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VE KINETiGININ INCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2009, 86 sayfa

Bu calismada, Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile yiiksek yiizey
alanl aktif karbonlar elde edilmesi, bunlarin karakterizasyonu ve en iyi ylizey alana
sahip aktif karbonun atik sulardan kadmiyum giderimi arastirilmistir.
Hammaddenin dort farkli kimyasal (ZnCl,, K,CO3, NaOH ve H3PO,) ile farkli
oranlarda doyurularak sabit yatakli reaktérde gergeklestirilen kimyasal aktivasyonu
ile mikro gdzeneklere sahip, 2000 m%g’in iizerinde yiizey alam olan aktif
karbonlar elde edilebilecegi saptanmistir. Elde edilen aktif karbonlar sulu
¢ozeltilerden kadmiyum adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Bu amagla adsorpsiyonu
etkileyen faktorler arastirilmis ve yapilan c¢alismalar sonucunda adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich’e uydugu, reaksiyon kinetiginin sdzde
(yalanci) ikinci dereceden reaksiyon modeline uydugu ve termodinamik sabitlerin

belirlenmesi ile adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigi belirlenmistir.

Uygun kosullarda c¢alisildiginda Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif
karbonlarin atik sulardan agir metallerin gideriminde kullanilabilecegi sonucuna

varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Aktif Karbon, Karakterizasyon, Adsorpsiyon



ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF ADSORPTION PROPERTIES
AND KINETICS OF ACTIVATED CARBONS PRODUCED FROM
Euphorbia rigida IN AQUEOUS SOLUTIONS

Murat KILIC

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
20009, 86 pages

In this thesis, producing high surface area activated carbons from
Euphorbia rigida, characterization of these activated carbons and removal of
cadmium from aqueous solutions were investigated. Experiments performed with
fixed bed reactor using raw material impregnated with four types of chemicals
(ZnCl,, KoCO3, NaOH ve H3PO,) and different impregnation ratios showed that it
IS possible to obtain activated carbons with a microporous structure having
surface areas higher than 2000 m?/g. Activated carbons were used for adsorption
of cadmium from aqueous solutions. Factors that effecting the adsorption were
studied and the results showed that the adsorption isotherms obey both Langmuir
and Freundlich adsorption isotherms, the adsorption kinetics obey pseudo-second
order kinetic model and thermodynamics studies showed that adsorption process

IS spontaneous.

As a result, under proper conditions it is determined that activated carbons
obtained from Euphorbia rigida can be used for the removal of heavy metals from

aqueous solutions.

Keywords: Biomass, Activated Carbon, Characterization, Adsorption
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1. GIRIS

Su kaynaklar1 gelecek i¢in biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Su kaynaklarinin
azalmasi, azalan su kaynaklarin bilingsizce kullaninmi ve kirletilmesi,
mevsimlerdeki istikrarsizlik ve buna bagli olarak meydana gelen kurakliklar su
kaynaklarmin iyi degerlendirilmesi ve aritimi yoniindeki ¢aligmalar1 giderek daha
da arttirmaktadir [1].

Tiirkiye ii¢ tarafi denizlerle g¢evrili bir {ilke olmasina karsin kisi basina
diisen ortalama kullanilabilir su miktar1 olduk¢a azdir. Ulkemizde hizla artan
niifus ve kisi basina diisen su tiiketimi, kullanilabilir nitelikteki su kaynaklarinin
giderek yetersiz kalmasina neden olmaktadir. Bunun yaninda hizli sanayilesme
sonucunda deniz, g6l, nehir gibi su kaynaklar endiistriyel atiklarla her gecen giin
daha fazla kirlenmektedir [2].

Genellikle endiistriyel atiklardan kaynaklanan ve yasam tiirleri i¢in zehirli
olan agir metal iyonlarinin sulara karismasi bircok yasam tiirleri i¢in 6nemli bir
tehlike olusturmaktadir. Bu agir metal iyonlari insan viicuduna sudan dogrudan ve
besinler yolu ile dolayli olarak alinmaktadir. Viicutta biriken bu agir metal iyonlar
birden fazla organ ve sistemi etkilemektedir [3]. Bu durum, caligmalar1 su
kaynaklarinin iyi degerlendirilmesi ve tekrar kullanilabilir hale getirilmesi
konusuna yonlendirmistir. Kirli sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi ile ilgili
olarak aktif karbon iizerine adsorpsiyon Onemini kaybetmeyen bir aritim
teknolojisidir [4]. Karbon kokenli maddelerden iiretilen aktif karbonun, genis i¢
yiizey alanina ve farkli caplardaki gbzenek yapisina sahip olmasi sayesinde gaz ve
s1vi fazdaki organik ve inorganik maddeleri adsorplama kapasitesi fazladir. Ancak
aktif karbon iiretim maliyetlerinin yiiksek olusu nedeniyle aragtirmalar alternatif
hammaddelere ve iiretim yontemlerine yonelmistir. Burada asil olan ucuz ve bol
miktarda bulunan materyallerin adsorban olarak se¢ilmesidir. Bu konuda biyolojik
adsorbanlar yenilenebilir olmalari, her yerde yetistirilebilmeleri, ¢evre
korunmasina katkilar1 ve ekonomik olmalar1 nedeniyle ozellikle gelismekte olan

tilkeler i¢in kullanigh kaynaklardir [5].



Aktif karbonlarin elde edildikleri hammaddelere ve iiretim yontemlerine
gore farkli 6zellikler gostermeleri nedeniyle adsorpsiyon c¢alismalarinin yapilmasi
gereklidir. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler arastirilarak adsorpsiyon siireci
termodinamik ve kinetik agidan incelenebilir. Adsorpsiyonun kendiliginden olup
olmayacagini, ekzotermik veya endotermik oldugunu termodinamik ve kinetik
incelemeler ortaya koyar. Bunun i¢in de standart adsorpsiyon serbest enerjisi
(AG®), standart adsorpsiyon entalpisi (AH®), standart adsorpsiyon entropisi (AS®),
adsorpsiyon denge sabiti (K;), gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
gerekir [6].

Bu calismada, bir enerjisi bitkisi olan Euphorbia rigida’dan kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon eldesi ve aktif karbonun agir metal igeren sulu
cozeltilerdeki  adsorpsiyon  Ozelliklerinin  ve  kinetiginin  incelenmesi
amaglanmaktadir. Bu amagla biyokiitle dort farkli kimyasal (ZnCl,, KyCOs,
NaOH, H3POy) ile dort farkli oranda doyurulmus, elde edilen yiiksek yiizey alanl
aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Cd(II) adsorpsiyonunu etkileyen faktorler (pH,
adsorban miktari, baslangic metal derisimi, bekleme siiresi ve sicaklik)
arastirilmis  ve uygun kosullarda %98 oraninda giderim saglanmistir.
Termodinamik ve kinetik incelemeler sonucunda adsorpsiyon isleminin
kendiliginden gergeklestigi ve sdzde (yalanci) ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

modeline uydugu belirlenmistir.



2. SULARDA AGIR METAL KIRLIiLiGi VE ETKILERI

2.1. Sularda Agir Metal Kirliligi

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde su kirliligi; “Su kaynaginin
kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik &zelliklerinin olumsuz
yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger
amagclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji
atiklarinin suya bosaltilmasi” olarak tanimlanmistir [7].

Sular fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik Kkirlilik gosterebilir. Suyun
fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden
olurken, agir metaller ve inorganik atiklar, atik sularda kimyasal kirlilik
yapmaktadir [8]. Endiistriyel tesislerden yeterince aritilmadan desarj edilen agir
metal iceren atik sularim alict ortama verilmesi Onemli g¢evre problemleri
olusturmaktadir. Alict ortamlara ulasan agir metaller dogrudan veya dolayl olarak
canlilara gegmekte, zamanla birikim yapmakta ve zehir etkisi gostermektedir.
Agir metal igeren sulama sulari ile sulanan tarim alanlarinda yetisen sebzelerde bu
elementlerin belirlenmesi, beslenme zincirine girdigini géstermektedir.

Cevre sularinda zehirli ozelliklere sahip agir metallerin (kadmiyum,
kursun, arsenik, uranyum, demir, bakir, ¢inko, mangan, civa vb.) bulunmasi
bircok yasam tiirii i¢in 6nemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan
organik Kirleticilerin biyolojik olarak bozunarak zararsiz hale getirilebilmesi olas1
iken, agir metallerin bu yol ile zararsiz bilesimlere doniismesi s6z konusu degildir.
Bu ozelliginin de katkisiyla agir metal kirliligi igeren atik su, insan ve gevre

saglig1 i¢in oldukea tehlikeli olmaktadir [9].



2.2. Agir Metaller ve Etkileri

2.2.1. Kursun

Periyodik tablonun IV A Grubunda yer alan kursun (Pb); yumusak,
doviilebilir, mavimsi gri renkte diisiikk sicakliklarda eriyebilen, ¢ok agir bir
metaldir. Kimyasal etkenlere karsi iyi bir direng gosterir. Havada bazik bir
karbonat katmanin olusumu nedeniyle kararir, ama bozulma yiizeysel olarak kalir.
Arn sudan etkilenmez. Kursun tuzlarinin ¢ogu suda ¢oziinmez. Coziinebilen
baslica tuzlari oldukga zehirli olan kursun nitrat ile kursun asetattir [10].

Kursunun sanayide ¢ok kullanim alam1 vardir. Kursun madenciligi ve
isletmesi, ergitme, piring malzeme, akiimiilator, batarya, kaynak ve lehim isleri,
kursunla boya yapimi, matbaacilik, seramik ve plastik sanayinde kullanimi,
yiyecek kaplarinin, su borularinin, tel kablolarinin kursunla kaplanmasi ve igten
yanmali1 motorlarda kursunlu benzinin kullanilmasi ¢evrede kursun kirlenmesine
neden olmaktadir [11].

Kursun; solunum, sindirim, sinir sistemine etki eder. En 6nemli viicuda
giris yolu, dumanlarin ve kiiciik toz parcaciklarinin teneffiis edilmesiyledir.
Sistematik zehirlenme yapar. Sindirim sisteminde karin agrilari, dolasim
sisteminde kansizlik, sinir sistemi ve ndronlar ise sinirlilik, duygu bozukluklari,
felc ve oOliimlere neden olabilir. Sinir sistemine etkisinin diger sonuglari,
zayiflama, kas ve eklem agrilar1 ve kramplar, damarlarda spazm, hemoglobin
tretimini engellemesi, kansizlik, hipertansiyon ve cocuklarda biyokimyasal
anormallikler, zeka gelisimini engelleme, davranis bozukluklar1 sayilabilir. Ayrica

kisirlik, 6li dogum, titreme ve beyin rahatsizliklarina neden olmaktadir [12-14].

2.2.2. Cinko

Periyodik tablonun II B Grubunda yer alan mavimsi agik gri renkte,
kirillgan bir metal olan ¢inko; piring, dokiim ve tun¢ alasimlarinda, levha ve sag
halinde ¢atilar1 6rtmede, su borular1 ve ev esyalari yapiminda, kaplamacilikta ve

pillerde kullanilir. Viicuda solunum yolu ile etki eder. Coziinen ¢inko tozlari,



sindirim yolu ile bulanti ve kusma yapar. Cinko oksit duman1 “metal dumamn

hummas1” yapar. Belirtileri sistematik ve gegicidir [13].

2.2.3. Kadmiyum

Periyodik tablonun Il B Grubunda yer alan, yumusak, giimiis beyazi renkte
agir bir metal olan kadmiyum; metalurjik alasimlar, seramikler, elektro kaplama,
kumas boya calismalari, tekstil boyama, kadmiyum buhar lambalarinda, beyaz
1s1tk veren lambalarda, kimyasal endiistriler ve kursun madenciligi desarjlarinda
bulunmaktadir [15]. Kadmiyum mineralleri yer kabugunun yaklasik % 0,01den
azini olusturur. Dogada saf olarak bulunmaz. Kadmiyum, mineralde bulunan saf
metallerin elde edilmesinde yan iiriin olarak elde edilir. Ornegin ¢inko elde
edilirken, kadmiyum da yan iiriin olarak iretilir [16].

Kadmiyum atom yarigapmin Kkalsiyuma yakin olmasi nedeniyle,
bagirsaklarda kalsiyum olarak emilip kana karisir ve agir metal oldugu igin
viicuttan atilamaz. Kemiklerde kalsiyum yerine birikir [17,18]. Bu nedenle
kadmiyumun fazlasi viicut i¢in tehlike olusturmaktadir. Karin agrisi, akcigerin
iltihaplanmasi, kemik zayiflamasi, DNA hasari, tireme bozukluklari, kalp

hastaliklar1 ve damar sertligi gibi hastaliklara neden olmaktadir[19].

2.2.4. Nikel

Periyodik tablonun VIII B grubunda yer alan, giimiis-beyaz renkte oldukga
sert bir metal olan nikel madenlerin iglemleri sonucu ¢evreye yayilir. Bazi
alagimlarda, katalizor olarak metal kaplamalarda kullanilmaktadir. Gida ve
konserve fabrikalarindaki tesisatta nikel kullanilmasi gidalarda kontaminasyona
neden olabilir. Tuzlarinin pek ¢ogunun suda eriyebilir olmasi1 nedeniyle bulagmasi
kolaydir. Alg ve baliklar igin toksiktir. Insanlara ise sulu yiyeceklerden geger ve
zamanla akciger, bagirsak, deri gibi dokularda birikerek mide ve akciger

kanserine yakalanma oranini artirir [13,15].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kadmiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalsiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ba%C4%9F%C4%B1rsak
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalsiyum_pompalar%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan

Bunlarin disinda bakir, krom, mangan, demir, kobalt, arsenik, selenyum,
civa gibi agir metallerin de ¢evre sularinda bulunmasi birgok yasam tiirii igin
onemli bir tehlike olusturmaktadir [15]. Yapilan ¢alismada kadmiyum metalinin

sulu ¢ozeltilerden giderimi arastirilmistir.

