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AKTIF KARBON ILE CEVRE KIRLETICi BAZI UNSURLARIN
GIDERILMESI

OZET

Cevre kirliligi, hem insan sagligina hem de bir iilkenin ekonomisine olumsuz etki
etmektedir. Su kirliligi insan sagligini, igme veya ¢esitli amaclarla kullanim sonucu
etkilemektedir. Niifus artis1 ve sanayi liretimine bagl olarak, 6zellikle temiz suya
olan ihtiya¢ giin gectikce artmaktadir. Diinyanin iklimsel ozelliklerindeki son
zamanlardaki goriilen diizensizlikler de, gliniimiizde temiz su kaynaklarina olan
ihtiyac1 ve bunun 6nemini daha da arttirmaktadir.

Su kirliligine neden olan kaynaklardan birisi, oOzellikle {iretim siirecinden
kaynaklanan agir metal iyonlaridir. Bunlar arasinda krom, demir ¢elik endiistrisi,
metal kaplama, pigment boya gibi bir¢ok endiistride kullanilmaktadir. Bakir, elektrik
enddistrisi, alasim, kimyasal katalizr, metal yilizey sonlandirma gibi sanayinin bir¢ok
dalinda karsimiza ¢ikmaktadir. Kadmiyum, ¢inko, kursun ve bakir gibi minerallerle
birlikte bulunmaktadir; galvaniz kaplama, stabilizasyon, termoplastik, pil ve alagim
tirtinlerinde kullanilmaktadir. Atik sulardan bu agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin cesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden birisi, aktif karbon ile agir metal
iyonlariin, adsorpsiyon esasina dayanarak uzaklastirilmasidir. Aktif karbon, ticari
kullanim1 olan bir {irlindiir. Suyun temizlenmesi, aktif karbonun 6nemli kullanim
alanlarindan birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik sulardaki
organik kirlilikler, tat, koku ve renk bozukluklarinin giderilmesi, seker surubunun
renginin agartilmasi, ¢esitli gaz faz uygulamalari, ecza ve kimya iirlinlerinin
saflastirilmasi islemlerinde kullanilmaktadir.

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukga yiiksek gozenek ve i¢ ylizey yapisina sahip karbonlu malzeme
olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0.2
cc/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alani ise 400 m?*/g’dan daha yiiksektir. Gozenek
cap1 ise 3 A ile birka¢ bin angstrom arasinda degismektedir. Aktif karbonlarin
yiiksek i¢ yiizey alanina sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban
olarak kullanimin1 giindeme getirmektedir. Aktif karbon, laboratuvar 6lgekli olarak
cok sayida malzemeden iiretilebilmektedir. Ancak, ticari amacgli aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmasi ile tiretilmektedir.

Deneysel c¢alismalar, Tungbilek linyitinden cesitli aktivasyon ve on islemler
uygulanarak aktif karbon iiretimi, atik sulardan agir metal iyonu giderimi, gaz fazdan
SO, giderimi ve bunlarin modellenmesi seklinde gergeklestirilmistir. Bu amagla,
oncelikle ¢esitli aktivasyon ve 6n islemler uygulanarak, Tungbilek linyiti esash farkli
gozenek ve yiizey Ozellikleri gosteren aktif karbon numuneleri iiretilmistir.
Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki farkli sekilde
gergeklestirilmektedir.
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Uretilen aktif karbon numunelerinin karakterizasyonu, yiizey kisa ve elementel
analiz, Boehm titrasyonu, FTIR analiz, SEM c¢ekimi, zeta potansiyel dl¢limleri, iyot
sayis1 tayini, mineral madde analizleri. Agir metal iyonu adsorpsiyon ¢alismalarinda
genel olarak atomik absorpsiyon cihazi kullanilmistir. SO, ile ilgili analizler ise,
izotermal kosullarda termogravimetrik esasli analiz yapilarak gerceklestirilmistir.
Atik sulardan agir metal iyon adsopsiyonu ile ilgili olarak gergeklestirilen deneysel
caligmalarda, siirenin, baslangic ¢Ozelti derisiminin, ortam sicaklik ve pH
degerlerinin hedeflenen agir metal iyonu (Krom(VI), Bakir(Il) ve Kadmiyum(II))
adsorpsiyonuna etkileri sistematik olarak incelenmistir. Agir metal iyonu ile ilgili
calismalar, ortamda sadece ilgili agir metal iyonun bulunmasi, agir metal iyonlarinin
bir arada bulunmasi, ortamda organik ve inorganik diger bazi anyon ve katyonlarin
bulunmast durumlarinda da, bunlarin olas1 etkilerini ortaya ¢ikarmak ig¢in
gergeklestirilmistir. Gaz fazdan SO, giderim calismalarinda ise, SO, derisiminin,
adsorpsiyon ortam sicakliginin ve tane boyutunun etkileri incelenmistir.

Atik sudan giderilmesi i¢in se¢ilmis olan agir metallere ne tiir aktif karbonun uygun
oldugu ve aktif karbon ile olan olas1 adsorpsiyon mekanizmasi, kinetik ve
termodinamik modellerle belirlenmeye calisilmigtir. Elde edilen deneysel verilere
cesitli adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve aktif karbon, ortamda bulunan
agir metal iyonunun cinsi ve ortam kosullara gore izoterm modellerin uyumunda
farkliliklar  gozlenebilecegi belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi caligmalar
sonucunda, uygulanan modeller arasinda psddo (pseudo) ikinci derece denklemin en
iyl uyumu gostermekle birlikte diger bazi modellerin de uygunlugunun kabul
edilebilir seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun
aktivasyon enerjisi, ortalama serbest adsorpsiyon enerjisi, izosterik adsorpsiyon 1s1s1
ile AG°, AH°, AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanarak adsorpsiyon
mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Sabit SO, derisiminde, adsorpsiyon hiz1 ile
aktivasyon enerji ve frekans faktorii gibi adsorpsiyon kinetik parametreleri
hesaplanmistir. SO, adsorplama miktarinin bulunmasi i¢in Knudsen diflizyon
modelini temel alan intraparticle diflizyon modeli ile Freunndlich izotermi (veya
Henry izotermi) uygulanmistir.
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REMOVAL OF ENVIRONMENTAL POLLUTANTS BY USING
ACTIVATED CARBON

SUMMARY

There are many negative effects of environmental pollution both on human health
and economy. Especially water pollution affects the human health by drinking or
usage of water for various purposes. Increasing water usage and therefore pollution is
a natural result of developed technology due to population growth. Nowadays
reduction of water resources day by day raise the importance of this subject.

One of the water pollutant is the heavy metals produced by the production precesses.
Chromium is used in several industries like iron and steel industry, metal coating,
and color pigment. Usage of copper is observed in many branches of industry such as
electric industry, alloys, chemical catalyst, and metal surface finishing. Cadmium is
found in nature with minerals like zinc, lead and copper. Galvanize coating is used in
stabilization, thermoplastics, battery and alloy products. Many methods can be used
to eliminate these metal ions from waste water. One of these methods is the
adsorption of metal ions with active carbon. Active carbon is a commercial product.
Purification of water is the most important usage area of active carbon. It is also used
in elimination of organic pollutions and taste, smell and color defects in industrial
and domestic waste waters, bleaching of syrup color, different oil phase applications,
and purification of pharmaceuticals and chemicals.

Active carbon can be defined as carbon material with relatively high porosity and
inner surface structure, which cannot be characterized by any structural formula or
chemical analysis. Pore volume of active carbons is generally greater than 0.2 ml/g
and inner surface area is higher than 400 m*/g. Pore diameter is between 3 A and
several thousand angstroms. Having high inner surface area provides the usage of
active carbons, as an effective adsorbent in industry. Active carbon can be produced
from different materials in laboratory. Commercial active carbons are produced using
materials such as peat, lignite, coal, tree and coconut.

Experimental studies in this study consist of two main sections; active carbon
production from Tungbilek lignite with different activation and pre-treatment
methods, and modeling and removal of high metal ion and SO, gas. First activation
and pre-treatment methods are used to produce samples with different pore structures
and surface properties. Activation can be done in two different ways, physically and
chemically.

Characterization of produced samples are accomplished with several methods,
namely N, and CO, adsorbent method, FTIR analysis, Boehm titration, SEM
measurements, zeta potential, and iodine determination. Atomic spectroscopy is used
for analysis of adsorbent experiments. Adsorption of SO, was carried out in the
thermogravimetric analysis system under isothermal conditions. For the heavy metal
adsorption, the effects of time, initial metal ion concentration, adsorption
temperature, and pH were investigated. The heavy metal adsorption studies were
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determined as single, binary, ternary and including organic and inorganic
compounds. For the SO, adsorption, the effects of SO, concentration, adsorption
temperature and sample size were investigated.

The main objective of this work is to determine the appropriate active carbon for the
selected heavy metals that will be removed from waste water and adsorbent
mechanism of this active carbon with the kinetic and thermodynamic models.
Various isotherm models applied to obtain experimental data and it is found that
adsorption isotherms could change with type of metal ions and adsorption conditions.
appropriate. According to the applied adsorption kinetic models, it is observed that
the model fits with (pseudo) second order equation; however this model fits with
other models in time due to the characteristics of active carbons. It is also aimed to
explain the adsorption mechanism with the calculated thermodynamic parameters
like activation energy of adsorption of heavy metal ions, average free adsorption
energy, isosteric adsorption temperature and AG°, AH®°, AS°. For a fixed SO,
concentration, the rate of adsorption and adsorption kinetic parameters such as
activation energy and frequency factor were obtained by fitting experimental data.
An intraparticle diffusion model based on Knudsen diffusion and Freundlich
isotherm (or Henry isotherm) was applied for prediction the amount of SO, adsorbed.

XX11



1. GIRIS

Endiistrinin geligimi ile orantili olarak ¢evre kirliliginde artis meydana gelmektedir.
Cevre kirliliginde gozlenen bu artis, giin gectikge daha biiyiik bir problem haline
gelmektedir. Gerek artan niifus gerekse de artan c¢evre kirliligi nedeniyle, temiz ve
kullanilabilir su kaynaklarina yeni ilaveler veya mevcut durumlarinin
stirdiiriilebilirligi bile biiyiik bir sorun haline gelmeye baslamistir. Yeni temiz su
kaynaklariin yaratilmasinin ve/veya kirli suyun temizlenerek yeniden kullanilabilir
hale getirilmesinin, hem ekonomik hem de saglik agisindan 6nemi her gecen giin
artmaktadir. Bu konuya ¢6ziim {iretmeye yonelik yiiriitiilen bilimsel ¢aligmalar son
derece Onem arz etmektedir. Yapilan aragtirmalar, graniil aktif karbonun metal
iyonlarin1 adsorplama yetenegi oldugunu gostermistir. Sulu c¢ozeltilerde diisiik
derisimlerde bulunan iyonik zehirli metal kirleticilerin giderilmesinde aktif karbonun
kullanimi, gelismis fonksiyonel gruplari iceren gdzenekli yapisi sayesinde 6nem arz

etmektedir.

Demir ¢elik, metal kaplama, pigment boya gibi bir¢ok endiistride kullanilan agir
metaller su kirliligine neden olan en 6nemli kaynaklardir. Bu endiistrilerin atik
sularinda degisik miktar ve tiirlerde agir metal iyonlar1 bulunmakta ve bunlar gerek
dogrudan yakinindaki akarsuya birakilarak ve/veya depolanmasi asamasinda
meydana gelen sizintilar nedeniyle yer alti sularmma ulasarak, suda agir metal
kirliligine neden olmaktadir. Kirlenmis sahalarda kursundan sonra en yaygin olarak

goriilen agir metal iyonlar, krom, bakir ve kadmiyumdur [1].

Krom, dogada birkag sekilde bulunabilmektedir. En yaygin bulunan formlar, metalik
krom Cr(0), Cr(Il), Cr(IIl) ve Cr(VI)’dir. Cr(Ill) dogada kendiliginden bulunur ve
Cr(IlT)’iin ¢evreye zarari bulunmamaktadir. Cr(VI) ve Cr(0) endiistriyel islemlerle
meydana gelmektedir. Tekstilde ve deri isleme sanayinde alt1 ve ii¢ degerlikli, metal
sonlandirma sanayinde ise daha cok alti degerlikli krom iyonlar1 atik sularda
goriilmektedir. EPA (Environmental Protection Agency) standartlarina gore toplam
krom agir metalinin izin verilen sinirlar1 0.05-0.25 mg/1’dir. Endiistriyel atik sularda

krom agir metali 0.5-270,000 mg/l mertebelerinde bulunabilmektedir [2]. Sulardan



krom giderilmesine yonelik yapilan ¢alismalarda da temel olarak adsorpsiyon esasina
gore giderme islemi uygulanmakta ve c¢esitli maddeler kullanilarak ve/veya
adsorpsiyon ortam kosullar1 degistirilerek gergeklestirilmektedir. Krom giderilmesine
yonelik caligmalar genel olarak toplam krom, Cr(IIl) ve/veya Cr(VI) giderilmesi
hedeflenerek yapilmaktadir.

