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OZET

Krom, pek ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cevrede bulunan
krom, Cr (VI) ya da Cr (II) formunda bulunmaktadir. Cr (VI)’nin, Cr (III)’e kiyasla daha
toksik Ozellikte olmasi sebebiyle ¢evre numunelerindeki analizi daha onemlidir. Sulardan
krom giderimi i¢in aktif karbon kullanimi biiylik 6nem tagimasina ragmen ticari aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin sinirli ve fiyatinin yiiksek olmasi nedenleri ile bu
konudaki uygulamalar kisitl kalmistir. Bu c¢alismada, kayisi ¢ekirdeginden yiiksek Cr(VI)
sorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbonlar iiretilmistir.

Deneysel ¢alismalar kayisi ¢ekirdegi kullanilarak aktif karbon tiretimi ve Cr(VI) sorpsiyonu
olmak iizere iki ana baglikta gerceklestirilmistir. Aktif karbon numuneleri dogrudan ve
fosforik asit aktivasyonu uygulandiktan sonra karbonize edilerek iki farkl sekilde tiretilmistir.
Aktif karbon numunelerinin karakterizasyonu N, adsorpsiyon yontemi, FT-IR analizi, Boehm
titrasyonu, SEM ol¢limleri, pH titrasyonu analizi ve zeta potansiyeli Ol¢iimleri tayini ile
gergeklestirilmistir.

Kesikli gerceklestirilen sorpsiyon deneylerinde iiretilen adsorbanlarin krom (VI) tutma
kapasiteleri belirlenmis, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
izlenmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, krom, kayis1 ¢ekirdegi, adsorpsiyon, atik su.
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ABSTRACT

Chromium is used for several industrial applications extensively. Chromium in environment
which exists in two stable oxidation states as Cr(IlI) or Cr(VI). Analysing Cr (VI) is more
important than Cr (III) due to its toxicity and carcinogenic nature. Although the use of
activated carbons for removing chromium from wastewater has been received a great
attention, the application in this field is not common because of limited adsorption capacity
and high cost of commercial activated carbons. In this study, activated carbons with high
chromium sorption capacity were obtained by using apricot stone as a precursor.

Experimental studies were investigated in two main parts as activated carbon production by
using apricot stone and Cr (VI) sorption. Activated carbon samples are produced in two
different ways. One of them is using directly and the other one is activating by phosphoric
acid before carbonization. Activated carbon samples were characterized N, adsorption
measurements, FT-IR measurements, Boehm’s titration, SEM analysis, pH titration and zeta
potential measurements.

The effect of the chromium (VI) adsorption capasity with obtained adsorbents were
investigated in an agitated batch reactor and the Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms were developed.

Keywords: Activated carbon, chromium, apricot stone, adsorption, wastewater.
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1. GIRIS

Bulundugumuz teknoloji ¢ag1 hizli niifus artisi, tiiketim aligkanliklarinin degismesi, insan
ihtiyaglarini karsilamak icin ¢esitli tarim ve endiistriyel iiriin {iretiminin artmasi ekolojik
dengenin bozulmasina yol agabilecek cevre sorunlarmi karsimiza cikarmistir. Ozellikle
niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bélgelerde hava, su ve toprak kirlenmesi ¢ok
daha fazla goriilmektedir. Cevre kirlenmesine neden olan atiklar i¢inde organik menseli
kirleticiler bulundugu gibi inorganik menseli kirleticiler de bulunmaktadir. Inorganik
kirleticilerden agir metaller (Cu, Cd, Cr, Pb, Hg, Ni, Zn gibi) ortamda diisiik miktarda
bulunsalar bile canlilar {izerine olumsuz tesirlere sahiptirler ve belli bir degerin {izerinde

bulunurlarsa toksik etki gosterirler.

Agir metal iyonlarinin su ortaminda giderilmesinde baglica ¢oktiirme, birlikte ¢oktiirme,
celat olusumu, elektroliz, membran, adsorpsiyon, biyosorpsiyon teknikleri kullanilabilir.
Bu amagla biyopolimerler, iyon degistiriciler, aktif karbon, linyit, komiir, baz1 oksitler, kil,
ucucu kiil, bakteriyel materyal vb. laboratuar ve endiistride basariyla kullanilabilmektedir.
Bu yontemler igerisinde en yaygin olan kimyasal ¢oktiirmedir. Kimyasal ¢oktiirme,
ekonomik ve pratik bir yontem olmasina ragmen, atitk camur hacmini arttirmasi ve
metallerin ekonomik olarak geri kazanimini zorlastirilmasi nedenleriyle fazla tercih
edilmez. Bu nedenle atik sulardaki agir metal iyonlarinin ekonomik olarak giderimi ve geri

kazaniminda iyon degistirme yontemi ve aktif karbon kullanimi yayginlagmaistir.

Krom, pek cok endiistriyel uygulamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Endiistride
atik sularin aritilmadan cevreye birakilmasi, toprakta, yiizey ve yer alt1 su kaynaklarinda
onemli miktarda krom artigina sebep olmaktadir. Cevrede bulunan krom, ya Cr (VI) ya da
Cr (II) formunda bulunmaktadir. Cr (VI)’nin, Cr (IlI)’e kiyasla daha toksik 6zellikte
olmasi sebebiyle ¢cevre numunelerindeki analizi daha 6nemlidir. Cr (VI)’nin geri kazanimi
ile, ekonomik acidan elde edilecek fayda yaninda, halk sagligi acisindan meydana
gelebilecek olumsuz etkiler de kendiliginden yok olacaktir. Cr (VI)’nin gida ve havaya
gore, su ortaminda bulunma potansiyelinin daha fazla olmasindan dolayr yapmis

oldugumuz ¢alismada Cr (VI)’nin su ortamindan uzaklastirilmasi amaglanmstir.

Aktif karbonun, yiizey alaninin diger adsorbanlara gére daha yiiksek degerlerde olmasi,
yapisindaki gézeneklerin dagiliminin ve boyutunun kontrol edilebilmesi, ¢esitli aktivasyon
yontemleri ile ylizeyinde farkli fonksiyonel gruplar olusturularak hem organik hem de

inorganik kimyasallar1 se¢ici olarak tutmasi nedeniyle, su aritimindan gaz adsorpsiyonuna



kadar bir¢ok uygulamada yaygin kullanim alani bulunmaktadir. Son yillarda ise tirtinlerin
saflagtirllmas1 ve ¢evre kirliligi dnleme teknolojisinin genis kullanim alanlar1 nedeniyle

aktif karbon talebi hizla artmaktadir.

Su ortaminda bulunan kromun uzaklastirilmasinda klasik ydntemlerin kullanilmasi
sonucunda elde edilen aritim verimi diisiik oldugu icin pratikteki uygulamalar1 oldukga
simnirlt  olmaktadir. Bu sebepten dolayi, c¢aligmamizda, su ortamindaki kromun
uzaklastirilmasinda aktif karbon kullanmilmistir. Kayis1 ¢ekirdeklerinin yakacak olarak
kullanilmas1 yerine aktif karbona doniistiirerek agir metal giderilmesinde kullanilmasi ile
hem c¢evrenin korunmasina ve hem de ¢ok tiiketilen bir adsorbanin yerli kaynaklardan

saglanmig olmasi ile iilkemiz ekonomisine dnemli katkida bulunulacaktir.



2. AKTIF KARBON ve OZELLIiKLERI

2.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ goézenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanigh iirtinler olup, oldukga yiiksek bir gézeneklilige ve i¢ ylizey
alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gdzenekleri vasitasiyla

i¢ ylizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu ylizden adsorban olarak adlandirilirlar.

Gliniimiizde kullanilan adsorbanlarin en Onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif
karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal komdirti,
kemik, Hindistan cevizi kabugu, findikkabugu ve yag {iiriinlerinden elde edilen karbonlarin

cesitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler.

1900’14 yillarin basinda, su anki aktif karbon iiretiminin temelini olusturan patentler
yayinlanmistir. Bu patentler, bugiin bile hala gecerli olan aktif karbon {iretiminin iki temel
prensibini ag¢iklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonudur. 1920
yilindan sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda kullanilmaya baslanmis, fakat
yaygin bir kullanim saglanamamistir. Ancak, 1927 yilinda Almanya’da igme suyundaki
klofenol kokusu biiyiik problem yarattigindan, sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda aktif
karbon kullanim1 da biiylik 6nem kazanmistir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water
Works’da graniiler formda, bundan bagimsiz olarak 1930’da Harrison tarafindan Michigan
Bay City’de, yine 1929 yilinda Spalding tarafindan i¢gme suyundaki kokularin
uzaklastirilmasi1 amaciyla toz halinde kullanilmistir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da
400 fabrika, 1943 yilinda ise yaklasik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde aktif
karbonu kullanmistir (Kirk Othmer, 1971).

2.2 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

AkAKktif karbonun hem endiistride hem de giincel hayatta bircok uygulamada yer almasini

saglayan farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir.



2.2.1 Fiziksel ozellikleri

2.2.1.1 Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisim1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey kimyasin
anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark karbon siyahinin
daha kiiciik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki bir¢ok veri
karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel birim yapisi
saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit
renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine
3.354 A uzaklikta zay1f Van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.
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Sekil 2.1 Grafit kristallerinin yapis1 (Cheremisinoff ve ark., 1978)

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 Adir. Karbonun li¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlari arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz farklidir.
Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine benzer)
olusmaktadir. X-151n1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak, baglanmig karbon
atomlarini iceren mikrokristalin yapisinda oldugunu, gostermektedir. Diizlemlerin yarigapi

150 A" dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A 'dir (Cheremisinoff ve ark., 1978).

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida bazi
bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolay1, diizlemin

kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon



ozelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir (Cheremisinoff ve ark., 1978).

Sekil 2.2 Grafit ve aktif karbonun yapis1 (Snell ve ark., 1973)

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince kristallerin
ylizeylerindeki karbon baglarimin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapiin gelisimi
karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon
halkalari, bazi molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmais, biri digeriyle dogrudan
iligkili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok diizensizdir ve
cogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif karbonlardaki yliksek
mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin. koselerindeki karbon
atomlar1 i¢in bir¢ok reaksiyon olasilig1 vardir. Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka
sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen igeren organik fonksiyonel guruplar

karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (McDouGall, 1991).

2.2.1.2 Yiizey alan

Aktif karbonun en onemli fiziksel 6zelligi yiizey alanidir. Su aritiminda kullanilan aktif
karbon taneciklerinin i¢ yiizey alanmin en az 1000 m*/g olmasi istenmektedir. Kirlilik
olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alanimin biiyiikligt
kirliliklerin giderilmesinde oldukca etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne
kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyik oldugu
diistiniiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun ylizey alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili

sayisal degerler asagida verilmistir (Kirk Othmer, 1971).



Cizelde 2.1 Aktif karbonun gézenek ve yiizey alani (Kirk Othmer, 1971)

Yiizey alani 400-1600 m*/g (BET N»)
Gozenek hacmi >30 m*/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

Karbon taneciginin ylizeyi gaz, sivi ve kati maddeleri ¢eker ve ylizeyde ince bir film

tabakasi olusturur. Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baslica nedenleri;

e belirli maddeleri ¢ekebilmesi i¢in reaktif bir yiizeye,

o fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.

2.2.1.3 Gozenek biiyiiklugii (Porozite)

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir parametre de
gozenek blytkligidir (Kirk Othmer, 1971). Aktif karbon olusumu sirasinda;
karbonizasyon sicakliginin artmasi ile oncelikle H,O, CO,, CHs, CH3;OH gibi kiigiik
molekiiller uzaklagsmaktadir ve bu sirada ¢ikan kiigiik molekiillerin yerine mikroporlar
olugmaktadir. Gaz halinde uzaklagan maddeler ise kat1 faz i¢inde artan basinglari nedeniyle
mikrokanallar acarlar. Bu esnada ¢apraz bagl seliilozik ana yapi asla erimez (Patrick,

1995).

Sicaklik artisi ile seliiloz yapis1 karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan atomlarin
sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yapi1 termodinamik olarak daha kararli
grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon yapist ilk
sekillendiginde bir¢ok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu

yilizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1 aktif karbon yapisi hala modellenememistir.

Aktif karbonda gbzenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiyiik graniillerde nm boyutuna
kadar degisebilmektedir (Patrick, 1995). Mikroporlar (<2 nm) aktif karbonlarin daha
ylksek yiizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan
coziictiler gibi kii¢iik boyutlu molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir.
Bu sayede bir gaz karisimindan kiigiik molekiillii gaz fraksiyonunu secimli olarak filtre

etmek mumkiindir.

Mezoporlar (2-50 nm) renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi igin



onemlidir ve aktif karbon yapisinda biiylik oranda bulunmaktadir. Makroporlarin (>50nm)
adsorpsiyon i¢in 6nemsiz oldugu diisiiniiliir. Makroporlarin asil gorevleri adsorplanan

molekiillerin gecgisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektir (Patrick, 1995).

Sekil 2.3 Aktif karbonun TEM ile alinan gézenek yapisi (Marsh ve ark., 1997)
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Sekil 2.4 Aktif karbonda bulunan gézeneklerin dagilimi (Henning ve Degel, 1990)

Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ yilizeyden daha 6nemli bir parametredir.
Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun
olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil

buytkliigii géozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in énemli olan aktif karbon gézenek sistemi, Sekil 2.5' de

sematik olarak goriilmektedir (Marsh ve ark., 1997).
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Sekil 2.5 Aktif karbonun por yapis1 (Marsh ve ark., 1997)

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baslica ii¢ sinifa ayrilir; makro gbzenek,

mezo gozenek (gecis gozenekleri) ve mikro gozenek (Sing ve ark., 1987).

Cizelge 2.2 Tipik bir aktif karbondaki gézenek boyutlar1 (Henning ve ark., 1990)

Mikro Gozenek Mezo Go6zenek Makro Gozenek

Cap (A) <20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi
(Cm1§/ x 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alani (m%/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gerceklestirilen, aktivasyon siirecinde iki
asama gozlenmektedir (Dubinin vd., 1964). Birincisi makro gozenekler, mikrokristalitin
kenar gruplarinin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. ikincisi, mikro gozenekler,

mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Aktif karbondaki makro gézeneklerin, biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu disinda 6nemli bir
gorevi yoktur. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru
molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiytikliikteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gozenekler ise genellikle toplam

ylizey alaninin en az %95'ini olusturmaktadir.



Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapisi bulunmaktadir. Bu bir kuraldir.
Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan acilmaktadir. Mezo gozenekler, makro
gozeneklerin, mikro gbézenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir (Cheremisinoff vd.,

1978).

2.2.2 Kimyasal ozellikleri
Kullanilan baslangi¢c maddesine (hammaddeye) bagh olarak, aktif karbonlar %]1— 20

arasinda mineral madde igerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar,
aliminatlar, eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko,
kursun, bakir ve vanadyum gibi anorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve
cozeltilerden elektrolitlerin  ve non-elektrolitlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar1 ile yapilan aktivasyon iglemi sirasinda
katalizér gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlari, dar ve
uzun sekilli mikroporlarin olusumunu arttirdiklari; aynt zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallasmas1 06zellikleri ile mezopor olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yiizeyin kimyasal
dogasiyla da ilgilidir. Cogu karbonlu malzemede karbon atomlar1 aromatik halkalarda
dizilmislerdir ancak genelde diizenli bir yapilagsma gdstermezler. Bu diizensizlikten dolay1
temel kristal yapinin kenarlarinda bulunan karbon atomlarnin kimyasal aktivitesi temel
diizlemdeki karbon atomlarina gére ¢ok daha fazladir. Ozellikle oksijen, hidrojen ve
halojenler gibi bircok gazin kimyasal sorpsiyonu sonucu yiizey fonksiyonel gruplar1 veya

yilizey kompleksleri olusur (Strelko, 1999).

Karbon ve oksijen arasindaki reaksiyon yiiksek sicakliklarda ¢ok hizlidir. Ayrica oksijenin
aktif karbon yiizeyine kimyasal sorpsiyonunun oda sicakligi ve diisiik sicakliklarda da
gergeklestigi ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Kimyasal olarak baglanmis oksijen

ancak yiiksek sicakliklarda yapidan uzaklastirilabilir (Strelko, 1999).

Karbon oksijen yiizey gruplari, ylizey reaksiyonlarini, ylizey davraniglarini, karbonun
elektriksel ve katalitik 6zelliklerini etkileyen en énemli unsurdur. Yiizeydeki fonksiyonel
gruplara bagli olarak (asidik veya bazik) karbonun katyon veya anyon degistirme
kapasitesi belirlenebilir. Baslangic maddesine, karbonizasyon sartlarina ve aktivasyon

sirasinda kullanilan oksitleyici maddeye bagl olarak yapida bulunan fonksiyonel gruplarin
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miktar1 ve tiirli degiskenlik gosterebilir. Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel ylizey

gruplart asidik ve bazik gruplar olmak iizere iki ana grupta incelenebilir.

Bu gruplarin varliklar1 potansiyometrik, FT-IR ve XPS gibi bir¢cok farkli yontemle
belirlenebilir. Asidik ylizey gruplarinn analizi i¢in genellikle titrasyon metodu
kullanilmaktadir. Farkli gruplarin (karboksil, fenol, lakton) asitlik sabitleri farkl
biiyiikliiktedir ve farkli kuvvetlerdeki bazlar ile titre edilerek miktarlari hakkinda bilgi

edinilebilir.

Siklik perolsii
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Sekil 2.6 Karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006)

Asidik karakterdeki yiizey oksitleri arasinda en onemlileri karboksilik, fenolik, laktonik

gruplar ile kinon tiirlinden yap1 taglaridir (Sekil 2.6).

Asidik fonksiyonel gruplarin miktar1 oksidasyon ile artirilabildigi gibi 1273 K’in iistiinde
vakum altinda ya da inert atmosferde tutularak azaltilabilir. Yiiksek sicaklikta oksijen
iceren yiizey gruplari, 1s1l bozunma sonucunda karbon oksitler, su ve hidrojen seklinde

yapidan uzaklasirlar.