2.3. Atik Su Aritim Yontemleri

Cesitli yollarla su kaynaklarina ulasan agir metaller, suda yasayan tiim
canli organizmalarda zamanla 6nemli 6lgiide birikmektedirler. Insanlarin bu tiir
ortamlarda yetisen su tirilinleri ile beslenmeleri, viicuda alinan agir metalin cinsi ve
miktarima bagli olarak Onemli saglik sorunlar1 ile karsilagmalarina neden
olmaktadir [20]. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal
igerikleri, ¢cevreye verilmeden Once aritilarak cesitli su standartlarina gore izin
verilen degerlerin altina diistiriilmesi gerekmektedir. Atik su arittiminda kullanilan
yontemler kimyasal, fiziksel ve biyolojik olmak {izere li¢ yontemden olusmaktadir
(Cizelge 2.1).

Atik su aritiminda kullanilan bu yontemlerin pahali olmasi, gelismekte
olan {lilkelerde calismalari, daha az maliyetli ve yiiksek verimli yeni yontemlerin
arastirilmas1 konusuna yonlendirmistir. Biyolojik kaynakli materyallerden elde
edilen adsorbanlar ile adsorpsiyon yontemi, yiiksek verimli ve daha ucuz olmasi

nedeniyle 6nemi giderek artan bir aritim yontemidir [21].

Cizelge 2.1. Atik su aritim yontemleri

Atik Su Aritim Yontemleri

Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler Biyolojik Yontemler
1.0ksidasyon 1.Adsorpsiyon 1.Aerobik
2 Kimyasal Floklastirma 2.Membran filtrasyonu 2.Anaerobik

ve ¢oktiirme

3.Cucurbituril ile aritim

3.Iyon degisimi

3.Biyosorpsiyon




3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyon Kavram ve Kullanim Alanlari

Bir yiizey veya arakesit iizerinde atom, iyon ya da molekiillerin birikimi
veya derisimini arttirmasi olarak tanimlanan adsorpsiyon, herhangi iki degisik
fazin arakesitinde meydana gelebilir: sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi.
Coziinmiis maddenin kat1 yiizeyinde tutunmasi ig¢in, ¢Oziinmiis maddenin
cozeltiden alinmasi, c¢oziinenin kat1 ylizeyinden uzaklasmast ve ¢Oziinmiis
maddenin yilizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada ylizeyde tutunan maddeye
adsorplanan (adsorbat), yiizeyine ¢eken maddeye de adsorplayici (adsorban)
denir. lyi bir adsorplayicinin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina
sahip olmasidir.

Cozlinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu dort adimda
gerceklesir. i1k olarak gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanan, adsorplayiciyr da
icine alan bir film tabakasi icine difiize olur. ikinci adimda, adsorplananin
adsorplayici yiizeyinde ince film olusturmasi s6z konusudur. Ugiincii adim ise,
adsorplananin karbon gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru hareketini igerir. Adsorplanan, gézenek yiizeyine
baglandiginda tutunma meydana gelir ve bu da son adimi1 olusturur [22].

Kati-s1v1 adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atik su arittiminda énemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi su ve atik su artiminda asagidaki amaglarla
kullanilmaktadir:

e Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimast,

e Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma

sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten

cikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in li¢linciil aritma
olarak adsorpsiyon iglemi,

e Kiiclik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

e Toksik 6zellikteki agir metallerin sudan uzaklastirilmasi,



e Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

e Nitro ve kloro gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

e Klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklorinasyon (klor giderme).

3.2. Adsorpsiyon Cesitleri

(Coziinmis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak uygulamada {i¢ ¢esit adsorpsiyon olayi ile karsilasilir.

e Fiziksel adsorpsiyon

e Kimyasal adsorpsiyon

e Elektrostatik adsorpsiyon

3.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Kkati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkin
oldugu adsorpsiyon olayidir. Adsorpsiyon 1sist -20 kj/mol civarinda olan
etkilegsmelerde goriilen fiziksel adsorpsiyon, ¢ok tabakali olup, rejenerasyonu
kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir. Adsorplanan
madde katinin kristal orgiisii icine girmez ve ¢Oziinmez, fakat kati ylizeyini
tamamen kaplar. Ancak adsorplanan madde katiyr 1slatma 6zelligine sahipse ve
kat1 da ¢ok gbzenekli ise, katinin Orgiisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi
enerji gereksinimi az oldugunda tersinirdir ve islem ¢ok hizlidir. Gozlenen hiz,
adsorpsiyon siireci yerine molekiillerin yiizeye aktarim hiziyla kontrol edilir.
Kritik sicakligin iistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon 6nemli degildir [23—
25].



3.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayicinin yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent
baglarin olugmasiyla meydana gelen adsorpsiyon c¢esididir. Kimyasal bagin
uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler olusmayabilir.
Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu meydana
getirenlerden daha biiyiiktir. -200 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonunda
gerceklesen adsorpsiyon sirasinda aciga cikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sisi
mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Bircok halde kimyasal
adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil, katinin yiizeyindeki aktif merkezlerde
kendini gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir [23,24]. Kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha disiiktiir. Ciinkii, kimyasal
adsorpsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon (etkinlesme) enerjisi ile karakterize
edilirler ve bu ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik iistiindeki sicakliklarda
tepkime hizla gelisir. Bu tip adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin, hatta
kritik sicakliginin tistiindeki sicakliklarda da gerceklesir [26].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [27,28].

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 buharlagma gizli Adsorpsiyon 1sist buharlagma gizli 1sisinin
1sisindan iki veya ii¢ kat daha kiigiiktiir. yaklagik ti¢ katidir.

Secici degildir. Yiiksek derecede segicidir.

Tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Sadece diisiik sicaklikta etkilidir. Genis sicaklik araliginda olabilir.

Hizli, aktiflenmis ve tersinirdir. Yavas, aktiflenmis ve tersinmezdir.
Tiim kat1 maddeler adsorplayici olabilir. Bazi kat1 maddeler adsorplayici olabilir.
Kritik sicakligm altindaki tiim gazlar, | Kimyasal maddeler adsorplanabilir.
stvilar ve ¢oziinmiis katilar adsorplanabilir.

Bag kuvvetleri molekiiller arasindadir. Bag kuvvetleri molekiiller igindedir.




3.2.3.Elektrostatik Adsorpsiyon

Elektrostatik ~ adsorpsiyon,  aktif  karbon  tiizerine  ¢ozeltilerin
adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin olmasi durumunda
gerceklesir. Negatif yiikli karbon partikiilleri ile pozitif yiiklii adsorplanan
molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim difiizyon sirasinda ortaya
cikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir. Iyonlar

es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur [29].

3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Toz veya graniil halindeki kati adsorban ile ¢ozeltiden adsorpsiyonu
etkileyen faktorler; ¢ozeltinin pH’1, ¢dzeltinin birim hacmindeki adsorban miktari,
¢oOzeltinin baslangi¢ derigimi, bekleme siiresi, karistirma hizi ve sicaklik olarak
siralanabilir.

pH ortamdaki hidronyum (Hsz0") ve hidroksil (OHY) iyonlarinm
fonksiyonudur. Adsorbanin yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler.
Asidik pH’larda adsorban ylizeyinin pozitif yiiklenme olasilig1 arttigindan, ylizey
negatif yliklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek
pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir. Cozeltinin
pH’smin artmasiyla adsorblanan madde miktar1 genel olarak artmasina ragmen
bazi durumlarda azalmaktadir. Azalmanin nedeni c¢ozeltideki adsorbe olacak
iyonlarin ve adsorban yiizeyi atomlarinin ya da molekiillerinin pH degismesi
sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada, adsorbe olacak iyonlar
kompleks iyonlara doniigmekte ve adsorban ylizeyi ile yeni olusan iyonlarin
etkilesmesi sonucunda adsorpsiyonu azaltmaktadir [18,29].

(Cozeltinin birim hacmindeki adsorban miktarinin artmasiyla, adsorplanan
madde miktar1 artmaktadir. Adsorplanan madde miktar: adsorbanin spesifik yiizey
alan1 ile orantilidir. Gozenekli ve ince taneli adsorbanlarin daha genis bir ylizey
alanina sahip olmasi adsorpsiyonu artirmaktadir. Ancak mikro yapili katilarda

gozeneklerin adsorplanan madde molekiillerini alamayacak kadar kiiclik oldugu
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durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diiser. Ozellikle sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyonda, kullanilan adsorbanin hidrofilik ve hidrofobik &zelligi
adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler [21].

Cozeltinin baslangi¢ derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktar
hizla artar, ancak adsorban yiizeyinin adsorplanan molekiillerle doymasindan
sonra derisim artmasi adsorpsiyonu yavaslatir [30].

Sicakligin adsorpsiyon tizerindeki etkisi, adsorpsiyon isleminin ekzotermik
veya endotermik olusuna gore degisir. Adsorpsiyon islemi genellikle
ekzotermiktir ve bu tlir adsorpsiyon islemlerinde sicakligin artmasiyla
adsorplanan madde miktar1 da diismektedir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda
ise, sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 artar [30].

Karistirma adsorplanan ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir
karigtirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiclideki madde arasinda denge
kurulur. Karigtirmaya devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon

dengesinin kurulmasi adsorplananin ve adsorbanin tiiriine baglidir [10].

3.4. Adsorpsiyon Denklemleri

Adsorbanin bir adsorplanan igin adsorpsiyon kapasitesi genellikle ¢
ozelligin 1iligkisini kapsar; adsorplananin akiskan fazdaki derisimi, Ce,
adsorplananin adsorban iizerindeki derisim, qe, sistemin sicakligi, T [31]. Sabit
sicaklikta, ¢ozeltide kalan derisim Ce ile adsorplayicinin birim agirligi basina
tuttugu madde miktar1 qe arasindaki iliskiler adsorpsiyon izotermi olarak ifade
edilir. Sulu ¢ozeltiden kat1 iizerine adsorpsiyon, ¢ozeltide adsorplanan maddenin
dengeye ulagmasma dek azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra
adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti derisiminde bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon
izotermleri adsorplanan madde derigimleri ile degisim gosteren fonksiyonlardir
[23].

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini  degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Bu
denklemlerden yararlanarak katinin ylizey alani, gozenek hacmi, denge sabitleri

ve kinetik modeli bulunabilmektedir. Bu ¢alismada kapsaminda iki adsorpsiyon
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izoterm modeli kullanilmistir. Bunlar Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleridir [23].

3.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Yiizey kimyast alanindaki ¢alismalardan dolayr 1932 yili Nobel Kimya
Odiilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan
1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon igin izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek
tabakal1 fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan bu
esitlige Langmuir denklemi denir [23].

Langmuir’in gazlarin kat1 yilizeyinde adsorpsiyonu ile teorik yaklagimi
asagidaki kabullere dayanir;

1) Tutulan madde monomolekiilerdir (yani tek tabakalidir).

2) Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani iginde

tutunan miktar (kati, siv1, gaz), kat1 yiizeyinden ayrilan miktara (kati, sivi,

gaz) esittir.

3) Tiim yiizey alan1 esit duyarliliktadir.

4) Tutunmus molekiiller arasindaki ¢ekme kuvvetlerinin ihmal edildigi

varsayilir. Tutulan molekiiller ile yiizey arasinda reaksiyon olmadigi

durumda, ylizeyi 6rten molekiillerin ayrilma olasilig1, yakin yerlerin ortiilii

olup olmamasina bagl degildir [32].

Adsorpsiyon tam bir monomolekiiler tabaka ile sinirlandigindan, herhangi
bir andaki yilizey iki kisimda diisiiniilebilir. Adsorplanan molekiillerle Ortiilmiis
kesir 0 ise, bos kesir (1 - 8) oldugundan, sadece yiizeyin ortiillmemis kisimlarina
carpan molekiiller adsorplanabileceginden, birim toplam ylizey basina

adsorpsiyon hizi (1 - 0) ile orantili olacaktir [23].
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Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi tiiretmistir;

a (qm.KL.CE)

- (1+K;y..Ce) (1)

e

Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.

Ce 1 Ce
- = +_

2
ge qmKgp dm (3:2)
11 1
E B Om + dm-KL.Ce (3:3)

seklinde diizenlenebilir.

Burada;

Ce: Dengedeki ¢ozelti derigimi (mg/1)

ge: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Om: Ylzeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek icin gerekli

adsorban miktarin1 gosteren sabit (mg/g)

Ky: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg).

Eger adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa 1/ge degerine karsi

1/Ce degerleri grafige gegirildiginde Sekil 3.1°deki gibi bir dogru elde edilir.

Buradan da sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimiyla

hesaplanir.
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Ige
F Y

Kesim noktas1: | _—— S— ! oegim: 1/ge Ky
g

1/Ce

¥

Sekil 3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi
3.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Model, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz
ve homojen olmayan kati yiizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlich (1880—-1941) tarafindan tiiretilmistir [23].