Bakar, elektrik endiistrisi, alasim, kimyasal katalizor, metal yiizey sonlandirma gibi
sanayinin bir¢ok dalinda karsimiza ¢ikmaktadir. Sularda maksimum 3.0 mg/1 ve i¢gme
suyunda ise maksimum 0.05 mg/l derisimlerinde bulunabilir (ISI, Drinking Water
Specifications) [3]. Giliniimiizde indirgeme, ¢Oktiirme, iyon degistirme ve

adsorpsiyon, atik sulardan bakir giderilmesinde kullanilan yontemlerdir.

Kadmiyum, ¢inko, kursun ve bakir gibi minerallerle birlikte bulunmaktadir. Galvaniz
kaplama, stabilizasyon, termoplastik, pil ve alagim dirlinlerinde kullanilmaktadir.
Oldukga zehirli bir metaldir. Bundan dolay1 EPA standardina gére kadmiyum metali
i¢in izin verilen limit 0.005 mg/I’dir. Coktiirme, iyon degistirme ve adsorpsiyon atik

sulardan kadmiyum giderilmesinde kullanilan baslica yontemlerdir.

Bir¢ok arastirmaci, hava kirleticilerin (SO,, NOy, CO gibi) tutulmasi i¢in gesitli
calismalarda bulunmuslardir. SO, tutulmasi i¢in endiistride kullanilan teknoloji kati-
gaz reaksiyonuna dayanir, inorganik adsorplayici (dolamit, kalsit), veya gaz-sivi
reaksiyonlari, sivi alkalin metaller de kullanilabilmektedir. Biitiin bu prosesler, yan
tiriinler olusturmaktadir. SO,’nin aktif karbon ile adsorpsiyonu alternatif yontem

olarak ucuz ve kolay rejenarasyonu gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir.

Aktif karbon, uygulama alani ¢ok genis olan ve kullanimi agisindan tarihgesi ¢ok
eskilere kadar uzanan bir maddedir. En genel anlamda aktif karbon, herhangi bir
sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile tanimlanamayan, ancak oldukca

yiiksek i¢ ylizey alanina sahip karbonlu bir malzeme seklinde tarif edilebilmektedir.

Ulkemizde muhtelif endiistriyel uygulamalarda ve giinliik yasantimizda aktif karbon
uygulamalarina c¢ok sik olarak rastlanmaktadir. Aktif karbonun karbon esasl bir
malzeme olmasi nedeniyle, karbon igerigi yiiksek, rezervi bol olan ve
degerlendirilmesinde bazi zorluklar bulunan hammaddelerden {iretilmesi, ekonomik
bakimdan bir iilkenin dogal zenginliklerinin etkin kullanimi agisindan oldukca
onemlidir. Olaya bu bakis agis1 ile bakildiginda, tilkemizin bu konuda 6nemli bir

sansa sahip oldugu kolayca goriilebilir. Linyit, iilkemizde ge¢miste enerji ihtiyacinin



en genis Ol¢iide karsilandig1 diisiik kaliteli ve iilke rezervlerimizin yeterli oldugu bir
yakittir. Mevcut olan diisiik kaliteli linyit rezervlerinin en etkin sekilde kullanimu,

disa bagimli olan iilke ekonomimiz agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu c¢aligmanin amaci, mevcut linyitlerimizin 6zellikleri ve rezerv durumlar goz
Oniine alarak secilen Tungbilek linyitinin O6zellikleri de dikkate alinarak, bir
sistematik ¢ercevesinde, mevcut linyit numunesinden ¢esitli aktivasyon yontemleri
ile tiretilen aktif karbonlarla atik sulardan agir metal iyonlarinin ve gaz fazda SO, nin
adsorplama kapasitelerinin arastirilmast ve modellenmesidir. Farkli aktivasyon
kosullarinda hazirlanan aktif karbon numunelerinin yapisal ve fonksiyonel
Ozelliklerinin adsorpsiyondaki etkisi ve adsorpsiyon kosullarinin adsorplama
mekanizmasina ve kinetigine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel verilere
cesitli adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve aktif karbonun, ortamda
bulunan agir metal iyonunun cinsi ve ortam kosullarina gore izoterm modellerin
uyumunda farkliliklar  gozlenebilecegi belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi
calismalar1 sonucunda, uygulanan modeller arasinda psédo (pseudo) ikinci derece
denklemin en iyi uyumu gostermekle birlikte diger baz1 modellerin de uygunlugunun
kabul edilebilir seviyelerde oldugu goriilmiistir. Agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisi, ortalama serbest adsorpsiyon enerjisi, izosterik
adsorpsiyon 1s1s1, Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi degisimleri gibi
termodinamik Ozellikleri hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya

calisilmigtir.

Atik sularda tek bir agir metal iyonun bulunmayacagi diisiiniilerek adsorpsiyon
ortaminda iki ve lic metal iyonunun bulunmasi durumlarinda da adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Ayrica atik sularda bulunan olas1 organik ve inorganik
diger bazi anyon ve katyonlarin bulunmasi durumlarinda da, bunlarin olas1 etkilerini

ortaya ¢ikarmak i¢in deneyler gergeklestirilmistir.

Kirli havadan (veya baca gazlarindan) uzaklastirilmasi istenen belirli derisimdeki
SO, gazi ile ilgili adsorpsiyon ¢aligmalari, kuru ve nemli hava ortamlarinda
gergeklestirmistir. SO, adsorpsiyonuna derigimin, ortam sicakliginin ve tane
boyutunun etkisi incelenmistir. Sabit SO, derisiminde, adsorpsiyon hiz1 ile
aktivasyon enerji ve frekans faktorii gibi adsorpsiyon kinetik parametreleri

hesaplanmistir. SO, adsorplama miktarinin bulunmasi i¢in Knudsen difiizyon



modelini temel alan intraparticle difiizyon modeli ile Freundlich izotermi (veya

Henry izotermi) uygulanmistir.



2. AKTiF KARBON VE CEVRE KIRLETICi UNSURLAR ILE ILGILI
GENEL BILGILER

Aktif karbon ile ilgili ayrintili bilgi, [4, 5] nolu kaynaklarda verilmistir. Bu ¢aligma

cercevesinde genel tanimlamalara ve tez ile ilgili olabilecek bilgilere yer verilecektir.

2.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukca yiiksek gdzenek veya yiizey alanina sahip karbonlu malzeme
seklinde tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gdzenek hacmi genellikle 0.2
cc/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alani ise 400 m*’den (azot gazi kullanilarak BET
yontemine gore dlciilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gozenek capr ise 3 A ile birkag

bin angstrom arasinda degismektedir.

Aktif karbon, hammadde olarak c¢ok sayida maddeden Ilaboratuar Olgekte
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullanilan ticari aktif karbon hammaddeleri
komiir, linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan
aktif karbonlar genellikle 500-1500 m*/g mertebesinde bir i¢ yiizey alanma sahip

olmaktadir.
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler su sekilde siralanabilir [6]:

e Ayirma ve saflagtirma gibi endiistriyel prosesler oncesinde nem giderme

islemine gereksinim duymamasi,

e Genis ve girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar

olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

e Adsorpsiyon temelinin van der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere

oranla diisiik olmasi

Aktif karbonu, diger baz1 adsorbentlerden farkli kilan 6zelliklerden birisi de sahip

olduklar1 gbzenek yap1 ve ¢esitliliginden kaynaklanmaktadir. G6zenek yapisi, baslica



lic smifa ayrilir; makro gézenek (r > 500 A), mezo gozenek (gegis gdzenekleri) (20 A
<1 <500 A) ve mikro gdzenek (r <20 A) [7].

Dubinin [8], etkili yarigapt 500-1000 A’dan biiyiik olan gdzenekleri makro gdzenek
olarak smiflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yaricap 5000-20000 A
arasinda olan makro gozeneklerdir. Bunlarin yiizey alani 0.5-2 m*/g ve dzgiil hacmi
0.2-0.8 cm’/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gézeneklerin, biiyiik molekiillerin
adsorpsiyonu disinda 6nemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun gergeklesmesi icin
karbon taneciklerinin ig¢lerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir.
Dubinin’e gdre gegis gdzeneklerinin yarigapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ecm’/g, 6zgiil yiizey alanlart 20-70 m*/g arasindadir. Agirlikli olarak gegis
gdzenegi igeren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 cm’/g, 6zgiil yiizey alanlar1 200-450
m’/g arasinda ve etkin yarigaplari 40-200 A arasinda olabilmektedir. Mikro
gbzeneklerin etkin yarigaplar1 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak dzgiil hacimleri
0.15-0.5 cm’/g ve 6zgiil yiizey alanlar genellikle toplam yiizey alamnmn en az

%95’1ni olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapisi bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo goézenekler,

makro gozeneklerin; mikro gbzenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir [9].

Diisiik inorganik bilesenli, yliksek karbon icerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
tiretmek i¢cin uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen {iriiniin
mineral madde icerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu
madde icerigi Onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini
artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir ¢esitleri, en sik
kullanilan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte, yenilenebilir bazi

kaynaklardan da aktif karbon tiretilebilmektedir.

2.1.1 Molekiil ve Kkristal yapi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak icin bu maddenin yiizey
kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark,
karbon siyahinin daha kii¢iik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif



karbonun temel birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi,
boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1)
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals
kuvvetleri ile baglanmaktadir. Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A dr.

Sekil 2.1 : Grafit kristallerinin yapis1 [9].

Karbonun {i¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye
kalan bir elektron bag ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1
arasinda c¢ifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif
karbonun yapisi1 grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok
aromatik cekirdek (grafittekine benzer) olusmaktadir. X-1s1mn1 kirinimi ile yapilan
incelemeler, bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini igeren
mikrokristalin yapisinda oldugunu gdstermektedir. Diizlemlerin yarigap: 150 A’dur.

Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dir [9].

Hazirlama yonteminden kaynaklanan safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin
yapida bazi bosluklar olugsmaktadir. Garten ve Weiss’a [10] gore, hazirlama iglemi
veya hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar
heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu

diizlemin uzakligini etkilemektedir [9].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramais, rastgele siralanmais, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve c¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel

katmanlarin koselerindeki karbon atomlar1 igin bir¢ok reaksiyon olasiligr vardir.



Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun yilizeyinde bulunmaktadir [11].

2.1.2 Kimyasal yap1

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon oOzelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya cikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun o6zelliklerini
etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun iiretildigi hammaddenin
cinsine gore bilesimi degistirmektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin

adsorpsiyonunda mineral maddenin kiigiik miktarlar1 bile 6nem tagimaktadir [9].

2.1.3 Oksijen yiizey kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha c¢ok oksijen igeren
hidrofilik yilizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplarin
olusumu, karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda
bulunan bazi safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana

gelmektedir [12].

Oksijen, karbon ile C.O, gibi c¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO, gazim1 verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen i¢eren yiizey komplekslerini olusturmanin ¢esitli yontemleri

vardir; oksitleyici gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanima.

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik ylizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon g¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik ylizey oksitler, vakumda veya inert atmosferde 1sitma
yapildiktan sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diisiik sicakliklara
sogutularak elde edilmektedir. Asidik ylizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-
karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir.
Elektrokinetik caligmalara gore, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar
negatif ylizey potansiyeli gostermektedir [9].



Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilariin ve ylizey alanlarinin 6neminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, c¢esitli
maddeleri adsorplamada 6nemli rol oynamaktadir. Karbonun yiizey kimyasi, karbon
ylizeyinin heteroatomlar ile ilgili olup asidik veya bazik yiizey fonksiyonel gruplari
ile belirlenir. Simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak
anlagilamamigtir. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik
programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir

[13].