Bazik yiizey oksitlerinin varlig1 asidik olanlardan ¢ok daha Onceden beri bilinmesine
ragmen, yapilar1 yeterince anlagilamamistir (Boehm, 1966 ve 2002). Aktif karbon 973 K’in
tizerinde 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra inert atmosferde sogutulursa bazik ozellik
kazanir (Strelko, 1999). Karbonun asidik o6zelliklerini asidik yapidaki yiizey gruplari
olustururken, bazik ozellikler hem bazik ylizey gruplarindan hem de karbon yiizeyine

yakin elektriksel ¢ift tabakadan kaynaklanabilir. Karbonun bazal diizlemindeki n-elektron
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sisteminin asidik ¢oOzeltilerden protonlar1 baglayabilecek yeterlilikte bazik oldugu
bilinmektedir. Bununla birlikte, m-elektron sisteminden kaynaklanan baziklik nispeten
zayiftir. Bazik yap1 oksijen igeren ylizey gruplarindan kaynaklanabildigi gibi poliaromatik
tabakanin yan kenarlarindaki payron tipi (pyrone-type) yapidan da kaynaklanir (Strelko,
1999; Boehm, 2002). Strelko (1999) payron tipi gruplarin proton ile reaksiyonunu sematik
olarak gostermistir (Sekil 2.7).

O OH

PN PN

Sekil 2.7 Payron tipi grupla protonun reaksiyonu (Strelko, 1999)

Boehm (1966 ve 2002) asidik fonksiyonel gruplarin tayini i¢in sodyum bikarbonat,
sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ile notralizasyona dayali bir yontem gelistirmistir.
Boehm titrasyonu olarak da anilan bu yonteme gore karboksilik gruplar NaHCO:s ile,

laktonlar Na,COjs ile, fenoller ise NaOH ile titre edilebilir.

2.3 Aktif Karbon Formlar

Atik su islemleri i¢in giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden ve
dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tag kdmiirli, mangal komiirii, turba, linyit, odun,
kemik, hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve c¢ekirdekleri ve yag iiriinleridir. Bu
materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan
uzun silire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik Ozelliklere sahip sekillerde

uretilebilirler.

Aktif karbon ozellikleri; yiizey karakteristikleri ve davranislar1 géz dntinde bulundurularak
siniflandiriimas1  karmasik bir islemdir. Ornegin; BET alami aktif karbonun kalitesi
hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii adsorplanan molekiiliin biiytlikliigii degistikge,
kullanilir yilizey alan1 da degismektedir. Buna ragmen, ylizey alan1 ve gozenek yapisi ile
ilgili bilgiler, karsilagtirma amactyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi,
aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir  verebilecek tek parametre olarak

degerlendirilebilmektedir. Burada aktif karbon tanecik boyutu ve tanecik sekline gore
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siiflandirilmstir.

2.3.1 Toz aktif karbon

100 pm'den daha kii¢iik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yar1 ¢ap 15-25
pm araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis yiize yalan1 ve kiiciik difiizyon mesafesi
vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldukc¢a kolaydir.
Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla

ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir.

2.3.2 Graniil aktif karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiciik dis yiizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon hizi
yuksektir. Karbon graniillerinin boyutu 6nemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon
yatagindan gegirilir. Pargacik boyutu kiigiikse, yatak boyunca basing diislisii goriiliir ve
gaz, karbon pargaciklarini siiriikkler. Parcaciklarin boyutu, kullanilan yatagin yiiksekligine
bagli olarak segilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de boyutunu artirir. Bu tip aktif
karbonlar, sularin saflastinlmasinda, renk giderme ve akis sistemlerinin bilesenlerinin

ayiriminda kullanilmaktadir.

2.3.3 Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler nafta
coziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde gdzenek
yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikga % 30 oksijen i¢eren oksidasyon
gazlarinin varlhiginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir Katran kiireler,
oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K
sicakliklar1 arasinda 1sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin
yiiksek mekanik dayaniklilig1 vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir
(Katori ve ark., 1977).

2.3.4 Emprenye aktif karbonlar

Iyot, giimiis, aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum, ketonlar, tersiyer
aminler igeren karbonlar kullamilarak hazirlanirlar. Ornegin; iyotla emrenye edilmis aktif

karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir.
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2.3.5 Polimer kaplanmis aktif karbon

Piiriizsiiz ve gecirgen bir "biocompatible" polimeri, gozenekli karbonlarin etrafina ince

tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif karbondur.

2.3.6 Aktif karbon lifi

Fenolik recine, poliakrilik regine ve viskoz suni ipekli kumas gibi sentetik lifler, yiiksek
sicaklikta inert atmosferde karbonize edilir ve uygun bir aktivasyon siireci ile aktif karbon
lifi hazirlanir. Bu lifler 7 -15 pm capinda olup, toz aktif karbondan daha kiictliktiir. Aktif
karbon lifi, lifli hasir ve kumas formunda saglanir ve cesitli boyutlarda kesilir. Bu sekilde
hazirlanan aktif karbon lifi, ¢6ziicliniin geri kazanimi, hava temizleme gibi islemlerde

kullanilmaktadir (Stavitskaya, 2000).

2.4 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi, karbonlu ham malzemelerin havasiz ortamda karbonizasyonu ve
karbonize iiriiniin aktivasyonu olmak iizere iki temel adimi kapsar. Boylece tiim karbon
iceren malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin 6zelligine ve
aktivasyon isleminin sartlarina bagl olarak farkli 6zelliklerde hedef iirlinlere ¢evrilirler.
Hammaddeye ve kullanilan farkli aktivasyon yontemlerine bagli olarak hidrofilik,
elektriksel ve katalitik Ozellikleri iyilestirilebilir. Bu sayede, hem sivi hem de gaz

ortamlardaki adsorblama 6zellikleri gelistirilmektedir.

2.4.1 Aktif karbon iiretiminde kullanilabilen hammaddeler

Karbonca zengin, dogal veya sentetik her tiirlii malzemeden aktif karbon {iretebilmek
miimkiindiir. Bununla birlikte, aktif karbon ticari olarak c¢ogunlukla odun, kémiir ve
hindistan cevizi kabugu gibi {i¢ ana kaynak kullanilarak iiretilmektedir (Attia ve ark., 2008
ve Girgis ve ark., 2007). Komiir ve linyitten aktif karbon {iretimi, yiiksek oranda inorganik
madde icermeleri sebebiyle liretim asamasinda ve sonrasinda demineralizasyon igin
yikama islemi gerektirdiginden (Galiatsatou ve ark., 2001) iiretim siireci olarak uzun ve
maliyetlidir. Tarimsal atiklar yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde icerigine sahip ve
kolay bulunabilir olmalar1 nedeniyle aktif karbon hammaddesi olarak degerlendirilebilir
(Girgis ve ark., 2007). Ayrica yapisinda siilfiir ve agir metallerin olmamasi sebebiyle aktif
karbon iiretim prosesinde uzun siiregli ve maliyetli islem adimlarina gerek kalmaz. Dogal
malzemeden iiretilen aktif karbonlar yiiksek saflik gerektiren gida ve ila¢ endiistrisinde de

kullanilabilirler (Galiatsatou ve ark., 2001).
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Diisiik inorganik bilesenli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
tiretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon iglemleri sonucunda elde edilen iiriiniin mineral
madde icerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu madde icerigi
onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini artirmaktadir. Yani, kullanim
stiresince parcaciklarin ufalanmaya kars1 dayanimini artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve
ucuz olmasi nedeniyle komiir gesitleri, en sik kullanilan aktif karbon hammaddeleridir.
Bununla birlikte, yenilenebilir baz1 kaynaklardan da aktif karbon iiretilebilmektedir. Aktif
karbon iiretiminde kullanilacak hammaddeyi se¢erken g6z oniinde bulundurulacak kriterler

sunlardir;

» Yiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel

» Minimum inorganik bilesen igerigi

» Hammaddenin fiyat1 ve temin edilebilecek miktar1

» Hammaddenin depolama omrii

» Hammaddenin islenebilirligi
Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde i¢in mineral madde igeriginin %3 'ten fazla olmasi
tercih edilmemektedir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve komiir i¢in %2,

turba i¢in %1-2'dir. Endiistriyel 6l¢ekli aktif karbon tiretimine baktigimizda, karsimiza bes

farkli tipte karbonlu madde ¢ikmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gore soyledir;

Cizelge 2.3 Endiistriyel 6lgekte kullanilan aktif karbon kaynaklar1 (Giir, 1994)

Odun 130,000 ton/y1l

Komiir 100,000 ton/y1l

Linyit 50,000 ton/y1l
Hindistan cevizi kabugu 35,000 ton/y1l
Turba 35,000 ton/y1l
Digerleri 10,000 ton/y1l

Odun hammaddesi icerisinde ¢cam, yillik 70,000 ton ile en biiyiik paya sahiptir. Bitiimlii ve
yar1 bitiimlii komiir, komiirden aktif karbon iiretiminin %90'nin1 olusturmaktadir (Giir,
1994). Aktif karbon fiiretimi amaciyla kullanilabilen hammaddeler Cizelge 2.4 'de

verilmigtir.
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Cizelge 2.4 Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan hammaddeler (Giir, 1994)

Susuz seker kamisi Damutik atiklar Yag tasi
Seker pancar1 camuru Balik Pirin¢ kabugu
Kan Is Odun
Kemik Meyve ¢ekirdegi Turba
Karbonhidratlar Grafit Petrol asit gamuru
Hububatlar Esmer su yosunu Petrol koku
Komiir Su yosunu Kauguk atiklar
Hindistan cevizi kabugu Deri atiklart Testere talas!
Kahve tanesi Linyit Lignin
Misir kogani Seliiloz Misir sapi
Pamuk ¢ekirdegi kabugu Findik kabugu Melas

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun o6zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ucucu madde icerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun 6zelliklerini
onemli Olciide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu maddeler yiiksek
ucucu madde i¢ermektedir. Bunlardan {iretilen aktif karbon, diisiik yogunluklu ve biiyiik
gozenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu i¢in uygun olmamaktadir.
Karbonizasyon siiresince daha az karbon kaybi goriiliir. Hindistan cevizi kabugu, meyve
cekirdegi ve findik kabuklari, odundan daha yiiksek yogunluga ve sert komiirden daha
yiiksek ucucu madde igerigine sahiptir. Graniil halindeki aktif karbonlarin biiyiilk mikro
gozenek hacmine sahip olmasi nedeniyle, sivi faz uygulamalar1 yaninda gaz faz i¢in de
uygundurlar. Linyitten iiretilen sert karbonlarin mikro gézenek hacimleri diistiktiir. Bunlar

genellikle su aritilmasi i¢in uygundur.

Yumusak komiirler, karbonizasyondan oOnce yeniden yapilandirilmalhidir. Yumusak
komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin, linyit ve hindistan cevizi kabugundan elde
edilen aktif karbonlara gbére daya yogun ve serttir. Petrol kokundan elde edilen aktif
karbon, yumusak komiirden elde edilene benzemektedir. Yar1 sert ve sert komiirden

tiretilenler ise, hindistan cevizi kabugu ile iiretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.

2.4.2 Aktif Karbon Uretimindeki Asamalar

Aktif karbon iretimi karbonizasyon ve aktivasyon olmak {iizere iki asamada
gerceklestirilmektedir. Aktif karbonun en genel liretim semasit Sekil 2.8' de goriilmektedir.
Bu iiretim 6zellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon ozelliklerine

gore degisiklikler gdsterebilmektedir.
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Sekil 2.8 Aktif karbonun tiretim semasi (Giir, 1994)

Aktif karbon toz ve graniil haldeki formlarda diretilir. Toz aktif karbonun partikiil
blyiikligli 100 pum'den daha kiigiik, ortalama 5-25 pum arasindaki caplarda ince toz
halindedir. Bu nedenle, genis bir dis ylizeye ve kisa bir diflizyon mesafesine sahiptir.
Adsorpsiyon hiz1 oldukea yiiksektir ve uygulamalari oldukea basittir. Cozeltiye dogrudan
katilir, karistirilir ve 5-30 dk kadar kisa bir temas siiresinde bekletilip siiziiliir ve ¢ozeltiden
ayrilir. Genel olarak renk giderme ve tibbi amagclarla kullanilir ve odun talaginin kimyasal

yontemlerle aktivasyonu sayesinde iiretilir.

Graniil aktif karbon, diizensiz partikiiller halinde toz formdakine gore genis por capina
sahiptir. Aktivasyonu i¢in kullanilan kimyasalin hammaddenin ig¢ine kolaylikla
girebilmesini saglamak i¢in ezme, biriketleme, kirma gibi ardisik islemler uygulandigindan
diizensiz formdadir. Bitiimlli, yar1 bitiimlii komiir, bitkisel atiklar, sentetik ve dogal
kaucuk, atik araba lastiginin pirolizi ile elde edilen karbon kiitlenin aktivasyonu ile

uretilebilir.

2.4.3 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, iiriiniin karbon igerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kiil icerigi goreceli
olarak artmaktadir. Kalsiyum kloriir, magnezyum kloriir ve ¢inko kloriir gibi nem alici

tuzlar, karbonizasyon isleminde katalizoér gorevi gormektedir. Tuzun hammaddeye orani,
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tirtiniin karakteristik 6zeliklerini etkileyebilmektedir. Cinko kloriir ve fosforik asit, karbon
hidratlarin pirolitik yogusmasinda katalitik etkiye sahiptir. Karbonizasyon sicakligi
gozenek hacmini etkileyebilmektedir. Kaliteli ve verimli karbonize iirlin elde etmek icin
onemli parametreler; 1sitma hizi, sonug sicaklik, sonug¢ sicaklikta kalma siiresi,
hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur. Diigiik 1s1tma hiz1 ile piroliz sonucunda, diisiik
ucucu madde giderme ve yliksek komiirlesme (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii
dehidrasyon artmakta ve polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char'in mikro
gbzenekliliginin, piroliz islerindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden
bagimsiz oldugu goriilmistiir (Mackay ve ark., 1982). Temel mikro yapi, 773 K'de
olugmaktadir. Bu gozeneklerin bazilar1 olusan piroliz iriinleri yiiziinden baslangicta
kullanilamaz hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale
getirilebilmektedir. Yukarida bahsedilen faktorler sonu¢ {irliniin  kalitesini  ve

aktivasyonunu etkilemektedir.

Karbonizasyon iki énemli adimda gergeklesmektedir. {lk adim, yumusama siirecidir. Bu
siirecte sicaklik kontrolii elde edilen charin Ozelliklerini etkiler. Bu siire¢ten sonra char
sertlesir. Sertlesmis char gozeneklilik gelisiminde onemli rol oynar. Yumusak komiir
kullanildiginda, yumusama adim siiresince sicaklik oldukca yavas artirilmalidir. Clinkii,
gaz cikist graniillerdeki gozeneklerin bozulmasina sebep olur. Petrol koku, hindistan
cevizi, lignin ve odun kullanildiginda ise diisiile 1sitma hiziyla yogun ve sert char elde
edilir. Diisiik yogunluklu maddeler kullanildiginda, hindistan cevizinden elde edilen
karbona benzer mikro gézenek hacmine sahip aktif karbon elde edilir. Odundan elde edilen
char da da diigiik 1sitma hiziyla yeterli gézenek hacmi elde edilir; fakat, yart sert ve sert
komiirde bu durum goézenek yapisinin bozulmasina sebep olur. Bu durumda yavas

karbonizasyon adimi atlanmal1 ve aktivasyon yapilmalidir.

2.4.4 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresince olusmus gozeneklerin hacmi ve yar1 ¢api
artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve gozeneklerin boyut dagilimini
karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin yapis1 belirler. Aktivasyon isleminde, diizgiin
yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddelerce deforme
edilerek gbdzenek yapisinin olusumu saglanmaktadir. Reaksiyon devam ettikce
gbozeneklerin gelismesi ve komsu gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasi sonucunda

daha biyiik gozeneklerin olusmast s6z konusu olabilmektedir. Aktivasyon isleminde
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kullanilan maddeye, aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine
bagli olarak, mikro, mezo ve makro gozenek yapis1 degisiklikler gostermektedir.
Aktivasyon derecesi (yani kiitle azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis
maddenin agirligindaki yilizde azalma olarak tanimlanmaktadir. Aktivasyon isleminin
mekanizmas1 tam olarak anlasilamamistir. Aktivasyon islemi genellikle 15 dakika ile
birka¢ saat arasinda degismektedir. Aktivasyon isleminin karbon iceriginde bir kayiba
sebep olmasi nedeniyle, aktivasyonun ekonomik olmaktan ¢iktig1 bir aktivasyon siiresi s6z
konusudur. Aktivasyon islemi iki sekilde gerceklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal

aktivasyon.

2.4.4.1 Fiziksel aktivasyon

Aktivasyon amaciyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin reaktif
kismini etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi, aktivasyon
sicakligia ve kullanilan gazin yapisina baglidir. Karbon iskeletin bozunmasi, s6z konusu

yiizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda meydana gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya yanma
gazi urlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger bazi gazlar da
nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda

buhar ve CO; en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

Buhar ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en temel tepkimesi

endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
C(kan) + HzO(buhar)e Hz(gaz) + CO(gaZ) —-129,7kJ (2.1)

Bu tepkime, sadece aktivasyon acisindan degil, su gazi iiretimini ele kapsamasi nedeniyle
olduk¢a genis Olciide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak aydinlatilamamistir.
Karbonlu maddenin 6nemli o6lgiide farkliliklar gdsterebilmesi ve karbonlu malzeme
igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin gozenekliliginin farkli olmasi
gibi sebeplerden otiirii, bu konu ile ilgili elde edilen sonucglar 6nemli 6lciide farkliliklar

gostermektedir.

Karbon ile su buhar reaksiyonu, H, gazinin mevcudiyetinden olumsuz ydnde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin 6nemli olmadigi
belirtilmektedir (Bansal vd., 1988). Buharla gergeklestirilen reaksiyonda iiriin olarak agiga

cikan H, gaz1 karbon yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle,
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reaksiyon hizini yavaslatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakliklarda gerceklestirilmektedir.
Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu sicakliklarda oksijenin karbon
ylizeyine siddetle hiicum etmesi ve yiizey kiitle azalimi ile iirlin miktarin1 azaltmasidir.
Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal oksit ve karbonatlar (demir, bakir ve diger

metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO, ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometlik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
C(kan) + COz(gaZ) 22 CO(gaZ) —-163,2kJ (2.2)

CO, ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizorler alkali
metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda, aktivasyonda

kullanilan gaz, igerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi karigimidir.