Freundlich izotermi yaklasimlara dayanmakta ve Langmuir adsorpsiyon
izotermlerinin  dagilimlart toplami1 olarak belirtilmektedir. Bu izoterm,
¢ozeltilerden adsorpsiyonda ve gazlarin adsorpsiyonunda kullanilir. Gazin hacmi
yerine ¢0zlinmils maddenin derisimi yer alir ve esitlik; sividan kati ylizeyine

adsorpsiyon i¢in asagidaki sekilde diizenlenir;
ge=K.Ce'" (3.4)

Bu esitlik, genellikle elde edilen verilerin degerlendirilmesinde

lineerlestirilmis sekliyle kullanilir.

1
In ge=In K¢+ o In Ce (3.5)
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Burada;

ge: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/1)

Kr ve n: Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabit parametreler [33].

In ge‘ye karsi In Ce degerleri grafige gegirildiginde eger izoterm
Freundlich izotermine uyuyorsa Sekil 3.2°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada

I/n ve In Kg sabitleri sirastyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalardan
belirlenir [34].

In ge

F 9

Kesim noktasi: = egim: 1/n
In Kr

» nCe

Sekil 3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

3.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

(Coziiciide yogun bir madde c¢oziindiigiinde, bir kisminin adsorban
yiizeyinde tutunmasia c¢ozeltiden adsorpsiyon denir. Cozeltiden adsorpsiyon,
hem Freundlich hem de Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunluk gosterir.
Ozellikle Langmuir adsorpsiyon izotermi cozeltiden adsorpsiyonda daha iyi
sonuclar verir. Genellikle ¢ozeltiden adsorpsiyon ile ilgili egriler Sekil 3.3’deki

gibidir.
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qe (mglg)

Ce (mglL)

Sekil 3.3. Cozeltiden adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyonda elektrostatik  kuvvetler Onem kazanir.
Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda eger farkli kimyasal yapida
iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel
farki meydana gelir. Bu fark ara yiizeyin bir tarafin1 pozitif diger tarafin1 negatif
yiikleyerek yiik ayirmast olusturur. Eger fazin biri kat1 digeri bir elektrolit ¢ozeltide
ise yapida ¢ift tabaka olusabilir. Kat1 yiizeyin pozitif yiliklendigini varsayarsak
elektrolit ¢ozelti negatif yiike sahip olur.

(Cozelti icinde bulunan iyonlarla, kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift
tabakanin yapisini tayin eder. Eger negatif iyonlar pozitif kati lizerine 6zel bir
sekilde adsorbe olmamigssa, ¢ift tabaka tamamiyla difiizlenir. Negatif iyonlarin az
da olsa 6zel adsorpsiyonu varsa, bir miktar negatif iyon yaklasik bir molekiil ¢ap1
uzakliginda yerlesir.

Sonug olarak, bircok kati su ile temas ettiginde bir elektriksel yiik kazanir.
Ornegin su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiiklenir. Bdylece yiizeydeki bu
elektriksel yiik suda bulunan zit isaretli iyonlar1 adsoplar. Ornegin kirmizi renkli
FeCl; ¢ozeltisine bir miktar silis tozu eklenip karistirilir ve siiziiliirse ¢6zeltinin

renksizlestigi goriiliir. Burada Fe** iyonlar1 adsorplanmis olur [10,35].
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3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizin1 ve mekanizmasini belirlemek amaciyla gesitli kinetik
modeller tiiretilmistir. Bu kinetik modeller kullanilarak tiim adsorpsiyon
basamaklarini igeren adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenebilmektedir. Bu amagla

sOzde (yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden yararlanilir.
3.6.1. Sozde (Yalanci) Birinci Mertebe Kinetik Model

Lagergren tarafindan 1898 yilinda tiiretilen birinci mertebe kinetik model

asagidaki sekilde ifade edilmistir:

dq
d_tt = Ki (0le-0le) (3.6)

Burada;
ge: Denge halinde gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g)
gi: Herhangi bir t aninda gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan
madde miktar1 (mg/g)
t: siire (dak)
ki: Sozde (yalanci) birinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti
(dak™)
Modelin t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q:=Qi’ye sinir kosullarinda integrali
aliirsa agagidaki lineerlestirilmis ifade elde edilir.
1 1 Kk
a = a + g (3.7)
1/gy’ye karst 1/t degerleri grafige gegirildiginde burada k; ve ge sabitleri
sirastyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalarindan belirlenir. Egrilerin R®

degerlerine bakilarak modelin s6zde (yalanci) birinci mertebe kinetik modele

uygunlugu kontrol edilir [36,37].
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1/g:

Kesim noktasi:
14y, egim: ki'g.

1t

Sekil 3.4. S6zde (yalanci) birinci mertebe kinetik model izotermi
3.6.2. Sozde (Yalanci) ikinci Mertebe Kinetik Model

So6zde (yalanci) ikinci dereceden mertebe kinetik model diger modelden
farkli olarak tiim adsorpsiyon siiresince olan davranisi agiklamaya calisir. ikinci

mertebe kinetik model asagidaki sekilde ifade edilir:

dqe _ 2
G- K2 (Qe-lt) (3.8)

Burada;

ko: Sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti
(mol™.dak™)

Modelin t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q:=0;’ye sinir kosullarinda integrali

alinirsa asagidaki lineerlestirilmis ifade elde edilir.

1 1
= kot 3.9
(de—qt) Qe - (3:9)

Elde edilen esitik diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir:

t 1 1
— = + —t 3.10
qt  kzq3  dqe (3.10)
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t/gi’ye karsi t degerleri grafige gecirildiginde burada ge ve k, sabitleri
sirastyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalarindan belirlenir. Egrilerin R?
degerlerine bakilarak modelin s6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modele

uygunlugu kontrol edilir [38,39].

tg;
F Y

. . LN )
Kesim nolras. Fim: 1ige

7 7
I/ge

Sekil 3.5. Sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik model izotermi

3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siirecini tam olarak belirleyebilmek i¢in termodinamik ve
kinetik acgidan incelemek gerekir. Adsorpsiyonun kendiliginden olup
olmayacagini, ekzotermik veya endotermik oldugunu termodinamik incelemeler
ortaya koyar. Bunun i¢in de standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG®, standart
adsorpsiyon entalpisi, AH®, standart adsorpsiyon entropisi, AS°, adsorpsiyon
denge sabiti, K, gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmasi gerekir [6].

Adsorpsiyonun sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olmasi nedeniyle
serbest enerji de8isimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG° daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da s1vi ortaminda daha diizensiz olan taneciklerin
kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale gelmesi adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisiminin yani adsorpsiyon entropisi AS°’nin de daima eksi isaretli
olmasina neden olur. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin

daima eksi isaretli olmasi;

AH°= AG°+ T AS® (3.11)
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esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasinda entalpi degisiminin, yani adosrpsiyon
entalpisi AH®’nin, daima eksi isaretli olmasi gerektirir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmekten dogmaktadir [23].

Adsorpsiyon islemlerinde termodinamik sabitler asagida verilen esitliklerle

hesaplanir.
AG° =-R T InK_ (3.12)
AG° AH® = AS°
InK = — - — + (3.13)
RT RT R
Burada;

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
T: Sicaklik (K)

Ki: Dagilim katsayis1 asagida verilen esitlikle hesaplanir.

_%e

K
LCe

(3.14)

Esitlik 3.13 kullanildiginda ve In K_’ye karsi 1/T degerleri grafige
gecirildiginde; burada 4H° ve AS° sabitleri sirastyla dogrunun egimi ve ekseni

kestigi noktalarindan belirlenir [40,41].

3.8. Adsorpsiyon Isleminin Aktivasyon Enerjisi

Bir tepkimenin baglayabilmesi icin tepkimeye giren bilesenlerin sahip
olmalari gereken en diisiik enerjiye aktivasyon enerjisi (etkinlesme enerjisi) denir.
Aktivasyon enerjisi tepkimeye giren maddelerin i¢ enerjisini yiikselterek onlari
daha aktif hale getirmektedir. Aktivasyon enerjisi verilmedik¢e termodinamik

olarak olas1 olan bir tepkime yiirtimez [23].
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Adsorpsiyon olayinda aktivasyon enerjisi adsorpsiyonun cesidi hakkinda

bilgi vermektedir. Aktivasyon enerjisi 20 kj/mol civarinda olan etkilesimlerde

fiziksel adsorpsiyon, 200 kj/mol civarinda olan etkilesimlerde ise kimyasal

adsorpsiyon  goriilmektedir.  Aktivasyon enerjisi

hesaplanmaktadir.

_Ea
Ink=——+1InA
RT

Burada;

Ea: Aktivasyon enerjisi (j/mol)

A: Arrhenius sabiti

Arrhenius  esitligi  ile

(3.15)

k: Kinetik modele gore belirlenen reaksiyon hiz sabiti (dak™)

Esitlik 3.15 kullanilarak, In k’ya kars1 1/T degerleri grafige gegirildiginde;

buradan E, ve A sabitleri sirastyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalarindan

belirlenir [40-42].

Kesim nokrasi:

inA

In

4

A.-

~—— egim: -Ea'R

Sekil 3.6. Arrhenius grafigi
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4. AKTiF KARBON

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir [22]. Aktif
karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri araciligiyla i¢ ylizeylerine
dogru cekebilirler ve bu ylizden adsorban olarak adlandirilirlar. Aktif karbonlar,
spesifik olmayan adsorbanlardir ve bu nedenle renk, koku, toksik gazlar vb. nin
gideriminde genis bir uygulama alan1 bulurlar. Aktif karbonlar, igme suyu ve atik

su aritiminda 6zellikle agir metal giderimi i¢in kullanilirlar [29].

4.1. Uretimi

Aktif karbon iiretiminde, lignoseliilozik temelli tarimsal atiklar, petrol
tirevi polimerik materyaller ve fosil yakitlar hammadde kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve
diisik maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon hammaddesi olarak

kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan hammaddenin,;

Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmas,
e Inorganik madde igeriginin diisiik olmas,
e Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi,
e Depolama siirecinde bozulmamasi,
e Kolay aktive edilebilmesi kriterlerini saglamasi gerekmektedir [43].
Karbonca zengin olan organik maddelerin fiziksel veya kimyasal islemden
gecirilerek aktif hale getirilme islemi aktivasyon olarak bilinir.
Aktif karbon tiretimi genellikle iki sekilde gergeklestirilir [44].
1. Karbonizasyon
2. Aktivasyon
o Fiziksel aktivasyon

¢ Kimyasal aktivasyon
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4.1.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon prosesi sirasinda karbon igeren hammaddenin pirolitik
ayrismasiyla H,N,O ve S elementleri ayrilirlar. Diisiik molekiiler agirlikli ugucular
ilk olarak saliverilirler. Bunu takiben hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen
gaz1 aciga cikar. Sonuctaki {riin, karisik karbonlu bir komiirdiir. Karbonizasyon
islemi inert atmosfer kullanilarak genellikle 400-850°C’de gerceklestirilir. Islem
her ne kadar pratik uygulamalar icin tek basina yeterli olmasa da gozenek
yapisinda artiga neden olur. Bu asamada karbonun gozenek yapisi ve ozellikleri

biiyiik dl¢iide baglangic maddesine baghidir [45].

4.1.2. Aktivasyon

Karbonizasyon prosesindeki gozenekler katran tortusuyla doludur ve
komiiriin i¢ ylizeyini artirmak i¢in aktivasyona gereksinim duyulur. Aktivasyon
islemi fiziksel veya kimyasal aktivasyon olmak iizere iki sekilde yapilir.

Fiziksel aktivasyon; baslangic maddesinin karbonizasyonu ve karbonize
yapinin aktivasyonu olmak tizere iki kademeden olusur. Karbonizasyon sirasinda
oksijen ve hidrojenin hammaddeden uzaklastirilmasiyla gozenekli bir yapiya
sahip karbon iskeleti {iiretilmis olur. Aktivasyon sirasinda ise, komiirlesmis
malzemenin oksijenli bir ortamda islem gérmesi sonucunda karbonun yanmasiyla
ortaya ¢ikan ucucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan uzaklasmasi,
boylelikle de gozenek hacmi ve ylizey alaninin biliylik oranda artmasi saglanir
[46]. Fiziksel aktivasyon islemi, karbon igerikli ham maddelerin yiizey alanlarinin
arttirilmas1 ve gozeneklerin gelisimi igin 700-1100°C sicaklik araliginda su
buhari, hava veya karbondioksit verilerek gerceklestirilir [47]. Tek basina oksijen
veya hava aktivasyon ic¢in uygun degildir, ancak subuhari veya inert gaz
karistminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukca genis gozenekli aktif

karbon elde edilmesini saglar [46].
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Kimyasal aktivasyonla uguculart minimum seviyeye indirmek ve katran
olusumunu etkilemek i¢in hammadde bir kimyasal ile degisik oranlarda
karigtirilarak doyurulur. Cok yaygin olarak kullanilan kimyasallar ZnCl,, H3PO,,
H,SO,4, KOH ve K,S’dir [48]. Karisim 600-1000°C’de karbonize edilir. Kullanilan
bu kimyasallar, genellikle hammaddenin dehidrasyonuna neden olurlar. Boylece
pirolitik bozunmaya etki ederek siv1 iiriin olusumunu engeller, kati iiriin verimini
arttirirlar. Elde edilen iirtin sogutulduktan sonra aktiflestirici olarak kullanilan
kimyasal maddeleri ayirmak igin yikanir ve kurutulur. Kullanim amacina gore

graniile, pelet veya toz haline getirilir [49].
4.2. Yiizey Alan1 ve Gozenek Yapisi

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET
(Brunauer-Emmett-Teller) yiizeyi olarak (m?/g) ifade edilir. BET; gazlarm kati
malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey
alan1 hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kat1 yiizeyinde olusturdugu
fiziksel olarak adsorplanan tek tabaka prensibini esas alir. Farkli basinglarda kati
ornek yiizeyine adsorplanan gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilir. Yizey
alan1 genellikle azot (N2) gaz1 kullanilarak 6l¢tliir. Su aritiminda kullanilan aktif
karbon taneciklerinin i¢ ylizey alaninin yaklasik 1000 m?/ g olmasi istenmektedir.
Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey
alaninin blytikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukg¢a etkili bir faktordiir.
Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin
da o kadar biiyiik oldugu diistiniiliir [50].

