boya adsorpsiyonun
¢ozelti pH’sindan hig etkilenmedigi, TEPA modifikasyonu sonrasinda ¢ézelti pH’sinin 7°nin

lizerine ¢ikmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi belirtilmistir. Anyonik boya ile
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adsorban yiizeyindeki amin gruplar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle boya
adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti pH’sinin artmasina bagli olarak OH™ konsantrasyonunun
artmasi nedeniyle OH™ molekiilleri ile anyonik boya molekiillerinin yarisa girdigi bunun

sonucunda ise adsorpsiyon miktarinin azaldig: belirtilmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Meyve suyu endiistrisinde ham madde kaynagi olarak kullanilan seftali ¢ekirdekleri,
Marmara bolgesinde bulunan Bursa Giirsu entegre tesisinde yari mamul (meyve konsantresi
ve pliresi) ve mamul (meyve suyu) iiretim yapan Aroma firmasindan temin edilmistir. Ham
maddenin kimyasal aktivasyonunda Merck firmasindan temin edilen % 85’lik ortofosforik
asit (HaPO4) aktif karbonlarin modifikasyonunda ise VWR firmasindan temin edilen nitrik
asit (HNO3) kullanilmistir. Ham maddenin emdirme islemlerinde ve aktif karbonun
modifikasyonunda isitma ve karistirma islemleri igin DAIHAN marka SMH-6 Model 1s1ticili
manyetik karistirici, karbonizasyon iglemi i¢in ise Carbolite marka TZF 12/75/700 tiip firin

kullanilmustir.
5.2. Seftali ¢cekirdeginin karakterizasyonu

Seftali ¢ekirdeginin yapisal bilesenleri ve fiziksel 6zellikleri belirlenerek elek analizi,
kaba analiz, termogravimetrik analiz, FTIR analiz, elementel analiz ve SEM analiz
yontemleri kullanilarak karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.
5.2.1 Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Ham madde Retsch SK-100 marka degirmende 6giitiilerek ISO 3310-1 elek setinde
parcacik boyutu 1,18-1,0; 1,00-0,85; 0,85-0,60 ve 0,600-0,425 mm olacak sekilde Retsch
marka VIBRO model eleme makinasi kullanilarak elenmistir. Ayirma islemine tabi tutulan
tiim numuneler kapali kaplarda muhafaza edilmistir.

5.2.2 Nem tayini

Analiz icin hazirlanan Ornekten sabit tartima getirilmis saat cami lizerine % 0,2

duyarlikta bir miktar alinarak 100+2 °C sicakliga getirilmis etiivde bekletilmistir. Iki tartim
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arasindaki fark esitleninceye kadar 3 saat araliklarla tartim alinarak bu islem tekrarlanmistir.

Numunenin nem igerigi Esitlik (5.1) kullanilarak hesaplanmistir (ASTM D 2016-74).

A-B

Nem (%) = { }XlOO (5.1)

Burada:
A: Kurutma igleminden 6nce 6rnegin kiitlesi, (g)

B: Kurutma isleminden sonra 6rnegin kiitlest, (g)
5.2.3 Kiil miktar tayini

Parcacik boyutu 0,425 mm’den kiigiik olacak sekilde ogiitiilen 6rnekten yaklasik 2 g
alinarak daha 6nce 600 °C sicaklikta sabit tartima getirilmis olan krozeye koyulmustur.
Kroze ile birlikte tartimi alinan 6rnek 100+5 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur. 1 saat
sonra krozenin kapag1 kapatilarak desikatore alinmis ve tartilmustir. iki islem arasindaki fark
0,1 mg oluncaya kadar islem tekrarlanmistir. Daha sonra i¢indeki karbon uzaklasincaya
kadar kroze kapagi acik olacak sekilde firinda yakilmistir. Yakma isleminde firin sicakligt
580-600 °C arasinda olmali ve Ornegin alev almasini 6nlemek i¢in 1sitma islemi yavas
yaptlmalidir. Kroze, kapagi kapatildiktan sonra desikatérde sogutulmustur. 30 dakika
araliklarla iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar islem tekrarlanmistir. Kiil miktari

kiitlece ylizde olarak Esitlik (5.2)’den hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).

Kiil (%) = (%j x100 (5.2)

A: Kiil kiitlesi, (g)
B: Firindaki kuru 6rnegin kiitlesi, (g)

5.24 Ucucu madde miktari tayini
Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus her bir 6rnekten ayr1 ayr1 0,1

mg duyarlikta yaklasik 1 g tartilmistir. Kroze, kapag ile ortiilerek 950+20 °C’deki firma

koyulmustur. Bu islem sirasinda 6rnegin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda tam
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olarak 7 dakika bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatdrde sogutulmus ve
tartilmustir. Ornekteki ugucu madde miktar1 Esitlik (5.3)’den hesaplanmistir (ASTM E 897-
82).

A-B
Ucucu Madde Miktari (%) = [%} x100-C (5.3)

A: Ornegin kiitlesi, (g)
B: Ornegin 1sitmadan sonraki kiitlesi, (g)

C: Ornegin nemi, (%)
5.2.5 Sabit karbon tayini

Ucucu madde, sabit karbon, kiil ve nem miktarlarinin kiitlece yiizdeleri toplam1 100

kabul edilerek sabit karbon i¢in kiitlece yiizde degeri farktan hesaplanmustir.
5.2.6 Ham seliiloz miktar1 tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlikta 3 g tartilarak, 200 ml 0,255 N H,SO4 ¢ozeltisi
ile kaynatilmis ve daha sonra siiziilmiistiir. Siizge¢ kagidi, saf su ile yikanmistir. Yikanan
ornek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra tekrar
stiziilmistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 0,255 N H2SOs ile yikanarak etanol
ile susuzlastirilmistir. Stizge¢ kagidinda kalan kisim, daha 6nce sabit tartima getirilmis
yakma kapsiiliine alinarak 103+2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g
oluncaya kadar tutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550 °C’de kapsiil, sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilmistir. Ham seliiloz miktar1, agirlikga

yiizde olarak Esitlik (5.4)’den hesaplanmistir (TS 324).

Ham Seliiloz Miktar1 (%) = [91 — 92
0

x 100

- 5.4
Esitlikte;

0o : Ornegin kiitlesi, (g)

01 : Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)

g2 : Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
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5.2.7 Ekstraktif madde miktar: tayini

Ogiitiilmiis orneklerden 1 g tartilarak Soxhelet ekstraksiyon diizenegine
yerlestirilmistir. Alkol-benzen karisimi (1 hacim alkol-2 hacim benzen) ile 4 saat boyunca
Oziitlenmistir. Etil alkol ile yikanarak benzen uzaklastirilmis ve %95 etil alkol ile 4 saat
tekrar dziitlenmistir. Ornek, 1 litrelik kaba aktarilarak yaklasik 100 °C’deki su banyosunda,
1 saat siire ile birer litrelik distile su kullanilarak ii¢ kez arka arkaya 6ziitlenmistir. Ugiincii
Oziitlemeden sonra 6rnek bir huniye aliarak siiziilmiis ve 500 ml sicak su ile yikanmistir.
Omek havada kurumaya birakilmis ve ekstraktif miktari, agirlikga yiizde olarak Esitlik
(5.5)’den hesaplanmistir (ASTM D 1105-56).

g1 — 92
g1

Ekstraktif Madde Miktar1 (%) = [ ] x 100 (5.5)

Burada;
g1 : Kuru 6rnek miktari, (g)

g2: Oziitleme isleminden sonra kalan madde miktari, (g)
5.2.8 Lignin miktar tayini

Nem miktar1 belirlenmis olan Ornekten 1 g tartilarak Soxhelet ekstraksiyon
diizenegine yerlestirilmistir. Once %95°lik etil alkol ile 4 saat, daha sonra etil alkol-benzen
karisimi (1 hacim alkol-2 hacim benzen) ile 6-8 saat 6ziitlenmistir. 50 ml etil alkol ile
yikanarak benzen uzaklastirilmistir. Ornek, 400 ml sicak su bulunan kaba aktarilarak 3 saat
stire ile yaklasik 100 °C’deki su banyosu i¢inde bozundurularak, siiziilmiis, énce 100 ml

sicak su daha sonra 50 ml etil alkol ile yikanarak kurumaya birakilmistir.

Kuruyan ornek kapakli bir kaba alinmis, 15 ml %72’lik H2SO4 ¢ozeltisi ilave
edilerek, 2 saat siire ile 18-20 °C sicaklikta tutulmustur. Daha sonra yaklagik 560 ml distile
su ilave edilerek asit derisimi %3’e diisiiriilmiis ve 4 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilmigtir. 105 °C’de kurutulup tartilmis olan filtre kagidi ile siiziilerek, 500 ml sicak
su ile yikanmig ve Ornekteki asit giderilmistir. 100-105 °C’deki etiivde 2 saat kurutularak
tartilmistir. Lignin miktari, agirlikga yiizde olarak Esitlik (5.6) ‘dan hesplanmistir (ASTM
D 1106-56).
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Lignin Miktar1 (%) = [%] x 100 (5.6)
1

Esitlikte;
g1 : Kuru 6rnegin kiitlesi, (g)

02 : Islemler sonucunda kalan madde miktar1, (g)
5.2.9 Hemiseliiloz miktar: tayini

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktar1 toplami 100 kabul edilerek

hemiseliiloz miktar1 farktan bulunmustur.
5.2.10 Seftali ¢cekirdeginin termal analizi

SETARAM- LABSYS evo model simultane termal analiz sistemi (TG-DTA,TG-
DSC,TG) kullanilarak azot atmosferinde seftali ¢ekirdegine kontrollii sicaklik programi (10
°C/dk 1sitma hizinda 1000 °C’ye kadar) uygulanmis olup kiitle degisimi sicakligin

fonksiyonu olarak ol¢lilmiistiir.
5.3. Ham maddenin kimyasal aktivasyonu

Ham maddenin kimyasal aktivasyonunda HsPOs kimyasal ajan olarak seg¢ilmistir.
Asit ile emdirme deneylerinde kimyasal ajan/ham madde orani kiitlece 1:1, 2:1 ve 3:1 olacak
sekilde belirlenmigtir. 40 g ham madde 6rnegi tartilarak belirtilen emdirme oranlarinda
toplam ¢6zelti hacmi 200 ml olacak sekilde asit ile 80 °C’de 8 saat boyunca 1siticili karistirict
tizerinde geri sogutucu altinda emdirme islemine tabi tutulmustur. 8 saat sonunda
karistiriciddan uzaklastirilan 6rnek oda kosullarinda 16 saat bekletilmistir. Toplam 24 saat
stiren emdirme iglemi sonrasinda siiziilen 6rnek karbonizasyon isleminin dncesinde cam firin
kabina alinarak 85 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulmus numune agzi kapali cam

kaplarda muhafaza edilmistir.
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5.4. Emdirilmis numunenin karbonizasyonu

Karbonizasyon islemi i¢in kimyasal aktivasyon islemi tamamlanmis numuneden 10
g tartilarak reaktore alinmistir. Emdirilmis numune 10 °C/dk sabit 1sitma hiz1 ile laboratuvar
sicakligindan 400, 500 ve 600 °C karbonizasyon sicakliklarina kadar dikey tiip firinda
1sitilarak bu sicaklikta 1 saat boyunca bekletilmis ve sogumaya birakilmistir. Karbonizasyon
islemi siiresince inert bir ortam saglamak amaciyla reaktérden 500 ml/dk’lik akis hizi ile
azot gazi1 gecirilmistir. Karbonizasyon sonrasi sogutulmus numune reaktor igerisinden
alinarak tartilmistir. Numuneler distile su ile pH degeri 6-7 olana dek yikanmis ve 110 °C’de
etlivde kurutulmustur. Kurutma igleminden sonra tartilan numune karakterizasyon iglemleri

icin kapali cam kaplarda saklanmustir.

5.5. Modifikasyon ¢alisma kosullari

Aktif karbon iiretiminde optimum kosul olarak belirlenen 3:1 emdirme oraninda 400
°C aktivasyon sicakliginda elde edilen 3AC400 oOrnegi modifikasyon isleminde
kullanilmistir.  Literatiirden yapilan arastirmalar neticesinde HNOsz modifikasyonu
caligmalarina asit derisiminin, modifikasyon siiresinin ve islem sicakliginin yiizey
fonksiyonel gruplar iizerine etkisinin oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle ¢calismalarimizda
bu {li¢ parametrenin modifiye aktif karbonlar {izerine etkisi arastirilmistir. Modifikasyon
amaciyla, 5 g 3AC400 numunesi ile ayarlanan derisimdeki 150 ml ¢ozelti belirlenen
sicaklikta ve siirede 1siticili manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karigtirilmastir.
Islem siiresince sicakliklar termometre yardimiyla kontrol edilmistir. Modifikasyon islemi
sonucunda elde edilen Ornekler siiziilerek pH degeri sabitleninceye kadar distile su ile
yikanmistir. Elde edilen numuneler 85 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler cam
kaplarda muhafaza edilmistir. Calisilan kosullar ve iiretilen modifiye aktif karbonlarin

kodlamalar1 Cizelge 5.1’de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Modifiye edilen aktif karbon kodlamalari.

Kod HNO3 Derisimi (v/v) Sicaklik (°C) Siire (saat)
15NAC/90/2 15 90 2
30NAC/90/2 30 90 2
45NAC/90/2 45 90 2
69NAC/90/2 69 90 2
30NAC/90/6 30 90 6
30NAC/25/2 30 25 2
30NAC/25/6 30 25 6

5.6. Aktif karbonlarin ve modifiye aktif karbonlarin karakterizasyonu

Aktif karbon ve modifiye aktif karbonlarin yilizey o6zellikleri belirlenerek FTIR
analiz, elementel analiz ve SEM analiz yontemleri kullanilarak karakterizasyon ¢alismalar1

gerceklestirilmistir.

5.6.1 Yiizey ozellikleri

Seftali cekirdeginden H3POs kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle elde
edilen aktif karbonlarin ve HNO3 modifikasyonu ile iiretilen modifiye aktif karbonlarin
(MAC) yiizey 6zellikleri Quantchrome Autosorb 1C cihazi ile 77 K’de bagil basincin (P/Po)
10*-1 araliginda N, adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Aktif karbonlarin Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yiizey alanlar1 (Sget) 0,01-0,1 bagil basing araligindaki adsorpsiyon verileri
kullanilarak hesaplanmistir. Toplam gézenek hacimleri (Vrop) bagil basincin 6lgiilebilen son
deger verileri ile hesaplanirken, mikro gézenek hacimleri (Vmicro) Dubinin-Radushkevich
(DR) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Mezo gozenek hacmi toplam gozenek hacmi ile
mikro gézenek hacmi arasindaki farktan hesaplanmistir. Aktif karbonlarin gézenek boyut
dagilimlar1 DFT (Density Functional Theory) yontemi ile ortalama gozenek c¢aplart ise
D=4V N>/Sger esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Burada VN3 toplam gézenek hacmi, Sget

yiizey alanidir. Tiim hesaplamalar Autosorb-1C programi ile yapilmistir.
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Seftali ¢ekirdeginin, farkli kosullarda tiretilen aktif karbonlarin ve modifiye edilen
aktif karbonlarin, PERKIN ELMER- SPECTRUM 100 Fourier Doniisiimlii Kiziltesi
Spektroskopisi-ATR (attenuated total reflectance) cihazi kullanilarak FTIR spektrumlari
cekilmistir. LECO-CHNS 628 Elementel Analiz cihazi ile C, H ve N igerikleri tespit edilmis
ve JEOL JSM 5600 marka SEM cihazi kullanilarak yiizey gdzenek yapilar1 goriintiilenmistir.

5.6.2 Aktif karbonlarin ve modifiye aktif karbonlarin Boehm titrasyonu

1996 yilinda Boehm tarafindan onerilen Boehm titrasyonu, aktif karbonun yiizey
kimyasini karakterize etmek i¢in kullanilan bir¢ok yontemden biridir. Asit/baz titrasyon
teorisine dayanan Boehm metodu kullanilarak aktif karbonlarin oksijen igeren yiizey
fonksiyonel gruplari etkin bir sekilde belirlenebilir. Boehm titrasyonu, sulu ¢ozeltideki asit
ve bazin, aktif karbonun farkli oksijenli gruplardan olusan ¢esitli bazik ya da asidik bolgeler
ile reaksiyona girmesi teorisine dayanmaktadir. HNO3 ile modifiye edilen 6rneklerin ve
3AC400 orneginin oksijen igeren yiizey fonksiyonel gruplarinin miktar1 ve tiirii Boehm
metodu kullanilarak belirlenmistir. 50 ml 0,05 M NaHCO3, Na2COs, NaOH ve HCI
¢ozeltileri tlizerine ayri ayr1 0,25 g ornekler ilave edilerek 25 °C’de 24 saat karistirilarak
yilizeyin tamamiyle notralize olmasi saglanmistir. Asirt baz miktar1 0,05 M HCI kullanilarak

belirlenmistir. Toplam asitlik miktar1 ise NaOH ile titre edilerek belirlenmistir.

5.6.3 Sifir yiik noktas1 (pHpzc) ve izoelektrik nokta (pHiep) belirlenmesi

e pHzpc: 3AC400 ve 30NAC/90/6 drneklerinin pHpzc degerleri asit-baz titrasyon metodu
ile belirlenmistir. 0,1 g numune ve 50 ml 0,01 M NacCl ¢ozeltisi erlenlere konularak her
bir ¢ozeltinin baglangig¢ pH degerleri (pHi) 2-8 olacak sekilde 0,1 M HC1 ve 0,1 M NaOH
kullanilarak ayarlanarak c¢alkalayicida 48 saat ¢alkalanmistir. Cozeltilerin son pH degeri
(pHf) pH metre ile dlglilmistiir. pH; degerlerine karsilik AH=pHspHi degeri grafige
gecirilerek 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneklerinin pHzpc degerleri belirlenmistir.

e pHier: 3AC400 ve modifiye edilen aktif karbonlarin Zeta potansiyeli, Malvern
zetametresi (ZEN3600) ile 25 °C'de cam behere 0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH ¢ozeltisi
ilave edilerek ¢ozeltinin pH degeri 2-10 arasinda olacak sekilde ayarlanmis ve zeta

potansiyeli 6lgtimleri yapilmistir.
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5.7. Adsorpsiyon Calismalari

Modifikasyon caligmalarinda optimum kosul olarak belirlenen ve bu kosullarda
iiretilen 30NAC/90/6 ile 3AC400 numunesinin ¢ozeltiden Cd*? adsorpsiyon etkinligi
arastirilmistir. Bu amacla ¢ozelti pH’sinin, sicakligin, siirenin ve adsorban miktarinin
adsorpsiyona etkisi aragtiritlmistir. Adsorpsiyon calismalarinda kadmiyumun nitrat tuzu
Cd(NO3)2.4H20 kullanilarak Cd*? ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Adsorpsiyon isleminde
¢ozeltilerdeki Cd*? derisimleri Thermo Electron AquaMete marka UV spektrofotometrede
test kiti kullanilarak 550 nm’de belirlenmistir. 1 g adsorbanin adsorpladigi Cd*? miktar:
(mg/g) Esitlik (5.7) kullanilarak hesaplanmustir.