2.4.4.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon iglemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile hammaddenin
belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal aktivasyon
isleminde O6nemli bir faktor, impregnasyon derecesidir (susuz aktivasyon maddesinin,
baslangi¢ kuru maddeye agirlik¢a oran1). Hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon

stirecinden once asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir:
» Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirilmasi,

» Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi,

» Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur haline

getirilmesinden sonra 383 K' de kurutulmasi.

Hammaddenin, aktive edici maddenin derisik c¢ozeltisi ile karistirilmas: suretiyle
gerceklestirilen hazirlanma asamasinda, seliilozik yapt ve diger bazi1 bilesenler
pargalanmaktadir. Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit,
stlfiirik asit, alkali metal hidroksitler, magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal

maddeler en yaygin olarak kullanilan aktive edici maddelerdir.

Kimyasal = aktivasyon  genellikle 673-1273 K arasindaki sicakliklarda
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gergeklestirilmektedir; ¢inko kloriiriin aktive edici madde olarak kullanilmasi durumunda
optimum aktivasyon sicakliginin 873-973 K, fosforik asitle aktivasyon i¢in ise 648-773 K
oldugu belirtilmektedir (McDouGall, 1991). Bu maddeler, aromatik yapidaki karbon

iskeleti parcalayarak gozenekli yapinin olusmasini saglamaktadir.

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyon iglemine gore iistiinliikleri sunlardir (Nevskaia

ve ark., 2000);
1- Aktivasyon islemi tek bir kademede gercgeklestirilebilmektedir.
2- Aktivasyon igslemindeki kiitle kaybi1 daha diisiiktiir.

3- Aktivasyon islemi daha az 1s1 harcanarak gergeklestirilebilmektedir.

2.4.4.3 Elektrokimyasal aktivasyon

Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle kimyasal bag yapmis yapilar1 igermektedir. Bu yapilar
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya c¢ikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir.
Aktivasyonun temel amact daha ¢ok oksijen igeren yiizeye sahip olmasi saglanmaktadir.
Karbon-oksijen gruplari, aktif karbonun vyiizey reaksiyonlarini, yilizey davranigini,
hidrofilligini, elektriksel ve katalitik 6zelliklerini etkilemektedir. Siv1 siispansiyonlarindaki
karbon taneciklerinin yiizey yiikii yine yiizeyindeki fonksiyonel gruplar tarafindan
etkilenmektedir. Oksijen, karbon ile CiO, gibi cesitli kompleksler yapmaktadir. Bu
kompleksler yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, karbondioksit ve karbon monoksit
gazlarint verecek sekilde bozunmaktadir. Oksijen igeren yiizey komplekslerini
olusturmanin ¢esitli yontemleri vardir. Bunlardan biri de literatiirde uygulamasi ¢ok yeni

olan elektrokimyasal aktivasyon yontemidir (Mendez ve ark, 2000).

2.5 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar:

Aktif karbon mikro gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve oldukga yiiksek
reaktivitesi sayesinde essiz ve ¢ok amagli bir adsorbandir. Onemli uygulama alanlar1; renk
koku, tat ve diger arzu edilmeyen organik ve inorganik safsizliklarin igme sularindan
giderilmesi, ¢6ziicii geri kazanma, yiyecek isleme, kimya endiistrileri ve restoran gibi
kapali alanlarda koku giderme, cozeltilerden renk giderme, hava kirliligi kontrolii,
kimyasal ve farmasotik ilaclarin saflastinlmasi, altin ve giimiisiin geri kazanilmasi1 gibi

uygulamalardir.
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Toz ve granill aktif karbonlarin kullanimi tamamen farklidir. Toz aktif karbon, sivi faz
adsorbsiyon islemlerinde saflagtirma amaciyla kullanilir. Safsizliklar toz aktif karbon
tarafindan adsorplanir ve c¢ozeltiden filtrasyon veya sedimentasyon ile uzaklastirilir.
Partikiil biiytikliigii, adsorpsiyon hizi, filtrasyon ve sedimentasyon verimi i¢in 6nemlidir.
Graniil aktif karbon, sivi veya gaz akimmin saflastirilmasinin s6z konusu oldugu
durumlarda adsorban olarak kullanilmaktadir. Ozellikle gaz faz adsorpsiyonunda, karbon
yatagi boyunca basing diisiisiinii 6nlemek icin graniil aktif karbon kullanilir. Genel olarak,
graniil aktif karbon siirekli ve biiylik miktarda tiretim yapildig1 veya tek bir ¢esit iirliniin
ciktig1 sistemlerde kullanilir. Graniil aktif karbonun tatbik edilebilirligi birim hacim bagina

adsorpsiyon kapasitesi ile saptanir (Fgueiredo ve Moulojin, 1986).

Pek cok gida maddesinin tat ve renk veren maddelerinin giderilmesinde aktif karbonun
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Gida {riinlerinin saflastirilmasinda  kristalizasyon ve
distilasyon gibi yontemlerin uygulanamadigi hallerde aktif karbon kullanilmasiyla
icerdikleri safsizliklarin giderilmesi miimkiindiir. Boylece lriiniin baska degerlerine zarar
verilmez. Ornegin, viskinin ilk distillendigi zaman hos olmayan tadi, aktif karbon ile
yapilan saflastinna sonucunda bu tadi veren maddelerin ¢ogunun uzaklastirilmasiyla
giderilir. Bu yontem sarap, bira, kanyak gibi diger alkollii i¢eceklerde de kullanilmaktadir
(Kirk, 1971).

Aktif karbon, yenilebilir yagin rafinasyonunda karsilasilan problemlerin giderilmesinde
ozellikle renk ve koku giderme islemlerinde kullanilir. Hindistan cevizi, palm ¢ekirdegi ve
diger hayvansal yaglardan kirmizi, mavi, yesil pigmentlerin uzaklastirilmasinda agartma
toprag1 ve aktif karbon kullanilir (Bailey, 1990). Bu iki adsorbanin kiyaslamasi yapilacak
olursa, aktif karbon agirliginin %70'1 kadar pigment uzaklastirir, agartma topraginda ise bu
durum %30 dur. Ancak aktif karbon agartma topragina kiyasla daha pahalidir. Bu
nedenlerden 6tiirti bu iki adsorbanin ¢esitli oranlarda karisimlarinin kullanimu tercih edilir

(Patterson, 1992).

Aktif karbon daha 6ncede belirtildigi gibi sadece renk giderme degil, yaglardan koku
veren maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilir. Yaglarda koku olusmasina neden olan
maddelere polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) hafif olanlar1 buharla koku giderim
yontemiyle yagdan uzaklastirilabilir. Ancak, agir PAR (5, 6 ve 7 aromatik halka igeren)
giderilmesinde basarili olmadig1 bu yonteme karsin aktif karbon ile oldukc¢a i1yi sonuglar

alinmaktadir (Kirk, 1971).
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Pek ¢ok kimyasal ve ilag liretim proseslerinde kullanilan aktif karbon, kolay depolanma ve
diisiik maliyetle liretim olanagi saglamaktadir. Kimyasal madde iiretiminde, Ornegin,
kristalizasyon Oncesi ¢Ozeltiden renk veren safsizliklarin uzaklastirilmasinda aktif karbon
kullanim1 daha tek diize kristal olusumuna olanak verir. Baz1 organik bilesiklerin erime

noktalar1 da yine aktif karbonla saflastirma islemiyle iyilestirilmektedir.

Coziicii kullanilan pek ¢ok proseste operasyon boyunca birtakim kirlenmeler meydana
gelir. Kuru temizlemede kullanilan c¢ozeltilerin yeniden kazanilmasi gibi islemlerde,
kirliliklerin aktif karbon adsorbsiyonu ile uzaklastirilmasi oldukca basittir ve diisiik

maliyetlidir (Kirk, 1971).

Kat1 partikiiller, organizmalar (plankton, bakteri, mantar), ¢esitli inorganik tuzlar (sodyum,
kalsiyum, demir ve mangan siilfiirleri ve kloriirleri) organik kimyasallar, pestisitler,
endiistriyel ¢oziiciiler hem yeralt1 sularinda hem de yiizey sularinda bulunabilir ve suda tat
degisikligine neden olurlar. 20. yy "n ilk yanlarinda, igme suyu temininde dezenfeksiyon
icin kullanilan klorun daha fazla kullanilmasi suyun 6zelliklerini daha da kotiilestirmistir
(Gray, 1994). Su, 1 mg/L den daha az konsantrasyona sahip dogal ya da olmayan organik
bilesikleri icerebilir. Bu bilesikler dezenfektasyon asamasinda klorla reaksiyona girerek
oldukca kompleks ve tehlikeli bilesikler olusturur. Ornegin amonyak ve hiimik asitlerin
sebep oldugu sudaki kahverengi rengi uzaklastirmak i¢in yapilan klorla dezenfeksiyonda;
fenol klorla reaksiyona girerek klorofenollere doniisiir. Bu da suda ayni bir tat problemi
yaratir. Fazla klor beslemesi yliksek sicaklik ve pH degerlerinde trihalometan olusumu

artirir ki bunlar oldukga tehlikeli kompleks bilesiklerdir (Hammer, 1996).

Toz aktif karbon, kisa donem caligmalar1 i¢in graniil aktif karbondan daha etkilidir.
Organik bilesiklerin konsantrasyonunun fazla olmadigi durumda, c¢ozelti igerisinde
koagiilant islevi de goreceginden toz aktif karbon tercih edilmektedir. Eger koku problemi
stirekli ve baskinsa o zaman graniil aktif karbon iceren sistemlere ihtiya¢ duyulur. Ancak
A.B.D' de aktif karbon kullaniminda rejenerasyonu boyunca dioksin olusumu
gozlendiginden bir kisitlama getirilmistir. Koku veren bilesiklerin uzaklastirilmasinda aktif
karbonun verimi, mevcut ortamda var olan organik bilesiklerin miktarindan etkilenebilir ve

bdyle bir durumda islemin maliyeti artabilir (Gray, 1994).
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3. ADSORPSiYON

Gaz veya s1v1 buhari, bir kat1 yiizeyi ile temas halinde bulundugu zaman belirli bir kesimi
ylizey iizerinde adsorbe edilmis duruma gecer. Dolayisiyla adsorpsiyon, bir fazda bulunan

iyon veya molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi olarak tanimlanabilir.

Atik su aritimu ile ilgili olarak adsorpsiyon, atik sularda ¢oziilmiis bazi tiirlerin uygun bir
kat1 yiizey lizerinde tutulmasi olarak tanimlanabilir. Herhangi bir katinin kristal orgiisii
icindeki iyonlar, diger tanecikler tarafindan sarildig: i¢in dengelenmistir. Bu nedenle kati

yiizeylerin degmekte olduklari sivilar igerisinden bir kisim maddeleri ylizeylerine ¢ekerler.

Coziinmiis bir maddenin kat1 yilizeyine tutunabilmesi i¢in; ¢6ziinmiis maddenin ¢6zeltiden
alinmasi, ¢oziicliniin kat1 ylizeyine yaklasmasi, ¢dzlinmiis maddenin yiizeye baglanmasi
gerekmektedir. Bu baglamda yiizeye tutunma i¢in en énemli yiiriitiicii kuvvetler, ¢6ziinmiis
molekiillerin hidrofilik 6zellikleri ve ¢oziinmiis molekiiller ile adsorplayan yiizey arasidaki
cekimdir. Coziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani

hidrofilik 6zelligi ne kadar fazla ise ylizeye tutunma egilimi o kadar az olur.

3.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Aktif karbon iizerinde meydana gelen adsorpsiyonun {ii¢ farkli siiregte olabilecegi

belirtilmektedir.

3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Eger adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van der Waals kuvvetleri yardimiyla
gergeklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik
anlamda tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun

derecesi sicaklik yiikseldikce azalir.

3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Yiizey molekiillerin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey iizerinde adsorplanan maddenin
monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olusmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon
yiiksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik ¢ok

ylkselirse fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.

3.1.3 Elektrostatik adsorpsiyon

Aktif karbon {izerine ¢oOzeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel c¢ekim
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kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Ayrica negatif yiiklii karbon partikiilleri ile pozitif
yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim diflizyon sirasinda

ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir.

3.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1 Adsorban

Adsorplanan madde miktar1 yiizey alani arttik¢a artar. Bu bakimdan adsorplayan yiizeyin
gozenekli olmasi veya ince 6giitiilmiis olmasi yilizeye tutulmay1 olumlu yonde etkiler. Her
karbon farkli boyutlarda gozenekler icerirler. Bu da gézenek biiytikliigii dagilimi ile ifade
edilir. Aktif karbonun gozenek biiytlikliigli dagilimi adsorpsiyon izotermini etkiler. Ayrica

aktif karbon pH’1 ve gdzenek hacmi de adsorplanan miktari etkiler.

3.2.2 Sicakhk

Kat1 yiizeylerindeki gaz veya buhar adsorpsiyonu ekzotermik bir olaydir. Genellikle
herhangi bir adsorpsiyon sicaklik yiikselirken azalmalidir. Adsorpsiyon, 1s1 yayilmasi ile
elele gider. Yiiksek sicaklikta olan adsorpsiyon diisiik sicaklikta olandan farklidir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik
adsorpsiyonu ise fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel kuvvetler yapiya bagli olmadigindan,

fiziksel adsorpsiyon biitiin hallerde meydana gelir.

Adsorplanan
gaz miktery

Sicaklik

Sekil 3.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniigiimii gésteren izobar
adsorpsiyon egrisi (Beyhan, 2003)

Sekil 3.1 a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyon gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik fakat g6z ardi edilmeyecegi durumda dengeye

ulagilamayan bolgeye iliskin kesimi de c egrisi ile gosterilmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu ¢esit karsilikli kimyasal etki olanagi bulundugu zaman
meydana gelir. Kat1 ylizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki

iliski asagidaki sekilde goriilmektedir.

Sudaki birgok organik maddenin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin sicaklikla
degisimi ¢ok kiigiiktiir. Ancak bir tekstil boyasi ile yapilan ¢alismada sicakligin artmas ile
giderme ylizdesinin azaldigr goriilmiistiir. Bunun nedeni de sicaklik arttiginda boyanin

ylizeyden ayrilma egiliminin artmasidir.

3.2.3 pH

Atik sularim pH’1 iyonlara ayrisma ve dengesi iizerinde etkin oldugu i¢in adsorpsiyon
siddetini etkiler. Adsorbatin asidikligi adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde Snemli
bir faktordiir. Adsorpsiyon, pK, degerinin artmasiyla azalir. Buharla aktive edilmis
karbonu, yiizeyinin bazikligi karakterize eder. Aktif karbonun sulu slispansiyonunun pH
degeri bazik aralikta diiser ve bdylece adsorbatin asitlik kuvveti azaldik¢a adsorblama
yetenegi azalir. Karbonun bazik 6zelligi su sekilde acgiklanabilir. Karbon ylizeyi, oksijenin
fiziksel sorpsiyonu ile oksitlenir. Karbon yiizeyi ile su molekiilleri arasindaki etkilesme

asagidaki gibi gosterilebilir.
Cyx + H,0 >C,*" +20H (3.1

Bu reaksiyona gore karbon ylizeyi pozitif yiiklenir ve ¢ozeltide hidroksil iyonlarinin fazlasi

olusur.

3.2.4 Adsorbat

Adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki c¢oziiniirliigli arttikca adsorpsiyon siddeti
azalmaktadir. Genel olarak bir organik maddenin su igerisindeki ¢oziiniirliigli, karbon

zincirinin uzunlugu arttik¢a azalir.

Baz1 durumlarda atik sular igerisinde birden fazla adsorplanabilir madde olabilir. Bu
durumda adsorpsiyon hizlari, maddelere bagli olarak etkilemeyebilir ya da olumlu veya
olumsuz yonde etkilenebilir. Genel olarak, ¢ozelti birden fazla adsorplanabilir bilesik
icerdiginde her bilesigin adsorpsiyonu azalmaktadir. Ayrica, adsorbat konsantrasyonu

arttik¢a birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 artmaktadir.

3.3 Aktif Karbonun Adsorplama Prensipleri

Isletim akintisindan kirleticilerin alinmas1 dncelikle kirleticilerin karbon yiizeyine fiziksel
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olarak adsorplanmasiyla olur. Bu adsorplama karbon yiizeyi ve soliisyondaki molekiillerin
arasindaki ¢ekim kuvvetiyle dogal olarak ortaya ¢ikar. Fiziksel adsorplama soliisyondaki

kirleticilerin molekiilleri arasinda ¢ekim giicii azsa daha ¢abuk olur.

Aktif karbon yapist ¢ok gbzeneklidir. Molekiiler boyuta ulasan catlaklar ve gézeneklere
sahiptir. (Herbir parcacik hacminin % 25 civarini olusturan) daha biiyiik acikliklar iletim
gozenekleri gibi iglev yapar. Bu gozeneklerden kirletici, (pargacigin % 40 hacmini
olusturan) adsorbe bolgelerine ya da deliklerine difiize olur (geger). Adsorplama en kiigiik
aciklikta ya da boslukta gergeklesir. Bu bosluklar genelde sadece birka¢c molekiil
biiylikliigiindedir. Organik bilesiklerin fiziksel adsorplamasinin yani sira aktif karbon

ylizey reaksiyonuyla adsorplama gercgeklesebilir.

3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon
izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir. Genel olarak,
adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda
adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir.
Deney sonunda ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari adsorban fazindaki adsorbat

konsantrasyonlarina kars1 noktalanir.

Uygulamada en ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

3.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alic1 noktalarin oldugunu kabul eder. Burada her
alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Boylece meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tim adsorpsiyon alanlari
adsorbat molekiillerine kars1 esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil

bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz.

Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore

daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baglangic konsantrasyonu ile birlikte lineer
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olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir (Sekil 3.2). Langmuir izoterminde
adsorpsiyon enerjisi iiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey
tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise

yilizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru orantilidir.

Ad=arbe
olan miktar

—

Adzarban
konsantrasyonu

Sekil 3.2 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktar1 (Beyhan,
2003)

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir agagidaki esitligi ¢ikarmistir;

Ce 1 Ce
G Qb Q 62
Burada;

Q ve b = Langmuir izotermi sabiti

Ce = Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

yukaridaki esitlikte her iki taraf Ce’ye boliiniirse;

1 1

1
qe_Q*b*Ce+6 (3-3)

elde edilir.