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gbzenek
buytikligidiir. Gozenek biiylkligiiniin belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin
anlagilmasinda oldukca kullanigl bir yontemdir. Gozenekler silindirik veya konik
seklinde olabilir. Adsorpsiyon i¢in 6nemli olan aktif karbon gdzenek sistemi,

Sekil 4.1°de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.1. Aktif karbon gdzenek sistemi

Aktif karbonlar arasinda en biiyiikk farklilasmayr saglayan parametre
karbon graniilii i¢indeki kanallarin tanecik i¢cinde dagilim seklidir. Sekil 4.1.’de
goriildiighi gibi kalin gaplarla baslayan kanallar daha sonra orta biiyiikliikte ve
daha sonra da ince kanallarla sonlanan labirent seklinde olusumlar bir aktif karbon
zerresinin olusumunu saglar [51,52]. Sekil 4.2°de graniiler aktif karbonun gézenek
yapist  gorilmektedir. Gozeneklerin  biliylikliikleri, wuzaklastirilacak olan
kirliliklerin tanecik caplarma uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan
molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiytikliigli gézeneklere yakin olan

molekiiller arasinda daha biiyiiktiir [50].
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Sekil 4.2. Graniile aktif karbonun gozenek yapisi

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

adsorbanlar i¢in gozenek biiytikliiglinii yarigaplarina gore;

1. Makro gozenekler(r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

3. Mikro gozenekler(0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gozenekler(r < 0,4 nm) olarak siiflandirilabilirler [22].

Mikro gozenekler i¢ ylizeyin O6nemli bir kismii olustururlar (~%95).
Makro gozenekler ise adsorpsiyon i¢in énemli olmamakla birlikte, ancak mikro
gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasi igin iletici olarak gereklidirler. Makro
gozenekler molekiiliin aktif karbon igerisine girmesini, mezo gozenekler daha ic¢
bolgelere dogru tagimasini saglarken, mikro gozenekler ise adsorpsiyon olayi
i¢in kullanilirlar [43].

Aktif karbonlar degisik oOzelliklere sahip olacak sekilde iiretilebilirler.
Bunlar;

1. Toz halindeki aktif karbonlar: 100 um'den daha kiigiik pargacik
boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yar1 ¢ap 15-25 um araligindadir. Bu
tip aktif karbonun genis yiizey alam1 ve kiigiik diflizyon mesafesi vardir.

Genellikle ¢ozeltiden adsorpsiyonda kullanilmaktadir.
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2. Graniile aktif karbonlar: Toz aktif karbona gdre daha biiyiik tanecik
boyutu ve daha kiicilik dis yiizey alanina sahiptir. 0,18 mm’den kii¢iik boyutlardaki
ogiitiilmiis karbonlardir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih
edilmektedir. Diflizyon hiz1 yliksektir. Bu tip aktif karbonlar, sularin
saflastinlmasinda, renk giderme ve akig sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda
kullanilmaktadir.

Graniile ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda miikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik
olarak islem gormis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik
sular1 temizlemek i¢in de yillardir kullanilmaktadir.

3. Pelet aktif karbonlar: Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm ¢apinda
silindirik yapida olan karbonlardir. Diislik basing farklar1 saglamasindan, yiiksek
mekanik dayanikliligindan ve disiik toz igeriginden dolayr baslica gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir [50,52,53].

4.3. Kullanim Alani

Aktif karbonlar, yiiksek gbzenekli yapilar1 ve i1yl bir adsorban olmasi
ozellikleri ile endiistride ve giinliik hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma,
koku giderme gibi c¢esitli amagclarla siklikla kullanilirlar. Aktif karbon gerek sivi
faz, gerekse gaz faz uygulamalarinda endistriyel boyutta havalandirma
proseslerinde, gaz maskelerinde, tip ve eczacilikta, katalizor olarak sentez
sanayinde, renk koku, tat ve diger arzu edilmeyen organik ve inorganik
safsizliklarin igme sularindan giderilmesinde, sigara endiistrisinde, niikleer
santrallerde, emisyon ortamindaki SO, gideriminde, kimyasal ve farmasotik
ilaglarin saflastirilmasinda, altin ve giimiisiin geri kazaniminda ve elektrik
elektronik endiistrinde yaygin bir kullanima sahiptir [22].

Siv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklagik % 24" icme
suyu aritma islemlerinde kullanilir. Nehirler, irmaklar, goller ve kuyular gibi icme
suyu kaynaklarinin ¢ogu bakteri, viriis, bozunmus bitki ortiisti, halojenli maddeler
ve ugucu organik bilesiklerle kirlenmis durumdadir. Aktif karbon ile toksik

maddelerin uzaklastirilmasi ve sudaki kétii kokularin giderilmesi saglanir [54,55].
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Gaz fazi uygulamalarinda aktif karbonun endiistriyel alandaki 6nemli
uygulamalarindan biri ¢6ziicii geri kazanimidir. Organik ¢oziiciilerin yiiksek
ucuculuk Ozellikleri, atmosfere dogrudan verildiginde yangin, patlama ve saglik
problemleri gibi olumsuz sonuglara yol acabilmektedir. Aktif karbonlar,
adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon ile ¢oziiciilerin geri kazanimi igin etkin
olarak kullanilmaktadir. Gaz ayirimi ve saflastirilmasindaki diger kullanim
alanlan ise; dogal gazdan propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen,
azot, helyum, amonyak, CO, ve CO gibi gazlardan safsizliklarin uzaklastirilmasi
olarak siralanabilir [55,56].
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5. Euphorbia rigida’nin AKTIF KARBON HAMMADDESI OLARAK
DEGERLENDIRILMESI

Euphorbia, diinyanin 1liman iklimli ve tropikal bolgelerinde yayilan
lateksli otlar familyasina dahil, kii¢iik agageik topluluklaridir. Pek cok tiirii kalin
ve kuru yerlere alisik bitkilerdir. Goriiniiste kaktiise benzerler fakat siitlii
lateksinden dolay1 bunlardan farklidirlar. Ozellikle tropik bélgelerde yaklasik 300
tiir rapor edilmistir. Diger akrabalar1 Asclepiadaceae ve Convolvulaceae’dir.

Diinyada lateks (siit benzeri 6zsii) iiretebilen 2000’den fazla bitki tiirii
oldugu bilinmektedir. Bunlardan 900 tanesi bir veya cok yillik biiyiiyen
Euphorbia olup, bazilar1 yenilenebilir enerji kaynagi olarak halen diinyada yaygin
olarak incelenmektedir. Tiirkiye’de 80 kadar Euphorbia tiiriiniin bulundugu
bilinmektedir. Euphorbia tiirlerinin her birinin lateks bilesenlerinde yapilan
analizler ile lateks agirhginin yaklagik % 25-30’unu olusturan diisiik molekiil
agirligina sahip kisminin 6nemli derecede enerji igerdigi saptanmistir.

Euphorbia’nin farkl tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverigli olmayan verimsiz, ¢Oliimsi, kirag ya da yart kirag arazilerde
yetismektedir. En ¢ok goriildiigii yerler Kuzey Afrika, Bati Amerika, ltalya,
Yunanistan, Kibris, Tiirkiye ve Japonya’dir.

Kauguk, sabit yag ya da karbonhidrat igeriklerinden dolay1r Euphorbia
ailesinin pek ¢ok tiirii biiyilk ekonomik 6neme sahiptir. Buna ek olarak bu aile
genis kimyasal igerige sahiptir. Tohumlarinda kuruyucu bir yag, siitiinde recine,
euphorbon, kauguk, zamk, nisasta, tanen, fermentler ve anorganik tuzlar
bulunmaktadir. Euphorbia tiirlerinin siitli, tahris edici ve kuvvetli bir miishil
etkiye sahiptir. Tohumlarinda bulunan yag da miishil o6zelliktedir. Toksik
ozelliklerinden sorumlu ana bilesenleri lektinler ve diterpen esterlerdir. Lektinler;
karbonhitratlara bagli proteinlerdir. Bunlarin bazilar1 ribozomlarin protein
sentezinin engellemesi sonucu insan ve hayvanlar i¢in oldukca toksindirler.
Rahatsiz edici diterpen esterlerinde ise zehir etkisi tasiyan latisler korliige neden

olmaktadir [57].
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Euphorbiaecea familyasina ait bir bitki olan Euphorbia rigida; bir ya da
iki y1llik, belirgin mavimsi-yesil renkli bir bitkidir. Odunsu depo kdkten, 3-4 cm’li
dar mizrak seklinde sik yapraklar ise gdvdedendir. Govde yapraklar1 2-3,5 cm
biiyiikliikte, basit, karsilikli, kalin ve etlidir. Govdeleri silindir seklindedir. Cigek
ortiisii yoktur. Cigek durumu semsiye seklindedir. Meyveleri ti¢ tohumlu yuvarlak
bir kapsiil tipindedir (Sekil 5.1) [57,58]. Tohumlar1 acik gri veya beyaz renklidir.
Ciceklenme zaman1 Mart-Agustos aylar1 arasinda olup, deniz seviyesi ile 2000 m
yiikseklikler arasinda yetismektedir. Tiirkiye’nin kuzey batisinda, giliney
dogusunda, Orta Anadolu’da, Tekirdag, Canakkale, Istanbul, Amasya, Tokat,
Manisa, Aydin, Mugla, Kayseri, Nigde ile Antalya’nin giiney batisinda, Bursa
Mudanya’da, Kastamonu Taskoprii’de, Mersin Toroslar’da ve Aladag’da yetisir.
Calismada kullanilan Euphorbia rigida Konya-Silifke karayolu iizerinde

Toroslar’dan saglanmistir.

Sekil 5.1. Euphorbia rigida [59]
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6. BIYOKUTLEDEN AKTIF KARBON ELDESi VE SULU
COZELTILERDEN METAL GIDERIMiI UZERINE YAPILMIS
CALISMALAR

Aktif karbon temelde, fosil maddeler, biyolojik kokenli maddeler ve
karbon igeren endiistriyel atiklardan {retilmektedir [60]. Ancak iiretim
maliyetlerinin yliksek olusu, arastirmalari alternatif hammaddelere ve {iiretim
yontemlerine yoneltmistir. Son yillarda, dogada bulunan yenilenebilir biyokiitle
kaynaklarinin aktif karbon {iretiminde kullanilmasi 6nem kazanmistir [61].

Bouchelta ve ark. [62] hurma ¢ekirdeginden piroliz ve fiziksel aktivasyon
ile elde ettikleri aktif karbonun karakterizasyonu iizerine calismislardir. Aktif
karbonun karakterizasyonu i¢cin SEM, XRD, FTIR ve BET analizlerini
yapmuslardir. Sonug olarak, 700 °C ve 100 cm®/dak. azot gazi ortaminda piroliz
islemi ardindan 6 saat siire ile su buhar1 aktivasyonu sonucunda yapilan
calismalarda en yiiksek (635 m%/ g) yiizey alanini elde etmislerdir.

Aksu ve ark. [30] Trameters versicolor (beyaz ciiriikk mantar) kullanarak
sulu ¢ozeltilerde Asit Mavi 161 (AB 161) giderimi iizerine pH, sicaklik, baslangi¢
boya konsantrasyonu etkilerini ¢alismislardir. En uygun model olarak Freundlich
modelini  belirlemisler ve modeli kullanarak termodinamik sabitlerini
hesaplamislardir. En uygun adsorpsiyon kosullart olarak pH’1 3, derisimi 500
mg/L, sicakligt 45 °C ve adsorpsiyon kapasitesini 471,6 mg/g olarak
belirlemislerdir.

Budinova ve ark. [63] Hus Agaci kullanarak aktif karbon iiretmisler ve
elde ettikleri aktif karbon ile Hg(Il) adsorpsiyonu {iizerine c¢aligmiglardir.
Hammaddeyi oncelikle fosforik asit ile doyurmuslar ve ardindan sirasiyla 600
°C’de piroliz, ayni sicaklikta buhar aktivasyonu ve 700 °C’de buhar pirolizi islemi
uygulamislardir. Yiizey alaninin ve gozenekliligin tizerine fosforik asit ile
doyurmanin oldukga etkili oldugunu ve adsorpsiyon caligmalarinda Langmuir
modelinin en iyi sonug verdigini belirlemislerdir. Uygun kosullarda c¢alisildiginda,
elde edilen aktif karbonun yiizey alamm 1360 m?g, Hg(ll) adsorpsiyon
kapasitesini 295 K sicaklikta 160 mg/g olarak saptamislardir.
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Giizel ve ark. [64] modife edilmis havug atiklar1 kullanarak elde ettikleri
aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) adsorpsiyonu
tizerine c¢alismislardir. Elde ettikleri adsorpsiyon egrilerinden termodinamik
sabitlerini, Lagergren esitligini kullanarak ise adsorpsiyon hiz sabitini ve
kinetigini hesaplamigslardir.