Co—Co) X V
a. =% (5.7)

gt = taninda 1 g adsorbanin adsorpladig: adsorbat miktar1 (mg/g)

Co = Baslangig s1v1 faz konsantrasyonu (mg/L)

Ce = t aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan siv1 faz konsantrasyonu (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)

m = Adsorban miktari (g)

5.7.1 Cozelti pH’sinin etKisi

Cozlelti pH'sinin adsorpsiyon mekanizmasina etkisini incelemek amaciyla 50 ml,
200 ppm derisimdeki Cd*? ¢ozeltilerine 0,1 g 3AC400 veya 30NAC/90/6 eklenerek ¢ozelti
pH degerleri 2-8 arasinda olacak sekilde ayarlanmis ve 25 °C'de 24 saat su banyosunda
calkalanmistir. Siire sonunda ¢ozeltide kalan Cd*? derisimi UV spektrofotometresiyle
belirlenmistir. Cd*? adsorpsiyonunda ¢ozelti pH'smnin énemli etkisinin olmas1 nedeniyle
yiiksek pH degerlerinde adsorban kullanilmadan kor ¢cokme deneyleri gergeklestirilmistir.
Cozelti pH degerlerinin ayarlanmasinda 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH kullanilmistir.
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5.7.2 Kinetik calisma

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi amaciyla 50 ml, 200 ppm derisimdeki
Cd*2¢ozeltilerine 0,1 g BAC400 veya 30NAC/90/6 eklenerek ¢ozelti pH degerleri 6,0 olacak
sekilde ayarlanmistir. 25 °C'de farkli siirelerde calkalamali su banyosunda bekletilen

orneklerin Cd*? derisimleri UV spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

5.7.3 Sicaklik etkisi

Sicakligin adsorpsiyon mekanizmasina etkisinin belirlenmesi amaciyla 0,1 g
3AC400 numunesi 50 ml, 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm derisimlerdeki Cd*? ¢ozeltilerine
eklenmistir. 0,1 gr 30NAC/90/6 &rnegi 80, 100, 125, 150, 175 ve 200 ppm derisimdeki Cd*?
cozeltilerine eklenmistir. Orneklerin pH's1 6,0°ya ayarlanarak 3AC400 6rnegi icin 24 saat,
30NAC/90/6 6rnegi igin 6 saat beklenerek 25, 35 ve 45 °C'lerde deneyler gergeklestirilmistir.
Deneyler sonunda dengede birim adsorbanin adsorpladigi Cd*? miktar1 (qe) Esitlik (5.7)

kullanilarak hesaplanmaistir.

5.7.4 Adsorban miktarmin etkisi

Cozeltiden Cd*? gideriminde adsorban miktarinin etkisini incelemek amaciyla
baslangic derisimi 100 mg/L olan 50 mI’lik Cd*? ¢ozeltileri ile 0,025-0,5 g arasinda degisen
miktarlarda 3AC400 6rnegi ile 25 °C’ de adsorpsiyon ¢aligmalari yapilmistir. 30NAC/90/6
orneginde ise 200 mg/L baslangi¢ derigimi kullanilmis olup diger ¢alisma kosullar1 3AC400

ornegi ile paraleldir.



75

6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Seftali Cekirdeginin Karakterizasyonu

Bu boliimde seftali ¢ekirdegi kabugunun elek analiz sonuglari, kaba analiz sonuglari,
yapisal bilesenleri, fiziksel ozellikleri, termogravimetrik analiz, FTIR analiz, elementel

analiz ve SEM analiz sonuglari verilmistir.

6.1.1 Seftali ¢ekirdeginin elek analiz sonuclar:

Nitrik asit modifikasyon calismalar1 sonrasinda modifiye aktif karbonlarin pargacik
boyutlarinin asit etkisi ile kiigiilebilecegi diistiniilmiistiir. Bu nedenle, pargacik boyutu 1,18-
1,0; 1,00-0,85; 0,85-0,60 ve 0,600-0,425 mm olacak sekilde elek analizi gergeklestirilen
seftali sekirdeginin 1,18-1,0 mm pargacik boyut araliginin kimyasal aktivasyon igleminde

kullanilmak {izere en uygun boyut araligi olabilecegine karar verilmistir.
6.1.2 Seftali cekirdeginin kaba ve yapisal analiz sonuclari

Ogiitiilmiis seftali ¢ekirdegi iizerinde gerceklestirilen nem, ugucu madde, kiil, sabit
karbon, ham seliiloz, ekstraktif, lignin ve hemiseliilloz analiz sonuglar1 Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1. Seftali ¢ekirdeginin kaba ve yapisal analiz sonuglari.

Seftali cekirdegi Seftali cekirdegi
Kaba analiz (Kiitlece %) Yapisal bilesenler  (Kiitlece %)
Nem 4,52 Ekstraktif Madde 7,5
Kiil 0,43 Seliiloz 23,46
Ucucu Madde 81,42 Lignin 45 54
Sabit Karbon* 13,63 Hemiseluloz* 23,50

*Farktan
Cizelge 6.2°de aktif karbon iiretiminde kullanilan ¢esitli biyokiitle kaynaklarinin

kaba analiz sonugclar1 verilmistir.
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Kiil

Ucucu madde Sabit karbon Literatiir

Biyokiitle Nem
Uziim ¢ekirdegi 6,5
Camellia oleifera 7,50
Zeytin kiispesi 6,8
Palmiye kabugu 4,7
Palmiye kabugu -
Findik kabugu 4,04
Deniz otu 16
Seftali ¢ekirdegi 8,52

1,6
3,63
4,4
7,2
2,1
0,99
1,8
0,17

67,4
76,57
67,2
74,3
76,8
73,37

75,14

24,5
19,80
21,6
13,8
21,2
21,60
42,10
16,17

(Al Bahri vd., 2012)

(Kang vd., 2011)
(Sych vd., 2012)

(Arami-Niya vd., 2012)

(Lim vd., 2010)

(Lua ve Yang, 2005)

(Ncibi vd., 2009)
(Li vd., 2004)

Tarimsal atiklar hemiseliiloz, seliiloz ve lignin olarak {i¢ temel yapisal bilesen i¢eren

lignoseliilozik maddelerdir. Lignin bitki hiicresinin ¢eperi i¢inde bulunan seliiloz ile birlikte

bitkinin saglamligini artiran bir yapidir. Seftali ¢cekirdeginin kabugu oldukea sert ve odunsu

yaptya sahiptir. Bu nedenle seftali ¢ekirdeginin yapisal bilesenleri iginde lignin %45,54

olarak en fazla degere sahiptir. Lignin fenolik 6zelligi nedeniyle yiiksek karbon verimine

neden olan bir bilesiktir. Bu nedenle aktif karbon kaynagi olarak kullanilacak ham maddenin

lignin miktarmin yiiksek olmasi istenmektedir (Basta vd., 2009). Aktif karbon iretiminde

kullanilan ¢esitli ham maddelerin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin icerikleri Cizelge 6.3’de

verilmistir.

Cizelge 6.3. Aktif karbon tiretiminde kullanilan ham maddelerin seliiloz, hemiseliiloz ve

lignin igerikleri.

Seliiloz

Hemiseliiloz Lignin Sget

(%) (%) () (melg) KK
Zeytin kiispesi 31,1 15,6 25,21 1106 (Demiral vd., 2011)
p.oceanica fiber 38 21 27 615 (Ncibi vd., 2009)
Misconthus giganteus 45 30 21 940 (Michel vd., 2006)
Seftali ¢ekirdegi 30 28 30 1175 (Ramos vd., 2009)
Seftali ¢ekirdegi 27 23,6 48,2 - (Zabaniotou vd., 2008)

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.3’den goriildiigii gibi diisiik nem, yiiksek lignin ve seliiloz

icerigi ile seftali ¢ekirdegi aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir ham madde kaynagidir.



77

6.1.3 Seftali cekirdeginin fiziksel 6zellikleri

Bu calismada, aktif karbon iiretiminde ham madde kaynagi olarak kullanilan seftali
¢ekideginin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak elde edilen yiizey alani,

mikro, mezo gézenek hacimleri ve ortalama gézenek cap1 Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.4. Seftali ¢cekirdeginin fiziksel 6zellikleri.

SBET Vmik Vmez Viop ) Dp
(m?/g)  (cm®g) (cm®g)  (cm®lg) Vmik /Vtop  Vmez [Vtop A)
4,95 0,00108 0,01832 0,0194 0,055 0,944 157

Cizelge 6.4 incelendiginde ham seftali ¢cekirdegi kabugunun yiizey alaninin oldukca
diisiik 4,95 m?/g oldugu gériilmektedir. Yiizey alanmin oldukca diisiik bu degere sahip

olmasiyla yapinin gézeneksiz oldugu soylenebilir.

6.1.4 Seftali ¢ekirdeginin DTG ve TGA sonuglari

Termal gravimetrik analiz veya termogravimetrik analiz (TGA), malzemelerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin, artan sicakligin bir
fonksiyonu (sabit 1sitma hizi ile) veya zamanin bir fonksiyonu olarak (sabit sicaklik ve / veya
stirekli kiitle kayb1) Ol¢iilmesidir (Siebers, 2008). Basit ve dogrudan bir agirlik-sicaklik
iliskisi vererek malzemenin termal ayrisma davranigini inceleme firsati sunar. Sekil 6.1°de

seftali ¢cekirdegi kabugunun DTG ve TGA sonucu verilmistir.

Biyokiitlenin termal bozunmasi temel olarak, nemin uzaklagmasi, polimer yapinin
bozunarak yapidan uzaklasmasi ve karbon yapinin aromatizasyonu olarak 3 asamadan
olugmaktadir. Sekil 6.1 incelendiginde, seftali ¢ekirdeginin DTG egrisinde 98, 300, 350 ve
450 °C’de olmak tizere 4 pik goriilmektedir. 90 °C’de goriilen ve 120 °C’ye kadar devam
eden pikin seftali ¢ekirdegi kabugunda bulunan adsorplanmis sudan kaynaklandigi
goriilmektedir. TG egrisi incelendiginde ise bu sicakliga kadar kiitlesinin %2’sini kaybettigi
sOylenebilir. Tiim biyokiitlelerde oldugu gibi seftali ¢ekirdeginin yapisi temel olarak seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden olusmaktadir (Cizelge 6.1). Yapisal analiz sonuglarina gore seftali
cekirdeginin kiitlece %23,46 seliilloz, %45,54 lignin ve %23,50 hemiseliiloz yapisinda
oldugu belirlenmistir. seftali ¢cekirdeginin DTG egrisinde 300 °C’de goriilen ve %20 agirlik
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kaybinin oldugu pikin hemiseliillozun bozunarak yapidan uzaklagmasi nedeniyle olustugu
sOylenebilir. Ncibi vd.nin (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada Posidonia oceanica (L.) fiber
yapisindaki hemiseliilozun 290 °C’de bozundugu belirtilmistir. 350 °C’de goriilen %25
agirlik kaybinin oldugu pikin ise seliilozun ve az miktarda ligninin bozunmasindan

kaynakladig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 6.1. Seftali ¢cekirdeginin DTG ve TGA egrileri.

Zhu vd.'nin (2016) yaptiklari bir ¢alismada selilloz bozunmasinin 280—400 °C
sicaklik araliginda ve lignin bozunmasinin 140-900 °C araliginda gerceklestigi belirtilmistir.
TG egrisinde 400 °C’den sonra 900 °C ye kadar devam eden kiitle kaybinin yapida bulunan
lignin igeriginden kaynaklandig1 soylenebilir. seftali ¢ekirdeginin yapisal bilesenleri
arasinda en fazla % igerige sahip olan lignin, seliiloz ve hemiseluloza gore yapidan daha zor
uzaklagir. Bu nedenle bozunmasi daha yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Son olarak 1000 °C
de kiitlenin %26’sinin kaldigi TG egrisinden goriilmektedir. Bu karbonize olmus karbon

yapisindan kaynaklanmaktadir.
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6.1.5 Seftali ¢ekirdeginin FTIR analiz sonuclari

Kati, s1iv1 ve ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar,
iki bilesigin ayni1 olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigi FTIR analiz yontemi ile belirlenebilir. seftali

¢ekirdeginin FTIR spektrumu Sekil 6.2’de verilmistir.
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Sekil 6.2. Seftali ¢ekirdeginin FTIR analiz spektrumu.

Sekil 6.2°deki seftali ¢ekirdeginin FTIR spektrumu incelendiginde, 3655-3000 cm™
arasinda goriilen olduk¢a kuvvetli ve yayvan bandin adsorplanmis sudan ya da yiizeydeki
fonksiyonel gruplarda bulunan v(O-H) geriliminden kaynaklandigi sdylenebilir. Bandin bu
denli yayvan ve siddetli olmasi, igerdigi sudan kaynaklanmaktadir. Kaba analiz sonuglarina
gore %4,52 olarak belirlenen nem degeri bu sonucu desteklemektedir. Barroso-Bogeat
vd.'nin (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada, 3500-3300 cm™ arasinda goriilen tiim absorpsiyon
piklerinin veya bantlarmin yiizey fonksiyonel gruplara bagli v(O-H) geriliminden ve

adsorplanmis sudan kaynaklandig belirtilmistir. 2034 cm™ de gériilen ve 2875 cm™ 'de omuz
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yapan band aromatik metoksil grubunda, metil ve metilen gruplarinin yan zincirlerinde
bulunan —CH- bagindaki alifatik v(C-H) geriliminden kaynaklanmaktadir (Reffas vd., 2010).
1733 cm™’deki diger kuvvetli pik ise aldehitler, ketonlar, laktonlar veya karboksil
gruplarindaki v(C=0)’nun (karbonil) spesifik pikini géstermektedir (Benadjemia vd., 2011
: Shi vd., 2010). 1650-1600 cm™ arasindaki genis bant alifatik v(C=C) absorpsiyon bandi
iken aromatik yapilardaki v(C=C) c¢ifte bagmin absorpsiyon band1 1508 cm™’de
goriilmektadir (Hejazifar ve Azizian, 2012; Lua ve Yang, 2005). 1400-1200 cm™ dalga boyu
araliginda goriilen absorpsiyon piklerinin karboksilik asitteki v(C-O) ve v(O-H)

gerilimlerine ait oldugu sdylenebilir.

Boudrahem vd.'nin (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada karboksilik asidin karakteristik
piklerinin yalnizca ~1700 cm™ ve 1300-1200 cm™ olmadigi, bag gerilmeleri ve deformasyon
titresimleri nedeniyle piklerin daha kiiciik dalga boylarma (~1400 cm™) kaydig
belirtilmistir. 1235 cm™ deki orta siddetli pikin eter gruplarini temsil ettigi sdylenebilir.
Barroso-Bogeat vd.'nin (2014) yaptiklari bir ¢alismada, IR spektrumlarinda alkol ve asit gibi
birgok organik molekiiliin, eterlerde oldugu gibi v(C-O) grubu igerdigi ve bu nedenle IR
spektrumunda eter gruplarinin tespitinin gii¢ oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte eter
gruplarinda bulunan v(=C-O-C) bag titresim piklerinin 1275-1200 cm™ ve 1150-1070 cm*
dalga boylarinda goriildiigii belirtilmistir. 1020 cm™* deki kuvvetli pik v(C-O) geriliminden
kaynaklanmaktadir. 1000-1300 cm™ arasindaki bant ya da piklerin asit, alkol, fenol, eter ve

esterlerdeki v(C-O) gerilmesinden kaynaklandig: belirtilmistir.
6.1.6 Seftali ¢ekirdeginin elementel analiz sonuclari

Elementel analiz metoduyla organik yapili maddelerin igerigindeki elementlerin
nicel analizini yapmak miimkiindiir. Seftali ¢ekirdeginin elementel analiz sonuglari Cizelge

6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.5. Seftali sekirdeginin elementel analiz sonuglari.

% C % H % N % O

48,29 6,63 1,03 44,05
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Lignin ve seliiloz igerigi yiiksek olan seftali ¢ekirdeginin elementel analiz sonuglari
incelendiginde seftali ¢ekirdeginin %48,29’unun C ve %44,05’inin O’den olustugu
goriilmektedir. Karbon igeriginin yiiksek olmasi seftali ¢ekirdeginin aktif karbon iiretimi igin
uygun bir ham madde oldugunu gostermeketedir. Fierro vd.'nin (2006) lignin kullanarak
aktif karbon tiretimini arastirdiklar1 galismalarinda, ligninin %59,46 C ve % 33,27 O igerdigi
belirtilmigtir. Ayrica, Ramos vd.'nin (2009) seliilloz nano elyaftan irettikleri aktif
karbonlarda 1s1l islem kosullarinin gézeneklilik gelisimi ve mekanik 6zelliklerine etkisini
arastirdiklar1 ¢alismalarinda, seliilloz igerikli elyafin %42,4 C ve %515 O igerdigi
belirtilmistir. Aktif karbon tiretimi i¢in kullanilan bazi ham maddelerin 6zellikleri Cizelge

6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6. Aktif karbon tiretiminde kullanilan ham maddelerin bazi 6zellikleri.

C H @] N  Kiil SeeT Kaynak
() (%0) (%) (%) (%) (M)

Okaliptiis agaci 497 57 446 0 03 1042 (Bandosz, 2006)

Zeytin gekirdegi 4974 6.06 39.07 15 - 2159 (Akikol, 2005)

Tencel (Liyosel 424 59 515 02 - 1705 (Ramos vd., 2009)
lifi)

Zeytin kiispesi 534 75 374 1.7 44 1106 (Ncibi vd., 2009)

P. oceanica fiber 42.10 6.44 3466 1.5 18 615 (Michel vd., 2006)

2

Yag palmiyesi 495 63 436 0.5 21 1109 (Arami-Niya vd.,

kabugu 2012)

Cin koknar kabugu ~ 52.68 7.04 3997 - 03 1910 (Zabaniotou vd.,

2008)

Seftali gekirdegi 48.07 639 4380 0.6 1.1 1092  (Sentorun-Shalaby

vd., 2006)

Seftali gekirdegi 50.5  6.05 - - 0.78 783 (Aygun vd., 2003)

Seftali ¢ekirdegi 51.5 6.3 41.9 02 02 1175 (Petrova vd., 2010)
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6.1.7 Seftali cekirdeginin SEM (Taramah elektron mikroskopu) goriintiisii

Seftali ¢ekirdeginin SEM (Scanning Electron Microscope) goriintiisii Sekil 6.3” de

verilmistir.

Sekil 6.3. Seftali ¢ekirdeginin SEM goriintiisii.

Seftali ¢ekirdeginin SEM goriintiisii incelendiginde ylizeyin, yer yer catlaklar disinda
gbzeneksiz, olduk¢a yogun oldugu goriilmektedir. Bu goriintli seftali ¢ekirdeginin BET

analiz sonuglaria gore elde edilen diisiik yiizey alanin desteklemektedir (4,95 m%/g) .
6.2. Aktif Karbon Karakterizasyonu

Seftali ¢ekirdeginden H3POjs ile kiitlece farkli emdirme oranlarinda ve farklh
karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel ozellikleri, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, gozenek boyut dagilimlari, yiizey fonksiyonel gruplari, FTIR analiz

sonuglari, elementel analiz sonuglart ve SEM goriintiileri bu baslik altinda verilmistir.
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6.2.1 Aktif karbonlarn fiziksel 6zellikleri
Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 1:1, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda elde
edilen Aktif karbonlarin BET yiizey alani, mikro gézenek hacmi, mezo gozenek hacmi ve

ortalama gozenek ¢aplari sirasiyla Cizelge 6.7-6.9’da verilmistir.

Cizelge 6.7. 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri.

6O () (ol (o) (amig Ve Ve Mo G
400 211 0,088 0,062 0,15 0,59 0,41 28,98
500 478 0,19 0,09 0,28 0,68 0,2 24,06
600 120 0,037 0,1 0,137 0,27 0,73 56,39

Farkli sicakliklarda 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri
incelendiginde, en yiiksek yiizey alanmin 500 °C’de 478 m?%g olarak elde edildigi
goriilmektedir. Sicakligin daha fazla arttirilmasi ile yiizey alan1 120 m%g’a azalmustir.
Sicaklik artistyla mikro gézenek duvarlari yikilarak mezo gézeneklere doniistiigiinden yiizey
alani azalmistir. Sicaklik 500 °C’den 600 °C’ye yiikseldiginde mikro gézenek hacminin 0,19
cm®/g’dan 0,037 cm®/g’a diismesi, mezo gdzenek hacminin ise 0,09 cm®/g’dan 0,1 cm®/g’a
artmasi bu durumu desteklemektedir. Ayrica sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye arttirilmasi

ile drneklerin ortalama gdzenek caplari 28,98 A’dan 56,39 A’a yiikselmistir.