Eger adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa 1/qge degerine karsi 1/Ce

degerleri noktalandiginda Sekil 3.3’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit

degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir.
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iige

Eerim noktasy

FyLe:-

Sekil 3.3 Langmuir izotermi (Benefield ve ark. 1982; Beyhan, 2003)

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir;

e Materyalin tiim ylizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

uniformdur,
e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

e Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni

yapiya sahip kabul edilir,
e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey ilizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

bliyiik olamaz (Smith, 1981; Beyhan, 2003).

3.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan tegkil edilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir;

ge = K *Ce /™ (3.4)
ge= Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

K = Freundlich izotermi sabiti

Ce = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)
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n = Freundlich izotermi sabiti

Freundlich denkleminin her iki tarafinin In’1 alinirsa, denklem:;
Inge =In K +(1/n)In Ce (3.5)

sekline girer. Boylece, In ge‘ye karsi In Ce noktalandiginda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa Sekil 3.4’deki gibi bir dogru elde edilir. Burada 1/n ve In K sabitleri
dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir (Benefield ve ark., 1982; Beyhan,

2003).

ir e
&
Kesim nokiast AE/@W ifn
Ink
in Ce

Sekil 3.4 Freundlich izotermi (Benefield ve ark., 1982; Beyhan, 2003)
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4. KROM ve OZELLIKLERI

4.1 Kromun Kimyasi

Atom numaras1 24, atom agirligi 51,996 olan krom, periyodik tablonun VI-B grubunda
bulunmaktadir. Gegis elementlerinden olup, elektronik konfigiirasyonu 1s* 2s* 2p® 3s* 3p°

4s' 3d° seklindedir (Baykut, 1979).

Krom diinyada en ¢ok bulunan (yaklasik 122 ppm) 21. elementtir. Yer kabugunda en fazla
bulunan elementler agisindan siralama yapildiginda, Al, Mg, Fe, Ti gibi elementlerden
sonra gelerek 6. sirada yer alan krom, tabiatta genellikle oksit ve siilfat bilesikleri halinde
bulunur (Kimbrough ve ark., 1999). Krom elde edilmesinde en yaygin halde kullanilan
mineral kromittir (FeO.Cr,03) ve bu cevher yiiksek miktarda (%50’den fazla) krom oksit
icermektedir. Tabiatta bulunan krom bilesikleri genellikle koyu kirmizi, yesil ya da sar
renklidir. En ¢ok bilinen krom bilesikleri, alkali kromat ve bikromatlar (NaCrOs,
Na,Cr,05.2H,0, K,Cr,07), cesitli kromsiilfatlar  (Cry(SO4);.H,O) ve kromik asit
anhidritidir (CrOs). Daha az yaygin olan kaynaklar arasinda krokoyit (PbCrO4) ve krom
ochre (Cr,O3;) bulunur. Degerli taglardan olan ziimriit ve yakut, renklerini krom

zerrelerinden alirlar.

Krom, “0” dan “VI” ya kadar olan yiikseltgenme basamaklarinin herhangi birinde
bulunabilir. Bulundugu bilesiklerde genellikle, +2, +3 ve +6 degerlikli olmakla birlikte, +1,
+4 ve +5 degerlikli krom ihtiva eden bilesikleri de vardir. Ornegin; CrClO4‘de, krom, +1,
CrF4, CrCly, CrO,; ve CrOs‘de +4 ve CrFs, Na;CrO4 ‘de +5 oksidasyon basamaginda
bulunmaktadir (Géde, 2002). Degisik oksidayon basamaklarindaki bu krom tiirlerinden
yalmizca Cr (III) ve Cr (VI) ¢evrede bulunabilecek kararliliga sahiptir. Cr (II), kuvvetli bir
indirgendir ve hava ya da sulu ortamda diger krom bilesiklerine nazaran daha hizli bir
sekilde bozunur. Cr (III), daha diisiik ya da yiliksek oksidasyon basamaklarina gecerken
oldukca fazla enerjiye ihtiya¢ duymasindan dolay1 oksidasyon basamagi en kararli krom
formudur. Cr (VI), oksidasyon basamaklar1 arasinda ikinci kararli haldir ve 6zellikle asidik
ortamlarda kuvvetli yiikseltgendir. Cr (IV) ve Cr (V), dogada nadir olarak bulunurlar ve

kararsizdirlar.



31

1.2
1.0
0.8
0.6 [
0.4
0.2

Eh(V)

Su

yilkseltgendi

[

0.0
-0.2
-0.4
-0.6

Cr(OH)4"

P S0

-0.8

Cr(OH)3°
=1 bar ‘“\
4 6 8 10
pH

12 14

Sekil 4.1 Kromun Eh-pH diyagrami Palmer ve Puls (Dinesh ve ark., 2006)

Sulardaki Cr (VI) iyonu farkh iyon formlarinda (HCrO,, CrOs”, Cr,07%)

bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik sartlarda Cr,O,> iyonlar1 ortamda

daha fazla bulunur iken, pH 6’ya yaklastikca HCrO,4 iyonu ortamda daha baskin hale

gelmektedir.
100 :
\..‘.'
10— " Cr,0*
xl.
1 ittt '
I |
] |
g/L Cr .1— | I
I |
01| HCO, HCrO, i Cro
| I
001— : i
: I
I |
0001 — T T T T T T | 1
2 1 0 1 2 3 4 5 86 8 9 10
pH

Sekil 4.2 Cr(VI)’nin gelisim (Speciation) diyagrami (Dinesh ve ark., 2006)



32

pH > 6 olan ortamlarda ise Cr (VI)'min tamamen CrO,” iyonu halinde bulunmaktadir
(Stasinakis ve ark., 2003; Wen ve ark., 2002). Cr (III)’lin sudaki mevcudiyeti, ortamdaki
oksijen miktarina baglidir. Oksijenin yok denecek kadar az oldugu ¢ozelti sistemlerinde,
Cr (III) tamamen ortamda baskin halde bulunmakla birlikte, alkali sartlarda Cr(OH);

halinde ¢okerek ¢ozelti ortamindan ayrilmaktadir (Rai ve ark., 1987).

4.2 Kullanim Alanlar:

Dogada hicbir zaman saf halde bulunmayan krom, kromit cevherinden ya da kromitle

karigik bir demir cevherinden (FeO.Cr,03) elde edilir.

Krom, pek ¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Is1 degistiricilerde korozyon inhibitorii
olarak, sogutma sularinda pompalari korumak i¢in, bir ¢ok alasimin yapisinda ve metal
kaplamada, tekstil boyalarinda, dericilikte, cam esya temizliginde, ahsap koruma

kimyasallariin tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Kimbrough ve ark., 1999).

T 1

HAVA

MADEN —— == HHAVAEMEVONL

i
TUGLA FERROKROM ¢ = =

D

S — T X
|
|
I
|
!

TOPRAK

Sekil 4.3 Kromun degisik endiistri dallarinda kullanim1 (Kimbrough ve ark., 1999)
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Krom bilesiklerinin kullanildig1 endiistri tiirleri genel olarak ii¢ ana baslik altinda toplamak
miimkiindiir. Bunlar; metaliirji endiistrisi, refraktér madde iiretim endiistrisi ve kimya
endiistrisidir. Metaliirji endiistrisinde krom, ferrokrom, ferro-siliko-krom ve krom metali
seklinde kullanilarak, metal ve silah endiistrisinin ¢cok dnemli bir maddesi olan paslanmaz
celik imalati gerceklestirilmektedir. Krom, c¢elige sertlik kazandirarak, kirilmalara,
darbelere, asinma ve oksitlenmeye karsit koruma saglar. % 11-30 oraninda krom igeren
alagimlarin sertlikleri ve asinmaya karsi direngleri artmaktadir. Bu kapsamda kromun
cesitli alasimlari, mermi, denizalti, gemi, ucak, top ve silahlarla ilgili destek sistemlerinde
kullanilmaktadir. Krom sahip oldugu yiiksek erime noktasi (2130 K) sayesinde, asit ve
alkalilere, 1s1ya ve elektrige karsi dayanikli refraktér malzeme iiretiminde de 6nemli bir
kullanim alanm1 bulmaktadir. Kromun degisik endiistri dallarinda kullanimi genel olarak

Sekil 4.3 de verilmistir (Kimbrough ve ark., 1999).

Krom, kimya endiistrisinde de sodyum kromat, kromik asit ve boya hammaddesi
yapiminda, deri tabaklama, boya maddeleri (pigment), seramikler, parlatici kimyasallar ve

organik sentetiklerin tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

4.3 Cevre ve insan Saghgina Etkileri

Krom, canli biinyesine, genel olarak, deri absorpsiyonu, yutma ve solunum yoluyla
girmekte ve olumsuz etkisini gostermektedir. Krom bilesiklerinin canli biinyesine alinmasi

ve birikme yollar1 genel olarak Sekil 4.4°de verilmistir (Kimbrough ve ark., 1999).

Cr (IIT) ve Cr (V]) tiirleri arasindaki en onemli farklardan biri, Cr (VI)’nin kuvvetli bir
yiikseltgen olmasima karsilik Cr(III)’iin yiikseltgen 6zellik gostermemesidir. Tkinci onemli
fark ise, Cr'® iyonlarmin Cr’e kiyasla, hiicre zarindan daha hizhi bir sekilde
gecebilmesidir. Bu iki 6zellik, Cr (VI) bilesiklerini Cr (III) bilesiklerine gore daha toksik,
dolayistyla canli sagligi acisindan daha onemli hale getirmektedir (Kimbrough ve ark.,

1999).

Giinlik 1 mg seviyesine kadar aliman Cr (III)’iin toksik etkisinin olmadigi, hatta +3
degerlikli Cr’un bazi bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in mikro besin maddesi olarak
giinliik 50-200 pg arasinda alinmasi gerektigi Barceloux (1999) tarafindan belirtilmektedir.
Buna karsilik Cr (VI)’min bakteri, bitki ve diger canlilar i¢in toksik oOzellikte oldugu

bilinmektedir.
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Sekil 4.4 Krom bilesiklerinin genel olarak canli biinyesine alinmasi ve birikme
yollar1 (Kimbrough ve ark. 1999)

Insanda akciger kanserine, karaciger, bobrek ve mide hastaliklarma, gastrit ve epidermal
rahatsizliklara yol agmaktadir (Wass ve ark., 1991). Kromun, 6zellikle Cr (VI)’nin bu tiir
zararli etkilerinin minimuma indirilebilmesi igin, ¢esitli otoriteler tarafindan su ve
gidalarda bulunabilecek toplam krom miktarina bir sinir deger konulmustur. WHO’ ya

gore Cr(VI) konsantrasyonu i¢gme sularinda en fazla 0,05 mg/L olmalidir.
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5. AKTIiF KARBON URETIMI ve KROM(VI) GIDERIMI KONUSUNDA
YAPILAN CALISMALAR

5.1 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon adsorbanlar igerisinde kullanim alani ve miktar olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Genel olarak ¢evre, kimya, gida, tip ve elektronik endiistrilerinde genis
bir kullanim alan1 bulmaktadir. Aktif karbonlar bircok ekonomik sektdrlerin ve gida
isletmeciliginde, kozmetik, kimyasal, petrol, madencilik, niikleer, otomobil ve vakum
fabrikasyonu gibi ¢ok ¢esitli endiistrilerde ilgi ¢ekici olmustur. Bu endiistriler igerisinde
attk sularin antilmasinda, havanin temizlenmesinde, gidalarin islenmesinde, saf
kimyasallarin {iretiminde, askeri amacgli maskelerin {iretiminde, hidrojen ve metan
depolanmasinda, electric double-polar material hazirlanmasinda ve katalizér olarak
kullanilmaktadir. Olagan aktif karbonlarin yiizey alani 1000-1500 m?gr araliginda
degismektedir. Teknolojinin ve endiistrinin gelismesine bagli olarak ordinary aktif
karbonlar kullanimda ihtiyaca cevap vermemektedir. Bu nedenle sorpsiyon kapasitesi,
seciciligi, ylizey kimyasi, ylizey karakteristigi ve partikiildeki kiitle transferi ytliksek aktif
karbon iiretimi 6nem kazanmaktadir ( Patrick, 1995; Abdel-Nasser ve ark., 2001; Hayashi
ve ark., 2002).

Daifullah ve arkadagslar1 (1997) agirlik¢a degisik ylizdelerde H3PO, kullanilarak aktive
edilen kayis1 ¢ekirdeklerinin 573-773 K arasinda karbonize edilmesi sonucunda en yiiksek

yiizey alanini %50°lik H;PO, kullandiklart ¢calismada 1.306 m*/g olarak gozlemlemislerdir.

El Handavy ve arkadaslar1 (2001) misir kogcanina degisik islemler uygulayarak farkli aktif
karbonlar elde etmislerdir. Bunlar; 773 K’de higbir islem gérmeden karbonize edilmis
numune, 873 ve 973 K’lerde buhar pirolizi ile karbonize edilmis numuneler, 1123 K’de
buhar aktivasyonuyla karbonize edilmis numune ve %50’lik H3POy ile 773 K’de karbonize
edilmis numunelerdir. Yapilan ¢alismalar gostermistir ki; %50’lik H;POy4 ile aktive
edilerek tretilen aktif karbon diger elde edilen numunelere oranla ¢ok daha yiiksek
gozeneklilige, en yliksek yiizey alanina (960 m?/ g) ve organik-inorganik substratlar i¢in en

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Galiatsatou ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, su buhar1 ile aktivasyon
uygulanarak azot atmosferinde 10 K/dak 1sitma hizi ile 1123 K‘ye kadar 1sitilan ve bu

sicaklikta 1 saat 30 dakika tutularak elde edilen aktif karbon makropor hacmi 0,38 cm3/g
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olarak elde edilmistir (Galiatsatou ve ark., 2002).

Bir diger ¢aligmada ise tek adimda su buhart aktivasyonu ile 1023 K’de karbonizasyon
sonucunda 1000 m?/g yiizey alanma sahip aktif karbon iiretimi gerceklestirmislerdir

(Ekinci ve ark., 2002).

Yalgin ve Arol (2002) su buhariyla 923 K’de aktivasyon ile gerceklestirilen

karbonizasyonda ise 850 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbon elde etmislerdir.

Daifullah ve Girgis (2002) hurma, seftali ve zeytin ¢ekirdeklerinden, badem kabugu ve
pamuk sapindan iiretilen aktif karbonlarin yilizey karakteristiklerini incelemis, benzen,
toluen, etilbenzen ve p-ksilen (BTEX) adsorpsiyonu {izerine etkisini arastirmiglardir.
Bitkisel numunelere %50 ‘lik H;PO,4 emdirilmis 773 K’de 1s1l isleme tabi tutmuslardir. En
ylksek adsorpsiyon kapasitesini seftali ¢ekirdeklerinde elde etmis, daha sonra azalan
sirayla badem kabugu> pamuk sap1> zeytin ¢ekirde§i> hurma ¢ekirdegi olarak
gozlemlemislerdir. Numunelerin asidik/bazik karakteristigi ise Boehm titrasyon metoduyla
oOl¢iilmiis ve biitiin karbonlarin fosfat fazlasi igerdigini, yiizeyinde ise yiiksek oranda asidik

tipte oksijen komplekslerinin varligin1 gézlemlemislerdir.

Savova ve arkadaglar1 (2003) ise hava ortaminda 673 K’de ve azot ortaminda 873 K’de
gerceklestirdikleri  karbonizasyonlar sonucunda, en yiiksek yilizey alanin1 azot

atmosferinde yaptig1 ¢alismada elde etmis ve 1.175 m*/g olarak l¢miistiir.

Bir diger calismada ceviz, badem ve yer kabuklar1 ile 40 mL/dak azot atmosferinde 1023,
1073 ve 1123 K’lerde 2 saat siire ile gergeklestirilen karbonizasyon sonucunda elde edilen

aktif karbon 783 m”/g yiizey alanina sahiptir (Aygiin ve ark., 2003).

Degisik konsantrasyonlarda agirlikea %25- 75 H3;PO4 ve % 33-66 ZnCl, aktivasyon
ajanlart ile 1173 Kde % 25-35 verimle elde edilen aktif karbonun yiizey alani 728 m*/g
olarak 6l¢iilmiistlir (Youssef ve ark., 2005). Diger bir baska ¢alismada ise, 1:1 oraninda
H,SO4 kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon ile 473 K‘de 24 saat siireyle karbonizasyon
sonucunda 566 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbon iiretilmistir (Kobya ve ark., 2005).

Degisik kiikiirt igerikli kayisilarin farkli sicakliklardaki karakterizasyonunu inceleyen
Sentorun ve arkadaslar1 (2006) tek adimda aktivasyon islemini su buhariyla
gerceklestirerek, 923-1073 K’de 1,2-4 saat ve 1123 K’de 4 saat siirdiirdiikleri
karbonizasyon sonrasinda 1123 K’de elde ettikleri aktif karbonun yiizey alanin 1.092 m?/g

olarak gozlemlemislerdir.
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Alexander ve arkadaslar1 (2008) H3;PO4 veya KOH ile kimyasal aktivasyon ve buhar
pirolizi ile termal aktivasyon kullanarak tek adimda pamuk sapindan aktif karbon
tretmiglerdir. Elde edilen aktif karbon icin gozeneklilik biiyiikliik sirasi kullanilan
aktivasyon ajanina gére KOH> H3PO4> Su buhar seklindedir. Asit ile aktive edilmis olan
seride en iyi gozenekliligi 823 K’de karbonize edilmis, 3:4 (asit: pamuk sap1) oraninin
kullamldigi numunede elde etmisler, yiizey alanmmi 841 m?/g olarak Slgmiislerdir. 3:1
oraninda KOH ile aktive edilen karbonda ise en yiiksek mikro goézenekliligi ve yilizey
alanini elde etmislerdir (1.307 m%/g). Termogravimetrik calismalart ile asit ile uygulanan
aktivasyonun pamuk saplarmin temel dekompozisyonunu daha yiiksek sicakliklara

kaydirmasina ve termal kararliliginin artmasina neden oldugunu belirtmislerdir.

Patnukao ve Pavasant (2008) kimyasal aktivasyon ajani olarak fosforik asit (H3POu)
kullanmiglar ve asit ile aktif karbon miktar1 arasindaki oranin, elde edilen numunelerin
ozellikliklerine etkisini incelemiglerdir. Okaliptiis agac1 kabugundan iiretikleri aktif karbon
numuneleri i¢in en yiiksek ylizey alanim1i ve adsorpsiyon kapasitesini, 773 K’de

karbonizasyon ve 1:1 oranindaki asit aktivasyonu sonucunda elde etmislerdir.