Aksu ve ark. [65] kuru seker pancari pulpu kullanarak elde ettikleri aktif
karbon ile sulu ¢ozeltilerden Co(Il) adsorpsiyonu iizerine caligmiglardir. pH,
baslangi¢c metal derisimi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon iizerine etkisini
incelemislerdir. pH 4, metal derisimi 250 mg/L, sicaklik 45 °C oldugunda en
yiikksek adsorpsiyon kapasitesini 28,5 mg/g olarak belirlemiglerdir. Langmuir
adsorpsiyon egrisi modeli uygulanarak termodinamik sabitleri ve Arrhenius
esitligini kullanarak aktivasyon enerjisini (-58,47 kJ/mol) hesaplamislardir.

Ahmad ve ark. [66] Palm agaci kullanarak elde ettikleri aktif karbonun
karakterizasyonu tizerine calismiglardir. Piroliz islemi sonucunda elde ettikleri
aktif karbon verimini % 13,7, sabit karbon % 68,3, ucucu madde % 16,9, kiil %
4,3, nem % 10,6 ve yiizey alan1 1084 mz/g olarak bulmuslardir. Aktif karbona
fonksiyonel gruplarimi belirlemek i¢in FTIR analizi ve yilizeydeki gozenekliligin
nasil degistigini belirlemek i¢cin SEM analizi uygulamislardir. Elde ettikleri aktif
karbonun sulu cozeltilerdeki Metilen mavisi adsorpsiyonu 90,9 mg/g olarak
belirlemislerdir.

Ucun ve ark. [42] Pinus sylvestris (sarigam) kullanarak elde ettikleri aktif
karbon i¢in krom (VI) iyonunun adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi
tizerine ¢alismiglardir. Degisen parametreleri sicaklik ve baslangic metal derisimi
olarak se¢mis;. 45°C sicaklik ve 300 mg/L baslangic metal derisimi degerlerinde
adsorpsiyon verimliligini % 84 olarak belirlemislerdir. Langmuir modeli
uygulamasiyla adsorpsiyon kapasitesini 328,10 mg/g olarak; aktivasyon enerjisini
41,74 kj/mol olarak hesaplamiglardir.

Barkat ve ark. [37] Rouiba kullanarak atik sulardan krom(VI)
adsorpsiyonunu calismiglardir. pH, baslangi¢ krom derisimi, kati/sivi orani ve
sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemislerdir. Langmiur
ve Freundlich modellerini uygulayarak adsorpsiyon kinetigini ve termodinamik

sabitlerini  belirleyerek, en uygun modelin Langmuir modeli oldugunu
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belirlemiglerdir. Yapilan c¢alismalar sonunda, pH 3,63, baslangi¢ derisimi 77,35
mg/L, kati/stivi oran1 10 ve sicaklik 45°C olarak secildiginde adsorpsiyon
veriminin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Benzer bir baska calismada Kula ve ark. [16] tarafindan ZnCl, ile
doyurulmus zeytin ¢ekirdegi kullanarak atik sulardan Cd(II) giderimi iizerine
yapilmistir. Langmiur ve Freundlich modellerini uygulayarak adsorpsiyon
kinetigini ve termodinamik sabitlerini belirlemislerdir. Sonuglarin her iki model
icin uygun oldugunu belirlemislerdir. Aktif karbonun yiizey alanin1 790,25 m2/g
olarak bulmugslardir. Cd(II) gideriminde en uygun kosullarin pH 6,0, derisim
1,0g/50 mL, kati/sivi orant 10 ve sicaklik 45°C oldugunu belirlemisler ve
sonuclarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyum sagladigini saptamislardir.

Ertugay ve ark. [67] Agaricus kullanarak aktif karbon iiretmisler ve elde
ettikleri aktif karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonu iizerine ¢alismislardir. Karistirma
hizi, pH, baslangic krom derisimi ve biyokiitle miktarinin adsorpsiyon {iizerine
etkisini incelemislerdir. En uygun adsorpsiyon kosullar1 olarak pH’1 1,0, derisimi
50 mg/ml, karistirma hizim1 150 rpm ve sicakligi 20 °C belirlemislerdir. Sonug
olarak elde edilen verilerin Freundlich modeline uygun oldugunu saptamislardir .

Garg ve ark. [18] sekerkamisi kullanarak elde ettikleri aktif karbon ile
Cd(II) adsorpsiyonu lizerine ¢alismislardir. Adsorbent miktari, pH ve baslangi¢
metal derisim miktarmin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemislerdir. En uygun
adsorpsiyon kosullar1 olarak pH’1 6.0, derisimini 20 mg/ml, karistirma hizin1 250
rpm ve sicakligt 20 °C belirlemislerdir. Sonu¢ olarak elde edilen verilerin
Freundlich modeline uygun oldugunu gostermislerdir. FTIR analizi ile uygulanan
kosullardaki giderimi ve adsorbentlerin fonksiyonel gruplarini belirlemislerdir.

Rawajfih ve ark. [68] sulu cozeltilerden Cr(VI) giderimi {izerine
calismiglardir. Adsorpsiyon dengesini ve termodinamigini etkileyen baslangi¢
derisimi, pH ve sicaklik parametrelerini incelemislerdir. Kinetik modelin
olusturulmasi i¢in pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece modelleri
kullanmislardir. En iyi korelasyon katsayisina pseudo birinci derece kinetik
modelinde ulagsmiglardir. Deney sonuglarinin hem Langmuir hem de Freundlich

egrilerine uydugunu belirlemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini 33 mg/g, serbest
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enerji degerini AS°= 2205 kj/kg.K ve serbest entalpi degerini AH°= 822 kj/kg
olarak hesaplamislardir.

Baysal ve ark. [69] sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde Candita albinas
biyokiitlesinden elde ettikleri aktif karbonu kullanmiglardir. Baslangi¢ metal
derisimi, pH, temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyonu iizerine
etkilerini incelemislerdir. Deney sonuglarinin matematiksel modellemesi igin
Freundlich ve Langmuir esitliklerini kullanmislardir. Adsorpsiyon isleminin
aktivasyon enerjisini 59,04 kj/ mol olarak hesaplamislardir.

Aroguz ve ark. [70] PPS (taslanmis sediment) iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonu iizerine c¢alismislardir. Temas siiresi, baslangic boya derigimi ve
sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemislerdir. Kinetik
modelin olusturulmasi i¢in pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece
modelleri kullanmislardir. En iyi korelasyon katsayisina pseudo birinci derece
kinetik modelinde ulasmislardir. Deney sonuc¢larinin hem Langmuir hem de
Freundlich adsorpsiyon egrilerine uydugunu belirlemislerdir. Adsorpsiyon
isleminin aktivasyon enerjisini 8,5 kJ/mol olarak hesaplamislardir.

Bhattacharya ve ark. [6] Cr(VI) iyonunun aktif karbonla sulu ¢6zeltilerden
giderimini ¢alismislardir. Deney sonuglarimin hem Langmuir hem de Freundlich
adsorpsiyon egrilerine uydugunu belirlemislerdir. En uygun adsorpsiyon
kosullarin1 pH 2-3, derisim 10g/L, adsorpsiyon kapasitesi 26,31 mg/g olarak

belirlemislerdir.
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7. KATI URUNUN KARAKTERIZASYONUNDA VE ADSORPSiYON
ISLEMLERINDE KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

Infrared spektroskopisi (FT-IR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
aktivasyon caligmalarindan sonra elde edilen kati iiriiniin karakterizasyonunda;
atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) ise adsorpsiyon c¢alismalarinda

kullanilan yontemlerdir.

7.1. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, gaz halinde ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir.
Isima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derisimi ile
dogru orantilidir. Temel bilesenleri Sekil 7.1’de goriilen atomik absorpsiyon
spektroskopisi, giiniimiizde hem rutin analiz laboratuvarlarinda hem de aragtirma

laboratuvarlarinda yogun bir bigimde kullanilmaktadir.
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Sekil 7.1. Atomik adsorpsiyon spektroskopisinin sematik goriintisii [71].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ¢ok hassas bir yontem olup, eser
miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analizi icin kullanilmaktadir.
Yaklagik 60 kadar metal ve yart metal bu yontemle tayin edilebilmektedir.
Oncelikle analizi yapilacak &rnedin ¢ozeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi

yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar hazirlanarak
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metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart egrisi hazirlanir.
Bu egriden yararlanilarak bilinmeyen 6rneklerin nicelikleri belirlenir [72].

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozelti aleve havali bir piiskiirtiicti yardimi
ile puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk 6nce damlaciklar kurur
yani ¢0ziicii buharlasir. Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklardan organik
olan bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev
gazlan ile tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra
olusan gaz molekiiller, 1s1sal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Ayrilan bu atomlar,
temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1s1may1

yayarlar. Absorbans yaptigi dalgaboyunda detektorde okuma yapilir [72].

7.2. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi iiriinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amactyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan
infrared 1ginlariin absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir.
Infrared 1sinlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir
bolgede degistiginden dort absorpsiyon bdlgesine ayrilarak incelenir. Bunlar:

1) Yakin infrared absorpsiyon bolgesi,

2) Orta infrared absorpsiyon bolgesi,

3) Uzak infrared absorpsiyon bdlgesi,

4) En ¢ok kullanilan absorpsiyon bolgesi,

dir. Bu bolgelerde kullanilan isinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilar1 Cizelge

7.1.”de verilmistir (dalga sayist 1 cm deki dalga sayisidir).
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Cizelge 7.1. Infrared bolgesinde kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilar

Bolge Dalga boyu, nm Dalga sayisi, cm™
Yakin 780-2500 128004000
Orta 2500-50000 4000-200
Uzak 50000-1000000 200-10
Cok kullanilan 2500-15000 4000-670

Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga
sayilariyla verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500-25000
nm; dalga sayilar1 4000 — 400 1/cm arasinda olan 1ginlardan yararlanilir [72].

Infrared absorpsiyonlarmi 6lgmek igin kullanilacak cihazlarda, bu 1gmnlart
devamli olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen 1sinlara hassas bir
dedektor bulunur (Sekil 7.2). Nerst ¢ubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament
lambasi, akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi1 ve karbondioksit lazeri
kullanilan 13 kaynaklarindandir. Infrared dedektdrleri ise piroelektrik
dedektorler, fotoiletken dedektdrler, termal dedektorler olmak iizere genel olarak

tice ayrilir [72].
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Sekil 7.2. Fourier transform infrared spektroskopisinin sematik gériintisii [73].
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Infrared spektroskopisi en ¢ok yapi analizinde kullanilir. Her maddenin
kendine 06zgli infrared spektrumu vardir. Homoniikleer (N, O,, Cl, gibi)
molekiiller hari¢ tim molekiiller infrared ismlarimi adsorplarlar ve infrared
spektrumu verirler [24,72].

Katt maddelerin spektrumlar1 kati halde nujol veya potasyum bromiir
icinde veya ¢oOzelti haline getirilerek almmir. KBr, IR alaninda absorpsiyon
yapmadigi i¢in tercih edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan
OH bolgesinde pik vererek spektrumun karigmasimna neden olabilir. Kati
orneklerden disk hazirlamakta kullanilan genel yontem toz haline getirilmis
ornekle KBr’nin 1/100 oraninda karistirilmasi ve uygun basingta sikistirilmasidir.
Kati1 bir maddenin spektrumunun alinmasinda kullanilan diger bir yontem de onu
uygun bir ¢oziiciide derisik bir ¢dzelti (%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek
stvi halde ise bir disk lizerine kiiciik bir damla alinir ve ayni cinsten iki disk
arasinda ¢ok ince bir film haline getirilir. Diisiik sicakliklarda kaynayan
maddelerin ve gazlarin spektrumlar1 da 6zel olarak yapilmis vakumlu kaplar
kullanilarak alinir [24,72]

Spektrum incelenirken iki ana bélgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayis1 3600-
1200 1/cm araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak
1zi bolgesi ad1 verilen 1200-600 1/cm dalga sayis1 arasinda molekiildeki kiiclik
yapisal ve bilesim degisiklikleri incelenir [24,72].

7.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrmtilar1 gérebilme olanagi simirlidir. Bu nedenle
goriintii iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiglik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak
bu cihazlar, gerek biiyiitme miktarlarinin sinirh olusu gerekse elde edilen goriintii
tizerinde islem yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel
lizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanimi ile yiliksek biiyiitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen

gortlntiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.
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Elektrooptik prensipler c¢ergevesinde tasarlanmigs taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden
cihazlardan birisidir. Taramali Elektron Mikroskobu, bir¢cok dalda arastirma-
gelistirme ¢alismalarinda kullanimi yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde,
sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve
kriminal uygulamalarda yaygmn olarak kullanilmaktadir. ilk ticari taramali
elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan sonra teknik
gelismeler birbirini izlemistir [74].

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin 6rnek tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
ornek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve 6rnek atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari
tipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Sekil 7.3’de taramali elektron

mikroskobunun sematik goriiniisii verilmistir.