2.1.4 Fonksiyonel gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararh yiizey bilesikleri
olusturmasi1 sartina baghdir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi ylizey fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerine baglidir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun seciciligi bu

durumda 6nem kazanmaktadir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, nétralizasyon, metilasyon ve c¢esitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplari su
sekilde smiflandirabilmektedir: Karboksilik gruplar, fenolik hidroksilik gruplar,
“Quinone” tipi karbonil gruplar, normal laktonlar, “Fluorescein” tip laktanlar,
karboksilik asit anhidritler ve siklik peroksitler. Aktif karbonun yapisi icerisinde
bulunabilecek baslica 6nemli fonksiyonel gruplar Sekil 2.2’de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
[14], bu asidik gruplarn farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmislerdir. NaHCOs,
Na,CO;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplari nétralize etmektedir.
Na,CO;3, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplari notralize etmektedir. Bu yontem,
bazik ylizey oksitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem
degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varligi kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared

analiz ile karakterize edilebilmektedir [9].
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Sekil 2.2 : Bagslica fonksiyonel gruplar [15].

2.1.5 Aktif karbonun hazirlanisi

Aktif karbonun en genel iiretim semasi Sekil 2.3’de goriilmektedir. Bu iiretim
ozellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon o6zelliklerine gore

degisiklikler gosterebilmektedir.
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Sekil 2.3 : Aktif karbonun iiretim semasi [16].

Aktif karbon hazirlanmasi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere baglica iki
yontem ile gerceklestirilmektedir. Hammadde, baslangi¢ 6zelliklerine bagl olarak

aktivasyon Oncesi ¢esitli islemlere de tabi tutulabilmektedir.

2.1.5.1 Aktif karbon iiretiminde hammadde se¢cimi ve on islem

Gliniimiizde aktif karbon yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip
bircok bol ve ucuz maddeden iiretilebilmektedir. Kullanilan hammaddeye gore elde
edilen aktif karbonun 6zellikleri degismektedir. Hammaddenin ucucu madde igerigi

ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkilemektedir.
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Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu maddeler yiiksek ugucu madde icermektedir.
Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik yogunluklu ve biiylik gézenek boyutlu olmasi

nedeniyle, gaz adsorpsiyonu i¢in uygun olmamaktadir.

Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit ¢dzeltisiyle, ¢oziiciilerle veya sadece saf
su ile yikanarak aktivasyon prosesini etkilemesi muhtemel safsizliklardan armdirilir.
Yikama islemleri ardindan hammadde {izerindeki nemin giderilmesi amaciyla
kurutma yapilir. Hammaddenin aktivasyon oncesi ge¢irdigi adimlardan biri de
boyutlandirmadir. Bu islem istenen boyutta ve gozenek yapisinda aktif karbon
tiretilmesi i¢in gereklidir. Hammaddenin tanecik boyutununun iiretilen aktif
karbonun ylizey alani, mikrogdzenek hacmi gibi onemli 6zellikleri {izerine etkisi

vardir.

2.1.5.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin O6nemli bir
kisminin inert ortamda giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir
islemdir. Bu gdzeneklerin bazilar1 olusan piroliz iriinleri yiiziinden baslangicta
kullanilamaz hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir
hale getirilebilmektedir. Bu gibi faktorler sonug iirliniin kalitesini ve aktivasyonunu
etkilemektedir. Karbonizasyon sonucunda, iiriiniin karbon igerigi ve mineral

maddenin 6zelligine gore kiil icerigi goreceli olarak artmaktadir.

Karbonizasyon iki énemli adimda gergeklesmektedir. Ik adim, yumusama siirecidir.
Bu siirecte sicaklik kontrolii elde edilen yar1 kok (char) 6zelliklerini etkilemektedir.
Bu siiregten sonra yar1 kok sertlesir. Sertlesmis yar1 kok gozeneklilik gelisiminde

onemli rol oynar.
Karbonizasyon prosesi su 6zellikleriyle dikkate alinir [17];

e Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbon igeriginin

zenginlesmesi,

e ¢ alamin genisletilmesi veya ucucu maddenin uzaklastirilmas: ile alan

agilmasi,

e Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin rijitliginin

gelismesi,
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e Smirh iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek gelisimine

son vermesi.

2.1.5.3 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siirecinde olusmus godzeneklerin hacmi ve
yarigap1 artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisin1 ve boyut dagilimini
karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin yapis1 belirler. Aktivasyon isleminde,
diizgiin yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal
maddelerce deforme edilerek gdzenek yapisinin olusumu saglanmaktadir. Reaksiyon
devam ettikce gozeneklerin gelismesi ve komsu gozenekler arasindaki duvarlarin
yikilmasi sonucunda daha biiylik gézeneklerin olusmasi s6z konusu olabilmektedir.
Aktivasyon isleminde kullanilan baglangic maddeye, aktivasyonda kullanilan
kimyasal maddeye, aktivasyon siire ve sicakligina bagl olarak nihai iirlinlin, mikro,
mezo ve makro gozenek yapisi degisiklikler gostermektedir. Aktivasyon derecesi
(vani kiitle azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis maddenin
agirh@indaki yiizde azalma olarak tanimlanmaktadir. Aktivasyon isleminin
mekanizmas1 tam olarak anlasilamamistir. Aktivasyon islemi iki sekilde

gergeklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal aktivasyon.
Fiziksel Aktivasyon

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

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

Buhar ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en temel
tepkimesi  endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde

yazilabilmektedir [18]:
C(kan) + HZO(buhar) — Hz(gaz) + CO(gaz) - 129.7 kJ/mol 2.1

Bu tepkime, sadece aktivasyon acgisindan degil, su gazi iiretimini de kapsamasi
nedeniyle oldukca genis Ol¢lide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamistir. Karbonlu maddenin 6nemli dl¢iide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin

gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden 6tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen
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sonuglar Onemli Olclide farkliliklar gosterebilmektedir. Buhar ile aktivasyon,
oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Ortamda
oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu sicakliklarda oksijenin karbon ylizeyine
siddetle hiicum etmesi ve ylizey kiitle azalimi ile nihai iiriin miktarini1 azaltmasidir.
Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal oksit ve karbonatlar (demir, bakir ve

diger metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO; ile olan en temel
tepkimesi  endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde

yazilabilmektedir [18]:
C(kan) + COz(gaZ) — ZCO(gaZ) - 163.2 kJ/mol (22)

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina goére gergeklestigi

belirtilmektedir [18]:

Mekanizma-1

C + CO, —» C) + CO (2.3)
C(0) — CO (2.4)
CO + C o C(CO) (2.5)

Mekanizma-I1
C + CO, « CO) + CO (2.6)
C©O) —» CO (2.7)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklilik, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizin1 artirmaktadir. Reaksiyon hizi,

serbest aktif kisimlarin sayisina baghidir.

Birinci mekanizmada (2.3) nolu denklem, geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (2.5)’de
gosterildigi sekilde, adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
stiriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizinin
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge

durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun cok yavas ilerledigi hemen
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hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitlin caligmacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.

CO; ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizdrler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanilan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karigimidir.
Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon isleminde 6nemli bir faktor, impregnasyon derecesidir (susuz
aktivasyon maddesinin, baslangic kuru maddeye agirlikga orani). Hammadde ile
aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden once asagidaki sekillerde muamele

edilebilmektedir:
e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 383 K’de kurutulmasi

Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfiirik asit,
alkali metal hidroksitler, magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal maddeler
en yaygin olarak kullanilan aktive edici maddelerdir. Bu maddeler, aromatik

yapidaki karbon iskeleti pargalayarak gézenekli yapinin olusmasini saglamaktadir.

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir [19]: karbonizasyon
stiresi, karbonizasyon sicakligi, aktive edici maddenin orani, hammaddenin tane
boyutu, hammadde ile aktive edici maddenin karistirllma yontemi ve tepkime
mekanizmasi. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktive edici maddeler ile
aktif karbon {iretimi amactyla kullanilan hammadde arasindaki tepkime
mekanizmalari ile ilgili olarak bazi fikirler 6ne siiriilmiistiir [20-22]. Ancak bunlar

tam olarak ispatlanabilmis mekanizmalar degildir.

Kimyasal aktivasyon yonteminin iistiinliikleri:
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e Aktivasyon genel olarak tek adimda gergeklesmesi,

e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi ve siire

gereksinimi,
e Daha yiiksek kati {iriin verimi,
e Daha biiyiik ylizey alan ve gelismis mikro gézenek hacmi olusturabilmesi.
Olumsuz ydnleri ise;
e Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

e Aktif karbon igerisinde, aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklar

olusmasi,

e Aktivasyon islemi sonrasinda yikama iglemine gerek duyulmasi.

2.1.6 Aktif karbonun uygulama alanlarn

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmasi islemidir. Bircok ecza ve kimya iirlinlerinin
saflastirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Aktif karbonun,
diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki kullanimi, yillik 300

milyon kg olup, bu deger her y1l %7 oraninda artig gostermektedir [23].

2.1.6.1 Buhar faz uygulamalar:

Birgok c¢oziicii buhari, hava ile karistirildiginda yanici ozellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagli olarak degisen hava/kimyasal buhar1 orani, kritik miktarin
tistiine ¢iktiginda yanma igin gerekli ortam olusur. Bu durumda buhar derigimi belli
bir degerin altinda tutulmalidir. Bu, ¢alisilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oziicli buharinin geri kazanildig: sistemler hizli ve etkili
calismaktadir. Coziiciiniin kazanimi %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin
maliyeti de disliktiir. Aseton, izopropanol, tetrakloretilen, benzen, metanol,
trikloretilen, etanol, metil asetat, toluen, etil asetat, petrol naftasi, ksilen, etil eter,

nafta gibi ¢oziiciilerin giinlimiizde aktif karbonla geri kazanimi miimkiindiir.

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman iginde
bulunan bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Benzer

amaglarla aktif karbon baska yerlerde de karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; evsel ve
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endiistriyel atiklarin imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden

kaynaklanan gazlarin uzaklastirilmasi, buzdolab filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesinde kullanilmaktadir.
Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri
endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer icin kirlilik yaratan gazlarin tutulmasinda
kullanilmaktadir. Havanin temizlenmesi ic¢in, 10 mg/l altindaki kirlilik
derisimlerimde  (genellikle 2-3 mg/l) levha seklinde karbon fiberler
kullanilabilmektedir. Bu filtrelerle uzun siire ¢alisilabilmektedir.  Fakat,
rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik kontrolii, kirlilik derisimi arttikga farkli
adimlarla gergeklestirilir. Etkinligini kaybeden karbonlar buhar, hava veya toksik
olmayan gazlarla rejenere edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkli gézenekli yapiya
sahip karbonlar1 gerektirmektedir. Mikro gozenekliligi yiiksek karbonlar, yasam
alanlarindaki diistik kirlilik derisimine sahip havanin temizlenmesi i¢in uygundur.
Atmosferdeki kirliligi kontrol i¢in kullanilan aktif karbonlarda 10-500 mg/I arasinda
degisen derisimlerde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip  karbonlar
kullanilmalidir. Bu karbonlarin gozenek yarigaplarini belirlemek zordur. Fakat, mezo

ve siipermikro gozenek dagilimina sahip olmalari tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Kaza
olmasi durumunda, niikleer reaktorlerde en ¢ok ilgilenilen metil iyot ve asal

gazlardir.

Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilabilen %3 propan ve %4-5
yiiksek hidrokarbonlar1 igermektedir. Propanin %35°1, pentanin %98-99’u ve yiiksek
hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklastirilabilmektedir [24].

Aktif karbonun 6rnek buhar faz uygulamalari, Cizelge 2.1°de verilmistir [25].

2.1.6.2 Siv1 faz uygulamalar

Yerytiziindeki su kaynaklar1 kisitli oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmis sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir. Su
aritmanin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha

sonralar1 endiistriyel ve i¢gme sular1 saglaniyor ise, son derece dikkatli ve hassas
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olmak gerekmektedir. Basta ilag ve gida sanayileri olmak iizere, tiim sanayi sulari ve
ozellikle de igcme sulart berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve sagliga zarar verecek

organizmalardan, metal iyonlarindan armdirilmig olmalidir.

Cizelge 2.1 : Aktif karbonun buhar faz uygulamalari.