Klijanienko ve arkadaslar1 (2008) 753 K’de, 30 dakika siire buhar atmosferinde karbonize
edilen mese agacina H3PO, ile yapilan kimyasal aktivasyonun, numune gdzenek yapisina
etkisini arastirmiglardir. Yapilan ¢aligma sonucunda asit emdirilme siiresi ve aktivasyon
ajanin1 miktar1 arttirildikga yapida mezoporlarin gelistigini, aksi durumda ise karbonun

mikropor yapisinda oldugunu belirtmislerdir.

5.2 Krom (VI) Giderimi ve Giderim Mekanizmasi

Su ve atik sudan krom gidermek i¢in ¢esitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Yaygin
olarak kullanilan yontemler sunlardir: Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membranla
ayirma, ultrafiltrasyon, yiizdiirme, elektrikle pihtilastirma, ¢oziiciiyle Oziitleme,
tortulastirma, ¢oktiirme, elektrokimyasal ¢oktiirme, toprak akitma/yikama, elektro kinetik
Oziitleme, bitkisel 1slah etme, indirgeme, ters ozmoz, diyaliz/elektrodiyaliz,
adsorpsiyon/siizme, buharlagtirma, ¢imentolama, seyreltme, hava ile siyirma, buharla
styirma, yumaklastirma ve ¢elatlama. Kimyasal c¢oktiirme, geleneksel olarak en ¢ok
kullanilan yontemdir. En sik kullanilan ¢oktiirme islemleri arasinda hidroksitle ¢oktiirme,
siilfitle ¢Oktlirme, karbonatla ¢oktiirme ve fosfatla ¢oktiirme bulunmaktadir. Coktiirmenin

mahzuru sulu ¢amur olusturmasidir. Bu da elden c¢ikarilmasi gereken bir kati atik teskil
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eder. Iyon degisimi daha iyi bir segenek olarak diisiiniilmektedir. Ancak yiiksek isletme

maliyeti nedeniyle ekonomik agidan cazip degildir.

Cr(VI) ve Cr(Ill) adsorpsiyonunda pek ¢ok aktif karbon, elde edildigi halde veya kimyasal
islemlerden gecirildikten sonra kullanilmistir. Huang ve calisma arkadaslarinin ve diger
gruplarin bu konuda Onemli katkilari olmustur. Cr(VI)’nin giderimindeki baskin
mekanizma, Cr(VI)’'nin Cr(Ill)’e yilizeyde indirgenmesi ve takiben Cr(III)’lin

adsorpsiyonudur.

Hindistancevizi kabugu, tahta ve komiir tozu esash aktif karbonlarla sudan Cr(VI) giderimi
incelenmistir. Hindistancevizi kabugu ve komiir tozu aktif karbonlari, H-tipi karbon
yilizeyinde protonlanmis hidroksil gruplarina sahipken; tahta esasli aktif karbon iyonlasmis
hidroksil gruplarina sahiptir (L-tipi karbonlar). Tahta esash aktif karbon i¢in en uygun pH,
2,0 iken hindistancevizi kabugu ve komiir tozu aktif karbonlar1 i¢in en uygun pH ~3,0-4,0

olmustur (Amal ve ark., 1999).

Oksitlenmis karbonlarda Cr(IIl) giderimi artarken Cr(VI) giderimi azalmaktadir. Bunun
sebebi karbon yiizeyindeki asidik gruplardir. Gazdan arindirilan karbonlarda bu asidik
gruplar da giderildiginden Cr(IIl) giderimi azalmakta, Cr(VI) giderimi ise artmaktadir.
Asidik yiizey gruplart Cr(IIl) adsorpsiyonunu artirmakta, Cr(VI) adsorpsiyonunu ise
6nlemektedir. Krom iyonlari sulu ¢ozeltilerde [Cr(H,0)s]>" seklinde bulunurlar. Yapidaki
bu su molekiilleri hidroksil iyonlariyla yer degistirirler. Degisen molekiil sayis1 agsagidaki
gibi ¢ozeltinin pH’1na baghdir.
pH 34 pH 67 gH 8

[Cr(H,0)s] = [Cr(H,0)sOH]* == [Cr(H,0)4(OH),]"” == [Cr(H,0)»,(OH)s]"' (3.1)
pH degisimleri, asidik karbon-oksijen ylizey gruplarmin miktarindaki degisimden
kaynaklanmaktadir. Bu da kromik iyondaki pozitif yiik miktarmi degistirmektedir.
Oksidasyon sonucu yiizey negatif yiikiiniin degisimi ve ¢dzeltideki Cr(IIl) iyonlarinin
pozitif yiikiindeki degisim Cr(III) adsorpsiyonunu desteklemektedir. Ciinkii, karbon yiizeyi
ile ¢ozeltide bulunan krom iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti artmaktadir. Gaz
giderimi, elektrostatik c¢ekim kuvvetini ve dolayisiyla da Cr(III) adsorpsiyonunu
azaltmaktadir. Yiizeydeki tim oksijen bilesikleri 1s1l yolla, 1223 K’de gaz giderimiyle
uzaklastirildiginda neredeyse hi¢ Cr(IIl) adsorplanmamaktadir (Aggarwal ve ark., 1999).

Bir bagka calismada, pH 2,0-6,0 arasinda ticari aktif karbonlarda Cr(III) adsorpsiyonunu
incelenmistir. pH<2,0 iken Cr(III) adsorplanmamis ve pH>6,4 oldugunda ise Cr(IIl),
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Cr(OH)3 seklinde ¢okmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon degerine pH 5,0’de ulasilmustir.
Sicaklik 298 K’den 313 K’e yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesi de yaklasik olarak %20
artmustir. Iki adet ticari tanecikli (granular) aktif karbonla (TAK) kesikli ve siirekli akisl
sistemlerde Cr(VI) giderimi arastirilmistir. pH 4,0’den 7,5’a artarken Cr(VI) giderimi
azalmistir. Deney sisteminden ¢oziinmiis oksijenin (CO) giderimi TAK verimini artirmas;
ancak TAK’lerin indirgenlerle (demir(Il) veya ditiyonit) on igslenmesi Cr(VI) giderimini
artirmamustir. Kullanilan karbonlarin rejenerasyonu ig¢in 6nce 0,01 M dibezik potasyum
fosfatla dengelenir ve adsorbe olmus olan Cr(VI) giderilir. Sonra 0,02 N siilfiirik asitle
yikanarak ¢okmiis ve adsorbe olmus olan Cr(III) giderilir (Leyva-Ramos ve ark., 1995).

Cr(IIT) gideriminde, dogal organik atiklarin karigimindan hazirlanan aktif karbonlar ve
ticari karbon (Norit) kullanilmistir. Benzer kosullarda (303 K’de, sirasiyla 1,09 ve 1,0
mmol/g) karistirilmis atiktan elde edilen aktif karbonun giderdigi toplam krom, Norit aktif
karbonundan daha fazladir. pH 3,7°deki adsorpsiyon mekanizmas1 su sekilde
gerceklesmistir: Sudaki krom iyonu hizla iyon degisimi ile tutulmus, sonra yiizey hidrolizi
ve yavas kimyasal sorpsiyon ve/veya dis-kiire komplekslesmesi olusmustur (Das ve ark.,

2000).

Hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ile islem gormiis aktif karbonlarla Cr(VI)
indirgenmesi Park ve Jang (2002) tarafindan incelenmistir. Yiizeyin pH’1 ve asit-baz
degerleri Olgiilmiis; FT-IR ve X-1smm1 fotoelektron spektrometresi (XPS) analizleri
yapilmustir. Gozeneklilik, 77 K’de N, adsorpsiyonuyla belirlenmistir (N»/77K). Cr(VI)’nin
adsorpsiyonu ve indirgenmesi, hem mikro gézenekli yapiya hem de yiizeyin islevselligine
baghdir. Cr(VI), asitle islem gormiis aktif karbonlarla ¢ok daha etkin bigimde
adsorplanmistir. Ancak, bazla islem gormiis aktif karbonlar Cr(VI) adsorpsiyonunda pek

verimli olmamistir. Bunun sebebi 6zgiil yiizey alanindaki azalma olabilir.

Yu ve arkadaglar1 (2003) Cr(VI) gideriminde akcaagac talasini kullanilmislardir. pH 3,0-
10,0 arasinda adsorpsiyon artmistir. Sorpsiyon, adsorbanin pHgyn’1na (sifir yiik noktast)
gore agiklanmistir. Talagin pHsyn’1 6,0°dir. Adsorbanin yiizey yiikii pH<6,0 oldugunda

pozitiftir. pH< pHsyx oldugunda baskin metal tiirleri [Mn+ ve M(OH)™ D"

] pozitif yiiklenir.
Bu nedenle, metallerin pH 2,0 ve 6,0 arasinda giderimi bir H—-M"" degisimi islemidir.
Talasta 6zel adsorpsiyon olabilecek bolgeler, H* iyonu kaynagi olan gruplar (---C¢Hs, --*OH
ve --COOH fonksiyonel gruplar1) igerirler. Bu bdlgelerde protonlar katyonlarla

degistirilebilir:
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Y:+COOH + M" = Y--COOM™ V" + H* (3.2)
Y-+CeHsOH + M™ — Y-C¢Hs-OM™ V" + H* (3.3)
Y:+COOH + M(OH)" V" Y--COOM(OH)" ?" + H (3.4)
Y:+C¢Hs—OH + M(OH)" V" Y---C¢Hs*OM(OH)" 2" + H" (3.5)

“Y” yiizeyi simgelemektedir. Adsorpsiyon sadece “--*COOH” ve fenolik “~OH” gruplarina
bagh degildir. Bagka bolgeler de katilmaktadir. Asidik bir ortamda talagin amid gruplari
protonlanir ve net pozitif ylizey yiikii olusturur. Yiizey protonlar1 ayrica pozitif yiikli
tirlerle degistirilir ve metal iyonu baglar1 olusur. pH > pHsyn oldugunda adsorpsiyonda
kiictik bir artis olmustur. Tutulan tiirler hala pozitif yiikliiyken ylizey negatif yiikli hale
gelir. Boylece, tutulanla adsorban arasindaki elektrostatik g¢ekim, metal iyonunun
adsorpsiyonuna sebep olmaktadir. Diisiik pH’larda yiiksek derisimdeki protonla M*"
iyonlar1 adsorpsiyon bdlgeleri icin yaris halindedir. Bu da metal iyonunun sorpsiyonunu
diistiriir. Bununla beraber yliksek pH’larda adsorpsiyonda meydana gelen azalma, ¢6ziiniir

hidroksil komplekslerinin olusumundan kaynaklanmaktadir.

Ozonlastirilmis aktif karbon dizileri kullanarak [carbon F, carbon F10, carbon F120
(Calgon Carbon Corp.)] oksijenli yiizey gruplarinin Cr(III) sorpsiyonu iizerindeki etkisi
Sanchez-Polo ve Rivera-Utrilla (2003) tarafindan incelenmistir. Oksitlenmis karbonun
adsorpsiyon kapasitesi, 6zgiin karbondan daha biiyiiktiir. Buna sebep olan etken, yiizeyde
olusmus olan oksijen gruplarinin iyonlasmasi ve aktif karbon yiizeyi ile metalik katyonlar
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini artirmasidir. pH 2,0’de neredeyse tiim Cr(III),
Cr’" katyonu (hekzahidrat) halinde bulunurken; pH 12,0’de Cr(OH)* anyonu halinde
bulunur. Adsorpsiyon izotermlerinin elde edildigi pH 6,0’da baskin olan tiirler sunlardir:
Cr(OH)*" (%60,61) ve Cr(OH)*" (%38,24). Pozitif yiizey yiikk yogunluguna sahip basit
karbonlarda katyonik Cr(III) tiirlerinin adsorpsiyonu, Cn-katyon etkilesimleriyle
aciklanmaktadir. Bu islemlerde, Cn—H;O" (metalik katyonlarla etkilesimdeki proton)
baskin rol aynamaktadir. Karbon drneklerinin pHsyn (sifir yiik noktast) degerlerine gore pH
6,0°daki ortalama yiizey yiik yogunlugu pozitif (carbon F), yaklasik sifir (carbon F10) veya
negatiftir (carbon F120). Karbonla Cr(IIl) tiirleri arasindaki elektrostatik cekim ve
adsorpsiyon kapasitesi su sirayla artmaktadir: F <F10 <F120.

Formaldehit ile hazirlanmig talag karbonu (SD) ile H,SOj ile hazirlanmis talas karbonu
(SDC) nin Cr(VI) adsorbsiyonu, ticari olarak mevcut hindistan cevizi kabugu kokenli aktif

karbon (ACR) ile karsilastirilmistir. pH 3’de maksimum giderimin belirlendigi ¢alismada
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Cr(VI) giderimleri ACR, SDC ve SD igin sirast ile % 99,7, %86,6 ve % 62,2 olarak
belirlenmistir. Bunun diginda aktive edilen piring kabugu ile aktif alumina iizerine Cr(VI)
adsorbsiyonunun incelendigi ¢alismada deneysel sonugclar, aktive edilmis piring kabugunun
(ARH) adsorpsiyon kapasitesinin, ticari aktive edilmis alumina (AA) ile mukayese
edilebilir dlciide oldugunu gdstermistir. Ornegin 90 dakikada Cr(VI) giderimi ARH (0,3
mm partikiil boyutu) i¢in %94,86, ARH (1,0 mm partikiil boyutu i¢in) %85,02 ve AA igin
%97,44 olarak saptanmistir. Diisiik pH’da (2,0) kromun iyi giderilmesinin sebebinin
Cr(VD)‘nin Cr(III)’e indirgenmesi oldugunu belirtmistir. Adsorpsiyon kapasitesi hakkinda
bilgi verilmemistir (Bishnoi ve ark., 2004).

Kobya ve arkadaglar1 (2004) sudan Cr(VI) giderimi icin “Corylus avellane” tiirii hindistan
cevizi kabugundan aktif karbon elde etmislerdir. En iyi Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1,0-2,0
arasinda gerceklesmistir. Langmuir modeli kullanilarak hesaplanan en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 1,0’de 170 mg/g’dir. Asidik kosullarda Cr(VI), Cr(IlI)’e indirgenir. Kizilcik,
kayis1 ¢ekirdegi (KC) ve badem kabugundan (BK) elde edilen aktif karbonlar sulu
cozeltilerden Cr(VI) gideriminde kullanilmistir. En uygun pH 1,0 olmustur. Cesitli aktif

karbonlarin sorpsiyon kapasiteleri bildirilmemistir.

Babel ve Kurniawan (2004) Cr(VI) gideriminde hindistancevizi kabugu odunkdmiiriinii
(HKO) ve ticari hindistancevizi kabugu aktif karbonunu (TAK) arastirmislardir. HKO ve
TAK nin yiizeyleri ¢itosan ve/veya ylikseltgen maddelerle (siilfiirik asit ve nitrik asit gibi)
farklilagtinnlmistir. Yiikseltgenen adsorbanlarin verimi artmistir. Nitrik asitle ylikseltgenen
HKO ve TAK’nin Cr adsorplama kapasitesi (HKO: 10,88 mg/g, TKA: 15,47 mg/g),
stilfiirik asitle ylikseltgenenden (HKO: 4,05 mg/g, TKA: 8,94 mg/g) ve ¢itosanla kaplanmig
HKO’dan (CKHKO: 3,65 mg/g) daha fazladir. Krom giderimi sirasinda asagidaki

fizikokimyasal etkilesimlerin gerceklestigi varsayilmaktadir:
M"™ + n(~COOH) <> (-COO)M + nH" (3.6)

Burada (—-COOH) HKO yiizeyinin islevsel grubunu gosterir ve n tepkime bileseni katsayisi
olup metal iyonunun yiikseltgenme basamagina baglhdir. M"™ ve H' sirastyla Cr(IIl) ve
hidrojen iyonlaridir. Dolayisiyla, Cr(VI) oksianyonlarinin indirgenmesi, asidik ¢ozeltilerde
biiyiik miktarda proton harcanmasiyla gergeklesir. Bu da Cr(VI) gideriminde H"’nun
oynadigr rolii kesinlikle desteklemektedir. Ayrica Cr(VI)/Cr(Ill) redoks potansiyelinin
cogunlukla pH’a bagl oldugu bildirilmistir. pH~1,0 iken E° 1,3V ve pH~5,0 iken E’

~0,68V’dir. Buna gore, yiikseltgenin redoks potansiyelini artirmak, yiikseltgenmenin
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yiizeyin ¢ok daha direncli islevsellerine dogru yayilmasini saglar. Sentetik atik suyun pH’1
5,0-6,0 arasindadir; Cr(IIT) bu pH’da daha ¢ok [Cr(OH)]*" seklindedir. Cr(III)’iin hidrolizi
asagidaki gibidir:

Cr’"+ H,0 « [Cr(OH)*"+H" (pK; = 3,85) (3.7)

Cr(IlTI)’tin HKO’daki karbon yiizeyine adsorpsiyonunu kontrol eden ikinci mekanizma su

sekildedir:
Cr"+ H20 < [Cr(OH)]*" +H" (3.8)
HA + [Cr(OH)]*" & ([Cr(OH)]*-A") + H' (3.9)

Burada A, HKO’nun asidik yiizeyindeki adsorpsiyon bolgesini gosterir. Bu iki denklemi
birlestirilerek Cr(III)’iin toplam adsorpsiyon tepkimesi elde edilir:

Cr" +H,0 + HA « ([Cr(OH)]*—A") + 2H" (3.10)

Notr pH degerlerinde seyreltik ¢ozeltilerden farklilastirilmis aktif karbonlara Krom(VI)
adsorpsiyonu saglanmistir. Beklendigi gibi, c¢aligilan aktif karbonda krom tutulmasinin
prensibi, Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e ylizeyde indirgenmesi olmustur. Yiikseltgeyici bilesenler,
karbondaki Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesini degistirmistir. Sudan ticari aktif karbonla
Cr(VI) giderimi, Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi ve adsorpsiyonla gerceklesmis, baskin
olarak Cr(VI) tiirleri adsorplanmig, Cr(IIl) tiirleri az adsorplanmistir (Mohan ve Pittman,
2006).