Manvetik Lens
.‘_

TV taravicisma

Tarama
sargilan

Geri
sacilnus
elektron
dedektirii
elektron
, dedektirii
Sevive ..
—_— Ornek

Sekil 7.3. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniisii
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Taramal1 Elektron Mikroskobu; optik kolon, drnek hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak {izere ili¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda;
elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar1 6rnege dogru
hizlandirmak i¢in yliksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti Ornek iizerinde odaklamak igin
objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta apartiirler ve elektron demetinin
ornek yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya Ornek {izerine
odaklamaktadir. Tim optik kolon ve &rek 10 Pa civarinda bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda
olusan g¢esitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve ornek yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla ayni anda
tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen
elektron demeti ile 6rnek arasindaki etkilesim sonucunda farkli sagilmalar olusur.
Yiiksek enerjili demet elektronlar1 6rnek atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar 6rnek ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar: ile olan girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 6rnek yilizeyine
dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak
tamimlanir. Ikincil elektronlar 6rnek yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi icin Ornegin yiiksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde

edilmesinde kullanilir [25].
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8. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boéliimde tez calismasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Hammaddelerin 6n analizleri, doyurulma islemleri, aktivasyon
islemleri ve elde edilen kati {iriinlerin karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler

verilecektir.

8.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Bu caligmada biyokiitle kaynagi olarak iilkemizin ¢esitli yorelerinde tarima
elverigli olmayan alanlarda bol miktarda yetisen Euphorbia rigida'dan kimyasal
aktivasyonla aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan Euphorbia rigida
Konya-Silifke karayolu iizerinde Toroslar’dan saglanmig, laboratuarda golgede

kurumaya birakilmis ve daha sonra dgiitiilerek stoklanmustir.

8.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Degirmende ogiitiilen hammadde, Retsh—Vibra elek setinde yedi farkli
parcacik boyutu elde etmek {lizere elenmistir ve ortalama parcacik boyutu

hesaplanmuistir.

8.1.2. Yi1gin yogunlugu tayini

Hammaddenin yigin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis 6rnekten
hacmi ve agirlhig bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.
Ornek ve kap tartilir. Yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E
873-82).

8281
A%

Y18in yogunlugu = (8.1)

Burada;
01= Bos kutunun agirligi, (g)
g2 = Ornek ve kutunun toplam agirlig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm®)
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8.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin tizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 103+2°C a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirlik yilizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D
2016-74).

818

Nem (%) = & 100 8.2)

g2

Burada;
01 = Ornegin baslangic agirhgi, (g)
g2 = Etiivde kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

8.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri ortlilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmis bir
etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru ornek agirligi bulunur. Kroze
icindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligr 580°C—-600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).
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Kiil (%) = 22 x 100 (8.3)
g2

Burada;
01 = Kiil agirhigy, (g)
02 = Firindaki kuru 6rnegin agirlig, (g)

8.1.5. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C+20°C deki firma
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).

Ucucu madde miktar1 (%) = (&g_.%z — M) x 100 (8.4)
1

Burada;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
8.1.6. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik-Mimarlik  Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii  Arastirma
Laboratuari’nda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir. Karbon,
hidrojen, oksijen ve kiikiirt igerikleri belirlenen maddelerin ist 1s1l degerleri (UID)

Dulong Esitligi ile hesaplanmustir.
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. 0]
Ust Isil Deger (kJ/kg) = 338,2C + 1442,8(H— g) +94,2S (8.5)

Esitlikte C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin
agirlikega yiizdeleridir.

8.1.7. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumu Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FTIR cihaz ile
alimmustir. Spektrumu alinacak 6rnekler 6nceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve

% 99 KBr oranlarinda karistirilarak peletler basilmistir.
8.1.8. Hammaddenin SEM goriintiisii

Hammaddenin yiizey yapisinin gozlemlenmesi amaciyla SEM (taramali
elektron mikroskop) goriintiileri Miithendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi
ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlar’inda bulunan Zeiss Supra 50 VP
mikroskopu ile alinmistir. Goriintiiler alinmadan 6nce Ornekler karbon bant ile
tutucularin tizerine yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve

paladyum ile kaplanmistir.
8.2. Euphorbia rigida’min Kimyasal Aktivasyonu

Hammadde olarak alinan Euphorbia rigida; ¢inko kloriir, potasyum
karbonat, sodyum hidroksit ve fosforik asit ile doyurulmustur. Her bir doyurma
islemi i¢cin 100 g hammadde kullanilmstir.

Cinko kloriir, potasyum karbonat ve sodyum hidroksit ile doyurma
isleminde her bir kimyasaldan 25-50-75-100 g tartim alinmis ve 100’er g
Euphorbia rigida ile karigtirllarak 400 ml saf suda doyurma islemleri
gerceklestirilmistir. 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra 85°C

sicakligindaki etlive 72 saat siiresince kurutulmuglardir.
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Fosforik asit ile emdirme i¢in % 85’lik fosforik asit kullanilmistir. Kiitlece
25-50-75-100 g fosforik asit 400 ml suda seyreltilmis ve 100’er g hammadde ile
karigtirllip  doyurma islemi gerceklestirilmistir. 24 saat oda sicakliginda
bekletildikten sonra 85°C sicakligindaki etiivde 72 saat boyunca kurutularak
aktivasyon icin hazir hale getirilmistir.

Aktivasyon sabit yatakli reaktorde (Sekil 8.1) gergeklestirilmistir. Reaktor
316 paslanmaz celikten yapilmis olup, 350 cm® hacmindedir ve reaktdrii
cevreleyen 2000 W 1sitici rezistansli, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir.
Deneylerde 20 g hammadde tartilarak reaktoriin igine yerlestirilmistir. Deney
stiresince reaktor sicakligi firinin st tarafindan reaktoriin igine yerlestirilen 1s11—
cift ile denetlenmistir. Deneylerde, kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma
hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, aktivasyon
sicakligi istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktdr sogumaya
alimmistir. Kimyasallar ile doyurulan Euphorbia rigida’ya sabit yatakli reaktorde
10°C/dakika 1sitma hiziyla 700°C sicaklikta azot ortaminda aktivasyon
uygulanmis, elde edilen kati iiriiniin karakterizasyonu yapilmistir. Aktivasyon
siiresince reaktére 100 cm®/dakika akis hizinda azot gazi gonderilmistir.
Reaktorde kalan kati iiriin sicak su ile yikanmis ve dogrudan tartilarak verimi
hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (kkb) iizerinden yapilmistir.
Aktivasyon sonrasinda elde edilen kati iirin (aktif karbon) kimyasallarindan
arindirilmasi amactyla 100°C sicaklikta saf su ile yitkanmgtir. Tiim aktif karbonlar

yikama isleminden sonra 105°C sicaklikta tutulan etiivde kurutulmustur.
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demttleyiol  Reaktdr Buz bmyolar ve toplima kaplan e
Atmoser
Sekil 8.1. Sabit yatakli aktivasyon deney diizenegi
Aktif karbon verimi asagida verilen formiil ile hesaplanmistir.
. WijTWqyc
% Verim =——x 100 (8.6)

Wi

Burada;
wi: reaktore beslenen hammadde miktar1 (g)

W,c: yikama isleminden sonra elde edilen aktif karbon miktari (g).
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8.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin nem ve kiil igerikleri
ASTM D 2867-83 ve ASTM D 2866-83 ile belirlenir.

8.3.1. Aktif karbonlarin nem tayini

Nemi belirlenecek 6rnek sabit tartima getirilmis kapakli krozede 1-2 ¢
olacak sekilde 0,1 mg hassasiyetle tartilir. 150+5°C sicakliga ayarlanmus etiivde
kapaklar1 agilarak kurutulur. Etiivden alinan Ornekler kapaklari kapali sekilde
desikakorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme sabit tartima gelinene dek devam

edilir. Aktif karbondaki nem miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

(C-D)
(C-B)

Nem (%) = [ x 100 (8.7)

Burada;

B: kroze ve kapaginin agirligy, (g)

C: aktif karbon ve kapakl krozenin agirligy, (g)
D: kuru 6rnek ve kapakli krozenin agirhigy, (g)

8.3.2. Aktif karbonlarn kiil tayini

Kiil miktar1 belirlenecek aktif karbon &rnekleri 150°C’deki etiivde 3 saat
tutularak nemi giderilir. Tartim1 0,1 mg hassasiyetle alman 6rnek 650+25°C
sicaklikta firinda sabit tartima gelene dek bekletilir. Desikatorde sogutulan 6rnek

tartilarak asagidaki esitlik yardimiyla kiil miktar1 belirlenir.

(D—-B)
(C-B)

Kiil (%) = [ ]x 100 (8.8)
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Burada;

B: krozenin agirligi, (g)

C: kroze ve aktif karbonun agirligi, (g)
D: kroze ve kiiliin agirlig, (g)

8.3.3. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Aktif karbonlarin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla
FT-IR spektrumlar1 Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boliimii Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FT-IR
cihazi ile alinmistir. Spektrumu alinacak 6rnekler dnceden kurutulmus KBr ile %

1 6rnek ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak pelletler basiimistir.

8.3.4. Hammaddenin ve aktif karbonlarin yiizey alanlarmin belirlenmesi

Aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin
belirlenmesi Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlari’'nda bulunan Quantachrome
Autosorb 1 cihazi kullanilarak belirlenmistir. 30-70 mg olarak tartilan drneklere
ilk asamada gaz giderme islemi uygulanmis, ardindan Grneklerin 77 K’de N
adsorpsiyon izotermleri alinmigtir. Orneklerin yiizey alanlari BET esitligi ile

hesaplanmustir.

8.3.5. Aktif karbonlarin SEM gériintiileri

Hammadde ve aktif karbonlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi
amactyla SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlar’inda bulunan
Zeiss Supra 50 VP mikroskopu ile alinmigtir. Goriintiiler alinmadan 6nce 6rnekler
karbon bant ile tutucularin {izerine yerlestirilmis ve Agar marka kaplama

cithazinda altin ve paladyum ile kaplanmustir.
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8.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Bu bolimde; en yilksek yilizey alana sahip aktif karbonun sulu
cozeltilerden kadmiyumu adsorplama kapasitesi arastirilmistir. Model kadmiyum
¢ozeltisi igin, Cd(NO3)2.4H,0 ile 1000 ppm’lik stok Cd(II) ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Adsorpsiyon calismalar1 bes grupta yapilmustir. ilk grupta ortam pH’min
adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla en iyi yilizey alanina sahip aktif
karbon 3-7 arasinda 5 farkli pH ortaminda 50 ml 10 ppm metal ¢ozeltisi ile 1 saat
oda sicakliginda bekletilmis, siiziilerek ¢ozeltide bulunan metal miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.

Ikinci grupta en iyi adsorpsiyonun gergeklestigi pH ortaminda adsorban
miktarmin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0,05 — 0,25 g arasinda 5
farkli miktarda adsorban tartilarak 50 ml 10 ppm metal ¢ozeltisi ile 1 saat oda
sicakliginda bekletilmis, stiziilerek c¢ozeltide bulunan metal miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.

Ugiincii grupta, en iyi adsorpsiyonun gergeklestigi pH ortami ve adsorban
miktari se¢ilerek ¢ozelti derisiminin adsorpsiyona etkisi denenmistir. 5, 10, 15, 20
ve 25 ppm’lik metal c¢ozeltileri oda sicakliginda adsorban ile 1 saat siiresince
bekletilmis ve siiziilerek ¢ozeltinin derigimi belirlenmistir.

Dordiincii grupta, adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyona etkisi belirlenmistir.
10 dakika ile 600 dakika arasinda 10 farkli adsorpsiyon siiresi denenmistir.

Besinci grupta, sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. 20, 30, 40 ve
50 °C sicakliklarda adsorpsiyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Tiim adsorpsiyon deneyleri oda sicaklifinda ve atmosferik basingta
gerceklemistir. Deneyler kesikli olarak yapilmis ve karistirma uygulanmamugtir.

Atomik absorpsiyon 6lgiimleri Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Laboratuarlari’nda bulunan Varian SpectraA model spektrometre ile

yapilmustir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR

Bu calismada biyokiitle olarak enerji bitkisi olan Euphorbia rigida
sec¢ilmis; dort farkli kimyasal (ZnCl,, KoCO3, NaOH, H3POQOy,) ile dort farkli oranda
doyurulmus, sabit yatakli reaktérde kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonlarin karakterizasyonu yapilmis ve yiiksek yiizey alani veren aktif karbon
ile sulu ¢ozeltilerden Cd(II) adsorpsiyonunu etkileyen faktorler (pH, adsorban
miktari, baglangi¢ metal derisimi, bekleme siiresi ve sicaklik) arastirilmistir.

Bu boliimde sirastyla hammadde ve doyurulan hammaddelerin 6zellikleri,
kimyasal aktivasyonla aktif karbon eldesi ve karakterizasyonu ile elde edilen aktif

karbonlarin kadmiyum adsorplama kapasiteleri verilecektir.
9.1. Hammaddenin Ozellikleri

Hammadde kaynagi olarak secilen Euphorbia rigida havada kurutulmus,
ogitiilmiis ve alt1 farkl parcacik boyutu elde etmek {izere elenmistir.