Cizelge 6.8. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri.

O (i) (ol (ol g Vme Ve Ve
400 960 0,39 0,114 0,504 0,77 0,23 21,01
500 888 0,351 0,081 0,432 0,81 0,19 21,47
600 708 0,28 0,074 0,354 0,79 0,21 20,00

Emdirme oran1 2:1 olacak sekilde H3POs kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin
yiizey 0zellikleri incelendiginde en yiiksek ylizey alan1 ve gdzenek hacmi 400 °C’de sirasiyla
960 m?/g ve 0,504 cm®/g olarak belirlenmistir. 2:1 emdirme oraninda sicakligin 400 °C’den
600 °C’ye arttirilmastyla aktif karbonlarm mikro gézenek yogunluklart 0,77’den 0,79’a
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artarken mezo gozenek yogunluklart 0,23’den 0,21°e azalmistir. Sicaklik artisi ile 6rneklerin
mikro ve mezo gozenek hacimlerindeki azalma yiizey alaninin azalmasina neden olmustur.

Cizelge 6.9. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri.

6O () (ol (o) (o Ve Ve NVa G
400 1399 0,553 0,127 0,680 0,81 0,19 19,44
500 1389 0,535 0,1 0,635 0,84 0,16 18,28
600 1208 0,464 0,118 0,582 0,80 0,20 19,27

Cizelge 6.9°dan gortildiigii gibi, 3:1 emdirme oraninda ve 400 °C’de en yiiksek yiizey
alam ve toplam gdzenek hacmi sirasiyla 1399 m?/g ve 0,680 cm®/g olarak elde edilmistir.
3:1 emdirme oraninda sicakligin artmasiyla yiizey alanmnin 1399 m?/g’dan 1208 m?g’a
azaldig1 tespit edilmistir. Ayrica 3:1 emdirme oraninda sicakligin artmasi ile 6rneklerin
mikro gozenek yogunluklart (Vmik/Viop) sirasiyla, 0,81°den 0,80’e azalirken, mezo gozenek
yogunluklart (Vmez/Viop) ve 0,19°dan 0,20°ye yiikselmistir. Sicakligin etkisi ile mikro
gozeneklerdeki bu genisleme yiizey alaninin azalmasina neden olmustur. Soleimani ve
Kaghazchi yaptiklari bir ¢alismada, seftali ¢ekirdegi gibi sert kabuklu gekirdekler kullanarak
fosforik asit aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbonlarda, diisiik sicakliklarda daha yiiksek
yiizey alani elde ettiklerini belirtmislerdir. Seftali ¢ekirdegi, badem ve findik kabuklarinin
karbonizasyonunda en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlarin 400 °C karbonizasyon

sicakliginda elde edildigini belirtmislerdir (Soleimani ve Kaghazchi, 2007).

Cizelge 6.7-9’da verilmis olan farkli emdirme oranlarinda H3POs kullanilarak
tiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri incelendiginde 6rneklerin tamaminin mikro ve
mezo gozenekler igerdigi goriilmektedir. Cesitli ham maddelerden H3PO4 aktivasyonu ile

tiretilen bazi aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.10°da verilmistir.
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Cizelge 6.10. H3POj4 aktivasyonu ile iiretilen bazi aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Ham madde T EO Sger Smikro Vitop Vmikro Vmezo Dp Kaynak
(°C)  (m?lg) (m?/g) (cm¥g) (cm*/g)(cm?/g) (A)
Bamboo 600 1 1416 1132 0,673 0,511 0,162 - (Liu vd., 2010)
Enginar yapragt 500 2 2038 1258 2,466 0,608 1,800 - (Benadjemia vd., 2011)
Uziim cekirdegi 500 3 1139 0,73 024 0,49 - (Al Bahri vd., 2012)
Palmiye kabugu 450 9,4 615 0,28 0,26 0,02 18,32 (Arami-Niyavd., 2012)
Kahve 600 1 1003 - 0,423 0,195 0,618 2,46 (Boudrahemvd., 2011)
Cattail lifi 40025 890 473 0,863 0,189 0,674 3,88 (Ren vd., 2011)
Pamuk sap1 500 1,5 1720 - 089 0,71 0,18 - (Nahil ve Williams, 2012)

6.2.2 Aktif karbonlarim N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban {izerine adsorplanan ya da adsorban ylizeyinden
desorplanan gaz miktar ile uygulanan bagil basin¢ arasindaki ifadeyi veren grafiklere
adsorpsiton-desorpsiyon izotermi denir. Bu tip izotermler Uluslararas1 Saf ve Uygulamali

Kimya Birligi (IUPAC) siiflandirmasina gore 6 sinifa ayrilmaktadir.

Sekil 6.4-6’da farkli H3POs emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve 3:1) ve farkh
karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlara ait N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafikleri verilmistir.

900

800 A
700 A
600 -
500
400

Hacim, cm3/g

300

200
100 . .o —1

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil Basing, P/P,

Sekil 6.4. 1:1 emdirme oraninda {iretilen aktif karbonlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri.
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Sekil 6.5. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri.
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Sekil 6.6. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri.

Sekil 6.4 ve Sekil 6.6 incelendiginde tiim aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin IUPAC siniflandirmasina gore Tip | izotermine uydugu goriilmektedir. Aktif
karbonlarin mikro gozeneklerden olustugu, diisiik bagil basinglarda tek tabaka
kaplanmasinin tamamlanmis oldugu, yiiksek bagil basinglarda ise bir pilotaya ulastig

goriilmektedir (Gottipati ve Mishra, 2016).
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Sekil 6.5 incelendiginde ise [IUPAC smiflandirmasina gore Tip | ve Tip IV'e uydugu
sOylenebilir. Bu tip izotermlerde adsorpsiyon pilatosunun 0,1°den daha yiiksek bagil
basinglarda basladigi ve izotermin devaminda mezo gozeneklerde kapiler yogusma nedeni
ile histerisislerin olustugu goriilmektedir. Bu durum katinin mikro gézeneklerin yaninda

mezo gozenekler de igermesi ile agiklanabilir (Huang vd., 2011).

6.2.3 Aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlar:

Bir ¢ok adsorbanin gozenek yapisi farkli genislik, boy ve ¢aplarda olabilir. Bu
gozeneklerin birbirleriyle baglantilar1 olabildigi gibi dis yiizeye dogru agikliklar1 da
bulunabilir. Gozeneklerin boyut ve sekilleri, katidan katiya biiyiik farkliliklar
gostermektedir. Gozenekler Dubinin tarafindan (1960) verildigi gibi, ortalama genisliklerine
gore siniflandirilirilabilirler. Sekil 6.7-9°da farkli Hs3PO4 emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve
3:1) ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlarin

gbzenek boyut dagilimlar1 verilmistir.
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Sekil 6.7. 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari.
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Sekil 6.8. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari.
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Sekil 6.9. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari.

Sekil 6.7 incelendiginde, aktif karbonlarin sirasiyla, 10-20 A (1-2 nm) ile 20—60 A
(2-4 nm) arasinda pikler verdigi, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 incelendiginde ise aktif karbonlarin
daha ¢ok 10-20 A (1-2 nm) arasinda ve az da olsa 20-60 A arasinda mezo gozenek alaninda

pikler verdigi goriilmektedir. [UPAC’a gore aktif karbon gibi gézenekli yapidaki materyaller
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mikro gozenek (<2 nm), mezo gozenek (2-50 nm) ve makro gozenek (>50 nm) olacak
sekilde siniflandirilmistir (Demiral vd., 2008). Bu g¢alismada seftali ¢ekirdeginde HaPOs
kimyasal aktivasyonu ile {iretilen aktif karbonlarin mikro ve mezo gozeneklerden olustugu

ayrica mikro gézenek yapiin mezo gézenek yapisindan daha fazla oldugu goriilmektedir.
6.2.4 3AC400’iin Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlari
Farkli emdirme oranlarinda HsPO4 kullanilarak 400, 500 ve 600 °C’de Uretilen aktif
karbonlar arasinda en yiiksek yilizey alan1 3AC400 orneginde elde edilmisti. 3AC400
orneginin Boehm metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlar1 Cizelge 6.11’de

verilmistir.

Cizelge 6.11. 3AC400 ‘iin Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlari.

Karboksil Lakton Fenol Toplam asitlik Toplam bazhk
(mmol/g) (mmol/g)  (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
0,8 0,4 0,35 1,55 0,75

Cizelge 6.11 incelendiginde 3AC400 yiizeyinde karboksilik, laktonik ve fenolik
tiirlerin oldugu goriilmektedir. Ayrica aktif karbon yiizeyinin toplam asitliginin toplam
bazligindan daha yiisek oldugu tespit edilmistir. Aktif karbon iiretimi sirasinda H3POgy
kullanilmas asidik ylizey fonksiyonel gruplarin 3AC400’iin yiizeyinde olusmasina neden

olabilir.

6.2.5 Aktif karbonlarin FTIR analiz sonuglari

Organik molekiillerin sogurduklari iginlarin dalga boylarina ve sogurma siddetlerine
bakilarak yani elde edilen spektrumlar1 incelenerek ilgili molekiillerin yapilar1 hakkinda
bilgi edinilebilir. Bu yontem ile 6rnekte bulunan fonksiyonel gruplarin yapisi, konjugasyon
tiiri ve derecesi, organik yapilardaki karbon atomlariin yeri, bir molekiil veya bilesik
yapisinda bulunan baglar hakkinda tanimlayici bilgilere ulasilabilir. Karmasik yapidaki
yiizey fonksiyonel gruplarin kalitatif analizinde FTIR oldukg¢a kullanigh bir yontemdir. Sekil
6.10°da 1:1 emdirme oraninda farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C)

uiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.10. 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri.
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Sekil 6.2°de verilmis olan seftali ¢ekirdegine ait FTIR spektrumu ile Sekil 6.10’daki
1:1 emdirme oraninda H3PO4 kimyasal aktivasyonu ve farkli sicakliklarda iiretilen aktif
karbonlarin spektrumlar1 arasinda farklar oldugu gorilmektedir. Seftali ¢ekirdegi
spektrumunda 3600-3000 cm™ araliginda goriilen siddetli bandin 1:1 emdirme oraninda
artan sicaklik ile siddetinin azaldig1 ve sicakligin 600 °C’ye ¢ikmasi ile neredeyse yok
oldugu goriilmektedir. Bir cok ¢alismada H3PO4’iin dehidrasyon ajani olarak gorev yaptigi
bildirilmistir. Bu nedenle H3PO4 aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarda adsorplanmis
sudan kaynaklanan v(O-H) fonksiyonel grup bandinin kayboldugu sdylenebilir (Xu vd.,
2014).

Seftali cekirdegi spektrumunda 2934 cm? ve 2877 cm™’de goriilen aromatik
metoksil grubunda, metil ve metilen gruplarin yan zincirlerinde bulunan —CH- bagindaki
alifatik v(C-H) bag titresimini temsil eden pikler 1:1 emdirme oranindaki aktif karbonlarin
spektrumlarinda goriilmemektedir. Benzer sekilde seftali ¢ekirdegi spektrumunda yer alan
1733 cm™deki v(C=C) gifte bagmin absorpsiyon bandinin Sekil 6.10°da goriilmedigi tespit
edilmistir. Oksidasyon sonrasinda drneklerin oksijen igeren aromatik ve alifatik yapidaki
yiizey fonksiyonel gruplarinin pargalandigi ve yeni yapilarin olustugu goriilmektedir. Seftali
cekirdegi spektrumunda 2800-2000 cm™ dalga boylarinda goriilmeyen absorpsiyon pikleri
Sekil 6.10°da gbze carpmaktadir. Tlgili iki pikin 2200-2000 cm™ dalga boyu araliginda
olustugu goriilmektedir. IR spektrumunda ti¢lii bag bolgesi olarak adlandirilan bolgede aktif
karbonlarda ~2100 cm™ ve ~2000 cm™ deki giftli pikler alkin gruplarindaki v(C=C)
titresiminden kaynaklanmaktadir (Boonamnuayvitaya vd., 2005, Alslaibi vd., 2013).

HsPO4 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarda fosfor iceren yiizey fonksiyonel
gruplar C-O ile (=1200 cm™) aym dalga boyunda absorpsiyon pikleri verir (Guo ve
Rockstraw, 2007; Shi vd., 2010). Buna gore H3POy ile aktive edilen aktif karbonlarda ~1200
cm™*de goriilen genis ve yayvan pik fosfat esterindeki hidrojene bagl P=O gerilmesi, O-O-
C bag yapisindaki O-C bagmin veya P=OOH bagmin gerilmesinden kaynaklandig:
soylenebilir. Ayrica ~1000 cm™ deki omuz, iyonize olmus asit fosfat esterlerinde P*-O"
baglanmasindan ve P-O-P zincirindeki simetrik titresimden kaynaklanmistir (Momcilovic
vd., 2011). Sekil 6.11°de 2:1 emdirme oraninda farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400,
500 ve 600 °C) tiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.11. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri.

Sekil 6.11 incelendiginde, 400 ve 500 °C’de elde edilen aktif karbonlarin benzer
spektrumlar verdigi goriilmektedir. 400 ve 500 °C’de iiretilen aktif karbon orneklerinde
2000-400 cm™ bolgesinde bulunan karbonil gruplarin, lakton gruplarin ve polifosfatlardaki
P-O simetrik gerilim titresimlerini gosteren piklerin 600 °C’de elde edilen aktif karbonda

azaldig1 goriilmektedir. Al Bahri vd. (2012), yiizey fonksiyonel gruplarini daha ayrintili
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incelemek amaciyla 6rneklerin 1s1l programli desorpsiyon (TPD) analizlerini gergeklestirmis
ve sicaklik artis1 ile ylizeyden uzaklasan CO2 ve CO miktarlarini tayin etmislerdir.
Karboksilik asitin 200-240 °C araliginda, lakton gruplarin 240-370 °C araliginda,
karboksilik anhidratlarin 410-480 °C araliginda ve fenollerin ise 600 °C’de desorpsiyona
ugradigr belirtilmistir. Buna gore sicaklik artisi ile aktif karbon yiizeylerindeki aldehitler,
ketonlar, laktonlar veya karboksil gruplarin miktarinin azaldig sdylenebilir. Sekil 6.12°de
3:1 emdirme oraninda farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen

aktif karbonlarin FTIR goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.12. 3:1 emdirme oraninda tiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri.
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Sekil 6.12 incelendiginde, 400, 500 ve 600 °C ‘deki piklerin birbirine oldukca
benzedigi, bu nedenle 3:1 emdirme oraninda baglarin sicaklik degisimiyle c¢ok fazla
etkilenmedigi goriilmektedir. 400 °C deki pik kuvvetlerinin diger sicakliklardan fazla oldugu
goriilmektedir. 400 °C’de H3POs4 miktarinin aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplarina
etkisini incelemek amaciyla farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve 3:1) firetilen aktif

karbonlarin FTIR goriintiileri Sekil 6.13’de verilmistir.
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Sekil 6.13. 400 °C’de iiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri.
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Sekil 6.13 incelendiginde aktif karbonlarin spektrumunda emdirme orani 1:1’den
3:1e arttik¢a seftali cekirdegi spektrumunda 3600-3000 cm™ arasinda bulunan genis bandin
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica aromatik ve alifatik gruplar1 temsil eden piklerin

siddetlerinin oldukc¢a azaldig1 goriilmektedir.
6.2.6 Aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar:

Farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1ve 3:1) H3POj4 kullanilarak 400 °C’de kimyasal
aktivasyon ile tiretilen aktif karbonlarin elemental analiz sonuglart Cizelge 6.12°de

verilmigtir.

Cizelge 6.12. 400 °C’de tiretilen aktif karbonlarin elemental analiz sonuglari

Emdirme orani % C % H % N % O
1:1 60,55 4,22 1,22 34,01
2:1 61,55 3,85 1,14 33,46
3:1 62,48 3,30 1,09 33,13

Aktivasyon islemi sirasinda organik ham maddelerin yapisinda bulunan seliiloz,
lignin ve hemiseliiloz bozunur ancak ugucu bilesenler uzaklasirken siklik ve aromatik yapilar
ile kat1 elde edilir (Liu vd., 2014). 400 °C’de farkli emdirme oranlarinda HsPO4 kullanilarak
tiretilen aktif karbonlarin elemental analiz sonuglar1 seftali ¢ekirdeginin elemental analiz
sonuglari ile karsilagtirildiginda, karbon degerlerinin arttig1, hidrojen ve oksijen degerlerinin

azaldig1 goriilmektedir.

Emdirme oraninin elementel kompozisyona etkisi incelendiginde emdirme oraninin
arttirilmasiyla aktif karbonlarin karbon degeri %60,55’den %62,48’e yiikselmis, hidrojen ve
oksijen degerleri sirasiyla %4,22°den %3,30’a ve %34,01°den %33,13’e azalmistir. Bu
durum karbonlasma sirasinda H, N ve O igeren ugucu maddelerin salinmasi ve karbon disi
tirlerin yapidan uzaklagmasi ile karbon agisindan zengin yapinin elde edilmesi ile
aciklanabilir (Angin, 2014; Ramos vd., 2009). 3:1 emdirme oraninda farkli sicakliklarda
(400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 6.13’de

verilmistir.
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Cizelge 6.13. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari.

Sicaklik, °C % C % H % N % O
400 62,48 3,30 1,09 33,13
500 62,78 3,23 1,09 32,90
600 62,93 4,12 1,09 31,86

Cizelge 6.13 incelendiginde, 3:1 emdirme oraninda sicaklik 400 °C’den 600 °C ye
arttirllginda, karbon igerikleri %62,48’den %62,93’e yiikselirken oksijen icerikleri
%33,13’den %31,86’ya azalmistir. Sicaklik artisi ile aromatizasyon derecesi artarak oksijen
iceren yapilarin daha ¢ok uzaklasip oOrneklerin oksijen igeriklerinin azalmasina neden

olmustur (Kumar ve Mohan Jena, 2015).
6.2.7 Aktif karbonlarin SEM (Scanning Electron Microscope) goriintiileri
Sekil 6.14-22°de farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve 3:1) H3PO4 kullanilarak

farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlarin SEM

goriintlileri verilmistir.

Sekil 6.14. 1:1 emdirme oraninda 400 °C’de firetilen aktif karbonun SEM goriintiisii.



Sekil 6.16. 1:1 emdirme oraninda 600 °C’de iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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Sekil 6.14-16 incelendiginde sicakligin etkisi ile ugucu maddelerin yapidan
uzaklagtigi diizenli olmasa da yer yer gozeneklerin olusmaya basladigi ve gozenek

yapilariin sicakligin artmasi ile bozundugu acikca goriilmektedir. BET ylizey alanlarinin

sicaklik artigiyla diismesi SEM goriintiilerindeki bozunmayi desteklemektedir.

Sekil 6.18. 2:1 emdirme oraninda 500 °C’de firetilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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Sekil 6.19. 2:1 emdirme oraninda 600 °C’de iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.

Sekil 6.17-19 incelendiginde, 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin
gozenek sekillerinin 1:1 emdirme oraninda iretilen aktif karbonlarin gézenek sekillerine
gore daha diizenli oldugu goriilmektedir. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin
ortalama gozenek caplar1 1:1 emdirme oraninda tiretilen Orneklere gore daha diisiik ve BET
yiizey alanlar1 daha yiiksektir. Gozenek iglerinde olusmus mikro gézenekler Sekil 6.17°de

acikca goriilmektedir ve BET analiz sonuglarini desteklemektedir.

L]

Sekil 6.20. 3:1 emdirme oraninda 400 °C’de iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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Sekil 6.22. 3:1 emdirme oraninda 600 °C’de iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.