ENDUSTRI TANIMI TiPIK KULLANIMI
Islemin ekonomisini optimize Asctat fiberler (aseton), eczacilikla
e . etmek ve buhar emisyonlarinin ilgili uygulamalar (metilen klor), film
Coziicii Geri kontrolii i¢in organik ¢ozeltilerin | kaplama ve boya (etil asetal),
Kazanm geri kazanimi manyetik bant (MEK)
R Fermentasyon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
Karbondioksit karbondioksit saflagtirilmasi alkollerin adsorpsiyonu
Endiistriyel . .
Havalandirma Organik buharlarin adsorpsiyonu
Atik imha Evsel, kimyasal ve klinik atiklarin | Baca gazlarindan dioksitlerin ve agir
yiiksek sicaklikta yakarak imhasi | metallerin uzaklastirilmasi
Tadmin ve kokusunun kontrolii veya
. Agizlikta toz ve graniil filtreler sigara dumanlndakl zararh
SIGARA elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu
Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler
P Kopitk/lifli bilesenler iginde toz Gaz maskeleri, suyun iglenmesi,
Kompozit Fiberler aktif karbonun emprenyesi ayakkabi i¢i koku gidericileri
Koku Gidericisi Istenmeyen kokularin giderilmesi | Filtre birimleri

Suya istenilen Ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle
artilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri veya hepsi birden
uygulanabilmektedir. Atik sular, aritma teknolojisi acisindan, 6n aritma, birincil
aritma, ikincil aritma ve ileri aritma asamalarindan gegirilmelidir. On aritma, birincil
ve ikincil aritma asamalarindan ge¢cmis, ancak yine de istenilen Ozelliklere sahip
olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma initelerine gerek duyulur. Bu asamada
karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi, dezenfeksiyon islemleri

ve membran prosesleri kullanilir.

Adsorpsiyon iglemi, su aritiminda; ¢6ziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son zamanlarda atik
su aritiminda ¢iliriimeyen biyolojik atiklarin, ytlizey aktif maddelerin, tarim ilaglart ve

bazi zehirli metal iyonlar gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir [16].
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Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi, sanayi ve evsel atik su
aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu
hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir. Cizelge 2.2’de aktif karbonun siv1 fazdaki

kullanim alanlar1 goriilmektedir [6].

Cizelge 2.2 : Aktif karbonun s1v1 faz uygulamalari.

ENDUSTRI TANIMI TiPiK KULLANIMI
icilebilir Su Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi,
islemleri kullanilir kotii koku ve tadin giderilmesi
AlKkolsiiz Icilebilir su islemleri, klor ile Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve
icecekler sterilizasyon klorun giderilmesi
Altinin Geri Kati-sivi ayirma iglemleri Sodyum siyanitte ¢oziinmiis altinin geri
Kazanim kazanimi

. Kullanilan buharin temizlenmesi Yag ve hidrokarbonlarin
Petrokimya
uzaklagtirilmasi
Yeralt1 sularindaki istenmeyen Kloroform, tetrakloroetilen ve
maddelerin uzaklastirilmasi trikloretan igeren adsorblanabilir
Yer alt1 Sulari organik halojenlerin ve toplam organik

halojenlerin azaltilmasi

Islemler sirasinda ag1ga cikan Biyolojik oksijen igeriginin, kimyasal
Endiistriyel sularin ¢evre i¢in uygun hale oksijen igeriginin ve toplam organik
Atik Sular getirilmesi halojenlerin azaltilmasi
Yiizme Organik igeriklerin uzaklastirilmas1 | Kloramin seviyesinin kontrolii ve kalan
Havuzlan icin ozon enjektesi ozonun uzaklastirilmasi
Yari Qletkenler | Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun azaltilmasi
Alkoller Igilebilir su igslemleri Fenol ve trihalometanlarin

uzaklastirilmasi

2.2 Cevre Kirlertici Unsurlarin Kaynaklari ve Giderim Yontemleri

Bu calismanin oncelikli amacimin aktif karbon kullanilarak bazi ¢evre kirletici
unsurlarin (s1ivi fazda agir metal iyonlarin (Cr(VI), Cu(Il) ve Cd(Il), buhar fazda
SOy) ilgili ortamlarindan uzaklastirilmasi olmasi nedeniyle, 6ncelikli olarak iizerinde
calisilacak kirletici unsurlar olmak {izere, cevre kirletici unsurlar ve bunlarin
kaynaklar1 ile giderim yontemleri hakkinda bilgilerin bu bolimde irdelenmesi

hedeflenmistir.

Cevre kirletici unsurlar, canli yasami iizerine olan olumsuz etkileri gz Oniine
alindiginda, genel olarak 3 grupta ele alinabilmektedir: Su, Hava ve Toprak

kirleticiler.
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2.2.1 Cevre kirletici kaynaklar
Cevre kirletici kaynaklar genel olarak 4 grupta toplanabilmektedir [26]:
e Kentsel Kirletici Kaynaklar
e Endiistriyel Kirletici Kaynaklar
e Tarimsal Kirletici Kaynaklar
e Dogal Kirletici Kaynaklar

Kentsel Kirletici Kaynaklar: Kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen kaynaklar

olarak ikiye ayrilmaktadir.

- Kontrol edilebilen kaynak: Bu kaynaktan gelen kirleticiler, alict su ortamina, pis su

toplama sebekesi yoluyla ulasan kirleticilerdir.

- Kontrol edilemeyen kaynak: Alict su ortamina pis su toplama sebekesi ve atik
toplama sistemlerinden ge¢meden ulasan tiim kentsel atiklar bu kaynagi

olusturmaktadir.

Endiistriyel Kirletici Kaynaklar: Nitelik ve nicelik yonlerinden degisiklik
gostermelerine karsin endiistriyel atiklarin kontrol edilebilme olanaklar1 daha
fazladir. Bazi1 endiistriyel atiklar dogrudan, o endiistriye ait atik temizleme
sistemlerinde temizlenir. Bazi durumlarda ise endiistriyel atiklar kentin pis su
toplama sebekesine verilebilir. Boylece bir tek atik su toplama sisteminde hem
kentsel hem de endiistriyel atiklar temizlenebilir. Ancak kentin pis su toplama
sistemine baglanacak endiistriyel atiklarin, atik temizleme sisteminde sorun
yaratmayacak nitelikte ve nicelikte olmasi1 gereklidir. Bugiine kadar herhangi bir atik
suyun aritilmasi konusunda suyun biinyesine uyan regete seklinde bir ¢éziim yolu
tam olarak gerceklesmemistir. Bu nedenle ¢ok cesitli kirliliklerin temizlenmesi igin,

endiistri sularmin ¢ok iyi etiit edilmesi gerekmektedir.

Tarimsal Kirletici Kaynaklar: Hizlanan niifus artisina karsilik azalan tarim
topraklar1 nedeniyle birim alandan alinacak iiriin miktarinin arttirilmasi amaciyla
cesitli kiiltiirel onlemler uygulanmaktadir. Tarimsal ¢aligmalarin geregi olarak bitki
hastaliklariyla miicadele icin kullanilan pestisitlerin, verimin arttirilmasi igin
kullanilan kimyasal giibrelerin, erozyon ve topragin siiriilmesi sonucu olusan toz
toprak, hayvan giibresi, bitki artig1 olmak iizere tarimsal ¢alisma sonucu meydana

gelen kat1 ve s1v1 atiklarin neden oldugu kirlilige, tarimsal kirlilik denilmektedir.
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Dogal Kirletici Kaynaklar: Bu tip kaynaklara 6rnek olarak, volkanik faaliyetler,

orman yanginlari, sel, erezyon ve bitki Ortiisiiniin bozulmasi verilebilir.

2.2.2 Su kirliligi

En genel anlamiyla su kirlenmesi, su ortaminin dogal dengesinin mineral orani, tat,
berraklik, asili parcaciklarin bozulmasi seklinde tanimlanabilir. Baska bir yaklagimla
su kirlenmesinin diger bir tanimi, su kaynagmin belli bir ama¢ i¢in

kullanilabilirliginin azaltilmasi ve/veya yok olmasidir.

Su kirliliginin sebepleri su sekilde siralanabilir: tarimsal faaliyetler, toprak erozyonu,
bitkilerin ¢iirimesi, hayvansal atiklar, tarimsal miicadele ilaglari, endiistriyel
kirlenmeler, zehirli varil veya tehlikeli atiklarin gizli gémiilmesi veya atilmasindan
kaynaklanan kirlenmeler, yerlesim alanlarindan gelen kirlenmeler, riizgarin etkisiyle
taginim, ulasim ile taginanlar, endiistri ve evsel atiklarin (kanalizasyon), dere, gol,
golet ve ylizey sularina direkt birakilmasiyla olusan kirlenmeler, bulasici hastalikli
medikal malzemelerin sulara atilmasi sonucu kirliligin uzak mesafelere taginimi ve

kat1 ¢oplerin ham sulara birakilmasi.

Bir su kaynagina bosaldiktan sonra kentsel, endiistriyel, tarimsal ve dogal kirleticiler
biiylik olgiilerde 6zelliklerini kaybeder ve heterojen bir karisim olustururlar. Akarsu

igcerisinde dogal temizlenme siirecinde karsilasilan kirleticiler 5 grupta toplanabilir.

e Organik Kirleticiler: Su ortamindaki kirleticilerin biiylik bir kismim
olustururlar. Baz1 endiistriyel atiklar ve kentsel atiklarin ¢ogu bozunabilir,

kararsiz organik maddelerdir.

e Mikrobiyolojik Kirleticiler: Mikrobiyolojik kirleticilerin en Onemlileri

bakteriler, viriisler ve insanda hastalik yapan diger mikroorganizmalardir.

e Radyoaktif Kirleticiler: Insan sagligi acisindan biiyiik tehlike
yarattiklarindan, radyoaktif kirleticiler kaynakta kesin olarak kontrol

edilmelidirler.

e 1Inorganik Kirleticiler: Inorganik kirleticiler su kaynaklarma, ¢oziinmiis,
kolloidal ve askidaki kat1 madde seklinde karisirlar. Askidaki katt maddeler
ve kollidal olarak bulunan inorganik maddelerin ¢ogu atik temizleme

sistemlerinde tutulabilmektedir.
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o Isil Kirleticiler: Cesitli endiistriler, liretim siireglerinde sogutma suyu
kullanilmaktadir ~ veya  sicak  proses sularint  su  kaynaklarina

bosaltabilmektedirler.

2.2.2.1 Su kirlenmesinin ¢evreye etkileri

Su kirlenmesinin ¢evreye etkilerini, insan sagligina olan etkiler ve ekonomik etkiler
olmak iizere 2 grupta toplayabiliriz. Ancak bu etkilerin birbirinden ayr1 diistiniilmesi
imkansizdir. Su kirlenmesi, insan saglhigini, icme veya ¢esitli amaglarla kullanma
sonucu etkiler. Niifus arttikca, teknoloji ilerledik¢e suyun daha fazla tiiketilmesi
dogaldir. Ozellikle giiniimiizde ¢evre kirlenmesinin artmasiyla canlilarin yasaminda
onemli rol oynayan, suyun temini ve temizlenmesi de 6nemli bir ¢gevre sorunu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Su farkli bigimlerde kirlenir ve kirli su, saghg degisik
bicimlerde etkileyip yasami tehlikeye sokabilmektedir. Cevre ve sagligin korunmasi

ile ilgili ulusal mevzuat ile uluslararasi sozlesmelerin gerekleri yerine getirilmelidir.

Bu calismanin hedeflerinden birisi su kirliligine neden olan bazi agir metal iyonlarin,
cevreye olumsuz etkisini azaltmak amaciyla kaynaginda giderilmesine yonelik
adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirmektir. Bu amagcla, bakir, kadmiyum ve krom

agir metallerinin aktif karbon ile giderilmesi amaglanmustir.

2.2.2.2 Bakir

Bakir, atom numarasi 29 olan ve I-B grubunda yer alan bir gegis elementidir. Bakir
+2 degerliligine sahiptir. Kiitle numaralar1 58 ile 68 arasinda degisen izotoplara
sahiptir. Orta sertlikte bir metal olup, kirmizi-kahverengi renkli bir goriiniime
sahiptir. Kolayca doviilebilir ve tel haline getirilebilir. Cekicle doviilerek, yar

saydamligindan dolay1 yesil goriinen ¢ok ince yapraklar elde edilebilir.