Euphorbia rigida igin ortalama parcactk boyutu 1,03 mm olarak
hesaplanmistir ve deneylerde 0,425-1,80 mm arasinda parcacik boyutuna sahip
ornekler kullanilmistir. Bu pargacik boyutunda Euphorbia rigida igin yigin
yogunlugu 309 kg/m3 olarak bulunmustur. Ardindan hammaddeye on ve
elementel analizler uygulanmistir. Cizelge 9.1’de hammaddeye uygulanan 6n

analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 9.1. Euphorbia rigida 6n analiz sonuglar1 (Alindig1 gibi)

Analiz % Agirhikea
Nem 3,0
Kiil 6,4
Ugucu madde 76,8
Sabit karbon 13,8
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Hammaddenin kuru kiilsiiz temelde hesaplanan elementel analiz sonuglari
ve bu sonuglar kullanilarak hesaplanan iist 1s1l degerleri Cizelge 9.2°de verilmistir.
Hammaddenin atomik hidrojen/karbon ve oksijen/karbon oranlar1 sirasiyla 1,24

ve 0,52, iist 1s1l degeri ise 19,8 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

Cizelge 9.2. Euphorbia rigida elementel analiz sonuglar, iist 1s1l degeri ve molar gésterimi

Bilesen (Agirhikca %)* Euphorbia rigida
C 54,7

H 57

N 1,3

S

O** 38,3

H/C 1,24

o/C 0,52
Molar Gosterimi CH3 24N 0200 525
Ust Is1l Deger (MJ/kg) 19,8

*Kuru kiilsiiz temel
**Farktan hesaplanmistir

9.1.1. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Euphorbia rigida’ya ait FT-IR spektrumu Sekil 9.1°de verilmistir.
Spektrumda; 3300-3400 1/cm’de goriilen genis ve yaygin -OH adsorpsiyon pikleri
alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2950-2800 1/cm’de goriilen ise
asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligini gostermektedir.
1750-1600 1/cm civarinda goriilen siddetli pikler aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden, 1060 1/cm civarinda

gorilen siddetli pikler ise C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9.1 Euphorbia rigida’nun FT-IR spektrumu

9.1.2. Hammaddenin SEM gériintiisii

Euphorbia rigida’nin SEM goriintiisi  Sekil 9.2°de, doyurulmus
hammaddelerin SEM goriintiileri ise Sekil 9.3’de verilmistir. Lignoseliilozik

yapiya sahip olan hammaddenin kapali kanallardan olustugu goriilmektedir

- . "
& -~ -

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. \wwp= 9 mm

LN \ Date :12 Jan 2009 Mag=_ 1.00 KX

Sekil 9.2. Euphorbia rigida’nin SEM goriintiisii
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Sekil 9.3. a) ZnCl,, b) K,COs, ¢) NaOH, d) H3PO, ile doyurulmus Euphorbia rigida’nin
SEM goriintiisii

9.2. Hammaddenin Doyurulmasi ve Kimyasal Aktivasyonu

Aktivasyon igleminde kullanilan kimyasalin etkisini incelemek ve en uygun
doyurma oranin1 belirlemek amaciyla ortalama pargactk boyutunda alinan
Euphorbia rigida; fosforik asit, sodyum hidroksit, ¢inko kloriir ve potasyum
karbonat ile dort farkli oranda doyurularak 700 °C’de aktivasyon iglemi
uygulanmistir. Fosforik asit aktivasyonunda ama¢ hammaddenin yapisinin asit ile
bozundurularak sivi ve gaz iirlin verimini en aza indirmektir. Sodyum hidroksit
oksitleyici etkiye sahiptir ve gdzenek yapisinin gelisiminde biiyiikk rol oynar.
Cinko kloriir kullanilmasinin nedeni, piroliz reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesi ile
sivt Uirtin olusumunun azaltilarak kati {iriin iizerine yogunlagsmaktir. Potasyum
karbonat ise 1s1l islem sirasinda karbondioksit olarak bozunarak hammaddeye ayni1

zamanda fiziksel aktivasyon uygular ve boylelikle daha yiiksek ylizey alanli aktif
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karbon elde edilebilir. Tiim kimyasallarin kullaniminda ortak hedef daha genis

yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde etmektir.

9.2.1. Farkh kimyasallarla doyurulmus Euphorbia rigida’nin ozellikleri

Kullanilan biyokiitle agirliginin %25-50-75-100 oranlarinda ¢inko kloriir,
potasyum karbonat, sodyum hidroksit ve fosforik asit ile doyurulmus Euphorbia
rigida 'min nem ve kiil analiz sonuglar1 Cizelge 9.3’de verilmistir.

Cizelge 9.3’de genel olarak doyurma orani arttikca nem ve kiil oranlarmin
arttign goriilmektedir. Ozellikle potasyum karbonat ve sodyum hidroksit ile
doyurulan hammaddenin kil yiizdesinin olduk¢a yiiksek olmasi dikkat
¢ekmektedir.

Cizelge 9.3. Cinko kloriir, potasyum karbonat, sodyum hidroksit ve fosforik asit ile doyurulmus

Euphorbia rigida’nin nem ve kiil analiz sonuglari

ZnCl, K,CO,
Doyurma
Oram (%) 25 50 75 100 25 50 75 100
% Nem 5 9,2 94 | 113 | 101 | 79 | 67 | 52
% Kiil 152 | 161 | 184 [ 197 | 257 [ 357 | 444 | 512
NaOH H;PO,
Doyurma
Orami (%) 25 50 75 100 25 50 75 100
% Nem 3.2 41 7.1 9,3 39 | 44 | 50 | 58
oo kil | 385 | 516 | 602 | 647 [ 173 | 196 | 215 | 223
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9.2.2. Farkh kimyasallarla doyurulmus Euphorbia rigida’nin FT-1R

spektrumlari

Kullanilan  kimyasallarin hammaddenin yapisinda gergeklestirdigi
degisimleri gozlemek amaciyla, farkli oranlarda ve farkli kimyasallar ile
doyurulan hammaddenin FT-IR spektrumlari alinmistir.

Cinko kloriir, potasyum karbonat, sodyum hidroksit ve fosforik asit ile
doyurulan Euphorbia rigida’nin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 9.4, 9.5, 9.6 ve
9.7°da verilmistir.

Tim spektrumlarda; alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini
gosteren genis ve yaygmn -OH adsorpsiyon pikleri 3300-3400 1/cm’de
goriilmektedir. 2950-2800 1/cm’de asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varligini gostermektedir. 1750-1600 1/cm civarinda goriilen siddetli
pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0
titresimlerinden, 1060 1/cm civarinda goriilen siddetli C-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.

ZnCl,, K;CO3 ve NaOH kullanildiginda, doyurma oranlarinin arttirilmasi
ile biyokiitlenin fonksiyonel gruplarinda o©nemli bir degisim olmadigi
gorilmektedir. S6z konusu kimyasallarin hammaddede bulunan fonksiyonel
gruplart  bozmadigi, hammadde ile bir karisim olusturdugu sonucuna
vartlmaktadir. H3PO, aktifleyici kimyasal olarak segildiginde ise, yiiksek doyurma

oranlarinda hammaddenin yapisinin bozuldugu goriilmektedir (Sekil 9.7).
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% Gegirgenlik
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Dulgn Sayis 1/em

Sekil 9.4. ZnCl, ile doyurulmus hammaddenin FT-IR spektrumlar1 a) %25, b) %50, ¢) %75,
d) %100 oraninda doyurulmus hammadde
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b)

d)

00 2000 1600 1000 0o
Dalga sayis 1/em

Sekil 9.5. K,COj; ile doyurulmus hammaddenin FT-IR spektrumlari a) %25, b) %50, ¢) %75,
d) %100 oraninda doyurulmus hammadde
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g/
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Dalga sayiss 1/cm

Sekil 9.6. NaOH ile doyurulmus hammaddenin FT-IR spektrumlari a) %25, b) %50, ¢) %75,
d) %100 oraninda doyurulmus hammadde




N Ve
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% Gegirgenlik

2600 2000
Dalga sayiss 1/em

Sekil 9.7. H3PO, ile doyurulmus hammaddenin FT-IR spektrumlari a) %25, b) %50, ¢) %75,
d) %100 oraninda doyurulmus hammadde

9.3. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

Cizelge 9.4’de kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif
karbonlarin nem, kiil analiz sonuglar1 ve aktif karbon iirlin verimleri verilmistir.
Doyurma orani arttik¢a aktif karbon veriminin azaldigi goriilmektedir. Farkli
oranlarda doyurulmus hammaddelerin doyurma orani artisi ile artan kiil igerikleri
g6z oniinde bulunduruldugunda (Cizelge 9.3) aktif karbon veriminin azalmasinin
kil igeriklerinin artisiyla baglantili oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen aktif
karbonlarin kiil yiizdelerinin de yiiksek olmasi1 dikkat ¢cekmektedir.
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Cizelge 9.4. Euphorbia rigida’nin kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin

ozellikleri ve verimleri

Doyurma ZnCIZ K,CO3;

0
Oram (%) 25 50 75 100 25 50 75 | 100
% Nem 110 | 108 | 98 81 | 217 | 255 | 260 | 275
% Kiil 202 | 203 | 208 | 210 | 176 | 185 |188| 196
Aktif karbon | 595 | 543 23 178 | 133 | 131 | 107 | 97
verimi (%)
Doyurma NaOH HsPO,

0,
Oram (%) 25 50 75 100 25 50 | 75 | 100
% Nem 134 | 161 | 176 | 183 | 119 | 145 | 160 | 168
% Kiil 255 | 306 | 351 | 376 | 163 | 174 |186| 212
Aktif karbon |44 74 | 475 | 41 200 | 252 | 219 178
verimi (%)

9.3.1. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin FT-IR

spektrumlari

Kimyasal aktivasyonda uygulanan 1s1l siire¢ ile hammaddelerin yapisinda
gerceklesen degisikliklerin incelenmesi amaciyla elde edilen tiim aktif karbonlarin
FT-IR spektrumlar1 alinmistir.

Euphorbia rigida’nin ZnCl,, K,COs;, NaOH ve H3PO,; kullanilarak
doyurulmasi ve 700°C’de 1s1l islem uygulanmas: ile elde edilen aktif karbonlarin
FT-IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 9.8-9.11°da verilmistir. Tiim spektrumlarda
3400 1/cm civarinda gozlenen yayvan OH titresim bandinin olmadig ve C-H
egilme titresimlerinden —CHs’e ait piklerin 1430 — 1410 1/cm’de yer aldigi
goriilmektedir. Ko,CO3 ve NaOH aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlar
disinda tiim karbonlarda, C-C doymamis bag esnemelerinden aromatik C=C

titresimlerine ait titresim band1 1584 1/cm’de goriilmektedir.
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Sekil 9.8. ZnCl, ile doyurulmus Euphorbia rigida aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, ¢) %75, d) %100 oraninda doyurulmus hammadde
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% Gegirgenlik
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Sekil 9.9. K,COj ile doyurulmus Euphorbia rigida aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, ¢) %75, d) %100 oraninda doyurulmus hammadde
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a)
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Sekil 9.10. NaOH ile doyurulmus Euphorbia rigida aktif karbonlarmm FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, ¢) %75, d) %100 oraninda doyurulmus hammadde
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a)

% Gegirgenlik
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Dalga Sayis1 1/cm

Sekil 9.11. H3PO, ile doyurulmus Euphorbia rigida aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, ¢) %75, d) %100 oraninda doyurulmus hammadde

9.3.2. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey

alanlan

Euphorbia rigida’nin yiizey alani 3,7 m%g olarak belirlenmistir. Cizelge
9.5’de elde edilen aktif karbonlarin yilizey alanlar1 verilmistir. Aktif karbonlarin
BET yiizey alanlar1 belirlendiginde; K,COj3 ile doyurulan hammaddenin yiiksek
yiizey alanlar vermesi ve 6zellikle %75 doyurma oraninda 2613 m?/g yiizey
alanina ulasilmas1 dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek doyurma oranlarinda ZnCl, ve
H3PO, kullanildiginda ise elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 1115 m%/g
ve 790 m2/g olarak belirlenmistir. Kimyasal olarak NaOH segildiginde ise aktif
karbonlarda yeterince yiiksek yiizey alani (396 m%/g) elde edilememistir.
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Cizelge 9.5. Euphorbia rigida’nin kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin BET

ylizey alanlari

Doyurma Zncl, s

[
Oram (%) o5 50 75 100 25 50 75 100
Yiizzey alam 123 582 1115 845 785 1338 | 2613 | 1804
(m‘/qg)
Doyurma NaOH PO

[
Orani (%) o5 50 75 100 25 50 75 100

Yiizey alam 105 176 | 223 396 188 | 260 | 536 | 790
(m“9)

Sekil 9.12-9.16’de Euphorbia rigida’nin ve her bir kimyasal ile doyurma

sonucunda elde edilen en yiiksek yiizey alanli aktif karbonlarin N, adsorpsiyon

izotermleri verilmistir.
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Sekil 9.12. Euphorbia rigida’min N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.13. ZnCl, ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbon N, adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 9.14. K,COyj ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbon N, adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 9.15. NaOH ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbon N, adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 9.16. H;PO, ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbon N, adsorpsiyon
izotermi

9.3.3. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin SEM

goriintiileri

Aktif karbonlarin yiizeyinde gerceklesen degisimleri gdzlemlemek
amaciyla SEM goriintiileri alinmustir. Sekil 9.17-9.20°da sirastyla ZnCl,, K,COs,
NaOH ve H3PO, aktivasyonundan elde edilen en yiiksek yiizey alanl aktif
karbonlarin SEM goriintiileri verilmistir. Hammaddeye ait SEM goriintiisii ile

karsilagtirildiginda gerek kimyasallarin gerekse 1sitma isleminin ylizeyde
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gergeklestirdigi degisimler goriilmektedir. Aktivasyon ile kapali olan kanallar

acilarak gozenek olusumu saglanmstir.