Sekil 6.20 incelendiginde, 400 °C’de iiretilen aktif karbonda olugsmus mikro gézenek
yapilari agik¢a goriilmektedir. 3:1 emdirme oraninda tiretilen aktif karbonlarin BET analiz
sonuglar1 ile 1:1 ve 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin BET analiz sonuglari

karsilastirildiginda, 3:1 emdirme orninda {iretilen aktif karbonlarin mikro gdézenek
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yogunluklarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinde agikc¢a goriilen
mikro gozenek yapilart bu sonucu desteklemektedir. Ayrica Sekil 6.20 ve Sekil 6.22
incelendiginde, sicakligin etkisi ile goézenek duvarlarinin yer yer yikildigi, gbézenek

yapilarinin yok oldugu goriilmektedir.

6.3. Modifiye Aktif Karbonlarin Yiizey Karakterizasyonu

HNO3 modifikasyon islemlerinde en yiiksek yiizey alaninin elde edildigi 3AC400
ornegi kullanilmigtir. Bu boliimde, %15, 30, 45 ve 69 (v/v) HNO3 kullanilarak 2 saat, 90
°C’de modifiye edilen aktif karbonlarin, %30 HNO3 ile 6 saat, 90 °C’de modifiye edilen
aktif karbonun, %30 HNO3 ile 2 ve 6 saat 25 °C’de modifiye edilen aktif karbonlarin BET
analiz sonuglari, Boehm metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlari, FTIR
analiz sonuglari, elementel analiz sonuglar1 ve SEM goriintiileri verilmistir. Calisilan

kosullar ve iiretilen modifiye aktif karbonlarin kodlamalari Cizelge 6.14’de goriilmektedir.

Cizelge 6.14. Aktif karbon modifikasyonunda ¢alisilan parametreler ve iiriin kodlamalari.

Kod HNO3 Derisimi (v/v) Sicaklik (°C) Siire (saat)
15NAC/90/2 15 90 2
30NAC/90/2 30 90 2
45NAC/90/2 45 90 2
69NAC/90/2 69 90 2
30NAC/90/6 30 90 6
30NAC/25/2 30 25 2
30NAC/25/6 30 25 6

6.3.1 Modifiye aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90°C’de, 2 saat,
modifikasyon ile {iiretilen MAC’larin 77 K’de N adsorpsiyon-desorpsiyon verileri

kullanilarak belirlenen BET analiz sonuglar1 Cizelge 6.15’de verilmistir.
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Cizelge 6.15. Farkli derisimlerde HNOgz kullanilarak tretilen MAC’larin BET analiz
sonugclart.

SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Vmikro/ Vmezo/ Dp
(m?g) (cm3g) (cm3g) (cm®g) Vieplam Vioplam (A)

15NAC/90/2 738,07 0,287 0,11 0,397 0,723 0,277 21,52
30NAC/90/2 522,12 0,134 0,206 0,340 0,394 0,606 26,09
45NAC/90/2 74,07 0,000 0,116 0,116 0,000 1,000 62,99
69NAC/90/2 15,14 0,000352 0,0423 0,0427 0,008 0,991 1129

Ornek

Cizelge 6.15°de verilmis olan MAC’larin BET ylizey alanlar ile modifikasyonda
kullanilan 3AC400’iin ylizey alani karsilastirildiginda modifikasyon sonrasinda yiizey
alanlarmin azaldigi gorilmiistir. %15 (v/v) HNOs kullanilarak 2 saat siire ile 90 °C’de
yapilan modifikasyon sonrasinda 3AC400’{in mikro gézenek yogunlugu 0,81°den 0,723’e
diigmiistiir. Mezo gozenek yogunlugu ise 0,19°dan 0,277’ye yiikselmistir. %15 (v/v) HNO3
kullanilarak yapilan modifikasyon isleminin 3AC400’{in yiizey alanini oldukga etkiledigi
goriilmiistiir. Bu durum nitrik asidin mikro gozenek duvarlarini yikarak yapiyr daha mezo
gozenekli hale getirmesiyle agiklanabilir. Li vd.'nin (2016) yaptiklar1 bir ¢aligmada, nitrik
asit modifikasyonunun aktif karbonlarin mikro gozenek yapisin1 bloke ettigi ve mezo
gozenek yapi olusumunu destekledigi belirtilmistir. Benzer sekilde derisimin %15’den
%45’¢ arttirilmasi ile yapilan modifikasyon islemi sonrasinda, %45 (v/v) HNOs3 kullanilan
45NAC/90/2 6rneginde mikro gozenek hacminin 0’a, mezo gozenek hacminin 0,116’ya,
BET yiizey alanmin ise 74,07 (m%/g)’a diistiigii tespit edilmistir. Nitrik asit modifikayonunun
karbon ylizeyinde olduk¢a etkili oldugu agik¢a goriilmiistiir. 90 °C’de, 2 saat farklh
derisimlerde HNOs kullanilarak modifikasyonu yapilan o6rneklerin Boehem titrasyon
metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel gruplar karsilastirildiginda 30NAC/90/2 6rneginin
yiizey asitligi 15NAC/90/2 6rneginden yiiksek ¢cikmistir. Cizelge 6.15°de verilmis olan
orneklerin BET ylizey alanlar1 incelendiginde 45NAC/90/2 ve 69NAC/90/2 6rneklerinin
yiizey alanlart olduk¢a diisiik ¢ikmis ve bu Ornekler ile sicakligin ve siirenin yiizey
ozelliklerine etkisi ¢alisildiginda 6rneklerin BET yiizey alanlarinin olduk¢a azalabilecegi,
sicaklik ve siire parametre etkilerinin tam olarak ortaya konulamiyacagi diistiniilmiistiir. Bu
nedenle bundan sonraki c¢aligmalarda %30 (v/v) HNO3z kullanilarak siirenin ve sicakligin
modifiksyon islemine etkisi aragtirilmistir. %30 (v/v) HNO3 kullanilarak 90 °C’de 2 saat ve

6 saat siire ile yapilan modifikasyon islemi sonrasinda iiretilen MAC’larin BET analiz
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sonuclart Cizelge 6.16°da verilmistir. Ayrica Orneklerin mikro ve mezo gozenek

yogunluklar1 ve ortalama gozenek genislikleri sirasiyla Sekil 6.23-24’de verilmistir.

Cizelge 6.16. Yiiksek sicaklikta farkli siirelerde tiretilen MAC’larin BET analiz sonuglar.

SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Vmikro/ Vmezol Dp
(m?/g)  (cm3g) (cm3/g) (cm®/g) Vioplam Vieplam  (A)

30NAC/90/2 522,12 0,134 0,206 0,340 0,394 0,606 26,09
30NAC/90/6 12,14 0,000 0,0359 0,0359 0,000 1,000 1185

Ornek

Modifikasyon isleminde 90 °C’de siirenin yiizey 6zelliklerine etkisi incelendiginde
modifikasyona siirenin oldukca etkili oldugu goriilmektedir. Yiizey alanit 30NAC/90/2
orneginde 522,12 m?/g iken 30NAC/90/6 6rneginde 12,14 m?/g’a azalmistir.

1 30NAC/90/2

1 C130NAC/90/6 1
0,9 e
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
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0,2
0,1

VMIKRO/ VTOPLAM VMEZO/ VTOPLAM

Sekil 6.23 30NAC/90/2 ve 30/NAC/90/6 6rneklerinin mikro ve mezo gézenek yogunluklari.
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Sekil 6.24 30NAC/90/2 ve 30/NAC/90/6 6rneklerinin ortalama gozenek genislikleri.

Sekil 6.23 ve 6.24 incelendiginde yiiksek sicaklikta siirenin artmasiyla mikro
gbzenekler tamamen doldugu ve yapinin mezo gozenekli hale geldigi, 6rneklerin ortalama
gozenek ¢aplarinin 4,5 kat arttig1 goriilmektedir. Bu sicaklikta yapilan modifikasyonda islem

stiresinin yiizey gozenekliligine oldukea fazla etkisinin oldugu sdylenebilir.
Diisiik sicaklikta (25 °C) HNO3s modifikasyonunun 3AC400’tin yiizey 6zelliklerine
etkisini incelemek amaciyla 25 °C’de 2 saat ve 6 saat siire ile yapilan modifikasyon islemi

ile tiretilen MAC’larin BET analiz sonuglar1 Cizelge 6.17’de verilmistir.

Cizelge 6.17. Diisiik sicaklikta farkli stirelerde tiretilen MAC’larin BET analiz sonuglari.

SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Vmikro/ Vmezo/ Dp
(m#g)  (cm®/g) (cm®/g) (cm3g) Vieplam  Vioplam  (A)

30NAC/25/2 1177 0,454 0,167 0,621 0,731 0,269 21,12
30NAC/25/6 1130,75 0,451 0,114 0,565 0,798 0,202 19,99

Ornek

Cizelge 6.17 incelendiginde, 30NAC/25/2 6rneginin yiizey alaninm 1177 m?/g,
30NAC/25/6 orneginde ise 1130,75 m?/g oldugu goriilmektedir. Ayrica mikro gozenek
hacminin 30NAC/25/2 6rneginde 0,454 cm®g, 30NAC/25/6 orneginde ise 0,451 cm®/g
oldugu ve neredeyse degisim olmadig1 sdylenebilir. Bunun yani sira, siirenin 2 saatten 6

saate artmastyla MAC’larin mezo gdzenek hacimlerinde sirasiyla 0,167 cm®/g’den 0,114
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cm?/g’a azalma oldugu tespit edilmistir. 25 °C’de siirenin artmasiyla aktif karbon yiizeyinde
HNO3 molekiillerinin mezo gozenekleri etkiledigi, diisiik sicaklikta yapilan modifikasyon

isleminin mikro gézenek yapilarinda ¢ok fazla degisim meydana getirmedigi sdylenebilir.

6.3.2 Modifiye aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

77 K’de N2 gazinin gozenekli katilar lizerine farkli bagil basinglarda adsorplanmasi
ve desorplanmast ile elde edilen verilerin kullanilmasiyla elde edilen grafikler katilarin
gozenek boyut dagilimlarinin ve goézenek sekillerinin belirlenmesinde yaygin bigimde
kullanilir. Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs3 kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile tiretilen MAC’larin 77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil

6.25’de verilmistir.
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Sekil 6.25. Farkli derisimlerde HNO3 kullanilarak iiretilen MAC’larin 77 K’de N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.25 incelendiginde, %15, 30 ve 45 (v/v) derisimde HNOgz kullanilarak iiretilen
MAC’larin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri [UPAC siniflandirmasina gore Tip | ve Tip
IV’e uymaktadir. Tip IV izoterminde, diisiik bagil basinglarda Tip II izotermi ile ayn1 yolu

izleyen izoterm egrisinin egimi daha yliksek basinglarda azalmaya baglar. Doyma buhari
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basincinda, izoterm sabit bir adsorpsiyon degerine ulasir. Basing eksenine paralel olan
izotermin bu kismi biiyiik gézeneklerin kilcal yogunlasma ile doldurulmasina baglanir. Bu
izotermlerin en belirgin kararteristigi, herhangi bir bagil basingta adsorbe edilen miktar,
adsorpsiyon kolu ve ardindan desorpsiyon kolu boyunca her zaman daha biiyiik oldugu
anlamma gelen adsorpsiyon-desorpsiyon histerisisleri gostermeleridir. Bu izoterm tipi
genellikle oxide jellerde ve genis gozenekli bazi karbonlarda elde edilir. 15NAC/90/2,
30NAC/90/2 ve 45NAC/90/2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde goriilen histerisis
dongiilerinin Sekil 3.5°de verilmis olan IUPAC siniflandirmasina gére H4 tipine benzedigi
sOylenebilir. Modifikasyon sonrasinda karbon yapisindaki mikro gozeneklerin dolmasi
nedeniyle mezo gozenek yapilarinda artis meydana gelmis ve bu nedenle mezo goézenekli
yapilarda daha yaygin bi¢imde karsilasilan histerisisler modifiye edilen oOrneklerin
adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermlerinde = gozlenmistir.  3AC400  ornegi  ile
karsilastirildiginda, 90 °C’de 2 saat siire ile yapilan modifiksyon sonrasinda izoterm sekilleri
Tip I’den Tip IV’e degismistir. Diigiik sicaklikta %30 (v/v) HNOs kullanilarak farkli
stirelerde modifikasyon ile tiretilen MAC’larin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil

6.26°da verilmistir.
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Sekil 6.26 Diisiik sicaklikta farkli siirelerde iiretilen MAC’larin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri.
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Sekil 6.26 incelendiginde 25 °C’de %30 (v/v) HNOgile farkli siirelerde modifikasyon
ile iretilen MAC’larin izotermlerinin birbirine olduk¢a benzedigi ve IUPAC
siiflandirmasina gore Tip I ve Tip 1V’ e uydugu sdylenebilir. Diisiik bagil basinglarda azot
adsorpsiyonunun tamamlandigi ve daha yiiksek bagil basinglarda pilotaya ulastigi
goriilmektedir. Shim vd.’nin (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada, nitrik asit modifikasyonu ile
tiretilen aktif karbonlarin UIPAC smiflandirmasina gore Tip I’e uydugu belirtilmistir.
Yiiksek sicaklikta %30 (v/v) HNOs kullanilarak farkli siirelerde modifikasyon ile iiretilen

MAC’larin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.27. Yiiksek sicaklikta farkl siirelerde tiretilen MAC’larin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri.

Sekil 6.27 incelendiginde yiiksek sicaklikta farkl: siirelerde modifikasyon ile iiretilen
MAC’larin  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde farklilik oldugu goriilmektedir.
30NAC/90/2 ornegine ait izotermin [UPAC smiflandirmasma goére Tip IV’e uydugu,
30NAC/90/6 drnegine ait izotermin ise Tip I’e uydugu sdylenebilir.

6.3.3 Modifiye aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlar:

Farkl1 derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNO3 kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile liretilen MAC’larin gozenek boyut dagilimlart Sekil 6.28-31°de verilmistir.
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Sekil 6.28. 15NAC/90/2 6rneginin gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 6.29. 30NAC/90/2 6rneginin gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 6.30. 45NAC/90/2 6rneginin gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 6.31. 69NAC/90/2 6rneginin gézenek boyut dagilimi.

Sekil 6.28-31 incelendiginde, 90 °C de 2 saat siireyle yapilan modifikasyon isleminde
HNO3 derisiminin ylizey gozenekliligine etkisi goriilebilir. 3AC400 Orneginin gozenek
boyut dagilimi incelendiginde daha ¢cok mikro gézenek alaninda pikler verdigi daha once

belirtilmisti. Modifikasyon isleminden sonra derigimin artmasiyla 6rneklerin mezo gozenek
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alanindaki piklerinin attig1 goriilmektedir. Diisiik sicaklikta %30 (v/v) HNO3 kullanilarak
farkli stirelerde modifikasyon ile iiretilen MAC’larin gézenek boyut dagilimlar1 Sekil 6.32
ve Sekil 6.33’de verilmistir.
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Sekil 6.32. 30NAC/25/2 gozenek boyut dagilimi.
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Sekil 6.33. 30NAC/25/6 gozenek boyut dagilimi.
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Sekil 6.32 ve Sekil 6.33 incelendiginde 25 °C*de siirenin 2 saatten 6 saate artmasiyla
az da olsa 20 A’a kadar olan piklerin miktarinda artis oldugu bunun yaninda 20-40 A
arasindaki pik yogunlugunun kismen azaldigi goriilmektedir. Mikro ve mezo gbézenek
yapilarindaki degisimin fazla olmadigi sOylenebilir. Yiiksek sicaklikta %30 (v/v) HNO3
kullanilarak 6 saat modifikasyon ile iiretilen MAC’1n gézenek boyut dagilimi Sekil 6.34°de

verilmigtir.
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Sekil 6.34. 30NAC/90/6 gozenek boyut dagilimi.

Sekil 6.29 ve Sekil 6.34 incelendiginde hacimce %30 HNO3 kullanilarak 90 °C’de 2
saat ve 6 saat siire ile yapilan modifikasyon isleminin gdzenek yapilarina etkisi
goriilmektedir. 30NAC/90/2 6rneginin mikro ve mezo gézeneklerden olustugu 30NAC/90/6
Oorneginin ise yalnizca mezo gozenek alaninda pikler verdigi goriilmektedir. Yiiksek
sicaklikta yapilan modifikasyon isleminde siirenin artmasi ile mikro gézenek yapilarinin

doldugu goriilmektedir.
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6.3.4 Modifiye aktif karbonlarin Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel

grup miktarlar:

Aktif karbonlarda oksijen, hidrojen, azot gibi hetero atomlarin varliginin adsorpsiyon
mekanizmasinda giiclii bir etkisi vardir. Aktif karbon {iretimi sirasinda sicaklifin ve
kimyasal ajanin etkisiyle ham maddeye gore oksijen iceriginde azalma meydana gelir. Aktif
karbonlarin yiizey kimyasi temel olarak ham maddeden veya aktivasyon ajanindan gelen
hetero atomlarin varligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica aktif karbonun karakterinden
sorumlu olan grafit benzeri tabakalarin kenarlarina bagli hetero atomlar (karboksil, karbonil,
lakton, fenol ve diger bagl yiizey fonksiyonel gruplar) aktif karbona asidik karakter
kazandirir. Aktif karbon yiizeyine baglanabilen asidik karakter kazandiran fonksiyonel
gruplar farkli kimyasal maddeler kullanilarak arttirilabilir. Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve
69 (v/v)) HNO3 kullanilarak 90°C’de, 2 saat modifikasyon ile iiretilen MAC’larin Boehm

metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlar1 Cizelge 6.18°de verilmistir.

Cizelge 6.18. Farkli derisimlerde HNO3 kullanilarak iiretilen MAC’larin Boehm metodu ile
belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlari.

Karboksil Lakton Fenol Toplam asitlik Toplam baziklik

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
15NAC/90/2 2,4 1,2 0,5 41 0,6
30NAC/90/2 2,6 2,2 1,5 6,3 0,57
45NAC/90/2 3,1 2,9 1,7 7,7 0,45
69NAC/90/2 5 4,3 3,5 12,8 0,3

Cizelge 6.18 incelendiginde, karbon yiizeyindeki kimyasal grup dagilimmin HNO3
oksidasyonu ile oldukga etkilendigi, oksijen iceren fonksiyonel grup miktarlarinin énemli
Olciide arttigr gortilmektedir. 3AC400°lin asidik foksiyonel grup miktarlar1 ile HNO3
oksidasyonu sonrasinda Orneklerin fonksiyonel grup miktarlar1 karsilastirildiginda,
modifikasyon sonrasinda asidik yiizey fonksiyonel grup miktarlar1 artarken, bazik ylizey
fonksiyonel grup miktarinda azalis meydana gelmistir. Karboksilik asit miktarlart 3AC400’e
gore 15NAC/90/2, 30NAC/90/2, 45NAC/90/2 ve 69NAC/90/2 orneklerinde oldukca
yiiksektir. Nitrik asit ile yapilan modifikasyon islemi aktif karbonlarin yilizeyinde 6nemli

miktarda laktonik, fenolik ve karboksilik grup olusumuna yol agar.
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Gokee ve Aktas'in (2014) yaptiklart bir ¢alismada HNOs modifikasyonunda asit
derigiminin belirli bir dl¢lide arttirllmasiyla laktonik ve karboksilik tiirler yoniinde yiizey
fonksiyonel grup olusumunda artis meydana geldigi belirtilmistir. Diisiik sicaklikta HNO3
modifikasyonunun yiizey fonksiyonel grup miktarlarina etkisini incelemek amaciyla 25
°C’de %30 (v/v) HNO3 kullanilarak farkli siirelerde tiretilen MAC’larin Boehm metodu ile

belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlar1 Cizelge 6.19°da verilmistir.