Atom yaricapinin kiiciik (120 A) ve ¢ekirdeginin ¢ok yiikli olmasi, bakirin kimyasal
etkinliginin diisiik oldugunu gostermektedir. Bakir, yalnizca yiikseltgen 6zelligi olan
(nitrik asit, sicak siilfiirik asit) veya kendisiyle gesitli kompleksler olusturabilen

asitlerle tepkimeye girebilmektedir.
Iki tip bakir bilesigi mevcuttur:
1. bakir I bilesikleri: bakir 1 degerliklidir.

2. bakur II bilesikleri: bakir 2 degerliklidir.
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Oksijenli tuzlar karsisinda yalnizca bakar II bilesikleri kararhidir. Bakir 1 ve bakir 11
iyonlarinin kiigiik olusu (138 A), alict biciminde bir¢ok komplekse katilmasini

saglar.

Bakir 1 oksit (Cuy0O), dogada kirmizi sekizylizliller bi¢ciminde rastlanir (kuprit);
Fehling cozeltisi ya da bakir asetat alilkozla indirgenerek elde edilir. Bu oksit

camlara yakut kirmizisi rengi vermekte kullanilmaktadir.

Bakar II oksit (CuO), siyah renklidir. Bakir II tuzu igine alkali ¢ozelti katildiginda
mavi bir ¢okelek biciminde bakir II hidroksit [Cu(OH),] elde edilir. Bakir II
hidroksit, amonyakta ¢oziinerek amino kuprat II ¢6zeltisini olusturur. Bakir II oksit,

camlara yesil renk vermek amaciyla kullanilmaktadir.

Bakar siilfat (CuSQy), bakir tuzlarinin en 6nemlisidir. Bakir hurdalarindan elde edilir.
Triklinik mavi kristaller halinde giizel bir goriiniimii vardir. Bu kristaller 1sitildiginda
su kaybederek beyaz toz haline doniismektedir. Bu tuzun bir¢ok kullanim alani
vardir. Demir II stilfat (FeSQOy) ile birlikte yilin ya da ipek boyamada kullanilan mor
ve siyah boyalarin temel maddesini olusturmaktadir. Streptokok ve stafilokoklarin
yol actig1 bulasict deri hastaliklarinin  tedavisinde, antiseptik ilag olarak

kullanilmaktadir.

Bakir ¢ok sayida metal elementlerle alagim yapabilmektedir. Bakira yabanci
elementlerin katilmasi, 1s1 ve elektrik iletkenligini her zaman azaltan bir etki
yapmaktadir, ancak mekanik ve erime ozelliklerinde bir gelisme gorildiigii gibi
korozyona kars1 da 6zel bir direng kazanmaktadir. Sanayideki dnemine gore bakir

alagimlarinin baslicalar1 sunlardir: piring, bronz, aliiminyum tunclari, bakir-nikeller.

Bakir I tuzlarimin ¢ozeltileri renksizdir, havayla temas ettiklerinde yiikseltgenerek
mavi rengi almaktadir. Alkaliler ile agik turuncu bir ¢okelek olusturmaktadir. Bakir I

bilesiklerinin baglari1 temelde ortak degerlikli, tuzlar1 diyamanyetiktir.

Bakar II tuzlari, ¢6zelti halinde mavi ya da yesil renge sahip olup, alkalilerle mavi bir
cokelek verirler. Bu ¢okelek amonyakta ¢oziinerek koyu mavi bir ¢ozelti olusturur.
Bakar II tuzlari, hidrojen siilfiir (H,S) ile siyah renkte bakir II siilfiir ¢ekirdegini ve
potasyum ferrosiyaniir ile kizil kahverengi bir ¢okelek vermektedir. Bakir II tuzlar

paramanyetiktir.
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Bakir Emisyon Degerleri

Bakir, Wilson hastalig1 olarak bilinen beyne, karacigere ve bobreklere zarar veren
hastaliga yol agmaktadir. Sularda maksimum 3.0 mg/l ve i¢me suyunda ise

maksimum 0.05 mg/1 derisimlerinde bulunmasina izin verilmektedir [27].
Bakir Giderim Yontemleri

Cevre kirletici unsurlardan birisi olan bakir agir metal iyonunun giderilmesi ile ilgili
mubhtelif ¢aligmalar, farkli yontemler de uygulanarak yapilmis ve yapilmaya devam
etmektedir. Bu yontemler arasinda c¢oktiirme, iyon degisimi, ters osmoz,
elektrokimyasal aritim (koagiilasyon, flotasyon, oksidasyon), biolojik uygulamalar
ve aktif karbon ile adsorpsiyon siralanabilir. Bunlardan, ¢oktiirme, iyon degisimi ve

aktif karbon ile adsorpsiyon endiistriyel olarak uygulanan yontemlerdir.

Elektrokimyasal aritim baglica ii¢ yontemden olugmaktadir: elektro-koagiilasyon,
elektro-oksidasyon, elektro-flotasyon. Bu sistemler tek tek caligabildigi gibi bazi
sistemlerde  birka¢ elektrokimyasal proses aym anda, kombine sekilde
kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yontemler, aritimin yani sira metal geri

kazaniminda da son yillarda kullanilmaya baslamistir [28].

Sivi cozeltideki agir metallerin biyosorpsiyon yontemi ile giderilmesi ve geri
kazanilmasi, endiistriyel atik su arntiminda alternatif bir teknoloji olarak
uygulanabilmektedir [29-32]. Biyosorpsiyon, bir ¢ozeltiden metal iyonlarinin 6lii
biyokiitle ile uzaklastirilmas: olarak adlandirilmaktadir. Organizmalar, yiizeyleri
negatif yiiklii oldugundan, pozitif yiiklii metal iyonlarin1 adsorbe etme yetenegine

sahiptirler [32, 33].

Coktiirme yontemi bakir metal iyonlarinin atik sulardan aritilmasinda endiistride
uygulanan bir yontemdir, fakat maliyeti ve islem sonrasi aciga ¢ikan zehirli camur
Oonemli birer sorundur. Ters osmoz ve iyon degistirme yontemleri ise, yiiksek maliyet

ve sinirlt pH araligi i¢erdigi i¢in dnerilmemektedir [34-36].

Biyolojik uygulamalar olarak en c¢ok mikrobiyal biokiitle iyon degistirici olarak
kullanilmaktadir. Bu mikrobiyal biokiitleler genellikle bakteriler, mantar, maya ve

deniz yosunudur [37].

Giliniimiizde indirgeme, ¢coktiirme, iyon degistirme ve adsorpsiyon atik sulardan bakir

giderilmesinde kullanilan diger yontemlerdir.
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Adsorpsiyon teknolojisi olarak organik, inorganik, dopal, sentetik, aktive edilmis
veya modifiye edilmis adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlarin en biiyiik
avantaji ucuz olmas1 ve kolaylikla rejenere edilebilmeleridir. Bu adsorbanlar i¢inde
aktif karbon, genis yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, gozenek yapisi, segici
adsorpsiyon ve yiiksek safsizlik standartlari ile diger adsorbanlar arasinda énemli bir
yer tutar [38]. Boliim 2.3’de, aktif karbon ile giderilmesi iizerine yapilmis olan bazi

calismalar ile ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

2.2.2.3 Kadmiyum

Kadmiyum, atom numarasi 48 olan ve II-B grubunda yer alan bir gegis elementidir.
Kadmiyum +2 degerlilige sahiptir. Kiitle numarast 110-114 arasinda degisen
izotoplar1 bulunmaktadir. Sert bir metal olup, beyaz renkli bir goriinlime sahiptir.

Kadmiyum, ¢inko yataklarinda ¢inko ile birlikte bulunan bir elementtir.

Kadmiyum kaynaklarimin  baslicast  kadmiyum bilesikleridir. Kadmiyum
bilesiklerinin en oOnemlisi kadmiyum oksit (CdO) olup, metali yakma ya da
karbonatin1 kavurma yoluyla elde edilebilen kahverengi bir tozdur; hidrojen ve
karbon ile kolayca indirgenmektedir. Bu durum, oksidi ¢ok gii¢lii indirgenebilen

¢inkoyu kadmiyumdan ayirmay1 saglar.

Kadmiyum ince bir katman halinde kullanildiginda, ¢eligi atmosfer korozyonuna ve
neme karsi korur; nikel-kadmiyumlu akiimiilatorlerin eksi levhalar1 kadmiyumdan
yapilir. Kadmiyum kaplama, sanayide 6zellikle ¢eliklere uygulanan bir yontem olup

cinko kaplamaya 6zdes bir koruma saglamaktadir.

Metal halindeki kadmiyumun, besin konan gereglerin yapiminda veya kaplanmasinda
kullanilmas1 sakincalidir. Ayrica buhar1 ve bazi tuzlar zehirlidir. Kadmiyum ¢evreye
maden ocaklari, rafineriler, sanayi atiklari, fosfatli giibreler, baz1 hasere ilaglari,
motor ve pndmatik yaglar ile yayilabilmektedir. Kadmiyumun yillik dogaya yayimim
miktar1 25,000-30,000 tondur ve bunun 4,000-13,000 tonu insan faaliyetlerine bagl
olarak ortaya cikmaktadir [39]. Insan yasamimi etkileyen onemli kadmiyum
kaynaklar1; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, cay,
kabuklu deniz iriinleri, tohum asamasinda kullanilan giibreler, komiir yakilmasi

ve/veya endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca gazlardir.

Gilinlimiizde kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1

ozellikle deniz kosullarina dayanimi nedeniyle gemi sanayinde ¢eliklerin
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kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik
sanayinde kullanilmaktadir. Kadmiyum oOnemli miktarda glimiis kaynaklarda ve

sprey boyalarda da kullanilmaktadir.

Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi, kaynak yapimi esnasinda kullanilan
alasim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar ve

kadmiyumlu piller nedeniyle meydana gelmektedir.
Kadmiyum Emisyon Degerleri

Kadmiyum diger agir metaller igerisinde suda c¢oziinme 6zelligi en yiiksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hizi yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli
elementlerden birisi degildir. Suda ¢6ziinebilir olma o6zelliginden dolay1, Cd(II)
halinde bitki ve deniz canlilar1 tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve birikim
yapma Ozelligine sahiptir. Normal olarak viicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum
bulunabilmektedir ve gilinlikk olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan
atilabilmektedir [40]. Kadmiyum agir metali bir¢ok akut ve kronik hastalifa neden
olmaktadir [41]. Bundan dolay1 kadmiyum metali i¢in izin verilen simir deger 0.005

mg/I’dir [42].
Kadmiyum Giderim Yontemleri

Cevre kirletici unsurlardan birisi olan kadmiyum agir metal iyonunun giderilmesi ile
ilgili muhtelif ¢aligmalar, farkli yontemler de uygulanarak yapilmis ve yapilmaya
devam etmektedir. Bu yontemler arasinda ¢oktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal
aritim (koagiilasyon, flotasyon, oksidasyon), ters osmoz ve aktif karbon ile
adsorpsiyon siralanabilir. Bunlardan, ¢oktiirme, iyon degisimi ve aktif karbon ile

adsorpsiyon endiistriyel olarak uygulanan yontemlerdir.

Seyreltik ¢ozeltiler igin iyon degisitirme ve ters osmoz yontemleri uygulanmaktadir.

Bu yontemlerin dezavantaji yiiksek maaliyettir [43-45].

Kimyasal ¢oktirme ile metal iyonlarinin tutulmasi yontemi daha c¢ok diisiik
derisimlerde uygulanmaktadir ve uygulama sonrasi ortaya ¢ikan zehirli camur atig1

bu yontemin en biilylik dezavantajidir [42, 46].

Yapilan arastirmalar, graniil aktif karbonun metal iyonunu adsorblama yetenegi
oldugunu gostermistir. Sulu ¢ozeltilerde diisiik derisimlerde bulunan iyonik zehirli

metal kirleticilerin giderilmesinde aktif karbonun kullanimi, gelismis fonksiyonel
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gruplari iceren gézenekli yapisi sayesinde onem arz etmektedir. Boliim 2.3°de, aktif
karbon ile giderilmesi ilizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar ile ilgili 6zet bilgiler

verilmigtir.