Karthikeyan ve arkadaslar1 (2005) “Hevea brasiliensis” (kaguguk agaci) talagindan elde
edilen aktif karbonda Cr(VI) adsorpsiyonunu incelemislerdir. En iyi Cr(VI) giderimi pH
2,0’de gerceklesmistir. Adsorpsiyon denge verilerini tanimlamada Langmuir, Freundlich
ve Temkin izotermleri kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon asidik pH’larda
gergeklesmistir. Bu da géstermistir ki yiizey H' iyonu derisimindeki arts, yiizeyle kromat
iyonlar1 arasinda kuvvetli bir elektrostatik ¢ekim olusturmasina neden olmustur. indirgenen

Cr(IIT) dikkate alinmamustir.

Tahtadan elde edilmis olan aktif karbonlarla (AK) sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi
incelenmistir (Khezami ve Capart, 2005). KOH ile aktive edilmis karbonla, H;POy ile
aktive edilmis ticari karbon (Acticarbone CXV) kullanilmistir. En iyi Cr(VI) giderimi pH
3,0’de gerceklesmis ve her iki adsorban icin de sicaklikla birlikte artmistir. KOH ile
aktiflestirilmis karbonun Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi Acticarbone’dan daha fazla olmustur.

Uygun adsorpsiyonun diisiik pH’da olmus olmasimin nedeni, negatif ylizey yiiklerinin
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hidrojen iyonunun asirisiyla nétiirlesmesindendir. Bu durum hidrojen kromat iyonlarinin
(HCrO4 ) difiizyonunu ve sonrasinda adsorpsiyonunu kolaylastirmaktadir. HCrO4 , pH 1,0
ile 4,0 arasinda baskin olan Cr(VI) anyonudur. Bu iyon karbon ylizeyinde 6ncelikli olarak
adsorplanmistir. Negatif yiikler, gézenek yiizeyinde kimyasal olarak adsorbe olmus olan
bazik oksijenli fonksiyonellerden kaynaklanmig olabilir. Asidik kosullarda, aktif karbon
varliginda Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenmis olabilir. Yazarlar baskin mekanizmay1 arastirmada

yetersiz kalmiglardir.

Alvarez ve arkadaslar1 (2007) lignoseliilozik atiklart AlCls, HCI1, H3PO4, H,SO4 ve NaOH
kimyasallarini1 kullanarak 723 K ve 923 K’de aktive etmislerdir. H;PO, kullanilarak
tiretilen karbonlarla yiiksek ylizey alan1 ve etkin Cr(VI) giderimi saglanmistir. Siilfiirik
asitle yapilan rejenerasyon sonrast H3PO, ile aktive edilmis karbonlarda tigiincii dongi
sonunda kapasite %95 olmustur. Adsorpsiyon verileri Freundlich izoterm modeline

uymustur.

Wang ve arkadaglar1 (2008) ceviz kabugundan tiretikleri aktif karbon ile sulu ¢6zeltilerden
Cr (VI]) gidermislerdir. pH’1n, ¢6zelti ve adsorban konsantrasyonunun sorpsiyon kapasitesi
izerine etkisini incelemislerdir. En yliksek sorpsiyonun pH 1’de gerceklestigini, ¢ozelti

konsantrasyonu ve pH arttik¢a giderim ylizdesinin diistiiglinii belirtmiglerdir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Aktif Karbon Uretimi

6.1.1 Hammaddeler ve kullanilan kimyasallar

Aktif karbon iiretiminde ilkel madde olarak kullanilan kayisi ¢ekirdekleri Bursa ydresi
AROMA meyve suyu lretim tesisinden temin edilmistir. Deneysel ¢alismalarda Sigma-
Aldrich ve/veya Fluka-Riedel markali, analitik saflikta fosforik asit (H3;POs), hidroklorik
asit (HCI), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,CO3), sodyum bikarbonat
(NaHCO3), sodyum kloriir (NaCl) kimyasallar1 ve fenol fitaleyn, metil kirmizisi

indikatorleri kullanilmistir. Tiim ¢ozeltiler destile su ile hazirlanmustir.

6.1.2 Kullanilan cihazlar

Uretim ve karakterizasyon deneylerinde kullanilan laboratuar ekipmanlar1 ve analiz

cihazlart:

— Yatay boru firin (Protherm ASF11/150/250)

— Sicaklik kontrol {initesi (Honeywell DC1020)

= Akis Olger (Dwyer MMA Serisi)

— Terazi (OHAUS Adventurer)

—  pH metre (WTW Inolab Level 1)

— Orbital ¢alkalayict (Yamato MK 200D)

— Etiiv (Binder ED115)

— Zeta potansiyeli 6l¢iim cihazi (Zetasizer 3000 HSA)

— TGA (Setaram)

—  FT-IR (Fourier Transform Infra Red) spektroskopisi (Unicam Mattson 1100)
— Taramali elektron mikroskobu (JOEL 5410LV)

— Ylizey karakterizasyon cihazi (Quantachrome NOVA 2200)
— TGA (Setaram)

6.1.3 Kayisi cekirdeklerine karbonizasyon oncesi uygulanan on islemler

Destile su ile yikanan kayisi ¢ekirdekleri 378 K’de 24 saat kurutulup, c¢eneli kiricida
kirildiktan sonra 2-4 mm tane boyut araligina elenmistir. Hazirlanan kayis1 ¢ekirdekleri

kapal1 kaplarda desikator icinde muhafaza edilmistir.
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6.1.4 Kayisi cekirdeklerinin karbonizasyonu

Kimyasal aktivasyon yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar tiretmede kullanilan bir
yontemdir. Fosforik asit (H3POy), nitrik asit (HNO;), hidrojen peroksit (H,O,), ¢inko
kloriir (ZnCl,), potasyum hidroksit (KOH) gibi kimyasallar bu amagla kullanilan en etkili

aktivasyon kimyasallarindan biridir.

Kayis1 ¢ekirdeklerinin karbonizasyonu Sekil 6.1a ve 6.1b’de gosterilen deney diizeneginde,
6 cm i¢ ¢apinda ve 25 cm uzunlugunda 1sitma bolgesine sahip yatay kuvars boru iginde
gergeklestirilmistir. Firin sicakligi kontrol iinitesi kullanilarak oransal integral tiirevsel
kontrol (PID) ile kontrol edilmistir. Karbonizasyon islemi, firin i¢ine yerlestirilmis ve gaz
giris ¢ikisina olanak verecek sekilde ve inert atmosfer azot gaz1 kullanilarak yiiriitiilmiistiir.
Karbonizasyon baglatilmadan 6nce 30 dakika siireyle, karbonizasyon sirasinda ve iglem
bittikten sonra firin soguyuncaya kadar kuvarz boru i¢ine azot gaz1 beslenmistir. Azot gazi
debisi 500 ml/dk’dir. Karbonizasyon islemi sirasinda ¢ikan gaz iirlinler, gaz yikama

sisesinde kismen tutulmustur.

6| Ea] &

— I

Sekil 6.1a Karbonizasyon deney diizeneginin sematik gosterimi (1.Azot tiipii, 2.Gaz debisi
ayar vanast, 3.Debi 0lger, 4. Firin, 5. Kuvars boru, 6.Sicaklik kontrol iinitesi, 7.Gaz
yogusturma sisesi)
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Sekil 6.1b Karbonizasyon deney diizenegi

On islem uygulanmus kayisi ¢ekirdekleri kuvars malzemeden yapilmis 10 cm uzunlugunda
ve lzerinde 1 mm capinda delikler olan iki adet kayikcikta kuvarz boru igine
yerlestirilmistir. Her denemede 20 g ¢ekirdek kullanilmistir. Karbonizasyon once 3 K/dak
1sitma hizi ile 573 K’e, sonra 1 K/dak 1sitma hizi ile 673 K’e kadar isitilmis ve bu
sicaklikta 2 saat bekletilerek gergeklestirilmistir. Karbonize edilen numuneler kolona
doldurulup iizerinden 6nce 2 L 0,IN NaOH ile muamele edilerek yapida bulunabilecek
hiimik asitlerin giderimi ve H,SO4 fazlasinin nétralizasyonu saglanmistir. Cikis suyu pH’st
notr oluncaya kadar sicak destile su ile yikanmistir. Daha sonra inorganik safsizliklarin
giderilmesi ve yapinin protonlanmasini saglamak i¢in 2 L 0,IN HCl muamele edilmis
ardindan yine ¢ikis suyu pH’s1 notr oluncaya sicak destile su ile yikanmistir. Daha sonra

378 K’de 24 saat kurutulmus ve kapali kaplarda desikator icinde muhafaza edilmistir.

Kayist ¢ekirdeklerinden aktif karbon {iretimi, dogrudan karbonizasyon ve fosforik asit

kullanilarak kimyasal aktivasyonlu karbonizasyon olarak gerceklestirilmistir.

Fosforik asit (%50°lik) kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyonlu aktif karbon iiretiminde
ise Oon islem uygulanmis kayisi ¢ekirdekleri 6nce 1,5:1 oraninda fosforik asit:kayisi
cekirdegi olacak sekilde yarim saat orbital calkalayicida karigtirildiktan sonra bir gece
boyunca 353 K’de bekletilmis, sonrasinda yukarida bahsedildigi gibi ayni sartlarda

karbonize edilmistir.

6.2 Aktif Karbon Numunelerinin Karakterizasyonu

Aktif karbon numunelerini dncelikle azot adsorpsiyon izotermleri ¢ikartilmis, ylizey alam
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ve gozeneklilik degerleri belirlenmis, Boehm titrasyonu ve FT-IR analizleri ile fonksiyonel
gruplar  belirlenmistir.  Adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasinda 6nemli rol

oynayabilecek pH titrasyonu analizleri, zeta potansiyeli 6l¢timleri gerceklestirilmistir.
Numunelerin isimlendirilmeleri:

» AC - Kayisi ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon
» IAC - Kayisi ¢ekirdegine fosforik asit emdirilmesi ile elde edilen aktif karbon

6.2.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, numunenin inert atmosferde belirli bir 1sitma hizi ile 1sitilirken
zamanla kiitle kaybinin kaydedilmesi prensibine dayanmaktadir. Kiitle kaybinin sebebi su
ve benzeri ugucu bilesenlerin artan sicaklikla beraber yapidan uzaklasmasidir. Gézenekli
malzemelerin {iretilebilmesi i¢in ugucu bilesenlerin yapidan uzaklastirilmas: gerekir.
Dolayisiyla karbonizasyon ve aktivasyon sartlarinin  belirlenmesinde, baslangi¢
maddelerinin sicaklik-kiitle degisim egrilerinin (termogram) incelenmesi son derece
onemlidir. Termogravimetrik analiz Setaram marka TGA cihaz1 kullanilarak, 20 mg madde

miktari ile Al,O3 kroze icinde ve 5 K/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

6.2.2 Yiizey alam ve gozeneklilik tayini

Numunelerin goézenekli yapisi, Quantachrome NOVA 2200 yiizey karakterizasyon cihazi
kullanilarak azot adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Analiz Oncesinde, cam tiipe
tartilmis 0,3-0,5 gram numune, cihazin gaz giderme {initesinde 473 K sicaklikta yaklasik
24 saat tutularak gozenekler i¢indeki ugucu bilesenler uzaklastirilmistir. Analiz, 77 K’deki
stvi azota daldirilmis cam tiip igerisine farkli basinglarda saf azot uygulanarak
gerceklestirilmistir. 0 ile 1 arasinda degisen relatif basing (P/Py) degerlerine karst
gozeneklere adsorplanan azot miktar1 belirlenmis ve bdylece azot adsorpsiyon egrileri
olusturulmustur. Benzer sekilde, uygulanan relatif basing azaltilmak suretiyle adsorplanmis

azot gozeneklerden uzaklastirilmis ve boylece desorpsiyon izotermleri elde edilmistir.

Numunelerin yiizey alani BET (Brunauer, Emet ve Teller), gozenek hacimleri ise DFT
(Density Functional Theory) metodu ile azot adsorpsiyon izotermleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar cihazin Autosorbl yazilim programi kullanilarak

otomatik gergeklestirilmistir.

Gozenekli katilarin yilizey alani hesabinda en yaygin kullanilan ve kabul gérmiis BET

denklemi asagidaki kabullere dayanmaktadir (Toth, 2002):
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1. Enerji agisindan ylizey homojendir.
2. Coklu tabaka adsorpsiyon potansiyeli kondenzasyon kuvvetlerine esittir.

3. P/Py 1 degerine ulastifinda kondenzasyon meydana gelir (tabakalar sinirlidir).

BET denkleminin dogrusal hali asagidaki gibidir (Do, 1998).

P 1 +[C—lj3 (6.1)
V(P,-P) V,_ -C |V, -C)P,

Burada V, adsorplanmis azot gazi hacmini (cm®/g); Vi, yiizey monomolekiiler bir tabaka
ile kaplandiginda adsorplanmis gaz hacmini (cm’/g); C ise adsorpsiyon 1sistyla ilgili bir

sabiti gosterir.

6.2.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen numunelerin gdzenekli yapis1t JOEL 5410LV marka taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile 20,0 kV’de goriintiilenmistir.

6.2.4 Asidik ve bazik gruplarin tayini

Adsorbanlarin iyon degisim ve adsorpsiyon ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in yapisindaki
fonksiyonel gruplarin tayin edilmesi son derece dnemlidir. Fonksiyonel gruplar genelde
Boehm (1966 ve 2002) tarafindan belirlenmis ve kendi adiyla anilan titrasyon yontemiyle
tayin edilirler. Boehm titrasyonuna gore asidik ylizey gruplarimin tayini, farkl
kuvvetlerdeki alkali ¢ozeltileri ile ndtralizasyon temeline dayanir. Buna gore sodyum
bikarbonat (NaHCOs), sodyum karbonat (Na,CO;) ve sodyum hidroksit (NaOH)
karboksilik gruplarini, Na,CO; karboksilik ve laktan gruplarini, NaHCO; karboksilik

gruplarint ve NaOH ise laktan ve fenolik gruplarini nétralize etmektedir.

Boehm titrasyonu i¢in, Ogiitiilerek toz formuna getirilmis ve 378 K’de bir gece tutularak
nemi giderilmis aktif karbon numuneleri sirasiyla ayri ayri 0,1 N konsantrasyonunda
NaHCO;, Na,CO; ve NaOH ¢ozeltilerinde bekletilmigtir. Karigimlar 72 saat siireyle
calkalandiktan sonra siiziilmiistiir. Fonksiyonel gruplar1 tayin etmek icin siiziintiiden

alinarak metil kirmiz1 indikatorii kullanilarak 0,1 N HCl ile titre edilmistir.

Asidik yiizey gruplari ¢ok iyi anlasilmis olsa da karbon yiizeyindeki bazik gruplarin yapist
hala bir tartisma konusudur (Boehm 2002). Calisma kapsaminda iiretilmis aktif karbonlarin
yapisindaki bazik yiizey gruplarinin konsantrasyonu benzer sekilde 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile

noétralize edildikten sonra 0,1 N NaOH ile titre edilerek tayin edilmistir. Hatalar1 en aza
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indirebilmek tiim analizler iki kere tekrarlanmis ve her analiz i¢in {i¢ ayri titrasyon

yapilmistir.

6.2.5 FT-IR spektroskopisi ol¢iimleri

FT-IR (Fourier Transform Infra Red) spektroskopisi aktif karbon numunelerinin yapisidaki
gruplarin belirlenebilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yéntemlerden biridir. Olgiimler igin
oncelikle, yaklasik olarak %0,5 oraninda aktif karbon igerecek sekilde KBr ile peletler
hazirlanmustir. Peletlerin 400-4000 cm™ araliginda gegirgenlik degerleri belirlenmis ve

elde edilen grafiklerden yapilar aydinlatilmaya calisilmistir.

6.2.6 pH titrasyonu analizi

Ortam pH’s1 ile yiizey yiikiiniin degisimini gosteren pH titrasyonu egrileri ile sulu
cOzeltideki kolloidal pargaciklarin iyon degistirme ozellikleri belirlenebileceginden, aktif
karbonun karakterizasyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Proton baglama egrilerinin sekli

ayrica adsorban iizerindeki fonksiyonel gruplarin tipi ve iyonlagsma kabiliyetleri hakkinda

fikir verir (Tai ve ark., 1999).

pH titrasyonu analizleri Helfferich (1995)’de bahsedildigi gibi gerceklestirilmistir. Bu
amacla her birinde 10 mL hacminde 0,1 M NaCl elektrolit ¢ozeltisi bulunan 21 adet erlen
icine 0,1 ila 4 mL arasinda degisen hacimlerde 0,1 N NaOH veya 0,1 N HCI eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin hacmi destile su ile 15 mL’ye tamamlandiktan sonra, ¢ozelti
pH’lar1 dlgiilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilerin igine ogiitiilerek toz formuna getirilmis ve 378
K’de bir gece tutularak nemi giderilmis numuneden 75 mg eklenmistir. Karigimlar orbital
calkalayicida 130 devir/dak hizla 72 saat siireyle g¢alkalandiktan sonra pH’lari tekrar
Olciilmiistiir. Kaydedilen her iki pH degeri, eklenen asit ve baz hacimlerine kars1 ¢izilmis

ve bu egriler arasindaki fark alinarak pH titrasyonu egrileri olusturulmustur.

6.2.7 Zeta potansiyeli 6lciimii

Zeta potansiyeli kolloidlerin elektrokinetik potansiyelini gostermek icin kullanilan bir
kisaltmadir ve Yunan harfi olan zeta () ifadesi ile gosterilir. Zeta potansiyeli kolloid
tanecik yiizeyi ile ¢ozelti ara yiizeyinde bulunan elektriksel ¢ift tabakadaki potansiyeldir

(Sekil 6.2).

Elektriksel c¢ift tabaka, tiim madde ara ylizeylerinde bulunduguna inanilan yiikli
taneciklerin dizilimini belirtmek i¢in kullanilan bir terimdir (Mattson ve Mark, 1971).

Elektriksel ¢ift tabaka teorisi, Helmholtz’un keskin ve Chapman-Gouy’un yayilmis tabaka
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modelinin birlesmesinden dogan Stern modeli ile tanimlanir (Berkem, 1994). Stern
modeline gore yiiklii kat1 tanecigin etrafi ¢ozelti iginde bulunan zit yiiklii iyonlarla kaplanir
(sabit tabaka), cozelti fazinda ise kat1 ylizey yiikiiyle ayni isaretli yliklerden daha fazla
bulunan bir tabaka (yayilmis tabaka) olusur (Woodard, 2001).