Cizelge 6.19. Disiik sicaklikta farkli siirelerde tiretilen MAC’larin Boehm metodu ile
belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlari.

Karboksil Lakton Fenol Toplam asitlik Toplam baziklik

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
30NAC/25/2 2,3 1,6 1,0 4,9 0,6
30NAC/25/6 2,8 2,3 1,5 6,6 0,54

Cizelge 6.19 incelendiginde 25 °C’de yapilan modifikasyon isleminde siirenin 2
saatten 6 saate arttirilmasi ile 30NAC/25/2 ve 30NAC/25/6 6rneklerinin karboksilik asit
miktarinda 0,5 mmol/g, lakton gruplarinda 0,7 mmol/g ve fenol gruplarinda ise 0,5 mmol/g
artis meydana gelmistir. Diisiik sicaklikta siirenin arttirilmasi ile en ¢ok lakton gruplarinda
artis oldugu tespit edilmistir. BET analiz sonuglarina gore drneklerin yiizey alanlarinda fazla
bir degisim olmazken, diisiik sicaklikta yiizey fonksiyonel grup miktarinda artis meydana
gelmistir. Yiiksek sicaklikta HNO3z modifikasyonunun yiizey fonksiyonel grup miktarlarina
etkisini incelemek amaciyla %30 (v/v) HNOz kullanilarak 90 °C’de, farkli siirelerde tiretilen
MAC’larin Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlar1 Cizelge 6.20’de

verilmistir.

Cizelge 6.20. Yiiksek sicaklikta farkli siirelerde iiretilen MAC’larin Boehm metodu ile
belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlari.

Karboksil Lakton Fenol Toplam asitlik Toplam baziklik
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
30NAC/90/2 2,6 2,2 1,5 6,3 0,57

30NAC/90/6 3,5 2,4 3,3 9,2 0,43
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Cizelge 6.20 incelendiginde 30NAC/90/6 6rneginin toplam asitliginin 9,2 mmol/g ve
30NAC/90/2 orneginin toplam asitliginin ise 6,3 mg/g oldugu goriilmektedir. Yiiksek
sicaklikta yapilan modifikasyon isleminin asidik yiizey foksiyonel grup miktarlarini oldukca
fazla etkiledigi sdylenebilir. 90 °C’de siirenin 2 saatten 6 saate arttirilmasi ile karboksil grup
miktarinda 0,9 mmol/g, lakton gruplarin miktarinda 0,2 mmol/g ve fenol gruplarin
miktarinda ise 1,8 mmol/g artis meydana geldigi tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta yapilan
modifikasyon isleminin aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplara etkisinin sirasiyla fenol >

karboksil > lakton oldugu soylenebilir.

30NAC/90/6 6rneginin toplam asitlik degeri 9,2 mmol/g olup bu deger 45NAC/90/2
Orneginin toplam asitliginden olduk¢a yiiksektir. %30 derisiminde HNO3 ¢ozeltisi
kullanilarak modifikasyon siiresinin 6 saate ¢ikartilmasi ile daha yiiksek derigsimlerde HNO3
kullanilarak elde edilen yiizey fonksiyonel grup miktarina ulasmanin miimkiin oldugu tespit
edilmistir. Derigsimin, sicakligin ve siirenin modifikasyona etkileri incelendiginde optimum

kosullarin %30 HNOs, 90 °C ve 6 saat oldugu belirlenmistir.

6.3.5 Modifiye aktif karbonlarin FTIR analiz sonug¢lari

Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile tiretilen MAC’larin FTIR-goriintiileri Sekil 6.35°de verilmistir.
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Sekil 6.35. Farkli derisimlerde HNOs kullanilarak tiretilen MAC’larin FTIR goriintiileri.
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Sekil 6.35 incelendigine %15, %30, %45 ve %69 (v/v) derisimde HNO3 kullanilarak
modifiye edilen aktif karbon spektrumlarinin tamaminin ayni dalga boyuna ait bantlarda
pikler verdigi goriilmektedir. 3AC400’{in spektrumunda bulunan alkin gruplarindaki v(C=C)
titresiminden ve aldehitlerdeki v(C-H)bag: titresiminden kaynaklanan 2800-2000 cm™*deki
pik siddetlerinin modifiye aktif karbonlarda azaldigi goriilmektedir. Modifikasyon
sonrasinda daha cok oksijen igeren foksiyonel gruplari temsil eden piklerin arttig
goriilmiistiir. 2000-800 cm™’de yeni piklerin olustugu goriilmektedir. Oksidasyon isleminin
aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel grup yapisini etkiledigi oldukca agiktir. 1700 cm™*deki
pik karboksilik asitten (COO’) ve lakton gruplarindaki konjuge karbonil v(C=0)
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Derisim arttikga pikin kuvvetinin arttigi  FTIR
goriintlistinden agikca goriilmektedir. Bu durum yiizeyin karboksilik ve laktonik tiirler
bakimindan zenginlesmesinden kaynaklanmaktadir (Shim vd., 2001). Boehm titrasyon
sonuglarinda modifikasyonda kullanilan HNO3’{in hacimce derisimi arttikga karboksilik ve
lakton gruplarinda artis olmasi bu durumu desteklemektedir. 1600-1620 cm™’de gériilen
pikler C=0 ve fenolik yapilardaki v(C=C) bag titresimlerinden kaynaklanmaktadir (El-
Shafey vd., 2016).

1530 cm™*deki ve 1341 cm™*deki piklerin sirasiyla ~NO> yapisindaki asimetrik ve
simetrik v(N-O) gerilimlerinden kaynaklandig1 diisiinilmektedir (Caglayan ve Aksoylu,
2013; Mahapatra vd., 2012; Yao vd., 2016). 1420 cm™’de goriilen pik, yiizeyde bulunan
lakton gruplardaki — v(O-C) bagindan kaynaklanmaktadir (Yakout, 2015). 1200 ve 900 cm”
> deki pikler karboksilik asitteki v(O-H) ve v(C-O) bag gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.
Modifikayon isleminin aktif karbon yiizey foksiyonel grup tiirlerinde ve miktarlarinda
oldukga etkili oldugu Boehm ve FTIR analiz sonuclar1 ile ortaya konmustur. Diisiik
sicaklikta HNO3z modifikasyonunda siirenin yiizey fonksiyonel gruplara etkisini incelemek
amaciyla, 25 °C’de %30 HNO3 kullanilarak farkli siirelerde iiretilen MAC’larin FTIR

goriintlileri Sekil 6.36°da verilmistir.
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Sekil 6.36. Diisiik sicaklikta farkli siirelerde tiretilen MAC’larin FTIR goriintiileri.

Sekil 6.36 incelendiginde 30NAC/25/2 ve 30NAC/25/6 drneklerinin neredeyse ayni
dalga boylarinda ayni siddette pikler verdigi ve 25 °C’de yapilan modifikasyon isleminde,
stirenin yiizey foksiyonel grup ¢esitliliginde bir degisim meydana getirmedigi sOylenebilir.
Yiiksek sikcaklikta HNOs modifikasyonunda siirenin yiizey fonksiyonel gruplara etkisini
incelemek amaciyla, 90 °C’de %30 HNOs kullanilarak farkl: siirelerde iiretilen MAC’larin
FTIR gortintiileri Sekil 6.37°de verilmistir.
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Sekil 6.37. Yiiksek sicaklikta farkl: siirelerde iiretilen MAC’larin FTIR goriintiileri.

Sekil 6.37 incelendiginde, yiiksek sicaklikta (90 °C) 2 saat ve 6 saat modifikasyon
islemi ile iiretilen MAC’larin yilizey fonksiyonel gruplarinin benzer oldugu goériilmektedir.
Ancak karboksilik asit gerilimine ait 1707 cm™°de gériilen ve 1606 cm™’de goriilen fenolik
tiirlerdeki (C=0) bag titresimlerini temsil eden pik kuvvetlenin 30NAC/90/6 6rneginde daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Boehm sonuglarina gore %30 (v/v) HNOs kullanilarak 90 °C’de
yapilan modifikasyon islemi ile iretilen MAC’larda siirenin arttirilmasiyla yiizeyde
karboksilik ve fenolik tiirlerin arttig1 belirlenmistir. Bu sonu¢ FTIR analiz sonuglarini

desteklemektedir.

6.3.6 Modifiye aktif karbonlarin elementel analiz sonug¢lari

Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat,
modifikasyon ile iretilen MAC’larin ve %30 (v/v) HNO3 kullanilarak 90 °C’de 6 saat

modifikasyon ile iiretilen MAC’1n elemental analiz sonuglari Cizelge 6.21-22’de verilmistir.
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Cizelge 6.21. Farkli derisimde HNO3z kullanilarak iiretilen MAC’larin elemental analiz
sonugclart.

% C % H % N % O
15NAC/90/2 53,90 3,34 2,28 40,48
30NAC/90/2 50,68 3,36 2,56 43,40
45NAC/90/2 49,51 3,74 2,85 43,90
69NAC/90/2 49,01 3,48 2,99 44,52

Cizelge 6.21 incelendiginde, 3AC400 ‘e gore MAC’larin % C igeriklerinde azalma
%H, %N ve %0 igeriklerinde ise artis meydana geldigi gorilmektedir. Karbon
iceriklerindeki azalma nitrik asitin karbon yapiya etki ettigini gostermektedir. HNO3
derigimi %15‘den %69’a artirildiginda, C igeriginin %53,9 dan %49,01°e azaldigi, O
iceriginin ise %40,48’den %44,52’ye yiikseldigi goriilmektedir. Bu sonug, boehm metodu
ile belirlenen oksijen igeren yiizey fonksiyonel grup miktarindaki artis1 desteklemektedir.
Nitrik asit modifikasyonunun, karbon yap1 yiizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel grup
miktarini arttirdigt sdylenebilir. (Liu ve Wang, 2011). Derisimin artmasiyla 6rneklerin % N
igeriklerinin de arttig1 goriilmektedir. Azot igeriginin artmasi, yapiya azot igeren fonksiyonel

gruplarin baglanmis olabilecegini gostermektedir.

Cizelge 6.22. 30NAC/90/6 6rneginin elemental analiz sonuglart.

% C % H % N % O

30NAC/90/6 49,78 3,51 2,823 43,88

Cizelge 6.22°deki 30NAC/90/6 6rnegi ile Cizelge 6.21°deki 30NAC/90/2 6rnegi
karsilastirildiginda, modifikasyon siiresinin 2 saatten 6 saate ¢ikarilmasiyla % H, N ve O
iceriklerinde artis meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonug, siirenin arttirilmasi ile yiizeyin

fonksiyonel grup miktarlari agisindan daha zengin hale geldigini gostermektedir.

6.3.7 Modifiye aktif karbonlarin SEM goriintiileri

Modifikasyonda kullanilan asit derisiminin yiizey go6zenek yapilarina etkisini

incelemek amaciyla farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNO3 kullanilarak 90
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°C’de, 2 saat modifikasyon ile iiretilen modifiye aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil
6.38-41°de verilmistir.
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Sekil 6.39. 30NAC/90/2 6rneginin SEM goriintiisii.



Sekil 6.40. 45NAC/90/2 6rneginin SEM goriintiisii.
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Sekil 6.41. 69NAC/90/2 6rneginin SEM goriintiisii.
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Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNO3z kullanilarak 2 saat siireyle 90

°C’de modifiye edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri incelendiginde, asit derisiminin

artmasi ile gozenek yapilarinin bozuldugu, mikro gozeneklerin doldugu ve yapinin daha

fazla diiz bolgeler icerdigi goriilmektedir. Diisiik sicaklikta yapilan modifikasyon isleminin
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yiizey gozenek yapilarina etkisini incelemek amaciyla %30 (v/v) HNO3z kullanilarak 25

°C’de farkl: siirelerde modifikasyon ile iiretilen MAC’larin SEM goriintiileri Sekil 6.42 ve
Sekil 6.43’de verilmistir.
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30NAC/25/2 ve 30NAC/25/6 6rneklerinin SEM goriintiileri incelendiginde 25 °C’de
2 saat ve 6 saat siireyle yapilan modifikasyon isleminin gézenek yapilarini ¢ok fazla
etkilemedigi her iki 6rnek yilizeyinde acik¢a goriilen mikro ve mezo gozenek yapilarina
bakilarak sdylenebilir. Yiiksek sicaklikta yapilan modifikasyon isleminin yiizey gézenek
yapilaria etkisini incelemek amaciyla %30 (v/v) HNOs kullanilarak 90 °C’de 6 saat
modifikasyon ile iiretilen MAC’m SEM gorintiisii Sekil 6.44’de verilmistir.

Sekil 6.44. 30NAC/90/6 6rneginin SEM goriintiisii.

Sekil 6.44°de verilmis olan 30NAC/90/6 6rneginin SEM goriintiisii ile Sekil 6.39°da
verilmig olan 30NAC/90/2 6rneginin SEM goriintiileri karsilastirildiginda, 90 °C’de siirenin
2 satten 6 saate arttirilmasi ile gozenek yapilarinin bozundugu, mikro ve mezo gozenek
yapilarinin doldugu, daha gozeneksiz ve daha ¢ok oyuklarin olusturdugu bir yapinin elde
edildigi soylenebilir.

6.4. Adsorpsiyon
Optimum kosullarda tretilen 3AC400 ve 30NAC/90/6 Ornekleri ile sulu

¢ozeltilerden Cd*?’nin adsorpsiyon etkinligi arastirilmistir. Bu amagla 6ncelikle 3AC400,
15NAC/90/2, 30NAC/90/2, 45AC/90/2, 69NAC/90/2 ve 30NAC/90/6 o6rneklerinin
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izoelektrik noktalar1 belirlenmistir. Ayrica 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneklerinin sifir yiik
noktalar1 belirlenmistir. Daha sonra ¢ozelti pH’inin, sicakligin, siirenin ve adsorban

miktarinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir.

6.4.1 Sifir yiik noktasi (pHrzc) ve izoelektrik nokta (pHiep)

Aktif karbon, genellikle ¢esitli yiizey fonksiyonel gruplarin varligina bagh olarak
amfoterik kati olarak kabul edilir. IEP (izoelektrik nokta) degeri adsorbanin dis ylizey
yiikiinii verirken ZPC (sifir yiik noktasi) degeri ise adsorbanin i¢ ve dig toplam yiizey yiikiinii
ifade eder. pH<IEP'de, adsorban pozitif yilizey yiikiine sahip oldugundan anyonlarin
tutulmasini saglar. pH>IEP'de ise adsorbanin yiizey yiikii negatif oldugundan katyonlarin
tutunmasini saglar (Li vd., 2010b).

Numune kodu 3AC400 olan 6rnek ve farkli derisimlerde HNO3 kullanilarak 90 °C’de
2 saat modifikasyon ile liretilen MAC’larin pH ile zeta potansiyelleri degisimi Sekil 6.45°de

verilmistir.
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Sekil 6.45. 3AC400 ve farkli derisimlerde HNO3 kullanilarak iiretilen MAC’larin pH ile zeta
potansiyelleri degisimi.
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Sekil 6.45 incelendiginde, 3AC400’iin IEP degerinin 3,6 oldugu goriilmektedir.
Modifiye edilen Orneklerin asit derisimi arttikca IEP degerlerinin azaldigi sdylenebilir.
Yiizeydeki asidik fonksiyonel grup artisina bagli olarak MAC’larin IEP degerleri sola
kaymustir (Yao vd., 2016). 3AC400 ve 30/NAC/90/6 6rneklerinin pH ile zeta potansiyelleri
degisimleri Sekil 6.46’da verilmistir.
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-35

pH
Sekil 6.46. 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneklerinin pH ile zeta potansiyeli degisimi.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilacak 3AC400 ve 30/NAC/90/6 6rneklerinin IEP
degerlerinin belirlenmesi 6nemlidir. Modifikasyon ile oksijen igeren yiizey fonksiyonel
gruplarin artmast IEP degerinin diismesine neden oldugundan 30NAC/90/6 6rneginde IEP

degerinin belirlenemedigi Sekil 6.46’dan goriilmektedir.

Sifir yiik noktasinin pH degeri (pHzrc), kati maddenin yiizeyinin elektriksel notr
oldugu kabul edilen pH degerine karsilik gelir. Iyonik tiirlerin kat: yiizeyler iizerinde sulu
cozeltiden adsorpsiyonu sirasinda onemli rol oynar. Bu deger belirli bir pH degerinde
adsorbanin i¢ ve dis yiizey yiikiinii isaret eder ve adsorban ile adsorplanan molekiiller
arasindaki elektrostatik etkilesimler hakkinda bilgi verir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneginin
PHzrc degerleri Sekil 6.47°de verilmistir.
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Sekil 6.47. 3AC400 ve 30NAC/90/6°1n pHzec grafigi.

Sekil 6.47 incelendiginde, 3AC400’in ve 30NAC/90/6 orneklerinin pHzpc
degerlerinin sirasiyla 3,8, ve 2 oldugu goriilmektedir. Modifikasyon prosesine bagli olarak
okside karbonun pHzpc degeri 3AC400’iin pHzpc degerinden diisiik ¢ikmigtir. Cozeltinin pH
degerine bagli olarak yiizeyde bulunan zayif foksiyonel gruplarin ayrismasi aktif karbonlarin
pHzpc degerlerinin diismesine neden olur. Modifikasyon sonrasinda 30NAC/90/6 6rneginin
3AC400°den daha diisiik sifir yiik noktasina sahip olmasi yiizeyinin 3AC400’e gore oksijen
iceren fonksiyonel gruplarca zengin hale geldigini géstermektedir (Chingombe vd., 2005).
Cozeltinin pH degeri pHzec degerinden biiyiik ise (pH> pHpzc) karbonun yiizeyi negatif
yiikle ytiklenirken, pH<pHpzc durumunda pozitif yiik ile yiiklenir. Negatif ylizey yiikii,
oksijen igeren yilizey fonksiyonel gruplarin (karboksil veya fenolik gruplar) iyonlagmasi ile
iiretilir (Liu ve Wang, 2011). Negatif yiizey yiikii, Cd*? gibi katyonlarin adsorpsiyonunun
artmasin1  saglar. Bu nedenle 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda 2 ve 3,8’den daha yiiksek pH degerinde calisilmasinin uygun olacag:
diisiiniilmektedir. pHzpc-pHiep arasindaki fark yiizey yilik dagilimimin dl¢limiinii verir, bu
fark ne kadar biiyiikse dis ylizey i¢ ylizeyden daha fazla negatif yiik icerir. Farkin az oldugu
durumda ise yiik dagilimi homojendir. Ayrica, bu farkin pozitif olmasi durumunda aktif
karbonun dis yiizeyinde oksijen igeren gruplarin daha ¢ok oldugu sonucuna varilmaktadir

(Orbak, 2009; Yao vd., 2016).
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3AC400 ve 30NAC/90/6 i¢in PHzpc degerlerinin PH ep degerlerinden yiiksek olmasi
negatif yiiklii ylizeyinin dig alanda biiyiik oranda dagildigini gosterir. 3AC400 ile %30 HNO3
kullanilarak 6 saat 90 °C’de yapilan modifikasyon isleminin bu farkin artmasina neden
oldugu goriilmektedir. Modifikasyon ile yiizeyin oksitlendigini sdyleyebiliriz (Yao vd.,
2016).

6.4.2 Cozelti pH’simin Cd*? adsorpsiyonu iizerine etkisi

Cozeltinin pH degeri bir metalin adsorban iizerine adsorpsiyonunu etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Cozeltinin pH degeri, adsorbanin ¢ozelti kimyasini, metal
tirlenmesini, yiizey fonksiyonel gruplarin spesifikasyonunu ve iyonizasyonunu etkiler

(Jeon, 2018).