2.2.2.4 Krom

Krom, atom numarasi 24 olan ve VI-B grubunda yer alan bir gecis elementidir. Krom
+2, +3 ve +6 seklinde degerliklere sahip olabilmektedir. Kiitle numaralart 50 ile 54
arasinda degisen izotoplara sahiptir. Sert bir metal olup, mavi-beyaz renkli bir
goriinlime sahiptir. Krom; kaya, hayvan, bitki, toprak, volkanik tif ve volkanik
gazlarda dogal olarak bulunabilen bir elementtir. Krom, dogada birka¢ sekilde
bulunabilmektedir. En yaygin bulunan formlar metalik krom yani Cr(0), Cr(II),
Cr(IlT) ve Cr(VI)’dir. Cr(Ill) dogada kendiliginden bulunur ve Cr(IIl)’lin ¢evreye
zarart bulunmamaktadir. Cr(VI) ve Cr(0) endistriyel islemlerle meydana

gelmektedir.

1800 yilindan bu yana krom cevherlerinden yararlanilmaktadir. Bu cevherlerden
kromat gibi kimyasallar elde edilmekte ve bu kimyasallar ile deri tabaklama, boyar
madde olusturma gibi islemler gergeklestirilmektedir. 1910 yilindan sonra krom
cevherleri, metalurjik anlamda 6nem kazanmistir. Krom metalinin en 6nemli kaynagi
kromit mineralidir. Krom, dogada serbest halde bulunmamaktadir. Bir¢ok cevher,

kromit minerali (FeO-Cr,03) icermektedir.

Krom bilesikleri 0’dan +6’ya kadar degerlik alabilmektedir. —1 ve —2 degerlikleri
rapor edilmis ancak onay almamistir. Bu degerlikler arasindan en ¢ok bilinenleri, +2
(CrCl, CrSQOy), +3 (Cr03, Cry(S04), FeO:Cr,03) ve +6 (CrOs, H,CrO4) seklinde

olanlardir.

Krom, metalurji, kimya ve refrakter endiistrilerinde kullanim alani bulmaktadir. En
onemli krom bilesikleri daha ziyade Cr(VI) seklinde bulunmaktadir. Sodyum
dikromat (Na,Cr,07;2H,0) genel olarak graniil oranj dihidrat adi altinda satisa
sunulmaktadir. Pigment {iretimi, metal sonlama, tahta koruma, tekstil boyama gibi
alanlarda  kullanilabilen bu madde, korozyon inhibitérii = olarak da
kullanilabilmektedir. Krom, alasim maddesi olarak da kullanilmaktadir. Ferrokrom,
diger krom alagimlarinin iiretiminde de hammadde olarak kullanilabilen en 6nemli

krom alasimidir.
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Krom agir metali iceren atik sular endiistride tekstil, deri isleme, elektro yiizey
kaplama, metal sonlandirma sanayinden gelmektedir. Krom, ¢esitli kimyasal tiirlerde
olabilmektedir. Tekstilde ve deri isleme sanayiinde alt1 ve ii¢ degerlikli, metal
sonlandirma sanayinde daha cok alti degerlikli olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Endiistriyel atik sularda 0.5-270,000 mg/] arasinda degerlere rastlanmistir [2].

Krom, saglikli bir hayat i¢in gerekli bir mineraldir. Bir diyetin saglikli olabilmesi
icin mutlaka krom minerali icerikli olmas1 gerekir. Yetersiz krom alimi diyabetik
hastalarda goriilen bir semptom olan seker toleransinin azalmasi gibi bir etki yaratir.
Krom igeren besinler sakatat, mantar ve brokolidir. Havadaki krom bilesikleri,
topraga ve suya toz tanecikler halinde karigmaktadir. Krom, topraga kuvvetli bir
sekilde tutunabilmekte ve c¢ok az bir miktar1 suda c¢oziinerek topragin alt
katmanlarina ilerlemek suretiyle yeralti sularmma karismaktadir. Cr(III) pek cok
yiyecekte bulunur ve insan sagligi agisindan alimi metabolizmada insulin
faaliyetlerinde kofaktér olmasi agisindan gereklidir. Ayrica, viicutta seker, protein ve
yagin tutulmasini saglamaktadir. Cr(Ill) tuzlari soluma, yutma ve deriyle temas
seklinde zayifca absorbe olurlar. Cr(VI) tuzlan ise daha iyi emilmektedir. Cr(VI)
absorbe olduktan sonra Cr(II)’e indirgenir. Cr(III) iyonunun zehirli etkisi Cr(VI)
iyonuna gore daha diisiiktiir [47]. Yiiksek dozda Cr(VI), solunum yolunda birtakim
olumsuzluklara sebep olur. Bunlar; burun akintisi, burun kanamalari, nasal boslukta
yaralar ve benzerleridir. Cr(VI) sadece solunum degil sindirim sistemine de zarar
vermektedir. Midede {iilser ayrica bobrek ve cigerlerde de tahribat yapabilmektedir.
Cr(VI) ile cilt temasi, cilt kanseri riskini artirmaktadir. Bazi insanlar Cr(VI) ve
Cr(IlT)’e kars1 asir1 derecede hassas olabilmektedir. Asir1 kizarma ve deride sisme
gibi alerjik reaksiyonlarin olugsmasina neden olabilmektedir. Kromat, bilenen en
genel alerjen maddedir. Ancak krom kaynakli cilt kanserine rastlanmamistir. Pek ¢ok
arastirma sonucunda, solunum ve deri temasi ile krom bilesigine maruz kalan
kisilerin saglik sorunu ile karsilastiklar1 tespit edilmesine ragmen kesin sinir
degerleri belirlenememistir. Yetiskin bir insan i¢in agizdan alinan 6ldiiriicti doz 50-
70 mg Cr"/kg’dir [48]. 6 degerlikli krom (Cr(VI)) ii¢ degerlikli kroma (Cr(III)) gore
daha toksiktir [49, 50]. Cr(VI) hiicre zarindan kolaylikla gecerek Cr(III)’e indirgenir.
Cr(VI)’nin biyolojik etkisi bu indirgenme reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.
Cr(VI) hiicre i¢indeki 6gelere Cr(IIl) gibi baglanarak, bu 6gelerin fonksiyonlarina

zarar verir. Bu rediiksiyonun toksik 6zellik tasidigi varsayilmaktadir [48].
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Krom Emisyon Degerleri

Krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada > 0.1 pg/m’ ve kirlenmemis
suda ortalama 1 pg/l mertebesinde bulunmaktadir. Pek ¢ok toprakta az miktarda
krom (2-60 mg/kg) bulunurken, bazi topraklarda bu deger 4g/kg’a kadar ¢ikmaktadir
[48]. EPA [1] standartlarina gore krom agir metalinin izin verilen limitleri ¢esme

suyu i¢in 0.1 mg/1 ve endiistri atik suyunda 0.05 mg/I’dir [51].
Krom Giderme Yontemleri

Krom agir metal iyonunun giderilmesi ile ilgili muhtelif ¢caligmalar, farkli yontemler
de uygulanarak yapilmig ve yapilmaya devam etmektedir. Bu yontemler arasinda
¢cOktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal uygulama, membran sistemleri, ters osmoz
ve aktif karbon ile adsorpsiyon siralanabilir. Bunlardan, ¢oktiirme ve aktif karbon ile

adsorpsiyon endiistriyel olarak uygulanan yontemlerdir.

Atik sulardan agir metal giderimi ile ilgili olarak ¢esitli ¢oktiirme ve iyon degistirme
prosesleri gelistirilmistir. Coktiirme, pahali olmasi1 ve kirlilik kontrol limitleriyle
karsilastirildiginda yeterli giderimi saglayamamasi nedeniyle tercih edilmemektedir.
Ayn1 sekilde sentetik iyon recineleri de pahali olmalari nedeniyle tercih

edilmeyebilmektedir [51, 52].

Membran sistemleri, kalibrasyon, kirlilik ve perdelenme gibi sorunlar icermektedir.
Elektrokimyasal uygulama yontem ise fazla enerji harcadigin icin ekonomik olarak

uygun goriilmemektedir [53, 54].

Adsorpsiyon, uygun ve kullanigh alternatif bir yontemdir. Sulardan krom
giderilmesine yonelik yapilan caligmalarda da temel olarak adsorpsiyon esasina gore
giderme islemi uygulanmakta ve cesitli maddeler kullanilarak ve/veya adsorpsiyon
ortam kosullar1 degistirilerek gergeklestirilmektedir. Krom giderilmesine yonelik
calismalar genel olarak toplam krom, Cr(Ill) ve/veya Cr(VI) giderilmesi
hedeflenerek yapilmaktadir. Boliim 2.3’de, aktif karbon ile giderilmesi {izerine

yapilmis olan bazi ¢aligmalar ile ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

2.2.3 Hava Kkirliligi

Evler, is yerleri, sanayi kuruluslari ve otomobillerin ¢evreye verdikleri gaz atiklar
havanin bilesimini degistirerek, hava kirliligine neden olmaktadir. Havaya karisan

zararl1 maddelerin baslicalar kiikiirt trioksit (SO3), karbon monoksit (CO), karbon
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dioksit (COy), kiikiirt dioksit (SO;), kursun bilesikleri, karbon partikiilleri (duman),
toz vb. kirleticilerdir. Ayrica deodorant, sa¢ spreyleri ve bocek oOldiiriiciilerde
kullanilan azot oksitleri, freon gazlar1 ile siipersonik ucaklardan ¢ikan atiklar da

havayi kirletmektedir.

Enerji iiretimi, dagitimi ve tiiketimi endiistrilesmis toplum yasantisinin en temel
Ogelerindendir. Enerji, insan hayatinin basarisinin  oldugu kadar ¢evre
rehabilitasyonun da hayati 6nem arz eden bir bilesenidir. Yasam standardi yiikseltilir
ve ekonomik kararlilik korunurken, ¢evre de korunmalidir. Diinyada ve tilkemizde,
stirekli artan talebi karsilamak i¢in {iretilen enerji, ayn1 zamanda g¢evre kirliligindeki
artisin da onemli bir nedenidir. Cevreyi korumak, kirlenmesini dnlemek biiyiik
harcamalar gerektirmektedir; ancak zamaninda alinmayan tedbirler ileride 6denmesi

daha zor faturalar getirmektedir.

Bu ¢alisma konularindan birisi de aktif karbonun gaz faz uygulamasi olarak, baca

gazindan SO;’nin giderilmesidir.
Kiikiirt dioksit (SO,)

Kiikiirt dioksit, basta Amerika, Batt Avrupa ve Japonya olmak iizere gelismis ve
gelismekte olan {ilkelerde bircok c¢evresel probleme neden olmaktadir. Basta asit
yagmurlarina neden olan kiikiirt dioksitten (SO,) kaynaklanan hava kirliligi, insan
sagligina zarar vererek solunum yolu hastaliklar1 ve kanser gibi saglik sorunlarina
neden olmaktadir. Atmosfer saliman kiikiirt dioksidin miktarinin azaltilmas: i¢in
bircok c¢aligma yapilmaktadir [55-60]. Bu yontemlerden birisi, aktif karbon
kullanarak kuru sistemle kiikiirt dioksidin adsorpsiyonudur. Basit ve ekonomik bir
yontem olmasi nedeniyle, bu yontemin yaygin olarak uygulama bulmaktadir.
Tahminlere gore her yil yaklagik 100 milyon ton insan kaynaklt SO, ve NO,,
ozellikle fosil kaynakli yakit kullanan gili¢ santralleri tarafindan atmosfere

atilmaktadir [61].

SO, ve NO; i¢in emisyon standartlart ABD’de federal hiikiimet tarafindan ilk olarak
1970°de kabul edilen ‘Clean Air Act’(CAA) kapsaminda yer almistir. 1970°de ‘Asit
Birikimi Kontrol Programi’ olarak bilinen degisiklikle, yillik asidik gaz
emisyonlarinin azaltilmasi geregi getirilmistir. Bu programa gore, SO, emisyonuna
sebep olan elektrik iiretim tesislerinin asidik gaz emisyonlarini iki asamali bir

sistemle 1980°deki miktarinin 10 milyon ton altina diisiirmesi hedeflenmistir. Ana
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hedef ise, 2000 yilinda yillik SO, emisyonu miktarinda %50’lik diisiis saglamak ve
yillik SO, emisyon diizeyini 8.9 milyon tonun iizerine ¢ikarmamaktir. 2000 yilinda,
emisyon miktarlarinda biiyiik bir azalma saglanmasina ragmen, 11.2 milyon ton SO,
atmosfere atilmistir. Cevre bilincinin gelismesi sonucu Avrupa’da da 1985’te kabul
edilen Helsinki Protokolii gibi ¢evreyle ilgili yeni yasal diizenlemeler ¢ikarilmustir.
Helsinki Protokoliine gore, 1998’de kiikiirt dioksit emisyonlarinin %30 azaltilarak
1986 yilindaki seviyesine ¢ekilmesi hedeflenmistir. Yeni Gothenberg Protokolii ise,
1999 yilindan 2010 yilina kadar Avrupa’nin kiikiirt dioksit emisyonlarinin %63

azaltilmasini gerektirmektedir [62].