Kayan diizlem

(4] ..
- Negatif ylzey
“—=7 . ikl partikal

. e

—100 5 Yiizey potansiyeli

Stern potansiyeli

mV Zeta potansiyeli
0 v

Partikiil yliizeyine olan uzakhk

Sekil 6.2 Partikiil zeta potansiyelinin sematik gosterimi (Giirbiiz, 2007)

Partikiiliin zeta potansiyelini 50-500 volt arasindaki belirli bir gerilim altinda dogru akim
uygulandigr zamanki, elektoforetik hareketlilik olarak da bilinen ¢izgisel hizindan
belirlemek miimkiindiir. Zeta potansiyeli 6l¢limleri Malvern firmasi tarafindan iiretilmis
Zetasizer 3000 HSA marka cihazda gerceklestirilmistir. pH degisimiyle zeta potansiyeli

degerleri grafiksel olarak incelenmistir.

6.3 Krom (VI) Sorpsiyonu

6.3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde Sigma-Aldrich ve/veya Fluka-Riedel firmalari tarafindan iretilmis, analitik
saflikta potasyum dikromat (K,Cr,07), 1-5 difenil karbazid, aseton (C,H¢CO), siilfiirik asit
(H2S04), hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.
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6.3.2 Kullanilan cihazlar

Sorpsiyon deneylerinde asagida belirtilen ekipmanlar ve analiz cihazlar kullanilmigtir.

— Terazi (OHAUS Adventurer)

—  pH metre (WTW Inolab Level 1)

— Orbital calkalayict (Yamato MK 200D)

— UV Spektrofotometre (Analytic Jena Specord 40)

6.3.3 Krom (VI) sorpsiyon deneyleri

Bu calismada Cr(VI) iyonunun sorpsiyonu kesikli calisan sistemde farkli pH ve farklh
adsorban (AC-IAC) miktarlar1 parametreleri esas alinarak incelenmistir. Baslangi¢ Cr(VI)
konsantrasyonu 30 ve 60 mg/L olacak sekilde K,Cr,O; kullanilarak hazirlanmistir.
Calisma pH’lar sirasiyla 2, 4 ve 6 olarak secilmistir. Sorpsiyon ¢alismalarindan énce AC
ve TAC adsorbanlar1 havanda o&giitiilerek toz haline getirilmis ve 378 K’de 24 saat
kurutulmasi saglanmistir. 2mg-100mg arasinda degisen miktarlarda numuneler 100 mL
erlenlere tartilmig ve hazirlanan Cr (VI) c¢ozeltisinden 50 mL ilave edilerek ve orbital
calkalayicida 130 devir/dak karistirma hizinda ¢alkalanmustir. Cr(VI) ¢6zeltileri, potasyum
dikromat (K,Cr,0O7) ile 1200 ppm konsantrasyonunda hazirlanmig stok c¢ozeltisinden
seyreltilerek, belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Deneyler oda sicakliginda (295

K) yiriitiilmiistiir.

Deneylerde ¢ozelti pH’sinm1 sabit tutabilmek i¢in 24 saatte bir ¢ozeltilerin pH’lar1 kontrol
edilmis ve 0,1 ile 1 arasinda degisen normalitelerde HCI veya 0,IN NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak ¢ozeltilerin pH’lart sabit tutulmustur. Sorpsiyon deneylerine ¢ozelti pH’lar
sabit kalana kadar devam edilmistir. Daha sonra g¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidi
kullanilarak siiziilmiis ve dengedeki Cr (VI) konsantrasyonlar1 Analytic Jena Specord 40

UV spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon ortaminin pH’s1, agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunu etkileyen en énemli
parametredir (Ozer ve Ozer, 1998). Bu ¢alisgmada numunelerin Cr(VI) tutma kapasiteleri
farkli pH degerlerinde incelenmis ve sonuglar asagida verilmistir. Sorpsiyon kapasitesi
Denklem 6.2” de verildigi gibi hesaplanmustir.

_ (CO _Ce) V

Qe T (6.2)

Bu denklemde q. | sorpsiyon kapasitesini (mg/g); Co, baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L);
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C., denge konsatrasyonunu (mg/L); V, Cozelti hacmini (L); m ise adsorban miktarini (g)

ifade etmektedir.
6.3.4 Krom (VI) Analizi

Cr(VI) konsantrasyonu 1-5 difenil karbazid ile kompleks olusturma yontemi ile UV
spektrofotometrede tayin edilmistir (APHA,1998). Cr (VI) analizi i¢in ¢ozeltilerinden 5
mL alinarak 100 mL’lik balon joje icerisine konmustur. Daha sonra sirasiyla 25 mL 0,2 N
HCl ve 2 mL 1-5 difenilkarbazid c¢ozeltisi eklenerek destile suyla 100 mL’ye
tamamlanmistir. Renk gelisimi i¢in 10 dakika beklendikten sonra cam kiivetler kullanilarak

540 nm dalga boyunda absorbans degerleri dl¢iilmiistiir.

6.3.5 Kinetik calisma

Cr(VI) sorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu pH 2 degeri calisma pH’s1 olarak
belirlenmis ve denemeler oda sicakliginda (295 K) gergeklestirilmistir. Kinetik
denemelerde 30 ppm Cr(VI) iceren ¢ozeltideki Cr(VI)’nin %99’unun uzaklastirilabilmesi
icin gereken aktif karbon miktar1 kullanilmistir. Bu degerler her bir karbon icin kesikli
sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen verilerden hesaplanmistir. Kinetik ¢alisma 130
devir/dak hizla orbital calkalayicida ¢alkalanmakta olan aktif karbon ¢ozelti karsimindan
belirli zaman araliklariyla Ornekler alinarak gerceklestirilmistir. Alinan Ornekler mavi
bantli siizge¢ kagidinda siiziilmiis ve siiziintiilerdeki Cr(VI) konsantrasyonlar1 UV

Spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir.
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7. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

7.1 Aktif Karbon Numunesi Karakterizasyon Sonuclari

7.1.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Kayis1 ¢ekirdegine ait TG grafigi incelendiginde 510 K ile 722 K arasinda ugucu
maddelerin biiylik oranda yapidan uzaklastigi goriilmektedir (Sekil 7.1). Bu sicakliktan
sonra ise yaklagik 1017 K’e kadar madde kaybinin devam ettigi goriilmektedir.

0 . . y . . : , . T , Sicaklik, K
200 300 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
-10 -
20 -
°__., =30 -
z
= -40
2
= -50 -
b
-60 -
=70 -

Sekil 7.1 Kayisi ¢ekirdegine ait TG grafigi

7.1.2 Yiizey alam ve gozeneklilik

Cizelge 7.1°de gorildiigl gibi kayist ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon (AC) nin yiizey
alan1 25 m%/g oldugu halde fosforik asit ile yapilan aktivasyon sonucu iretilen aktif
karbonun (IAC) yiizey alam 1.462 m%/g’ye cikarlmistir. Bu sayede yiizey alanimin
yaklasik olarak 58 kat daha biiyiimesi saglanmistir.

Cizelge 7.1 AC ve IAC aktif karbon numunelerinin yiizey alan1 ve por ¢ap1 dagilimlari

SBET \Y% tot v mic A% mez
Numune (m’/g) (cm’/ 2) (cm’/ 2) (cm’/ g)
AC 25 0,017 0,017 -

IAC 1.462 0,638 0,552 0,086
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Uretilen IAC aktif karbon numunesi mikrogdzenek yapisindadir. Fosforik asitle yapilan
empregnasyon sayesinde bir miktar mezogozenek yapida elde edilmistir. Toplam gézenek

hacminde ise 0,017 cm’/g’dan 0,638 cm’/g’a bir artis saglanmustir.

Cizelge 7.2 AC ve IAC aktif karbon numunelerinin mezogozenek hacmi dagilimlari

Numune Gozenek Hacmi Dagilimi (cm’/g)
2-3 nm 3-5 nm 5-10 nm 10-50 nm
AC - - - -
IAC 0,055 0,018 0,008 0,005

7.1.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen numunelere ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7.2a-d’de

verilmigtir.

¥
720K\,

b &
b

~loum?” 0000 1630 SETCY

Sekil 7.2b AC ve IAC numunelerinin 1000 kat biiylitiilmiis goriintiileri
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S 2,5000 . 10pm 000016 30 SEI 20KV X2,500 10pm 0000 1430 SEI

20kV  X5,000
Sekil 7.2¢ AC ve IAC numunelerinin 5000 kat biiyiitiilmiis gortintiileri

Sekil 7.2a-d incelendiginde, kayis1 ¢ekirdeklerine dogrudan uygulanan H;PO4 aktivasyonu
sonucu elde edilen IAC numunesindeki gozenek olusumunun, herhangi bir aktivasyon

yapilmadan elde edilen AC numunesine oranla daha fazla gelismis oldugu goriilmektedir.

7.1.4 Asidik ve bazik gruplar

Boehm titrasyonu sonucu elde edilen fonksiyonel gruplari incelendiginde, kayisi ¢ekirdegi
esaslt aktif karbonlarin yapisinda karboksil gruplari 0,0605 meq/g, laktonik gruplar ise
0,24432 meq/g olarak olduk¢a diisiik miktardadir (Cizelge 7.3). AC numunesinin
yapisindaki asidik fonksiyonel gruplarin biiyiikk kismii fenolik ylizey oksit gruplar
olustururken, IAC numunesinde karboksilik gruplar, fenolik yiizey oksit gruplarina gore

daha fazladir.
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Cizelge 7.3 Aktif karbon numunelerinin yapisinda bulunan asidik ve bazik gruplarin

konsantrasyonlari
Karboksil Laktonik Fenolik Toplam
Numune Gruplari Gruplar Gruplar Kapasite
meq/g meq/g meq/g meq/g
AC 0,0605 0,24432 0,8898 1,1947
IAC 0,7632 0,3054 0,6323 1,7008

Fosforik asitle empregnasyon uygulamast asidik gruplarin miktarinda artisa sebep olurken
bazik gruplarda pek etkili olmamistir. Cok yiiksek ve ¢ok diisik pH’larda suyun
tamponlayici etkisinden dolayi, bu yontem ile pK degeri ancak 3,5 ila 10,5 arasinda olan

gruplar belirlenebilir (Boehm 2002).

7.1.5 FT-IR spektroskopisi olciimii

Calisma kapsaminda tiiretilmis tiim numunelerin FT-IR analizi sonucu elde edilen grafikler
Sekil 7.3-7.4’de verilmistir. FT-IR spektrumlar1 incelendiginde AC ve IAC aktif karbon
numunelerinde benzer yapilarin oldugu goriilmektedir. Bu durum benzer dalga sayilarinda

gozlemlenen piklerden anlagilmaktadir.

6.92
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Sekil 7.3 Aktif karbon numunesine (AC) ait FT-IR grafigi
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Sekil 7.3 ve 7.4 birlikte incelendiginde her iki numunede de yaklasik olarak 3400, 2900,
2350, 1600, 1700, 1350-1400, 1100-1200 cm™ degerlerinde gegirgenlik pikleri
goriilmektedir. 3400cm™ civarinda goriilen pikler fenolik gruplardaki O-H geriliminden
kaynaklanmaktadir (Gomez-Serrano ve ark., 1999; Chunlan ve ark., 2005; Radovic, 2008;
Shen ve ark., 2008; Tan ve ark., 2008). Her iki yone dogru yaygin olan bu biiyiik pik
karboksilik asitlerin (2500-3300 cm™) ve alkollerin (3200-3640 cm™) varhgmm da
gostergesi olabilir (Radovic, 2008; Shen ve ark., 2008). Ayrica yapiya bagli nemin de bu

dalga sayilar1 etrafinda gecirgenligi etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.

n 50486

%T 1152.36

340022

120
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 430

em!

Sekil 7.4 Fosforik asitle empregne edilen aktif karbon numunesine (IAC) ait FT-IR grafigi

Yaklastk 2900 cm™ dalga sayisi etrafinda goriilen kiigiik pikler C-H gerilimini gosterirken
(Gomez-Serrano ve ark., 1999; Radovic, 2008; Shen ve ark., 2008), Gomez-Serrano ve
arkadaslar1 (1999) 2925 cm™’deki genis spektrumlu ve ¢oklu piklerin metil ve metilen
gruplarinin vibrasyonundan kaynaklanabilecegini gdostermistir. Benzer sekilde Chunlan ve
arkadaglar1 (2005) 2900 cm’! civarindaki piklerin —CHj;, =CH, ve —CH,CH3; gibi alkil
gruplarindan kaynaklandigini belirtmislerdir. 2350cm™ dalga sayisindaki pikler ise C=C

gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.

Tiim karbon numunelerinde gériilen 1600 cm™ bdlgesindeki bant bir ¢ok arastirmaci

tarafindan daha Once gozlenmis ancak tam olarak agiklanamamis bir tartigma konusu
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(Strelko, 1999; Tan ve ark., 2008) olsa da, baz1 arastirmacilar ¢cogu karbonlu malzemenin
aromatik C=C gerilimlerinin bu bdlgede absorpsiyon yaptigini bildirmistir. Ancak bazi
karbon numunelerinde ayirt edilebilen, 1700 cm™ deki kiigiik pik ise C=O gerilimlerinden
kaynaklanir (Gomez-Serrano ve ark., 1999). 1600-1700 cm™ araligindaki bu piklerin genis
bant vermesinin nedeni C=C pikleriyle C=O piklerinin {st {ste gelmesinden
kaynaklanmistir. Kinonik gruplar (1550-1680 cm™), karboksilik asit (1665-1760 cm™) ve
laktonlar (1675-1790 cm™) da yine bu bélgede absorbans gosterirler.

1350-1400 cm"de gbriilen pikler karbonatlar, karboksil karbonatlar ve laktonlarin belirtisi
olabilirken, 1100-1200 cm™ dalga sayilari arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri, eter
icindeki C-O ve fenolik gruplardaki C-OH ve O-H gerilimlerini isaret eder ( Radovic,
2008; Shen ve ark., 2008). Gomez-Serrano ve arkadaglar1 (1999) C-O-C, Tan ve
arkadaglar1 ise C-O-H gerilmelerinin bu bdlgedeki piklerin nedeni olabilecegini

bildirmislerdir.

7.1.6 pH titrasyonu

Elde edilen tim numunelere ait proton baglama egrileri Sekil 7.5 ve 7.6’da verilmistir.
Proton baglama egrisinin absisi kestigi noktada karbon taneciklerinin yiizeyi notr
durumdadir ve bu noktadaki pH degeri “sifir yiik noktas1” (point of zero charge, PZC)
olarak isimlendirilir. Tanecik yiizeyi pH<pHpzc oldugunda pozitif, pH>pHpzc ise

negatiftir.
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Sekil 7.5 AC numunesine ait proton baglama egrisi
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Sekil 7.6 IAC numunesine ait proton baglama egrisi

Sekil 7.5 ve 7.6 incelendiginde AC numunesinin sifir yliik noktasi 7,62 iken, IAC
numunesinin ise pH 1’in altindadir. AC numunesinde sifir yiik noktasinin pH 7’nin
civarinda olmasi yapidaki fenolik gruplarin, IAC numunesinde ise sifir noktasinin pH 1’in
altinda olmasi yapidaki karboksilik gruplarin varliginin bir gostergesi olarak da
yorumlanabilir. Bundan dolay: diistik pH degerlerinde AC aktif karbon yiizeyi pozitif iken,
IAC aktif karbon ylizeyi negatiftir. Strelko ve arkadaslari (2002) pH 3-6 araliginda
karboksilik gruplarinin, bu araligin iizerindeki pH’larda ise fenolik gruplarin disosiye
oldugunu belirtmiglerdir. Dolayisiyla aktif karbonlarin yiizeyleri sifir yiikk noktasinin
altindaki degerlerde protonlanmis yani pozitif yiikliidiir ve anyonlara karsi cekiciligi
fazladir. Sifir yiik noktasinin ilizerindeki pH’larda ise yapidaki asidik yiizey gruplarinin

iyonlagmasi nedeniyle yiizey negatif yiiklenir ve katyonlara kars1 ¢ekicilik kazanir.

7.1.7 Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli egrilerinin pH eksenini kestigi nokta izoelektrik nokta (isoelectric point,
IEP) olarak adlandirilir ve bu noktada kati siv1 arasindaki ara yiizeyi yiiksiizdiir. izoelektrik
noktadan biiyiik pH degerlerinde ara ylizey negatif yiikli, tersi durumunda ise ylizey
pozitif ylklidiir.

Izoelektrik nokta karbon parcaciklarinin dis yiizey yiikiiniin nétr oldugu pH degerini
gosterirken, sifir yiik noktas1 karbonun i¢ ve dis toplam yiikiiniin nétr oldugu pH degerini

ifade eder. Bu iki pH degeri arasindaki fark yiizey yiik dagiliminin 6l¢iimiinii verir, bu fark
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ne kadar biiyiikse dis yiizey i¢ ylizeyden daha fazla negatif yiik icerir. Farkin az oldugu
durumda ise yiik dagilim1 homojendir (Strelko, 2002).
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Sekil 7.7 AC numunesi i¢in zeta potansiyeli egrisi
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Sekil 7.8 IAC numunesine ait zeta potansiyeli egrisi

AC ve IAC numuneleri i¢in elde edilen izoelektrik nokta degerleri sirasiyla 2,14 ve 1,67
olarak saptanmistir (Sekil 7.7-7.8). Sifir yiikk noktasi ile izoelektrik nokta degerleri
arasindaki fark (pHpzc - pHigp), AC numunesinde oldukca fazla iken, IAC numunesinde

azdir. Bu durum IAC numunesinin dis yiizey yiikiiniin negatif, AC numunesinin dis
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ylizeyinin ise yilklerin homojen dagilmasindan dolayr nétiire yakin oldugunu

gostermektedir.

7.2  Krom (VI) Sorpsiyon Sonuglari

Kayis1 ¢ekirdeginin dogrudan karbonize edilmesi ile elde edilen aktif karbon (AC) ve
cekirdeklere asit emdirildikten sonra karbonize edilen aktif karbon (IAC) numuneleriyle
yapilan Cr(VI) sorpsiyonu farkli pH ve baslangic konsantrasyon degerlerinde

incelenmistir.