Sekil 6.48’de ¢ozelti pH’sinin Cd*? adsorpsiyonuna etkisi verilmistir. 3AC400 ve
30NAC/90/6 orneklerinde ¢ozeltinin baslangig pH degeri 2’den 6’ya arttikga adsorpsiyon
miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Cozeltinin pH degeri ylikseldik¢e karboksil gibi
yiizey fonksiyonel gruplarin deprotonasyonu nedeniyle daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmistir. Diisiik pH degerlerinde ¢ozeltide olusan H* ve HzO" iyonlar1 Cd*? iyonlar
ile ayn1 adsorpsiyon bolgelerine dogru yarisa girer. Bu nedenle de diisiik pH degerlerinde

daha az Cd*2adsorpsiyonu meydana gelir (Jeon, 2018).
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Sekil 6.48. Cozelti pH’sini Cd*2 adsorpsiyonuna etkisi.
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Cozelti pH’1na bagli olarak ¢ozeltideki agir metallerin kimyasal formu degisebilir
yani hidroksil-metal formda veya saf iyonik metal formda olabilir. Cd metali ise pH degerine
bagl olarak Cd*?, Cd(OH)*, Cd(OH)*, Cd(OH)zx formlarda olabilir. Literatiirden elde
edilen Cd*?’ye ait tiirlesme diyagrami Sekil 6.49’da verilmistir (Cheraghi vd., 2015).

[Cd**]yor= 0.75 mM
0 -
H+
N OH-
- Cd? pf(émz(cr)
S
5 A4
© CdOH,
&
-l
6+
Cd(OH),
L - (o
CA1CH Cd(OH);-
=8 r \
L L '} L L 1 L \I L L J
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 6.49. Cd*?’nin tiirlesme diyagrami (1,5 meq/L derisiminde)

Sekil 6.49 incelendiginde, 5,0'dan daha yiiksek pH degerinde hidroksitin varlig
goriilmektedir (Meneguin vd., 2017). Ayrica pH>7,0'daki baskin Cd (II) tiirii, Cd (OH)2 iken
pH<7,0'da Cd?*ve Cd (OH)* 'dir. Bu nedenle 7,0 ve iizeri pH degerlerinde ¢okme meydana
gelmektedir (Babic vd., 2002). Sekil 6.48’da goriilen kor ¢okme deneyleri bu durumu
desteklemektedir. Bu nedenle 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rnekleri ig¢in optimum pH degeri 6
olarak Dbelirlenmis ve bundan sonraki tiim adsorpsiyon deneyleri pH 6,0’da

gerceklestirilmistir.
6.4.3 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi oldukca

onemlidir. 3AC400 ve 30NAC/90/6°a ait zamanla birim adsorban basina adsorplanan Cd*2
miktar1 degisimi Sekil 6.50°de verilmistir.
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Sekil 6.50. 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine adsorplanan Cd*? miktarinin zamanla degisimi.

Sekil 6.50°den goriildiigii gibi Cd*™?adsorpsiyonu 3AC400°de 24 saatte dengeye
ulagirken 30NAC/90/6 6rneginde ise denge siiresi 6 saattir. Kinetik modeller kullanilarak
adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda olduk¢a onemli bilgiler elde etmek miimkiindiir. Bu
amacla Sozde |. Mertebe, Sozde II: Mertebe ve Partikiil Igi Difiizyon kinetik modelleri
uygulanmistir. S6zde 1. Mertebe ve Sozde II. Mertebe kinetik modellerin lineer formlari

Esitlik (6.1) ve (6.2)’de verilmistir.

kyt (6.1)
log[g. — q:] = logq, — 5303
t 1 t (6.2)

= +
q: k29 q:

Burada ki (dk™); S6zde I Mertebe kinetik model hiz sabiti, k2 (g/mg dk) Sozde II.
Mertebe kinetik model hiz sabiti, g: (Mmg/g) ve Qe (mg/g) sirasiyla adsorpsiyon siirecinde

herhangi bir t aninda ve dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktaridir.

Sozde 1. Mertebe ve Sozde 11. Mertebe kinetik modellere ait grafikler sirasiyla Sekil
6.51 ve Sekil 6.52’de verilmistir. Sekil 6.51 ve Sekil 6.52’den elde edilen dogrularin egim
ve kesim noktalarindan hesaplanan hiz sabitleri ve Qe (mg/g) degerleri ile R? degerleri

Cizelge 6.23’de verilmistir.
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Sekil 6.51. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonuna ait S6zde 1. Mertebe kinetik
modeli.
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Sekil 6.52. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonuna ait Sozde II. Mertebe kinetik
modeli.
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Cizelge 6.23. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonuna ait Sozde 1. Mertebe ve
Sozde II. Mertebe kinetik model parametreleri.

3AC400  30NAC/90/6

Sozde I. Mertebe kinetik model

qe(Mg/g) 27,74 28,13
ki (dk?) 1,8410° 4,14 103
R? 0,9436 0,9047

Sozde I1. Mertebe kinetik model

ge(mg/g) 38,61 68,49
ka2 (g/mg dk) 0,6510*  2,4310%
R? 0,9608 0,9985

Cizelge 6.23‘den goriildiigii gibi Cd*? nin her iki adsorban iizerine adsorpsiyonunda
Sozde I1. Mertebe kinetik modele ait korelasyon katsayis1 Sozde 1. Mertebe kinetik modelin
korelasyon katsayisindan yiiksektir. Sozde Il. Mertebe model, adsorban ve adsorbat
arasindaki elektronlarin paylasimi veya degisimi yoluyla olusan kuvvetler nedeniyle
kimyasal bir sorpsiyon olabilecegi varsayimina dayanmaktadir. Ayrica 3AC400 ve
30NAC/90/6 drnekleri icin Sézde 1l. Mertebeye ait hiz sabitleri sirastyla 0,65 10 (g/mg dk)
ve 2,43 10 (g/mg dk) olarak hesaplanmistir. Modifikasyon sonrasinda Cd*? adsorpsiyon
hizinin 4 kat arttig1 sdylenebilir.

Adsorpsiyon prosesinde hiz sinirlayict adim film diflizyonu ya da partikiil igi
diflizyon olabilir. Partikiil I¢i Difiizyon modeline ait denklem esitlik (6.3)’de verilmistir.
Burada kip (mg/g dk*?) Partikiil i¢i Difiizyon modeli hiz sabitidir

qe = kipt'? +C (6.3)

3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonunun Partikiil ici Difiizyon modeline
ait grafikler Sekil 6.53’de verilmistir. Grafikten elde edilen dogrularin egiminden hiz

sabitleri (Kip), C degerleri ve korelasyon katsayilar1 hesaplanarak Cizelge 6.24’de verilmistir
(Kula vd., 2008).
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Sekil 6.53. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonuna ait Partikiil I¢i Difiizyon
modeli.

Sekil 6.53’den goriildigi gibi, hem 3AC400 numunesi ile hemde modifikasyon
sonucunda elde edilen modifiye aktif karbon ile gerceklestirilen Cd*? adsorpsiyonunda
Partikiil i¢i Difiizyon modeli iki kissmdan olusmaktadir. Grafiklerin daha hizli olan ilk
asamasinin sinir tabaka diflizyon etkilerine bagli oldugu, daha az egimli ve lineer ikinci

kismun ise partikiil i¢i diflizyon etkilerinin bir sonucu oldugu sdylenebilir.

Cizelge 6.24 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile Cd*? adsorpsiyonuna ait Partikiil i¢ci Difiizyon
kinetik model parametreleri.

3AC400 30NAC/90/6

Partikiil i¢i Difiizyon

kia (mg/g dk) 0,60 0,38

C 8,25 52,38
R? 0,8632 0,9672

Cizelge 6.24’den goriildiigii gibi 3AC400 ve 30NAC/90/6 orneklerinin Cd*2
adsorpsiyonuna ait Partikiil I¢i Difiizyon hiz sabiti (kig) degerleri sirasiyla 0,60 ve 0,38
olarak hesaplanmistir. Partikiil i¢i Difiizyon katsayisinin 30NAC/90/6 6rneginde daha diisiik
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cikmasina modifikasyon sonrasinda aktif karbonun goézeneklerinin daralmasinin neden
oldugunu séyleyebiliriz (Yao vd., 2016). Film difiizyonunun gergeklestigi sinir tabakanin
kalinlig1 ile orantili olan C degeri modifikasyon sonrasinda oldukga artmis ve 8,25‘den 52,38
degerine ulasmustir. C degerlerine bakilarak 30NAC/90/6 6rneginde film diflizyonunun
gerceklestigi sOylenebilir. Sonug olarak, Sekil 6.53 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine
¢ozeltiden Cd*? adsorpsiyonuna ait partikiil i¢ci kinetik model egrilerinin ikili dogasi
adsorpsiyon prosesinin hizini kontrol eden adimin yalnizca pargacik i¢i diflizyon olmadigini

gostermistir (Gottipati ve Mishra, 2016).

6.4.4 Sicakhgin Cd*? adsorpsiyonuna etkisi

Sicakligin, birim adsorban basina adsorplanan Cd*? miktar1 iizerine etkisi 3 farkli
sicaklik degeri (25, 35 ve 45 °C) igin 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneklerinde incelenmistir.

Elde edilen sonuglar ile ¢izilen izoterm egrileri Sekil 6.52 ve Sekil 6.53’de verilmistir.
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Sekil 6.54. 3AC400 iizerine Cd*? adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
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Sekil 6.55. 30NAC/90/6 iizerine Cd*? adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Sekil 6.54 incelendiginde sicaklik 25 °C’den 45 °C’ye arttirildiginda, adsorplanan
Cd*? iyonlar1 miktarinda azalma goriilmektedir. Sicaklik artistyla adsorpsiyon kapasitesinde
gdzlenen azalma, diisiik sicakhiklarim Cd*? iyonlar1 lehine oldugunu gdstermistir.
Cozeltilerin sicakhigindaki artisa bagli olarak Cd*? iyonlarinin kati fazdan yigin fazina
desorpsiyonu ile aciklanabilir. Bu, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik bir karaktere sahip
oldugu anlamina gelir. Sicaklik artigt ile Cd*? iyonlarinin artan ¢dziiniirliigii nedeniyle
iyonlar ile adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimlerin azalmasi ile agiklanabilir
(Kula vd., 2008; Saraeian vd., 2018). Kula vd.'nin (2008) zeytin ¢ekirdeginden ZnCl;
aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbon iizerine Cd*? adsorpsiyon c¢alismalarinda sicaklik
artis1 ile adsorpsiyon kapasitelerinin azaldig: belirtilmistir. Literatlirde farkli metaller ile
yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi

belirtilmistir (Yeddou ve Bensmaili, 2007).

Sekil 6.55 incelendiginde 30NAC/90/6 ornegi ile yapilan Cd*? adsorpsiyon
caligmalarinda sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye artmas ile adsorpsiyon kapasitesinde artis
goriilmektedir. 30NAC/90/6 ile yapilan Cd*? adsorpsiyon ¢alismalarinda 3AC400 ile yapilan
adsorpsiyon deney sonuglarinin aksine sicakligin pozitif etkisinin oldugu sdylenebilir. Bu

durum 3AC400 ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin ekzotermik, 30NAC/90/6 ile yapilan
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adsorpsiyonun ise endotermik oldugunu gosterir. HNO3 modifikasyonu ile 3AC400’in
yiizey fonksiyonel grup miktarindaki artis nedeniyle adsorban-adsorbent arasindaki
etkilesimin degismesinin bu duruma neden oldugu distiniilmektedir (Li vd., 2016). Yao
vd.'nin (2016) piring ¢eltiginden trettikleri aktif karbon ve nitrik asit modifikasyonu ile
tirettikleri modifiye aktif karbon ile Pb (II) adsorpsiyonunu arastirdiklari ¢alismalarinda,
sicaklik 25 °C’den 45 °C’ye arttirildiginda aktif karbonun Pb (I1) adsorpsiyon kapasitesinin

azaldig, MAC’ 1 adsorpsiyon kapasitesinin ise arttig1 belirtilmistir.

6.4.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmalarini aciklamak ic¢in kullanilan en 6nemli verilerden biri
adsorpsiyon izotermleridir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 adsorbanlari ile gergeklestirilen Cd*?
adsorpsiyon denge ¢alismalarinin modellenmesinde Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri kullanilmistir. Model esitlikleri Cizelge 6.25°de verilmistir. Izoterm

calismalari secilen 3 farkli sicaklik degeri (25, 35 ve 45 °C) i¢in incelenmistir.

Cizelge 6.25. Izoterm modelleri.

Model Lineer form
Langmuir K; C C 1 C
g g, = Ll e Te _ 4 (6.4)
1+ K, Ce de 9qLKp qp
Freundlich — 1/n 1
9e = KrCe log(qe) = logKp + Hlog c. (6.5
i RT =
Temkin Go = In(KsC,) ge = By InKy + By InC,

by (6.6)

e (e Birim adsorban basina adsorplanan Cd*2 miktar1 (mg/g)
e C.: Dengede sivi1 fazda Cd*? derisimi (mg/dm?3)
e (u: Adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

e Ki: Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile iliskili olan Langmuir adsorpsiyon sabiti
(dm3/mg)
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e Kr ve n sistemi karakterize eden sirasiyla adsorpsiyonun kapasitesini ve
yogunlugunu gdsteren Freundlich sabitleri

e B, Temkin sabiti (j/mol),

e Ky maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabitidir (L/g)

e R ideal gaz sabiti (8,314 j/mol K)

Teorik bir modele dayanan Langmuir adsorpsiyon modeline gore adsorplanan
molekiiller adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Adsorban yiizeyinde
adsorpsiyon agisindan enerjik olarak homojen oldugu diisiiniilen spesifik alanlarda
adsorsiyonun meydana geldigini varsayar. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ornekleri igin Esitlik
(6.4)’de verilmis olan Langmuir izorterm modelinin lineer formu kullanilarak Ce/Qe
degerlerine karsilik Ce degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 6.56 ve Sekil 6.57). Elde edilen
dogrularin kayma noktast 1/Kiqu, egimi ise 1/qL degerini verir. Ayrica Langmuir
denkleminden elde edilen K. degeri kullanilarak boyutsuz sabit Ri ayirma faktorii Esitlik
(6.7) uyarinca hesaplanmistir. Sekil 6.54 ve Sekil 6.55°de verilmis olan farkli sicakliklarda
elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalarindan yararlanarak hesaplanan q. ve Kt

degerleri ile R. ve R? degerleri Cizelge 6.26°da listelenmistir.

1
R,=———
LT 14 K,.G (6.7)

Kv: Langmuir sabiti, (L/mg)
Co: Cozeltinin baslangi¢ derigimi, (mg/L)

R.>1 ise izotermin elverissiz oldugunu, R(=1 ise dogrusal izoterm oldugunu,
0<RL<1 igin izotermin uygun ve elverisli oldugunu, R.=0 durumunda ise izotermin geri
doniistimsiiz oldugunu gosterir. Cizelge 6.26°dan goriildiigii gibi R sabitinin 0 ile 1 arasinda
degerler almasi adsorpsiyonlarin elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder (Cechinel
vd., 2014).
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Sekil 6.56. 3AC400’e ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.57. 30NAC/90/6’ya ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Cizelge 6.26. 3AC400 ve 30NAC/90/6’ya ait Cd*? adsorpsiyonunun Langmuir izoterm
sabitleri.

Langmuir sabitleri 3AC400 30NAC/90/6
Sicaklik (°C) 25°C 35°C 45°C | 25°C 35°C 45°C
gr(mg/g) 18,72 16,72 13,98 | 77,51 78,74 84,03
KL(L/mg) 0,1484 10,1310 0,1239 | 0,0423 10,1131 0,2463
R? 0,9852 0,9945 0,9939 | 0,992 0,981 0,987
RL 0,128 0,141 0,148 | 0,157 0,065 0,031

Cizelge 6.26 incelendiginde sorpsiyon verilerinin, dengede 3AC400 ve 30NAC/90/6
ornekleri iizerinde Cd*#nin tek tabakali adsorpsiyonunu yansitan Langmuir modeline
yiiksek R? degerleri ile iyi uyum sagladig1 séylenebilir. Aktif karbonda en yiiksek tek tabaka
kapasitesi, qL(mg/g), 25 °C’de 18,72 mg/g olarak elde edilirken, HNO3 ile okside edilmis
karbonun (30NAC/90/6) maksimum tek tabaka kapasitesi 45 °C’de 84,03 mg/g olarak elde
edilmistir. Modifiye aktif karbonda Cd*? adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. 3AC400 ile 30NAC/90/6°’nin Cd*? adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki farkin
orneklerin ylizey fonksiyonel grup miktarlar arasindaki farktan kaynaklandigi sdylenebilir.

3AC400 ve 30NAC/90/6 ‘a ait yiizey fonksiyonel grup miktarlar1 Sekil 6.58’de verilmistir.

Sekil 6.58 incelendiginde, 30NAC/90/6 yilizeyinde bulunan karboksilik, fenolik ve
laktonik grup miktarlarinin 3AC400’e gore arttigi goriilmektedir. Karboksilik asit
miktarinda 4,4 kat, fenolik grup miktarinda 6 kat ve laktonik grup miktarlarinda ise 9,4 kat
artty meydana gelmistir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin artan miktari, HNO3 ile
modifiye edilmis aktif karbonlarda artan adsorpsiyon kapasitesini agiklamaktadir (Li vd.,
2016). Modifiye aktif karbonun yiizey alaninin azalmasina karsin yiizey fonksiyonel grup
miktarlarimin  artmast  Cd*? adsorpsiyon kapasitesinin artmasinda etkili oldugunu
sOyleyebiliriz (Gokge ve Aktas, 2014; Song vd., 2010).
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Sekil 6.58. 3AC400 ve 30NAC/90/6'ya ait ylizey fonksiyonel gruplar.

Freundlich izotermi, ylizeydeki adsorpsiyon enerjilerinin heterojenligini gz ontinde
bulunduran ampirik bir denklemdir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine Cd*? adsorpsiyonuna
ait Freundlich adsorpsiyon grafikleri sirasiyla Sekil 6.59 ve Sekil 6.60’da verilmistir.
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Sekil 6.59. 3AC400’e ait Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.60. 30NAC/90/6’ya ait Freundlich adsorpsiyon izotermi.

3AC400 ve 30NAC/90/6 orneklerinin Cd*? adsorpsiyon verileri kullanilarak log
ge’ye karsilik log Ce gizilerek elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalar1 kullanilarak
sirastyla 1/n ve Kr degerleri hesaplanmustir. Freundlich sabitleri ve R? degerleri Cizelge

6.27’de verilmistir.

Cizelge 6.27. 3AC400 ve 30NAC/90/6’ya ait Cd*? adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
sabitleri.

Freundlich sabitleri 3AC400 30NAC/90/6
Sicakhik (°C) 25 °C 35°C  45°C | 25°C  35°C  45°C
Kr(malg) 5,99 5,04 3575 | 11,07 2221 3522
n 3,86 3,76 320 | 254 3,53 4,79
R2 0,9666 0,977  0,8062 | 0,9666 0,9937 0,969

Cizelge 6.27°den goriildiigi gibi Langmuir modeline gore daha diisiik korelasyon
degerleri (R?) gosteren 3AC400 ve 30NAC/90/6 adsorpsiyon denge verileri Freundlich
modeline daha az uymaktadir. 3AC400 6rneginde sicaklik artist ile Kr ve n degerleri
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azalirken 30NAC/90/6 6rneginde bu degerler artmaktadir. Freundlich izotermindeki n degeri
1 ile 10 arasinda degismektedir. Cd"?nin calisilan tiim sicakliklarda 3AC400 ve
30NAC/90/6 tarafindan uygun bir sekilde adsorbe edildigini géstermektedir (Agrawal vd.,
2005; Basar, 2006). 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine Cd*? adsorpsiyonuna ait Temkin
modeli grafikleri sirastyla Sekil 6.61 ve Sekil 6.62’da verilmistir.
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Sekil 6.61. 3AC400’e ait Temkin adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.62. 30NAC/90/6’ya ait Temkin adsorpsiyon izotermi.
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3AC400 ve 30NAC/90/6 6rneklerinin Cd*2 adsorpsiyon verileri kullanilarak InCe’ye
karsilik ge degerleri grafige gegirilerek elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalarindan

B1 ve Kt degerleri hesaplanmustir. B1, Kt ve R? degerleri Cizelge 6.28de verilmistir.