Ulkemizin enerji kaynaklar incelendiginde toplam rezervi 9.4 milyar ton olan linyit,
halen ulusal fosil enerji kaynaklarimiz i¢inde en yliksek rezerve sahip olan ve
tilkemizin hemen her yerine dagilmis olan enerji kaynagidir [63]. Enerji kaynaklari
icinde rezervi en yiikksek olan linyit komiiriiniin daha uzun yillar 6nemini
koruyacagina inanilmaktadir ve linyitin enerji {iretimdeki pay1 arttirilmasi
planlanmaktadir. Linyitlerimizin enerji iiretmek amaciyla her yil artan oranlarda
yakilmasi hava kirliligine neden olmaktadir. Linyitlerin yakilmasi sonucu olusan
kiikiirt dioksit, atmosferdeki en Onemli kirleticidir ve canli organizmaya bir¢ok

olumsuz etkisi vardir.

Kiikiirt dioksit emisyonlarinin azaltilmasi icin; yakit kiikiirtiiniin giderimi, atik
gazlarin temizlenmesi ve yanma veriminin artiritlmasi gibi yeni teknolojiler tiretilmis
ve gelistirilmigtir. Bu asidik gaz emisyonlarinda kayda deger bir azalma ve hava

kalitesinde belirgin bir gelisme saglamistir.

Baca gazindan kiikiirt oksitlerini gidermeye yonelik 200’iin {izerinde proses soz
konusudur. Bu proseslerin bir kismi ekonomik ve teknik zorluklar nedeni ile
uygulanamamis, bir kismi endiistriyel 6lgekte uygulanmakta, bir kismi ise heniiz
uygulamaya ge¢memis olup arastirma-gelistirme asamasindadir. Baca gazindaki
kiikiirt dioksiti uzaklastirmak amaci ile uygulanmakta olan prosesler genel olarak
1slak ve kuru olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir [57-60]. Islak proseslerde baca
gazi sorbent i¢eren sulu ¢ozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon yoluyla
kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhar ile doymus
olarak sistemden ¢ikmaktadir. Kuru proseslerde ise SO, giderilmesi gaz-kati sorbent

temasi ile saglanmaktadir.

30



Islak proseslere gore yatirim maliyeti daha diisiik olan kuru sistemlerde, aktif
karbonun kiikiirt oksitleri gidermede kullanilmasi son yillarda olduk¢a 6nem
kazanmigtir. Aktif karbon, 298-443 K gibi diisiik sicakliklarda kiikiirt dioksit’i
tutabilen iyi bir adsorbandir. Ayrica yiizey alanlari istenen uygulama i¢in degistirilip
uygun hale getirilebilmektedir. Kiikiirt dioksit’in aktif karbon yiizeyinde
adsorpsiyonuna etki eden faktorler: adsorpsiyon sicakligi ve siiresi, SO, derisimi,
H,O derisimi ile aktif karbon tane boyutudur. Ayrica, aktif karbonun fiziksel ve
kimyasal ozellikleri ile yiizey 6zellikleri (yiizey gruplari, yiizeyin bazikligi gibi) de

kiikiirt dioksit adsorpsiyonunu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

Diinya Saglik Orgiiti'ne (WHO) gére, kiikiirt dioksidin ag13a ¢ikmasiin iist limiti
giinde 125 pg m™’diir [64].

2.3 Literatiir Ozeti

Selomulya ve C.A. [65], atik sulardan Cr(VI) iyonu giderimi i¢in Hindistan cevizi
kabugu, odun ve komiir tozu esash aktif karbonlar iiretmislerdir. Odun esaslh aktif
karbonlar iyonize hidroksil gruplar (L-tipi karbon), hindistan cevizi ve kdmiir tozu
aktif karbonlar (H-tipi karbon) protonlanmis hidroksil gruplar tasirlar. Hindistan
cevizi ve kdmiir tozu aktif karbonlarin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in en uygun pH

degerini 3-4 araligi, odun esasl karbon i¢in ise pH 2 olarak belirlemislerdir.

Ranganathan [66] yaptig1 calismada, casurina equisetifolia yapraklarini karbonize
ettikten sonra siilfiirik asit ¢ozeltisi (1/1), fosfat tuzu (%10) ve ¢inko kloriir ¢ozeltisi
ile (%25) farkli sicakliklarda aktive etmistir. En iyi Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu,
siilfirik asit ve ¢inko kloriir ¢ozeltileri ile aktive edilerek tiretilen aktif karbonlar
kullanilarak pH 2.5-3.0 degerleri arasinda ger¢eklesmistir. Adsorpiyon verileri
Freundlich izotermi modeline uymustur. Adsorbe olmus Cr(VI), alkali ve sonrasinda

asitle muamele edilerek %64-80 oraninda desorbe edilmistir.

Hamadi ve C.A. [67], atik lastikler ve talasin pirolozinden elde edilen aktif karbonlar
ve ticari aktif karbon (F400) kullanarak Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Piroliz islemi atik lastikler i¢cin 1173 K’de, talas icin 923 K’de
gergeklestirildikten sonra CO; ile aktive edilmistir. Uretilen aktif karbonlarm Cr(VI)
iyonu adsorpsiyon kapasiteleri ticari karbonla kiyaslanabilir miktarlarda olmustur.

Tiim karbonlar i¢in maksimum adsorpsiyon pH 2’de gerceklesmistir. Adsorpsiyon
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verileri Langmuir izotermi kullanilarak modellenmis ve sorpsiyonun psddo (pseudo)

ikinci derece kinetik modele uydugu belirtilmistir.

Park ve Kim [68], yaptiklar1 ¢alismada %35 (ag.) HCI ¢ozeltisi ile anodik ylizey
isleminin etkisini Cr(VI) adsorpsiyon ozellikleri agisindan incelemislerdir. Asidik
ylizey fonksiyonel gruplar1 artan HCI reaksiyon islem stiresi ile artmistir. Anodik
ylizey islemi boyunca spesifik ylizey alani, toplam gézenek hacmi ve net adsorpsiyon
1s1s1 hafifce azalmistir. Calismada adsorpsiyonun, gdézenek yapilarindan ziyade
elektron verici bilesenlerle elektron alict olarak asitle muamele edilmis aktif

karbonlar arasindaki asit-baz etkilesimi ile kontrol edildigi belirtilmistir.

Guo ve C.A. [52], hammadde olarak piring kabugu kullanarak KOH ve NaOH
cozeltileri ile aktive etmislerdir. KOH c¢ozeltisi ile hazirlanan gozenekli aktif
karbonun yiizey alan1 (3000 m?/g), NaOH ¢ozeltisi ile hazirlanan aktif karbonun
yiizey alanindan (2500 m?/g) daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Cr(VI) iyonu
adsorpsiyon kapsitesinin gézenek cap1 ve gozenek hacmi ile arttigim
gbzlemlemislerdir. Kapasitenin pH 5’in altinda yiiksek, 8’in iizerinde ise ihmal
edilebilir diizeyde oldugunu bildirmis ve bu durumu elektrostatik kuvvetlerle
aciklamiglardir. Ayrica artan ortam sicakligina paralel olarak Cr(VI) iyonu

adsorpsiyonunun arttig1 gozlemlenmistir.

Park ve Jang [69], Cr(VI) indirgenmesi i¢in HC1 ve NaOH ¢ozeltileri ile muamele
gormiis aktif karbonlarla ¢alismislardir. Calismada Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu ve
indirgenmesinin hem mikro goézenek yapiya hem de yiizey fonksiyonelligine baglh
oldugu bildirilmistir. Cr(VI) iyonu asitle muamele gérmiis aktif karbonla daha etkili
bir sekilde giderilmistir. Bununla birlikte, alkali ile muamele gérmiis aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesindeki diisiisiin, spesifik yiizey alanindaki azalmadan dolay1

meydana geldigini belirtmislerdir.

Hu ve C.A. [70], iirettikleri Hindistan cevizi kabugu esasl yiiksek yiizey alanlh aktif
karbonun, ticari aktif karbonlardan daha yiiksek Cr(VI) iyon adsorpsiyonu kapasitesi
gosterdigini belirtmislerdir. Calismada atik sulardan Cr(VI) iyon adsorpsiyonu igin
optimum pH’in yaklasik 3 oldugu, ayrica mikro gozenekler ve mezo gozeneklerin
her ikisinin de adsorpsiyonda o6nemli rol oynadiklarini bildirilmislerdir. Bu
calismacilara gore desorpsiyon daha ¢ok mezo gozeneklilige bagl oldugundan, mezo

gozenekli karbonlarda rejenerasyon daha kolay olmaktadir.
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Kobya [71], atik sulardan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in Corylus avellane tiirii
findik kabugundan aktif karbon elde etmistir. En iyi Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu pH
1-2 arasinda gerceklesmistir. Langmuir izoterm modeli kullanilarak hesaplanan

maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 1’de 170 mg/g olarak bulunmustur.

Khezami ve Capart’in [72] 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, KOH c¢ozeltisi
aktivasyonu ile iiretilmis odun esash aktif karbon (AC) ve H3PO4 ¢ozeltisi ile aktive
edilmis olan ticari bir aktif karbon (Acticarbone CXV) ile Cr(VI) iyonun
adsorpsiyonunu incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi her iki adsorban igin de
sicaklik artisiyla artmigtir. Maksimum Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu pH 3’de
gerceklesmis ve 313 K’deki adsorpsiyon kapasitesi AC ve CXV i¢in sirasi ile 315 ve
186 mg/g olarak belirlenmistir. Diisiik pH’da adsorpsiyonun daha iyi olmasi, negatif
ylizey yiiklerinin asir1 proton iyonlari ile nétralize olmasindan dolayidir. Bu hidrojen
kromat iyonlarinin (HCrO4) difiizyonunu ve sonraki adsorpsiyonunu kolaylastirir.
Calismacilar ayrica, Cr(VI) iyonunun asidik kosullarda ve aktif karbon varliginda
Cr(IlT)’e indirgenebilecegini bildirmislerdir. Calismada Cr(VI) iyon adsorpsiyonu
kinetik acidan incelenmis ve psddo (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugu
belirtilmistir. Ayrica termodinamik parametreler hesaplanarak bulunmus ve sonugta

Cr(VI]) iyonu adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna varilmaistir.

Mohanty ve C.A. [73], ¢inko kloriir ¢ozeltisi ile kimyasal aktivasyon yontemi
kullanarak bir tarimsal atik olan terminali arjuna findiklarinda aktif karbon tiretmisler
ve Cr(VI) iyonu adsorpsiyonda kullanmiglardir. Cinko kloriir/hammadde orani 3
olacak sekilde hazirlanmis olan numune, 773 K’de 1 saat aktive edilerek 1260 mz/g
ylizey alana sahip aktif karbon elde edilmistir. Denge izoterm verileri Langmuir ve
Freundlich modellerinin her ikisine de uymustur. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu
pH 1°de elde edilmistir. Kinetik veriler, Lagergren birinci derece kinetik modeli ile

ifade edilmistir.

Liu ve C.A. [74], yaptiklar1 ¢calismada Jianxin firmasindan temin ettikleri ticari aktif
karbon ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ticari karbon (ACO0) 363
K’deki nitrik asit ¢ozeltisi ile 12 saat (AC1) islem gordiikten sonra NaOH ve NaCl
cozeltileri karisiminda 48 saat (AC2) birakilmistir. Modifiye aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitelerinin sirast AC2>AC1>ACO olarak bulunmustur.
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Natale ve C.A. [75], Giiney Afrika komiirii ve Aquakarb graniil aktif karbon
kullanarak sulu c¢ozeltilerden krom iyonlarmi gidermeye calismislardir.
Adsorpsiyonun ¢ozelti pH’1, farkli iyonlarin derisimini ve ayrica karbon ylizeyi ile
Cr(VI) iyonu arasindaki redoks reaksiyonunun varligina bagli oldugunu bildirmistir.
Cr(VI) iyonu adsorpsiyon mekanizmasint su sekilde aciklamislardir: Cr(VI)
anyonlariin bir kismi protonlanmis yilizeyde tutunurken, diger kismi yiizeydeki
fenolik gruplarla Cr(IIl) iyonuna indirgenir. Aktif karbonun Cr(VI) iyonu
adsorplama kapasitesi 7 mg/g iken kOmiir icin bu deger 0.3 mg/g olarak
belirlenmistir. Her iki numunenin adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm modeline

daha ¢ok uymustur.