7.2.1 pH etkisi

AC ve IAC ile 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda, farkli pH’larda yiiriitiilen sorpsiyon

deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.9- 7.14 ‘de verilmistir.
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Sekil 7.9 AC numunesine ait pH 2’deki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.10 IAC numunesine ait pH 2’deki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.9 ve 7.10’da goriildigi gibi AC ve IAC numunelerinin pH 2’deki en yiiksek Cr
(VD) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 12 ve 155 mg Ct/gaxiif karbon dur. IAC numunesinin,
AC numunesine oranla daha yiiksek yiizey alanina ve goézenek hacmine sahip olmasi ile
birlikte, yiizeyindeki fonksiyonel gruplarimin da 6zellikle karboksilik gruplarin (COOH" )
fazla olmasi, fosforik asitle yapilan aktivasyon sayesindedir (Cizelge 7.1, 7.2 ve 7.3). Bu

nedenle IAC numunesinin kapasitesi AC numunesine gore daha yiliksek olarak

saptanmigtir.
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Sekil 7.11 AC numunesine ait pH 4’teki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.12 TAC numunesine ait pH 4’teki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

AC ve IAC numunelerinin pH 4’teki Cr (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 5 ve 50 mg
Cr/gakiif karbon dur (Sekil 7.11 ve 7.12). Her iki numunede de artan pH’a bagli olarak,
sorpsiyon kapasitelerinde azalma gozlenmistir. Literatiir de ¢esitli aktif karbonlarla yapilan
Cr (VI) sorpsiyon caligmalarinda da artan pH degerlerinde sorpsiyon kapasitesinin azaldigi
ve en yiiksek sorpsiyonun, yiizey H™ iyonu derisiminin artmasi ile yiizeyle kromat iyonlari
arasinda kuvvetli bir elektrostatik ¢ekim olusmasi nedeniyle asidik pH’larda

gerceklestigini bildirmistir (Karthikeyan ve ark., 2005).
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Sekil 7.13 AC numunesine ait pH6’daki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.14 IAC numunesine ait pH 6’daki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.13 ve 7.14’de goriildiigii gibi AC ve IAC numunelerinin pH 6’daki en yliksek Cr
(VD) iyonu tutma kapasiteleri sirastyla 1,5 ve 25 mg Cr/gaiif karbon dur. Sekil 7.11-7.14
birlikte incelendiginde AC numunesinin kapasitesinde %70’lik bir diisiis gozlenirken, IAC
numunesinde bu diisiis %50 olarak belirlenmistir. Khezami ve Capart’a (2005) gore yiiksek
sorpsiyonun kapasitesinin diisiik pH’da yiliksek olmasinin sebebi, diisiik pH degerlerinde
potonlanmis yiizey gruplarinin negatif yiikli HCrO4 iyonlarma kars1 cekiciliginin fazla
olmasindandir. pH’nin artmasiyla ortamdaki OH" iyonlarinda artis meydana gelmekte ve
artan OH™ iyonlar1 negatif yiikli HCrOs iyonlariyla rekabet ederek kromun karbon
yapisindaki fonksiyonel gruplara tutunmasini engellemektedir. Kobya ve ark., (2004)
sudan Cr(VI) giderimi i¢in “Corylus avellane” tiirli hindistan cevizi kabugundan aktif
karbon elde etmislerdir. En iyi Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1,0-2,0 arasinda gerceklesmis

olmasi elde edilen deneysel verileri desteklemektedir.

7.2.2 Konsantrasyonun etkisi

AC ve IAC ile 60 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda, farkli pH’larda yiiriitiilen sorpsiyon

deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.15- 7.20°de verilmistir.
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Sekil 7.16 IAC numunesine ait pH 2’deki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.15 ve 7.16’da goriildigii gibi AC ve IAC numunelerinin pH 2’deki en yiiksek Cr
(VD) iyonu tutma kapasiteleri sirasityla 20 ve 160 mg Cr/gakiif karbon dur. Elde edilen bu
verilerden her iki aktif karbon numunesi i¢in krom tutma kapasitesinin ¢ozeltideki krom
konsantrasyonunun artmasiyla yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 7.9 ve 7.10). Dénmez ve
Aksu, (2002) artan baslangic konsantrasyonunun sivi ve kati fazlar arasindaki metal

iyonlarinin kiitle transfer direncini agsmak i¢in 6nemli bir itici gii¢ oldugunu belirtmistir.
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Sekil 7.17 AC numunesine ait pH 4’teki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.18 TAC numunesine ait pH 4’teki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

AC ve IAC numunelerinin pH 4’teki en yiiksek Cr (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirastyla 6
ve 57 mg Cr/gakiif karbon dur. (Sekil 7.17 ve 7.18). Buna gore, her iki numune i¢in de artan

pH’a bagli olarak sorpsiyon kapasitelerinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 7.19 AC numunesine ait pH 6’daki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.20 IAC numunesine ait pH 6’daki Cr (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.19 ve 7.20’de goriildigii gibi AC ve IAC numunelerinin pH 6’daki en yliksek Cr
(VD) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 2,4 ve 30 mg Cr/gaiif karbon dur. Cozelti pH’1mnin
artmasina bagl olarak sorpsiyon kapasitesinde meydana gelen diisiis, adsorban ile adsorbat
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinin azalmasindan ve krom oksianyonlar1 ile OH

iyonlarinin birbirleri ile yaris halinde olmasindan kaynaklanmaktadir

2008).

(Wang ve ark.,
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7.2.3 Farkhh pH ve baslangi¢c konsantrasyonlarinda gerceklestirilen Cr (VI) iyonu
sorpsiyonlarimin kiyaslanmasi

Cr (VI)’nin karbon yiizeyine tutunmasinda etkili olan elektrostatik ¢cekim teorisine (Van
der Waals) gore, HCrO4 ile protanlanmis yiizey gruplar1 arasindaki etkilesim sonucunda
artan pH ile beraber kapasitelerde biiyiik oranda diislis gozlenmistir. Numunelerin

kapasitelerindeki bu diisiisiin bir diger sebebi de yiiksek pH degerlerinde ortamda bulunan

OH' iyonunlarinin hidrojen kromat iyonlartyla rekabet etmesi ve karbon yiizeyinde bulunan

fonksiyonel gruplar tarafindan tutunmasinin engellenmesidir.
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Sekil 7.21 AC ve IAC numunelerinin farkli pH ve konsantrasyon degerlerindeki
kapasiteleri
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Sekil 7.22 Sabit miktardaki AC ve IAC adsorbanlarinin farkli pH ve konsantrasyon
degerlerindeki % Cr (VI) giderimleri

AC ve TAC numunelerinin 30 ve 60 ppm Cr (VI) konsantrasyonlarinda, 20 mg sabit
adsorban miktar ile farkli pH degerlerindeki sorpsiyon ylizdeleri Sekil 7.22°de verilmistir.
Bu verilere gore, AC numunesi i¢in 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonu i¢in pH 2, 4 ve
6’daki yilizde giderim degerleri sirastyla, 21; 8,5 ve 1,8 iken, 60 ppm baslangic
konsantrasyonunda sirasiyla, 20; 5 ve 1,6 olarak saptanmigtir. IAC numunesi i¢in ise 30 ve
60 ppm baslangi¢c konsantrasyonu i¢in pH 2, 4 ve 6’daki ylizde giderim degerleri; 99,99;
89; 36 ve 99; 55; 22°dir. Her iki numune i¢in de, en yiiksek giderim ylizdesi pH 2°de ve
30ppm baslangi¢ Cr (VI) iyonu konsantrasyonunda gozlenmistir.

Sekil 7.22°den de goriildiigii gibi, ¢ozeltideki Cr (VI) konsantrasyonunun 30 ppm’den, 60
ppm’e artmasiyla krom giderimi ylizdesi azalmaktadir. Wang ve arkadaslarina (2008) gore,
Cr (V]) giderme yiizdesindeki bu diisiisiin nedeni; ¢dzeltideki Cr (VI) konsantrasyonun
artmasima ragmen, adsorbanin kromu tutacak olan aktif sorpsiyon bdlgelerinin (iyon
degisimi yapan aktif gruplar ve porlar) miktarmin sabit kalmasidir. Diger taraftan Sekil
7.21’e gore, Cr (VI) konsantrasyonu arttikga sorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Bunun
nedeni, aktif karbon numunelerinin yiizeyindeki miimkiin olan karboksil gruplar1 i¢in

¢ozeltide birbirleri ile yarig halinde bulunan Cr (VI) iyonlarmin sayisindaki artistir (Wang
ve ark., 2008).
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M"™ + n(~COOH) <> (-COO)M + nH" (7.1)

Babel ve Kurniawan (2004) krom giderimi sirasinda Denklem 7.1°deki fizikokimyasal
etkilesimin de gergeklesebilecegini belirtmistir. IAC numunesinin AC numunesine oranla
daha yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip olmasinin nedenleri; IAC numunesinin yapisinda
kimyasal aktivasyon sayesinde daha fazla miktarda karboksilik gruplarinin bulunmasi ve
IAC numunesinin gozenekliliginin daha fazla olmasi nedeniyle krom iyonlarinin porlarda
da tutulmasidir. Dolayisiyla AC numunesinin Cr (VI) sorpsiyonu IAC numunesime gore

daha diisiik oldugu saptanmastir.

7.2.4 Deneysel sonuclarin adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi

Adsorpsiyon izotermleri bir yilizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarini gosterir. AC
ve IAC aktif karbon numuneleri ile Cr (VI) sorpsiyon ¢alismalart sonucunda elde edilen
verilerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri uygunlugu i¢cin Langmuir
ve Freundlich izoterm sabitleri sirasiyla Cizelge 7.4 ve 7.5°de verilmistir. Cizelgelerde
gosterilen b, adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti; Q, adsorban ylizeyinin tek tabaka
halinde tamamen kaplanmasi1 durumunda, birim adsorban kiitlesi basina tutulan adsorbat
miktarint; n, (adsorpsiyon siddetini) adsorpsiyon kapasitesi lizerine derigsimin etkisini ve
K, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirtir (Ozer ve Ozer, 2003). Sorpsiyonun hangi
tip izoterme uyup uymadigi ise korelasyon katsayisi (R)* degerlerine bakilarak

incelenmistir.

Cizelge 7.4 AC ile Cr(VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich Izotermi
Co, mg/L pH Q,mg/g b, L/mg R’ Ky, mg/g 1/n R’
30 2 34,787 0,052 0,704 2,464 0,654 0,873
30 4 -14,569 -0,011 0,908 0,051 1,438 0,882
30 6 -0,461 -0,024 0,963 161.10° 3,989 0,953
60 2 224,969 0,002 0,860 0,635 0,969 0,898
60 4 -3,175 -0,012 0,929 3,305.10° 3,601 0,881
60 6 -0,260 -0,015 0,989 3,946.10% 15,658 0,971

AC ile yapilan Cr (VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda elde edilen

korelasyon katsay1 degerleri 30 ppm baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,704 ile 0,963
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arasinda, 60 ppm baslangic Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,860 ile 0,989 arasinda
degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler sirasiyla 0,873-
0,953 ve 0,898-0,971 olarak gozlenmistir. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde AC aktif
karbon numunesinin iki farkli baslangi¢c konsantrasyon degerinde de pH 2’de Freundlich

izotermine uydugu, pH 4 ve 6’da Langmuir izotermine daha fazla uydugu goriilmiistiir.

Cizelge 7.5 TAC ile Cr(VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Izotermi Freundlich Izotermi
ngO/,L pH Q,mg/g  b,L/mg R’ Kp, mg/g  1/n R’
30 2 212,586 9,136 0,847 155,291 0,139 0,981
30 4 89,132 2,301 0,859 54,724 0,176 0,989
30 6 36,929 0,192 0,960 18,395 0,256 0,961
60 2 205,959 110,329 0,846 170,823 0,160 0,990
60 4 162,986 0,054 0,928 17,099 0,512 0,977
60 6 84,167 0,014 0,925 3,004 0,628 0,941

IAC ile yapilan Cr (VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda ise elde
edilen korelasyon katsay1 degerleri 30 ppm baglangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,847 ile
0,960 arasinda degisirken, 60 ppm baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,846 ile 0,925
arasinda degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler sirasiyla
0,961-0,981 ve 0,941-0,990 olarak goézlenmistir. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde
IAC aktif karbon numunesi ile yapilan Cr (VI) sorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon

modeline daha fazla uydugu sdylenebilir.

Deneysel ve teorik izoterm egrileri incelendiginde her iki aktif karbon numunesi ic¢in de
diisiik pH’larda Cr (VI) sorpsiyonu i¢in Freundlich modelinin daha uygun oldugu,
dolayistyla Cr(VI) sorpsiyonunun mono molekiiler tabakada olmadigi sonucu ¢ikarilmistir
(Sekil 7.9-7.20).

7.2.5 Kinetik ¢calisma

IAC aktif karbon numunesi ile 30 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda ve pH 2’de yapilan
Cr (VI) kinetik sorpsiyon g¢alismasi sonucu zamana bagh elde edilen giderim degerleri
Sekil 7.23’de verilmistir. Bu verilere gore, aktif karbonun Cr (VI) sorpsiyon hizi

baslangicta oldukca yiiksek iken, zamanla azaldig1 gozlenmistir.



72

100 =

¢

%% Giderim

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (saat)

Sekil 7.23 TAC numunesi ile 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda Cr(VI) iyon giderimi

Sekil 7.23 incelendiginde 15 dk sonunda %50, ilk yarim saat i¢inde yaklasik %75 ve bir
saat sonunda ise %85 giderimin saglandig1 gézlenmistir. %90’lik giderim i¢in ise yaklagik

24 saat gerekmektedir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, dogrudan ve kimyasal aktivasyonlu karbonizasyon olmak tizere iki farkl

yontemle iiretilen kayist c¢ekirdegi esasli aktif karbonlar ile kesikli sistemde Cr (VI)

sorpsiyonu incelenmistir. Genel sonuglar;

-

Fosforik asit (H3PO,) aktivasyonu iiretilen aktif karbonlarin ylizey alanm1 ve gozenek
hacminde artig saglamistir. AC ve IAC numunelerinin BET yiizey alan1 degerleri

25-1.462 m?/g ve gdzenek hacimleri 0,017-0,638 cm’/g arasinda degismektedir.

pH titrasyonu analizi sonucu AC numunesinin sifir yiilk noktas1 7,62 iken, IAC
numunesinin ise pH 1’in altinda oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla aktif karbonlarin
ylizeyleri sifir yiik noktasinin altindaki degerlerde protonlanmis yani pozitif
yiiklidiir ve anyonlara kars1 ¢ekiciligi fazladir. Sifir yiikk noktasinin {izerindeki
pH’larda ise yapidaki asidik yiizey gruplarinin iyonlagsmasi nedeniyle yiizey negatif
yiklenir ve katyonlara kars1 gekicilik kazanir. AC ve IAC numuneleri i¢in elde
edilen izoelektrik nokta degerleri sirasiyla 2,14 ve 1,67 olarak saptanmugtir. Sifir
yiik noktast ile izoelektrik nokta degerleri arasindaki fark (pHpzc - pHigp), AC
numunesinde olduk¢a fazla iken, IAC numunesinde azdir. Bu durum IAC
numunesinin dis yiizey yiikiiniin negatif, AC numunesinin dis yiizeyinin ise

yiiklerin homojen dagilmasindan dolay1 nétiire yakin oldugunu gostermektedir.

AC ve TAC numuneleri i¢in en iyi sorpsiyon kapasitesi pH 2’dedir. pH nin
artmastyla sorpsiyon verimi azalmaktadir. Bu durum, diisiik pH degerlerinde yiizey
H" iyonu derisiminin artmasi ile yiizeyle HCrO, iyonlar1 arasinda kuvvetli bir
elektrostatik ¢ekim olusmasindandir. pH’ nin artmasiyla ortamdaki OH" iyonlarinda
artts meydana gelmekte ve artan OH’ iyonlar1 negatif ylikli HCrO4 iyonlartyla
rekabet ederek kromun karbon yapisindaki fonksiyonel gruplara tutunmasini

engellemektedir.

Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla Cr(VI) sorpsiyon kapasitelerinde artis
gozlenmesi, yiiksek konsantrasyonun kiitle transfer direncini yenerek HCrO4

iyonlariin aktif karbon yiizeyine difiizyonunu kolaylastirmasiyla agiklanmaktadir.

Sorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugu korelasyon katsayisi
(R?) degerleriyle incelenmistir. AC ile yapilan Cr (VI) sorpsiyonuna Langmuir

izoterm modeli uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayir degerleri 30 ppm
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baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,704 ile 0,963 arasinda, 60 ppm baslangic
Cr (VI) konsantrasyonu i¢in 0,860 ile 0,989 arasinda degismektedir. Freundlich
izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler sirasiyla 0,873-0,953 ve 0,898-
0,971 olarak gozlenmistir. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde AC aktif karbon
numunesinin iki farkli baslangi¢ konsantrasyon degerinde de pH 2’de Freundlich
izotermine uydugu, pH 4 ve 6’da Langmuir izotermine daha fazla uydugu
goriilmiistiir. TAC ile yapilan Cr (VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli
uygulandiginda ise elde edilen korelasyon katsay1 degerleri 30 ppm baslangi¢ Cr
(VI) konsantrasyonu i¢in 0,847 ile 0,960 arasinda degisirken, 60 ppm baglangi¢ Cr
(VD) konsantrasyonu igin 0,846 ile 0,925 arasinda degismektedir. Freundlich
izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler sirasiyla 0,961-0,981 ve 0,941-
0,990 olarak gozlenmistir. IAC aktif karbon  i¢in korelasyon katsayilari
incelendiginde Freundlich adsorpsiyon modelinin Cr (VI) sorpsiyonunu daha iyi

yansittigi goriilmiistiir.

— Sorpsiyon hizinin belirlenmesinde, yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip olmasi
nedeniyle adsorban olarak IAC numunesi kullanilmistir. Sorpsiyon hizi baslangicta

yiiksek iken zamanla azalmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda kayisi ¢ekirdegi kullanilarak sulardan Cr(VI) iyonlarinin
giderimi igin ylksek kapasiteye sahip bir aktif karbon iiretilmistir. Aktif karbon iiretimi
icin gerekli kayist ¢ekirdegi kolaylikla elde edilebilir veya her zaman bulunabilir nitelikte
olup, gida isleme proseslerinden de islem artig1 olarak cok fazla miktarda ve topluca
cikmaktadir. Bu maddenin yakacak olarak kullanilmasi yerine aktif karbona
dontstiiriilmesi onemli bir katma deger artis1 yaratacak ve ¢ok tliketilen bir endiistri
girdisinin yerli kaynaklardan saglanmis olmasi iilkemiz ekonomisine Onemli katkida

bulunacaktir.
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