Cizelge 6.28. 3AC400 ve 30NAC/90/6’ya ait Cd*™? adsorpsiyonunun Temkin izoterm
sabitleri.

Temkin sabitleri 3AC400 30NAC/90/6

Sicaklik (°C) 25°C 35°C 45°C | 25°C 35°C 45 °C

B1 3,13 2,92 2,78 17,66 14,75 11,69
Kr 3,70 2,70 1,50 0,38 1,84 15,086
R? 0,9679 0,9907 0,8515| 0,9792 0,9395 0,9323

Cizelge 6.28’den gorildiigii gibi Langmuir adsorpsiyon modeline gore disiik
korelasyon degerleri (R?) gosteren 3AC400 ve 30NAC/90/6 adsorpsiyon denge verileri

Temkin adsorpsiyon modeline daha az uymaktadir.

6.4.6 Adsorban miktarimmin Cd*? adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 6.63’de 3AC400 ve 30NAC/90/6 drneklerinin Cd*? adsorpsiyonunda farkli

adsorban derigimlerine kars1 dengede birim adsorban basina adsorplanan Cd*2 miktar1 ve

dengede % adsorpsiyon miktar1 verilmistir.

Sekil 6.63’den goriildiigii gibi 30NAC/90/6 6rneginde adsorban derisimi 0,5 g/L.’den
4 g/L’ye arttirildiginda %adsorpsiyon miktari hizli bicimde artarak %91,56’ya ulasmustir.
4g/L’den daha yliksek adsorban derisimlerinde ise daha az artis oldugu goriilmektedir.
Modifiye aktif karbon miktarinin artmasi sonucu adsorpsiyon yiizey alaninin ve aktif
bolgelerinin artmasinin % adsorpsiyonu arttirdigi sdylenebilir. 3AC400 Ornegindede
adsorban derigimi arttik¢a % adsorpsiyonun arttig1 goriillmektedir. 30NAC/90/6 6rnegi i¢in
en uygun aktif karbon miktar1 4 g/L derisimine karsilik gelen 0,2 g iken 3AC400 6rneginde
ise en uygun karbon miktarinin 6 g/L derisimine karsilik gelen 0,3 g oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon yogunlugu olarak da ifade edilen birim adsorban basina dengede adsorplanan
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Cd*? miktarlarinin 30NAC/90/6 ve 3AC400 derisimlerinin artisina bagl olarak siirekli

azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, adsorban miktarinin artmasiyla bir gram adsorban

izerine tutulan adsorbat miktarindaki azalmayla agiklanabilir.
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Sekil 6.63. Adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan Cd*2 derisimleri ve %adsorpsiyon

miktari.

6.4.7 Termodinamik parametreler

Langmuir denkleminden elde edilen K. kullanilarak sistemin, serbest enerji (AG°),

entalpi (AH®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik 6zelliklerindeki degisimler hesaplanabilir.

Cd*#nin 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine adsorpsiyonuna ait termodinamik ozellikler
Esitlik (6.9) kullanilarak hesaplanmistir (Gergel vd., 2007).

AG®  AH® AS©
K, = — = — (6.9
Ink, RT RT TR

1 /T'ye kars1 InK degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrularin egim ve

kesim noktalarindan yararlanilarak (Sekil 6.64 ve Sekil 6.65) AH® ve AS° termodinamik
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ozellikler hesaplanmistir. Esitlik (6.8) kullanilarak standart Gibbs serbest enerji degisimi

hesaplanmistir. Tiim termodinamik 6zellikler Cizelge 6.29 ’da verilmistir.
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Sekil 6.64. 3AC400’e ait 1/T’ye karsilik InK degisimi.
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Sekil 6.65. 30NAC/90/6’ya ait 1/T’ye karsilik InK_ degisimi.
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Cizelge 6.29. 3AC400 ve 30NAC/90/6’a ait termodinamik parametreler.

3AC400
Sicaklik (°C) AG® (kj/mol) AHP (kj/mol) AS® (j/mol)
25 -24,10
35 -24,59 7,14 56,79
45 -25,24
30NAC/90/6
Sicaklik (°C) AG® (kj/mol) AHP (kj/mol) AS® (j/mol)
25 -20,99
35 24,21 69,53 303,81
45 -27,06

Genel olarak, serbest enerjinin fizisorpsiyon igin degisimi, -20 ile 0 kJ/mol arasinda,
kemisorpsiyon i¢in ise -80 ile -400 kJ/mol araligindadir. Cizelge 6.29 incelendiginde,
sicaklik artis1 ile serbest enerji degisimin yaklasitk -21 ve -27 arasinda degistigi
goriilmektedir. Cd*? adsorpsiyonunun kendiliginden fiziksel bir siire¢ ile gerceklestigi

sOylenebilir.

Cd*?’nin 3AC400 iizerine adsorpsiyonu sirasinda entalpi degisiminin negatif oldugu
yani adsorpsiyon prosesinin egzotermik oldugu goriilmektedir. Cesitli adsorbentler {izerine
Cd*?nin adsorpsiyon prosesinin egzotermik olabilecegi literatiirdeki arastirmalarda
belirtilmistir (Kula vd., 2008; Saraeian vd., 2018). AS° degerinin pozitif ¢ikmasi

diizensizligin arttigin1 gdstermektedir.

Cd*?’nin 30NAC/90/6 ile yapilan adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametre
degisimleri incelendiginde tim sicakliklar igin AG® degerinin negatif oldugu ve -20,99
kj/mol ile -27,06 kj/mol arasinda degistigi goriilmektedir. Cd*?’ nin 30NAC/90/6 aktif
bolgelerine fizisorpsiyon (zayif baglar ile baglandigl) ile kendiliginden baglandig:
soylenebilir. Ayrica entalpi degisiminin AH° pozitif olmasi adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu géstermektedir (Roushani vd., 2017). Aym1 metalin modifikasyon
oncesinde aktif karbon tizerine adsorpsiyonun egzotermik yapida, modifikasyon sonrasinda
adsorpsiyonun ise endotermik yapida olabildigi literatiirde bazi ¢alismalarda belirtilmistir
(Saraeian vd., 2018; Yao vd., 2016).
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7. SONUC VE ONERILER

Seftali c¢ekirdeginden H3sPOs kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif
karbon tiretimi, HNO3z modifikasyonu, elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu ve sulu
cozeltideki agir metalin (Cd) adsorpsiyon yontemiyle giderimi ¢alisilmistir. Bu amacla,
kimyasal aktivasyonda emdirme oram1 ve karbonizasyon sicakligi, nitrik asit
modifikasyonunda asit derisimi, islem sicakligi ve siiresi gibi parametreler incelenerek en
uygun deneysel kosullar belirlenmistir. Aktif karbon ve MAC’larin BET yiizey alanlari,
FTIR analizi, elementel analizi ve SEM goriintiileri alinarak karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. En uygun kosullarda iiretilen aktif karbon ve modifiye aktif karbon sulu
¢ozeltiden Cd*? gideriminde kullanilmis ve pH, siire, sicaklik, adsorban miktar1 gibi
parametreler incelenmistir. Nitrik asit modifikasyonu ile degisen yiizey o6zelliklerinin

adsorpsiyon performansina etkisi saptanmuigtir.
Seftali cekirdegi kabugu karakterizasyonu

Seftali cekirdegi kabugunun kaba analiz sonuglari, yapisal bilesenleri, ylizey
karakterizasyonu, termogravimetrik analiz, FTIR analiz, elementel analiz ve SEM analiz

sonuglar1 kullanilarak geftali ¢ekirdegi karakterize edilmistir.

Ogiitiilmiis seftali ¢ekirdegi lizerinde gergeklestirilen nem, ucucu madde, kiil, sabit
karbon, ham seliiloz, ekstraktif, lignin ve hemiseliiloz analiz sonuglar1 incelendiginde seftali
cekirdeginin  %45,54 lignin, %?23,46 seliloz ve %23,50 hemiselillozdan olustugu
belirlenmistir. Yiiksek karbon verimine neden olan ligninin yapisal bilesenlerde en yliksek

degere sahip oldugu goriilmiistiir.

Seftali ¢ekirdeginin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak elde edilen
yiizey alani, mikro, mezo gozenek hacimleri ve ortalama gozenek capi belirlenerek yiizey
gozenekliligi analiz edilmistir. BET yilizey alam1 sonuglarina gore seftali g¢ekirdegi
kabugunun 4,95 m?/g yiizey alanma, 0,00108 cm®/g mikro gézenek hacmine, 0,01832 cm®/g
mezo gozenek hacmine ve 0,0194 toplam gozenek hacmine sahip oldugu belirlenmistir. Bu

verilere gore seftali ¢cekirdegi kabugunun gézeneksiz bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
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Seftali ¢ekirdegi kabugunun DTG ve TGA analiz sonuglarina bakildiginda, DTG
egrisinde 98, 300, 350 ve 450 °C’de olmak iizere 4 pik oldugu piklerin seftali ¢ekirdegi
kabugunda bulunan adsorplanmis sudan, hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bozunmasindan

kaynaklandig1 belirlenmistir.

Seftali ¢ekirdeginin FTIR analiz sonuglar incelendiginde, aromatik metoksil grubu,
metil ve metilen gruplari, aldehitler, ketonlar, laktonlar ve karboksil gruplari, eter gruplari,

asit, alkol, fenol, ve ester gruplarinin seftali ¢cekirdegi yiizeyine bagli oldugu gozlenmistir.

Seftali ¢ekirdeginin elementel analiz sonuglart incelendiginde yapinin %48,29 C,

%6,63 H, %1,03 N ve % 44,05 O’dan olustugu goriilmiistiir.

Seftali cekirdeginin SEM goriintiisii incelendiginde, yiizeyin, yer yer catlaklar
disinda gbzeneksiz, olduk¢a yogun oldugu ve bu goriintiiniin seftali ¢ekirdeginin BET analiz

sonuglarmdan elde edilen diisiik yiizey alanmi da destekledigi sdylenebilir (4,95 m? /g).

Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu

Seftali ¢cekirdeginden H3POy ile kiitlece farkli emdirme oranlarinda ve karbonizasyon
sicakliklarinda iretilen aktif karbonlarin yiizey Ozellikleri, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, gézenek boyut dagilimlari, ylizey fonksiyonel gruplari, FTIR analiz sonuglari,
elementel analiz sonuglari ve SEM (Scanning Electron Microscope) goriintiileri incelenerek

karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmastir.

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 1:1, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda elde
edilen aktif karbonlarin BET yliizey alani, mikro gézenek hacmi, mezo gézenek hacmi ve
ortalama gozenek c¢aplar1 incelendiginde, en yiiksek yiizey alani 1:1 emdirme oraninda 500
°C’de, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda ise 400 °C’de elde edilmistir. Sicaklik 400 °C’de
sabit tutularak emdirme oraninin yiizey alanina etkisi incelendiginde, en yiiksek yiizey alani
3:1 emdirme oraninda elde edilmistir. Uretilen aktif karbonlar arasinda, 3:1 emdirme
oraninda ve 400 °C’de en yiiksek yiizey alan1 ve toplam gdzenek hacmi sirasiyla 1399 m?/g

ve 0,680 cm?/ g olarak elde edilmistir.
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Farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve 3:1) ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda
(400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlara ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
grafikleri incelendiginde, 1:1 ve 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonla ait
izotermlerin [UPAC simiflandirmasina gore Tip I izotermine uydugu ve aktif karbonlarin
mikro gozeneklerden olustugu belirlenmistir. 2:1 emdirme oraninda {retilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin ise [UPAC simiflandirmasina gore Tip
I ve IV'e uydugu goriilmiistiir. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin mikro

gozeneklerin yaninda mezo gozenekler de igerdigi belirlenmistir.

Farkli H3PO4 emdirme oranlarinda (1:1, 2:1 ve 3:1) ve farkli karbonizasyon
sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlarin gdzenek boyut dagilimlari
incelendiginde, 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin sirasiyla, 10-20 A (1-2 nm)
ile 20-60 A (2-4 nm) arasinda pikler verdigi, 2:1 ve 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif
karbonlarm ise daha ¢cok 10-20 A (1-2 nm) arasinda ve az da olsa 20-60 A arasinda pikler
verdigi gOriilmiigtiir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
siniflandirmasina goére H3PO4 kimyasal aktivasyonu ile iiretilen tiim aktif karbonlarin mikro
ve mezo gozeneklerden olustugu ayrica mikro gézenek yapinin mezo gozenek yapisindan

daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Modifikasyonda kullanilan 3:1 emdirme oraninda 400 °C’de iiretilen aktif karbonun
(3AC400) Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlart incelendiginde,
3AC400 yiizeyinde 0,8 (mmol/g) karboksilik, 0,4 (mmol/g) laktonik ve 0,35 (mmol/g)
fenolik tiirlerin oldugu goriilmiistiir. Ayrica 3AC400 yiizeyinin toplam asitliginin toplam
bazligindan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Aktif karbon {iretimi sirasinda H3POgy
kullanilmasi asidik yiizey fonksiyonel gruplarin aktif karbon yiizeyinde olugsmasina neden

oldugu sonucuna varilmastir.

Farkli sicakliklarda (400, 500 ve 600 °C) ve 1:1 emdirme oraninda H3POgs
kullanilarak {tiretilen aktif karbonlarin FTIR goriintiileri incelendiginde seftali ¢ekirdegine
ait FTIR spektrumu ile arasinda farklar oldugu goriilmiistiir. Seftali ¢cekirdegi spektrumunda
goriilen bagli sudan kaynaklandig: diistiniilen pikin kuvvetinin aktif karbon spektrumlarinda
sicaklik artis1 ile azaldig1 goriilmiistiir. Seftali ¢ekirdegi spektrumunda bulunan aromatik

metoksil grubunu, metil, metilen gruplarin ve ¢ifte baglari temsil eden pikler 1:1 emdirme
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oraninda iiretilen aktif karbonlarin spektrumlarinda goriilmemistir. Oksidasyon sonrasinda
orneklerin oksijen iceren aromatik ve alifatik yapidaki ylizey fonksiyonel gruplarinin
pargalandig1 ve yeni yapilarin olustugu tespit edilmistir. 1:1 emdirme oraninda tiretilen aktif
karbonlarin spektrumunda ticlii bag bolgesi olarak adlandirilan boélgede yeni piklerin

olustugu goriilmiistiir.

Emdirme oran1 2:1 olan aktif karbonlarin FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde, 400
ve 500 °C’de elde edilen aktif karbonlarin benzer spektrumlar verdigi, karbonil gruplar,
lakton gruplar ve fosfat iceren gruplara ait piklerin siddetinin sicaklik artisi ile azaldig

gorilmiustir.

Emdirme oran1 3:1 olan aktif karbonlarin FTIR gériintiileri incelendiginde ise tiim
sicakliklarda spektrumlarin birbirine benzedigi, sicaklik artisinin yiizey fonksiyonel grup

baglarini ¢ok fazla etkilemedigi belirlenmistir.

Farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1ve 3:1) 400 °C’de iiretilen aktif karbonlarin
elementel analiz sonuglari incelendiginde, emdirme oraninin arttirilmasiyla aktif karbonlarin
%C degerinin %60,55’den 62,48’¢ yiikseldigi, %H ve %0 degerlerinin sirasiyla %4,22 ‘den
3,30’a ve %34,01°den 33,13’e¢ azaldigr gorilmiistiir. 3:1 emdirme oraninda farkli
sicakliklarda (400, 500 ve 600 °C) iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari
incelendiginde ise, sicaklik arttik¢a, %C igeriklerinin az da olsa %62,48’den 62,93°¢
yiikseldigi %0 igeriklerinin %33,13°den 31,86 ya azaldig1 gorilmiistiir.

Aktif karbonlarin SEM gortintiileri incelendiginde, 1:1 emdirme oraninda sicakligin
etkisi ile ugucu maddelerin yapidan uzaklastig1 diizenli olmasa da yer yer gdzeneklerin
olusmaya basladigi, 2:1 ve 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarda ise gézenek
iclerinde olusmus mikro gozeneklerin meydana geldigi gorilmiistir. Tim emdirme

oranlarinda sicaklik artisiyla gézenek yapilarinin bozunduguda gézlenmistir.

Modifiye Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Farkl1 derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOz kullanilarak 2 saat, 90 °C’de
modifiye edilen aktif karbonlarin, %30 HNO3 ile 6 saat, 90 °C’de modifiye edilen aktif
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karbonun, %30 HNOz ile 2 ve 6 saat 25 °C’de modifiye edilen aktif karbonlarin BET analiz
sonuglari, Boehm metodu ile belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlari, FTIR analiz
sonuglari, elementel analiz sonuglari ve SEM goriintiileri incelenerek karakterizasyon

caligmalar1 yapilmistir.

Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNO3 kullanilarak 90°C’de, 2 saat,
modifikasyon ile iiretilen MAC’larin BET ylizey alanlar1 ile modifikasyonda kullanilan
3AC400 oOrneginin yiizey alami karsilastirildiginda, derisim arttikca MAC’larin ylizey
alaninin azaldig1 goriilmistiir. 69NAC/90/2 6rneginde mikro gdzenek hacminin 0’a, mezo
gbdzenek hacminin 0,0423 cm®/g’a BET yiizey alanmin ise 15,14 m?/g’a diistiigii tespit
edilmistir. Nitrik asit modifikayonunun karbon yiizeyinde oldukca etkili oldugu agikca

goriilmiistiir.

Hacimce %30 HNOg3 kullanilarak 90 °C’de 2 saat ve 6 saat siire ile yapilan
modifikasyon iglemi sonrasinda tiretilen MAC’larin yiizey 6zellikleri incelendiginde siirenin
oldukga etkili oldugu gériilmiistiir. Yiizey alan1 30NAC/90/2 &rneginde 522,12 m?/g iken
30NAC/90/6 6rneginde 12,14 m?%/g’a azalarak mikro gdzenekler tamamen dolmus ve yap1
mezo gozenekli hale gelmistir. Bu sicaklikta yapilan modifikasyon isleminde siirenin yiizey

gozenekliligine etkisinin hayli 6nemli oldugu sonucuna varilmastir.

Hacimce %30 HNOgz kullanilarak 25 °C’de 2 saat ve 6 saat siire ile yapilan
modifikasyon islemi ile fiiretilen MAC’larin BET analiz sonuglart incelendiginde,
30NAC/25/2 érneginin yiizey alanmin 1177 m?%/g, 30NAC/25/6 6rneginde ise 1130,75 m?/g
oldugu goriilmiistir. HNO3 molekiillerinin 25 °C’de silirenin artmasiyla aktif karbon
yiizeyinde mezo gozenekleri etkiledigi, mikro gdzenek yapilarinda ¢ok fazla degisim

meydana getirmedigi belirlenmistir.

Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs3 kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile iretilen MAC’larin 77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, %15, 30 ve 45 (v/v) derisimde HNOs kullanilarak iiretilen MAC’larin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin [IUPAC smiflandirmasina gore Tip I ve Tip IV’e
uydugu, izotermlerde goriilen histerisis dongiilerinin IUPAC simiflandirmasina gére H4

tipine benzedigi goriilmiistiir.
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Hacimce %30 (v/v) HNOgz kullanilarak 25 °C’de farkl siirelerde modifikasyon ile
tiretilen MAC’larin izotermlerinin birbirine olduk¢a benzedigi ve [IUPAC siiflandirmasina

gore Tip I ve Tip IV’e uydugu sdylenebilir.