= Y
Anadolu University EHT = 20.00 k'
Material Sci.&Eng.\ywp= 8 mm

N 's.g?_ <

Anadolu University EHT = 20.00 kv 10um
Material Sci.&Eng.\wwp= 9 mm
Date :12 Jan 2009 Mﬂ = 351 KX

Sekil 9.18. K,CO; ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisii
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M Material Sci.2Eng.ywwp= 8 mm
Date :12 Jan 2009 Mﬂ = 511X

<

Sekil 9.19. NaOH ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisi

Anadolu University EHT=20.00 kv 30um
: Material Sci.&Eng.\ywp= 8 mm
£ . Date :12 Jan 2009 Maﬁq = B04%

e

Sekil 9.20. H3PO, ile doyurulan Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisii
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9.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Bu boliimde; kimyasal aktivasyon ile elde edilen yiiksek yiizey alanl
(2613 m?/g) aktif karbonun (%75 K,COs ile doyurulan hammaddeden elde edilen
aktif karbon) c¢ozeltilerden kadmiyum metalini adsorplama kapasitesi
arastinlmistir. Cozelti pH’1, adsorban miktari, ¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas

siiresi ve ¢ozelti sicakligi gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

9.4.1. Cozelti pH’1min adsorpsiyona etkisi

Euphorbia rigida’nin  potasyum karbonat kullanilarak kimyasal
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonun, yiizey alaninin yiiksek olmasindan
dolay1 iyi bir adsorban olmasi beklenmektedir. Bu nedenle, elde edilen aktif
karbona kadmiyum adsorpsiyonu denemeleri yapilmistir. 0,1 gram adsorban, 10
ppm kadmiyum ¢ozeltisi ve bir saatlik bekleme siiresi baslangic parametreleri
olarak belirlenmistir. Cozelti pH’1nin etkisini incelemek amaciyla bes farkli pH
ortaminda deneyler gerceklestirilmis ve en yliksek kadmiyum giderimine (%95,3)
pH 5’de ulasilmistir (Sekil 9.21).
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Sekil 9.21. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

¢ozeltilerden kadmiyum giderimine pH’nin etkisi
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9.4.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

pH degeri (5) sabit tutuldugunda, adsorban miktarinin etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde beklenildigi iizere, adsorban miktar1
arttirildikga 10 ppm’lik ¢ozeltiden kadmiyum adsorplanma yiizdesi artmistir
(Sekil 9.22). Bu durum 0,15 g’a kadar gozlenirken, adsorban miktarinin daha

fazla arttirilmasi adsorplama yiizdesinde ¢ok fazla bir degisime neden olmamustir.

100 — >
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Adsorban miktari (g)

Sekil 9.22. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

¢ozeltilerden kadmiyum giderimine adsorban miktarinin etkisi
9.4.3. Cozelti baslangic derisiminin adsorpsiyona etkisi
pH degeri (5) ve aktif karbon miktar1 (0,15 g) sabit tutuldugunda c¢ozelti
baslangi¢ derisiminin arttirilmasi ile agir metal gideriminin azaldigi gorilmiistiir

(Sekil 9.23). Baslangig kadmiyum derisiminin 5 ve 10 ppm olmasi durumunda

aktif karbon, ¢ozeltide bulunan kadmiyumu % 95’in iizerinde adsorplamstir.
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Cd(Il) Giderimi, %
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Sekil 9.23. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

cozeltilerden kadmiyum giderimine ¢ozelti baglangic derisiminin etkisi

9.4.4. Bekleme siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon  siiresinin  adsorpsiyona  etkisinin  incelenmesi  ve

adsorpsiyonda dengeye ulasma siiresinin belirlenmesi amaciyla pH degeri (5),

aktif karbon miktar1 (0,15 g) ve ¢ozelti derisimi (10 ppm Cd(Il)) sabit tutularak

gergeklest

irilmistir. Adsorpsiyon siiresi 2 saate ¢ikarildiginda adsorpsiyonun

dengeye ulastig1 goriilmiistiir (Sekil 9.24).
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Sekil 9.24. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

¢ozeltilerden kadmiyum giderimine bekleme siiresinin etkisi
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9.4.5. Cozelti sicakhiginin adsorpsiyona etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler
pH degeri (5), aktif karbon miktar1 (0,15 g), ¢ozelti derisimi (10 ppm Cd(ll)) ve
bekleme siiresi (2 saat) sabit tutularak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
sicakliginin 20 °C’den 50 °C’ye artmastyla kadmiyum gideriminde belirgin bir
degisim olmamakla birlikte adsorpsiyon ylizdelerinin %97°den %98’e arttig1
gorilmiistiir (Sekil 9.25).
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Sekil 9.25. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

cozeltilerden kadmiyum giderimine ¢ozelti sicakliginin etkisi
9.4.6. Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen sonuglar ile ¢izilen Langmuir ve Freundlich egrileri Sekil 9.26.
ve 9.27°da verilmistir. Izotermler incelendiginde sonuglarm hem Langmuir
(R?=0,9724) hem de Freundlich (R?*=0,947) adsorpsiyon izotermlerine uydugu,
ancak Langmuir adsorpsiyon izoterminin R? degerinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir. Langmuir
adsorpsiyon izotermi ile ylizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek
icin gerekli adsorban miktar1 esitlik 3.3 kullanilarak ile 2,72x10™ mglg ve
Langmuir sabiti 2,16x10* (L/mg) olarak hesaplanmistir. Freundlich adsorpsiyon
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izotermi verileri esitlik 3.5°de kullanilarak Freundlich sabitleri K ve n sirasiyla

5,46 ve 1,17 olarak hesaplanmustir.

y =0,1706x - 0,0018
R>=0,9724

0,7

0,6 A

05 =
024 /
0,3 /

0,2 /
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0 1 2 3 4

1/ge

1/Ce

Sekil 9.26. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen iiriiniin

Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.27. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen iiriiniin

Freundlich adsorpsiyon izotermi

74



9.4.7. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

So6zde (yalanci) birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller i¢in
cizilen egriler Sekil 9.28 ve 9.29’da verilmistir. R? degerleri incelendiginde
adsorpsiyon kinetiginin sézde (yalanci) ikinci dereceden kinetik modele uydugu
goriilmektedir. Model kullanilarak denge halinde gram adsorban (adsorplayict)
basina adsorplanan madde miktar1 3,2 mg/g ve sdzde (yalanci) ikinci mertebe

kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti 0,48 g mg'l.dak'1 olarak hesaplanmistir.

y =4,9524x - 1,5479

011 R?=0,9761
0,1

0,09 //

0,08

0,07 /
0,06

0,05 //
0,04
0,03 r—

l/qt

0,02 /I/
0
0,31 0,315 0,32 0,325 0,33 0,335

1/t

Sekil 9.28. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbona kadmiyum

adsorpsiyonunun sézde (yalanci) birinci dereceden kinetik model egrisi

y =0,3126x + 0,2061

100 /
" et

o el

. Pl

20

t/qt

0 100 2(t)0 300 400

Sekil 9.29. Euphorbia rigida’dan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbona kadmiyum

adsorpsiyonunun sozde (yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrisi

75



9.4.8. Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla ¢izilen egri Sekil 9.30°da,
hesaplanan termodinamik sabitler ise Cizelge 9.6’da verilmistir. Cizelge 9,6
incelendiginde serbest enerji degisimi AG® negatif degerlerde hesaplanmasi

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

y =-1202,8x + 6,4155
R2=10,999

2,8
2,7 \

2,6

2,5 \

2,2

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT (K2

In Ke

Sekil 9.30. Kadmiyum adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin bulunmas1 amaciyla ¢izilen

egri

Cizelge 9.6. Kadmiyum adsorpsiyonunun termodinamik sabitleri

T (°C) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS® (J/K.mol)
20 -24.6
30 -29,2
10 53,4
40 -338
50 -39.8
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9.5. Genel Sonuclar

Yiiksek Lisans ¢alismasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir;

Biyokiitle olarak secilen Euphorbia rigida’nin kimyasal aktivasyonu ile
aktif karbonlar elde edilmis ve bunlarin karakterizasyonu incelenmistir.
Dort farkli kimyasal (ZnCl,, K,CO3, NaOH, H3PO,) ile farkli oranlarda
doyurulan Euphorbia rigida’nin kiil analizleri incelendiginde doyurma
orani arttikca kiil miktarinin arttig1 belirlenmistir.

ZnCl,, K,CO3 ve NaOH kullanildiginda, doyurma oranlarinin arttirilmasi
ile biyokiitlenin fonksiyonel gruplarinda 6nemli bir degisim olmadig1, s6z
konusu kimyasallarin hammaddede bulunan fonksiyonel gruplari
bozmadigl, hammadde ile bir karisim olusturdugu sonucuna varilmistir.
HsPO, aktifleyici kimyasal olarak secildiginde ise, yiiksek doyurma
oranlarinda hammaddenin yapisinin bozuldugu belirlenmistir.

Kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarin kiil analiz
sonuglar1 ve aktif karbon {iiriin verimleri incelendiginde doyurma orani
arttikca aktif karbon veriminin azaldigr goriilmiistiir. Farkli oranlarda
doyurulmus hammaddelerin doyurma orani artis1 ile artan kiil igerikleri
g6z oniinde bulunduruldugunda, aktif karbon veriminin azalmasinin kiil
iceriklerinin artisiyla baglantili oldugu goriilmektedir.

Euphorbia rigida’min yiizey alan1 3,7 m%g olarak belirlenmistir. Aktif
karbonlarin BET yiizey alanlar1 belirlendiginde; K,COj3 ile doyurulan
hammaddenin yliksek ylizey alanlar vermesi ve 6zellikle %75 doyurma
oraninda 2613 m?/ g yiizey alanina ulagilmasi dikkat cekmektedir. Yiiksek
doyurma oranlarinda ZnCl; ve H3PO4 kullanildiginda ise elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 1115 m2/g ve 790 m2/g olarak belirlenmistir.
Kimyasal olarak NaOH secildiginde ise aktif karbonlarda yeterince yiiksek
yiizey alan1 (396 m?/ g) elde edilememistir.
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ZnCl,, K,CO3, NaOH ve H3PO, aktivasyonundan elde edilen en yiiksek
ylizey alanli aktif karbonlarin SEM goriintiileri, hammaddeye ait SEM
goriintiisii ile karsilagtirlldiginda gerek kimyasallarin gerekse 1sitma
isleminin ylizeyde gerceklestirdigi degisimler sonucunda kapali olan
kanallarin agilarak gézenek olusturdugu saptanmustir.

Kimyasal aktivasyon ile elde edilen yiiksek yiizey alanli aktif karbonun
cozeltilerden kadmiyum metalini adsorplama kapasitesi ve ¢ozelti pH’1,
adsorban miktar1, ¢ozelti baslangi¢c derisimi, temas siliresi ve ¢ozelti
sicakligr gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

Cozelti pH 1mmin etkisini incelemek amaciyla bes farkli pH ortaminda
deneyler gergeklestirilmis ve en yliksek kadmiyum giderimine (%95,3) pH
5’de ulasilmustr.

pH degeri (5) sabit tutuldugunda, adsorban miktarinin etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde adsorplanma ylizdesinin 0,15 g’a
kadar arttigt (%96) gozlenirken, adsorban miktarinin daha fazla
arttirllmas1  adsorplama yiizdesinde ¢ok fazla bir degisime neden
olmamustir.

pH degeri (5) ve aktif karbon miktar1 (0,15 g) sabit tutuldugunda ¢ozelti
baslangi¢ derisiminin arttirilmasi ile agir metal gideriminin azaldigi,
baslangi¢ kadmiyum derisiminin 5 ve 10 ppm olmasi durumunda aktif
karbonun ¢ozeltide bulunan kadmiyumu % 95’in iizerinde adsorpladigi
saptanmistir.

Adsorpsiyon  siiresinin  adsorpsiyona  etkisinin  incelenmesi  ve
adsorpsiyonda dengeye ulagma siiresinin belirlenmesi amaciyla pH degeri
(5), aktif karbon miktar1 (0,15 g) ve ¢ozelti derisimi (10 ppm Cd(II)) sabit
tutularak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi 2 saate ¢ikarildiginda
adsorpsiyonun dengeye ulastigi gorilmistiir

Adsorpsiyon sicakligmin 25 °C’den 50 °C’ye artmasiyla kadmiyum
gideriminde belirgin bir degisim olmamakla birlikte adsorpsiyon

yiizdelerinin %97’ den %98’e ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Langmuir ve Freundlich izotermleri incelendiginde sonuglarin hem
Langmuir (R*=0,9724) hem de Freundlich (R?=0,947) adsorpsiyon
izotermlerine uydugu, ancak R? degerinin 1’e yakin olmasi nedeniyle
modelin Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu saptanmustir.

Sozde (yalanci) birinci ve ikinci dereceden Kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde, adsorpsiyon kinetiginin s6zde (yalanci) ikinci dereceden
kinetik modele uydugu (R2=O,999) gorilmistiir. Model kullanilarak denge
halinde gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari
3,2 mg/g ve sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz
sabiti 0,48 g mg™.dak™ olarak hesaplanmustur.

Adsorpsiyonun termodinamigi incelendiginde serbest enerji degisimi
AG°’nin negatif degerlerde hesaplanmasi adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigini gostermektedir.

Uygun kosullarda calisildiginda Euphorbia rigida’dan elde edilen aktif
karbonlarm atik sulardan agir metallerin gideriminde kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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