Yiiksek sicaklikta %30 (v/v) HNOs kullanilarak farkli siirelerde modifikasyon ile
tiretilen MAC’larin  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, MAC’larin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde farkliik oldugu goriilmistir. 30NAC/90/2
ornegine ait izotermin IUPAC simniflandirmasina gore Tip IV’e uydugu, 30NAC/90/6

ornegine ait izotermin ise Tip I’e uydugu sdylenebilir.

Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile iiretilen MAC’larin gézenek boyut dagilimlari incelendiginde, HNOs3
derisimi arttikga, 3AC400’e gore mezo gozenek alanindaki piklerin attig1 goriilmiistiir.

Diistik sicaklikta %30 (v/v) HNOs kullanilarak farkli siirelerde modifikasyon ile
iiretilen MAC’larin gdzenek boyut dagilimlar incelendiginde, az da olsa 20 A’a kadar olan
piklerin miktarmda az da olsa artis oldugu bunun yaminda 20-40 A arasindaki pik
yogunlugunun kismen azaldigr goriilmiistiir. Mikro ve mezo gozenek yapilarindaki

degisimin fazla olmadig1 sdylenebilir.

Yiiksek sicaklikta %30 (v/v) HNOz kullanilarak farkli siirelerde modifikasyon ile
iiretilen MAC’larin gézenek boyut dagilimlari incelendiginde, 30NAC/90/2 6rneginin mikro
ve mezo gozeneklerden olustugu 30NAC/90/6 6rneginin ise yalnizca mezo gozenek alaninda
pikler verdigi goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta yapilan modifikasyon isleminde siirenin

artmasi ile mikro gézenek yapilarmin doldugu belirlenmistir.

Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNO3 kullanilarak 90°C’de, 2 saat
modifikasyon ile iiretilen MAC’larin Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup
miktarlar1 incelendiginde, karbon yiizeyindeki kimyasal grup dagilimmin HNO3
oksidasyonu ile oldukga etkilendigi, oksijen iceren fonksiyonel grup miktarlarinin énemli
Olclide arttig1 gorilmiistiir. HNOs oksidasyonu sonrasinda Orneklerin fonksiyonel grup
miktarlart ile 3AC400 6rnegi karsilastirildiginda, asidik yiizey fonksiyonel grup miktarlari

artarken, bazik ylizey fonksiyonel grup miktarinda bir azalis meydana gelmistir. Nitrik asit
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ile yapilan modifikasyon igleminin aktif karbon yiizeyinde 6nemli miktarda laktonik, fenolik

ve karboksilik grup olusumuna yol actig1 belirlenmistir.

Diisiik sicaklikta %30 (v/v) HNOs3 kullanilarak yapilan HNO3z modifikasyonunun
yiizey fonksiyonel grup miktarlarina etkisi incelendiginde, 25 °C’de yapilan modifikasyon
isleminde siirenin 2 saatten 6 saate arttirilmasi ile 6rneklerinin karboksilik asit miktarinda
0,5 mmol/g, lakton gruplarinda 0,7 mmol/g ve fenol gruplarinda ise 0,5 mmol/g artig
meydana gelmistir. Diislik sicaklikta siirenin arttirilmasi ile en ¢ok lakton gruplarinda artis

oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek sicaklikta HNOs modifikasyonunun yiizey fonksiyonel grup miktarlarina
etkisi incelendiginde, 30NAC/90/6 6rneginin toplam asitliginin 9,2 mmol/g ve 30NAC/90/2
Orneginin toplam asitliginin ise 6,3 mmol/g oldugu goriilmiistiir. 90 °C’de siirenin 2 saatten
6 saate arttirilmasi ile karboksil grup miktarinda 0,9 mmol/g, lakton gruplarin miktarinda 0,2
mmol/g ve fenol gruplarin miktarinda ise 1,8 mmol/g artis meydana geldigi tespit edilmistir.
Yiiksek sicaklikta yapilan modifikasyon isleminin aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplara

etkisinin sirasiyla fenol > karboksil > lakton oldugu soylenebilir.

30NAC/90/6 ve 45NAC/90/2 orneklerinin toplam asitlik degerleri sirasiyla 9,2
mmol/g ve 7,7 mmol/g’dir. %30 HNO3 ¢ozeltisi kullanildiginda, derisimi daha fazla
arttirmadan silirenin 2 saatten 6 saaate arttirilmasi ile daha yiliksek yiizey fonksiyonel grup

miktarina ulagmanin miimkiin oldugu tespit edilmistir.

Farkli derisimlerde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifikasyon ile iiretilen MAC’larin FTIR goriintiileri incelendiginde, modifiye edilen aktif
karbon spektrumlarmin tamaminin ayni dalga boyuna ait bantlarda pikler verdigi
goriilmistiir. 3AC400’lin spektrumunda bulunan alkin gruplarindaki v(C=C) titresiminden
ve aldehitlerdeki v(C-H) bag titresiminden kaynaklanan pik siddetlerinin modifiye aktif
karbonlarda azaldigi goriilmistiir. Modifikasyon sonrasinda daha c¢ok oksijen igeren
foksiyonel gruplar temsil eden piklerin arttig1, 2000-800 cm™’de yeni piklerin olustugu
goriilmistiir. Oksidasyon isleminin aktif karbonlarin ylizey fonksiyonel grup yapisim

etkiledigi oldukca agiktir.
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Diisiik sicaklikta HNOs modifikasyonunda siirenin yiizey fonksiyonel gruplara etkisi
incelendiginde, 30NAC/25/2 ve 30NAC/25/6 6rneklerinin neredeyse ayni dalga boylarinda
ayni siddette pikler verdigi ve 25 °C’de yapilan modifikasyon isleminde, siirenin yiizey

foksiyonel grup cesitliliginde bir degisim meydana getirmedigi sdylenebilir.

Yiiksek sikcaklikta HNOs modifikasyonunda siirenin yiizey fonksiyonel gruplara
etkisi incelendiginde, 30NAC/90/2 ve 30NAC/90/6 orneklerinin yiizey fonksiyonel
gruplarinin benzer oldugu goriilmiistiir. Karboksilik asit gerilimini ve fenolik tiirlerdeki
(C=0) bag titresimlerini temsil eden pik kuvvetlenin 30NAC/90/6 6rneginde daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Farkli derisimde (%15, 30, 45 ve 69 (v/v)) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat,
modifikasyon ile iiretilen MAC’larin elemental analiz sonuglar1 incelendiginde, 3AC400 ‘e
gore MAC’larin % C igeriklerinde azalma %H, %N ve %0 igeriklerinde ise artis meydana
geldigi gorilmiistiir. Nitrik asit modifikasyonunun, karbon yapiya etki ettigi, karbon yap1
yiizeyindeki oksijen igeren fonksiyonel grup miktarlarini arttirdigr séylenebilir. Derisimin

artmasiyla 6rneklerin % N iceriklerinin de arttig1 goriilmiistiir.

30NAC/90/2 ve 30NAC/90/6 orneklerinin  elementel analiz  sonuglari
karsilastirildiginda, modifikasyon siiresinin 2 saatten 6 saate ¢ikarilmasiyla % H, N ve O

iceriklerinde artis meydana geldigi gortilmiistiir.

Farkli derisimlerde %15, 30, 45 ve 69 (v/v) HNOs kullanilarak 90 °C’de, 2 saat
modifiye edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri incelendiginde, asit derisiminin artmasi
ile gbzenek yapilarmin bozuldugu, mikro gézeneklerin doldugu ve yapinin daha fazla diiz

bolgeler igerdigi goriilmiistiir.

Hacimce %30 HNOs kullanilarak 25 °C’de farkli siirelerde modifikasyon ile tiretilen
MAC’larin SEM goriintiileri incelendginde, her iki 6rnek yiizeyinde agikca goriilen mikro
ve mezo gozenek yapilarma bakilarak, 25 °C’de 2 saat ve 6 saat siireyle yapilan

modifikasyon isleminin gézenek yapilarini ¢ok fazla etkilemedigi sonucuna varilmistir.
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Hacimce %30 HNO3z kullanilarak 90 °C’de farkli siirelerde modifikasyon ile iiretilen
MAC’larin SEM goriintiileri incelendiginde, 90 °C’de siirenin 2 satten 6 saate arttirilmast
ile gozenek yapilarimin bozundugu, mikro ve mezo gozenek yapilarinin doldugu, daha

gbzeneksiz ve daha ¢ok oyuklarin olusturdugu bir yapinin elde edildigi sdylenebilir.

Cd*? Adsorpsiyonu

Bu boliimde, 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rnekleri ile ¢ozeltiden Cd*?’nin adsorpsiyon

calismalarindan elde edilen sonuglar tartisilmistir.

3AC400 ve farkli derisimlerde HNO3 kullanilarak 90 °C’de 2 saat modifikasyon ile
tiretilen MAC’larin pH ile zeta potansiyelleri degisimi incelendiginde, 3AC400 ‘lin IEP
degerinin 3,6 oldugu, modifiye edilen Orneklerin asit derisimi arttikca IEP degerlerinin
3,6’dan daha diisiik oldugu gorilmistir. 30/NAC/90/6 O6rneginin IEP degerleri ise

belirlenememistir.

3AC400 ve 30NAC/90/6 oOrneginin pHzec degerleri incelendiginde, pHzpc
degerlerinin sirastyla 3,8, ve 2 oldugu goriilmiistiir. Modifikasyon prosesine bagli olarak
okside karbonun pHzpc degerinin 3AC400’in pHzprc degerinden daha diisiikk oldugu
belirlenmistir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ornekleri ig¢in pHzec degerlerinin pHiep
degerlerinden yiiksek olmasi negatif yiiklii yiizeyin dis alanda biiyiik oranda dagildigini
gostermistir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 ile yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalarinda 2 ve 3,8’den

daha yiiksek pH degerinde ¢alisilmasinin uygun olacagi sonucuna varilmistir.

Cd*2 adsorpsiyonuna ¢dzelti pH’sinin etkisi incelendiginde, 3AC400 ve 30NAC/90/6
orneklerinde ¢ozeltinin baslangi¢ pH degeri 2°den 6’ya arttik¢a adsorpsiyon miktarinda artig
oldugu goriilmistiir. Ayrica, ¢6zelti pH’sinin metal tiirlenmesine etkisini incelemek
amaciyla yapilan kor ¢okme deneyleri ile 7°den daha yiiksek pH degerlerinde

calisgilamiyacagi belirlenmistir.
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Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi oldukca
onemlidir. 3AC400 ve 30NAC/90/6’a ait zamanla birim adsorban basma adsorplanan Cd*?
miktar1 degisimi incelendiginde, Cd*?adsorpsiyonunun 3AC400°de 24 saatte 30NAC/90/6

orneginde ise 6 saatte dengeye ulastig1 belirlenmistir.

S6zde birinci mertebe ve Sdzde ikinci mertebe kinetik model sabitleri ve R? degerleri
incelendiginde, Cd*?’nin her iki adsorban iizerine adsorpsiyonunda sézde II. mertebe kinetik
modele ait Kkorelasyon katsayisinin sozde I. mertebe kinetik modelin korelasyon
katsayisindan daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Cd*? adsorpsiyonunun Sozde ikince mertebe
kinetik modele uydugu sonucuna varilmistir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 6rnekleri i¢in sozde
ikinci mertebeye ait hiz sabitleri sirastyla 0,65 10 (g/mg dk) ve 2,43 10 (g/mg dk) olarak

hesaplanmistir. Modifikasyon sonrasinda Cd*? adsorpsiyon hizinin 4 kat arttig1 sylenebilir.

3AC400 ve 30NAC/90/6 ornekleri iizerine Cd*? adsorpsiyonunun Partikiil ici
Diflizyon modeline ait sabitleri incelendiginde, Kig degerleri sirasiyla 0,60 ve 0,38 olarak
hesaplanmustir. Partikiil I¢i Difiizyon katsayisinin 30NAC/90/6 6rneginde daha diisiik
¢ikmasina modifikasyon sonrasinda aktif karbonun goézeneklerinin daralmasinin neden
oldugunu sonucuna varilmistir. Film diflizyonunun gerceklestigi sinir tabakanin kalinlig ile
orantili olan C degeri modifikasyon sonrasinda oldukga artmig ve 8,25°den 52,38 degerine
ulagsmustir. C degerlerine bakilarak 30NAC/90/6 6rneginde film difiizyonunun gerceklestigi
sdylenebilir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine ¢dzeltiden Cd*? adsorpsiyonuna ait partikiil
ici kinetik model egrilerinin ikili dogas1 adsorpsiyon prosesinin hizini kontrol eden adimin

yalnizca pargacik i¢i diflizyon olmadigimi gostermistir .

Sicakligin, birim adsorban basina adsorplanan Cd*? miktar1 iizerine etkisi 3 farkli
sicaklik degeri (25, 35 ve 45 °C) igin 3AC400 ve 30NAC/90/6 orneklerinde incelenmistir.
Sicaklik 25 °C’den 45 °C’ye arttirildiginda 3AC400 6rneginde, adsorplanan Cd*? iyonlar
miktarinda azalma goriiliirken 30NAC/90/6 6rneginde ise adsorplanan Cd*2 miktarinda artis
meydana gelmistir. Bu durum 3AC400 ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinin egzotermik,

30NAC/90/6 ile yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalarinin ise endotermik oldugunu gosterir.
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Adsorpsiyon mekanizmalarini agiklamak i¢in kullanilan en 6nemli verilerden biri
adsorpsiyon izotermleridir. 3AC400 ve 30NAC/90/6 adsorbanlari ile gergeklestirilen Cd*?
adsorpsiyon denge caligmalarinin modellenmesinde Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri kullanilmistir. Modellere ait R? degerleri incelendiginde sorpsiyon
verilerinin, dengede 3AC400 ve 30NAC/90/6 ornekleri iizerinde Cd*?’nin tek tabakali
adsorpsiyonunu yansitan Langmuir modeline iyi uyum sagladigi sOylenebilir. Aktif
karbonda en yiiksek tek tabaka kapasitesi, qL(mg/g), 25 °C’de 18,72 mg/g olarak elde
edilirken, 30NAC/90/6 6rneginde 45 °C’de 84,03 mg/g olarak elde edilmistir. Modifiye aktif
karbonda Cd*? adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 3AC400 ile
30NAC/90/6’nin  Cd*? adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki farkin &rneklerin yiizey

fonksiyonel grup miktarlar1 arasindaki farktan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Ayrica Langmuir denkleminden elde edilen K degeri kullanilarak boyutsuz sabit R
ayirma faktori hesaplanmis ve Ry sabitinin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyonlarin

elveriglilik durumunun saglandigin1 gostermistir.

Freundlich modeline ait adsorpsiyon sabitleri incelendiginde, 3AC400 6rneginde
sicaklik artisi ile Kr ve n degerleri azalirken 30NAC/90/6 6rneginde bu degerler artmaktadir.
Freundlich izotermindeki n degerinin 1 ile 10 arasinda degismesi Cd*?’nin ¢ahisilan tiim
sicakliklarda 3AC400 ve 30NAC/90/6 tarafindan uygun bir sekilde adsorbe edildigini

gostermistir.

Temkin adosorpsiyon modeline ait korelasyon katsayisina bakildigida, 3AC400 ve
30NAC/90/6 6rneklerinin adsorpsiyon denge verilerinin, Langmuir adsorpsiyon modeline

gore daha az uydugu goriilmiistiir.

3AC400 ve 30NAC/90/6 orneklerinin Cd*™? adsorpsiyonunda farkli adsorban
derisimlerine kars1 dengede birim adsorban basmna adsorplanan Cd*? miktar1 ve dengede %
adsorpsiyon miktart incelendiginde, adsorban derisimi arttirildiginda %adsorpsiyon
miktarinin arttig1 gérilmiistiir. 30NAC/90/6 6rnedi icin en uygun aktif karbon miktar1 4 g/L
derisimine karsilik gelen 0,2 g iken, 3AC400 6rneginde en uygun karbon miktar1 6 g/L
derisimine karsilik gelen 0,3 g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon yogunlugu olarak da ifade
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edilen birim adsorban basina dengede adsorplanan Cd*? miktarlarmin 30NAC/90/6 ve

3AC400 derigimlerinin artigina baglh olarak stirekli azaldig1 goriilmistiir.

Langmuir denkleminden elde edilen K. kullanilarak sistemin, serbest enerji (AG®),
entalpi (AH®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik 6zelliklerindeki degisimler hesaplanabilir.
Cd*?’nin 3AC400 ve 30NAC/90/6 iizerine adsorpsiyonuna ait termodinamik o&zellikler
incelendiginde, 3AC400 oOrneginde sicaklik artis1 ile serbest enerji degisimi AG®’nin
yaklasik -21 ve -27 arasinda degistigi goriilmiistiir. Cd*? adsorpsiyonunun kendiliginden
fiziksel bir siire¢ ile gerceklestigi sdylenebilir. Cd*?’nin 3AC400 iizerine adsorpsiyonu
sirasinda entalpi degisiminin negatif oldugu yani adsorpsiyon prosesinin egzotermik oldugu

goriilmiigtiir. AS® degerinin pozitif ¢ikmasi diizensizligin arttigini gostermistir.

Cd*?’nin 30NAC/90/6 ile yapilan adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametre
degisimleri incelendiginde tim sicakliklar igin AG® degerinin negatif oldugu ve -20,99
kj/mol ile -27,06 kj/mol arasinda degistigi goriilmiistir. Cd*?’nin 30NAC/90/6 aktif
bolgelerine fizisorpsiyon (zayif baglar ile baglandigi) ile kendiliginden baglandig
sOylenebilir. Ayrica entalpi degisiminin AH°® pozitif olmasi adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermistir. Ayn1 metalin modifikasyon Oncesinde aktif karbon
lizerine adsorpsiyonun egzotermik yapida, modifikasyon sonrasinda adsorpsiyonun ise

endotermik yapida oldugu sonucuna varilmistir.

Aktif karbon tiretiminde en yiiksek yilizey alani 3:1 emdirme oraninda 400 °C’de elde
edilmistir. Daha yiiksek emdirme oranlarinda 400, 500 ve 600 °C’lerde ¢aligilarak daha
yiiksek ylizey alanlarma ulasmanin miimkiin olup olmadig: arastirilabilir. Modifikasyon
calismalarinda %15, 30, 45 ve 69 HNO3 kullanilarak 2 saat 90 °C’de ¢alisilmistir. %30
HNO3 kullanilarak siirenin ve sicakligin etkisi aragtirilmigtir. Tiim derisimlerde sicakligin
ve siirenin etkisi calisilarak bu parametrelerin modifikasyona etkilerinin olup olmadig

incelenebilir.

Meyve suyu liretimi yapan firmalardan meyve suyu liretimi sonucu ¢ikan ¢ekirdek
atiklar1 yaygin bi¢gimde yakacak olarak kullanilmaktadir. Atiklarin islenip tekrar ekonomiye
kazandirilmasi ¢evre ve insan sagligini koruma agisindan son derece 6nem arz etmektedir.

Bircok c¢alisma gida isleyen proses atigi olan biyokiitlenin degerli {iriinlere
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dondistiirtilebilecegini ortaya koymustur. Bu ¢alisma, meyve suyu liretiminden elde edilen
biyokiitlenin, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek aktif karbona doniistiiriilebilecegini
gostermistir. Elde edilen sonuglar, seftali ¢ekirdeginden yiiksek yiizey alanlarina sahip aktif
karbonlarin iiretilebilecegini, aktif karbon modifikasyonu ile aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitelerinin arttirilabilegini, aktif karbonlarin ve modifiye aktif karbonlarin atik sulardan
inorganik kokenli kirleticileri basarili bir sekilde uzaklastirmak i¢in kullanilabilecegini
ortaya koymustur. Ulkemizde gesitli amaglara yonelik kullanilan aktif karbonlarin ithal
edildigi goz oniine alindiginda bu ¢alisma yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip seftali

cekirdegi kabugundan aktif karbon {iretiminin 6nemini arttirmaktadir.
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