Sarin ve C.A. [76], okaliptus agaci1 kabuklar1 ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunu
termodinamik acidan incelemisler ve adsorpsiyonun endotermik oldugunu
bildirmiglerdir. 293-343 K sicakliklar1 arasinda uygulanan adsorpsiyonun entropi
degisimi, entalpi degisimi ve Gibbs serbest enerjisi degisimi siras1 ile 100.97 kJ/mol,

33 kJ/mol ve -0.737 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Jia ve Thomas [77], Hindistan kabugu ile iiretilen aktif karbon ile yaptiklar
calismada, Cd(II) iyonu adsorpsiyonun aktif karbon gozenek yapisindaki
degisikliklerle iliskili olmadigi sonucuna varmiglardir. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu ile
asidik oksijen gruplar1 arasinda bir iligki belirlemisler ve karboksilik asit gruplarinin
adsorpsiyona katkida bulundugunu gostermislerdir. Aktif karbonda iki yonli Cd(II)
iyonu adsorpsiyonun oldugunu ve diisiik adsorplanan madde derisiminde geri

dontslii (irreversible) reaksiyonun baskin oldugu sonucuna varmiglardir.

Morena-Castilla ve C.A. [49], Sutcliff Carbons ve Kynol Europa firmalarindan temin
ettikleri ticari aktif karbonlarla yaptiklari ¢alismada, aktif karbonun oksidasyonu
sonucunda, ylizey asit fonksiyonel gruplarinin, 6zellikle karbonil asit gruplarinin
artmasiyla yiizey negatif yiikiiniin artarak Cd(II) iyonu adsorpsiyonunu Onemli
o¢liide arttirdigini saptamuslardir. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu igin ortamin pH

degerinin 5 olmasinin en iyi sonucu verdigini belirtmislerdir.

Burns ve C.A. [78], Avustralya komiiriinden irettikleri aktif karbonla yaptiklari
calismada, pH 6 degerinin iizerinde Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun azaldigini

gozlemlemislerdir. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunu modellemeye calismislar ve
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sonucta ¢ozeltide ortamda bulunan H' iyonlarmin adsorpsiyonda énemli bir rol

oynadigin belirtmislerdir.

Singh ve C.A. [42], Cd(II) iyonu adsorpsiyonu kinetigi iizerine yaptiklari ¢calismada,
adsorpsiyon siiresinin, pH degerinin, baglangi¢ derigiminin ve ortam sicakliginin
etkilerini incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon siiresinin arttigi, ve
adsorplama miktarmin da arttigin1 gézlemlemislerdir. Adsorpsiyonun ilk basta hizli
oldugunu, daha sonra yavasglayarak ilerledigini belirtmislerdir. Kinetik incelemede

Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun film diflizyonu ile gerceklestigini vurgulamislardir.

Goyal ve C.A. [79], Norit N.V ve Ashland Petroleum Company’den temin ettikleri
aktif karbonlar ile gerceklestirdikleri Cu(Il) adsorpsiyonu calismalarinda, COO"
fonksiyonel gruplarinin  yiikksek miktarda bulunmasinin  Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunu arttirdigin1 gézlemlemiglerdir. Artan sicaklikla oksijen igeren ylizey
fonksiyonel gruplarin sayisinin azaldigini ve bunun sonucunda Cu(Il) iyonlarinin

adsorpsiyon miktarmin da azaldigini belirtmislerdir.

Johnson ve C.A. [80], yerfistig1 kabugundan iirettikleri aktif karbon ile Cu(Il)
adsorpsiyonunda pH ve tane boyutu etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon

modelinin Langmuir’e uygun oldugunu gozlemlemislerdir.

Pesavento ve C.A. [40], Filtrasorb 300, Chemviron adh ticari aktif karbon
kullanarak, Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon pH
araligin1 4-6 olarak bulmuslar ve pH degerinin artmasiyla adsorplama miktarinin
arttigi1  gozlemlemislerdir. Cozelti ortaminda baska iyon varliginin ylizey
fonksiyonel gruplara dogru bir yarig baslattiklar1 i¢in, ortamdaki iyonlarin 6nemli

pozitif etkisinin oldugunu vurgulamislardir.

Larous ve C.A. [81], talas tozundan {irettikleri aktif karbonla yaptiklari Cu(II) iyonu
adsorpsiyonu c¢alismalarinda pH’in, sicakligin, baslangi¢ derigiminin, adsorpsiyon
siiresinin, karistm hizinin, kati-sivi oraninin ve iyonik ¢ekim giiciiniin etkilerini
incelemislerdir. En 6nemli etkinin pH degeri oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon
izoterm modelinin hem Langmuir ile hem de Freundlich’e uydugunu

gozlemlemislerdir.

Kalavaty ve C.A. [82], odun talas tozundan iirettikleri aktif karbonun Cu(Il) iyon
adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir. Adsorpsiyon i¢in gerekli pH degerini 6 olarak

bulmuslardir. Adsorpsiyon modelinin Langmuir izotermine uydugunu belirtmiglerdir.
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Cesitli kinetik model denklemlerini adsorpsiyon deney sonuglarina uygulamislar ve

sonuclarin psddo (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugunu gézlemlemislerdir.

DeBarr ve Lizzio [83], komiirden tiretilen aktif karbon ile yaptiklart ¢aligmada, SO,
gazinin adsorpsiyon davraniminda, serbest bolge sayisinin, goézenek boyut
dagiliminin ve gézenek hacminin 6nemli bir rol oynadigimi vurgulamislardir. Azot

igeren fonksiyonel gruplarin SO, adsorpsiyonunda énemli olduklari belirtmislerdir.

Guo ve Lua [84], palmiye yapraklarindan firetilen aktif karbon ile yaptiklar1 SO,
adsorpsiyonu ¢aligmasinda adsorpsiyon sicakliginin 298 K’den 353 K’e artmasiyla
SO, adsorpsiyonunun, adsorpsiyon isleminin ekzotermik davranimindan dolay1
azaldigini ifade etmektedirler. Adsorplanan maddenin kritik sicakliginin tlizerindeki
sicakliklarda, maddenin Brownian hareketlerinden dolayr adsorpsiyonun

gerceklesemedigi sonucuna varmiglardir.

Lua ve Guo [55], palmiye yapraklarindan iiretilen aktif karbon ile yaptiklar1 bagka bir
calismada, adsorpsiyon sicakliginin ve ortamdaki SO, derisiminin, adsorplanan SO,
miktarin1 ve adsorpsiyon denge siiresini etkiledigi sonucuna varmislardir. Tane
boyutunun sadece adsorpsiyon denge siiresini etkiledigini ve BET yiizey alani ile

adsorpsiyon kapasitesi arasinda dogrusal bir iligkinin oldugunu belirtmislerdir.

Davini [85], diisiik kiil igerikli aktif karbon ile yaptigi ¢alismada, aktif karbon
tizerinde SO, adsorpsiyonun, gaz oksijen ve su buhart varliginda ve karbon matrisi
tizerindeki uygun karakteristik bolgelerden etkilendigini gostermistir. Adsopsiyon

icin en uygun bdlgelerin bazik karakterde oldugu sonucuna varmistir.

Davini [86], diisiik kiil icerikli aktif karbon ile yaptigi baska bir ¢alismada, SO,
adsorpsiyonunun aktif karbon numunesinin artan burnoff’u ile arttigin1 ve bdylece
adsorpsiyonun numunenin asidik ve bazik ylizey bolgelerine, ylizey alanma ve
gbzenek boyut dagilimina bagli oldugunu belirlemistir. Diistiik kiil i¢erikli numuneler

daha iyi SO, adsorpsiyon davranimi sergilemistir.

Mazumder ve C.A. [87], kodmiirden iiretilen aktif karbon ile yaptiklar1 baca gazindan
SO, giderimi ¢aligmasinda, baca gazi bilesimi yogunlugunun adsorpsiyon iizerinde
onemli bir etkisinin oldugunu ve bu gaz bilesimi yogunlugunun N, inert gazi ile

dengelenmesinin yararli oldugunu gézlemlemislerdir.

Chattopadhyaya ve C.A. [88], Saskatchewan linyitinden {irettikleri aktif karbon ile
yaptiklart SO, adsorpsiyonu ¢alismalarinda, adsorpsiyon kosullarimi 348-448 K,
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1000-5000 mg/l SO, derisim ve 2-5.6 mm tane boyutu olarak almiglardir. Yiizey
alan1 ve gozenek hacmi yiiksek olan aktif karbonun daha fazla SO, adsorpladigini

gbzlemlemislerdir.
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3. ADSORPSIYON TEORISI iLE ILGIiLi GENEL BILGI

Adsorpsiyon olayi, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Bir katinin ya da bir sivinin, sinir
ylizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir. Sekil 3.1, bir
gaz veya sivinin kati tanecik tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini gostermektedir

[89].

Kat1 igerisine

Yiizeylerde adsorbe olan
absorplanan ¢ozict

tabaka Gozeneklerdeki

s1v1 faz

Sekil 3.1 : Bir adsorban taneciginde adsorpsiyon ¢esitleri.

Sekil 3.1, tasinim mekanizmasindaki bagimsiz kademelerin fiziksel yapisini ve
yerlerini gostermektedir. Sekildeki numaralar kiitle transfer mekanizmalarini
gostermektedir. Her bir kademe, farkl bir siiriicii gii¢ igermektedir ve bu yilizden her
bir kademe farkli sekilde matematiksel olarak incelenebilir. Bu bagimsiz kademeler

su sekilde ifade edilebilir [89]:

1. Adsorplanmig durumda difiizyon. Bu kisim tanecik faz difiizyonu olarak da

ifade edilmektedir.
2. Faz simir tabakalarinda tepkime
3. Tanecikler i¢inde siv1 fazda gézenek diflizyonu

4. Sorbent taneciklerin dis ylizeyleri ve onu g¢evreleyen akigkan faz arasindaki

kutle transferi.
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Aktif karbonun toplam yiizey alani, gézenek yapr ve dagilimi, ylizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar, aktif karbonun adsorplama davranimini etkileyen onemli
parametrelerdir. Agir metallerin, aktif karbon ile adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasi isleminde, aktif karbonun yiizey alan ve gozenekliligi yaninda, aktif
karbonun {izerinde bulunan yiizey komplekslerinin yapisi ve miktar1 da dnemli bir rol
oynamaktadir. Aktif karbonlarin adsorplama o6zellikleri, yiizeyde bulunan oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin mevcudiyetinden 6nemli dl¢iide etkilenmektedir.

3.1 Sivi ve Gazlarin Adsorpsiyonu

Aktif karbon iizerinde bir maddenin adsorpsiyonu, 3 temel siirecte

gerceklesmektedir:
e Maddenin aktif karbonun dis yiizeyine adsorplanmasi,
e Maddenin aktif karbonun gézenekleri igerisine hareketi ve

e Maddenin aktif karbonun i¢ duvarinda adsorplanmast

3.1.1 Kati-s1v1 adsorpsiyonu

Bir kati-sivi adsorpsiyon olayi, makro tasinim, mikro taginim ve sorpsiyon olmak
tizere ii¢c kademede gerceklesmektedir [90]. Makro tasinim, adsorplanacak maddenin
stv1 fazdan, s1vi-kati ara yiizeyine dogru olan adveksiyon ve difiizyon ile gerceklesen
hareketi kapsamaktadir. Mikro taginim, adsorplanacak maddenin mikro ve mikro alt1
gozeneklerindeki adsorpsiyon noktalarina dogru olan diflizyonu igermektedir.
Adsorpsiyon, adsorban taneciginin ylizeyinde, makro ve mezo gozeneklerde
gerceklesmektedir. Sorpsiyon, adsorplanacak maddenin adsorban iizerindeki
mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal
ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayirt etmenin zorlugundan dolay1
kullanilmaktadir. Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugunda, denge

gerceklesmekte ve adsorbanin kapasitesinin tamamlandigint géstermektedir.

Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan maddenin derigsimi, islemin gerceklestirildigi
sicaklik ve kati-sivi adsorpsiyonu durumunda ortamin pH degeri, denge adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen faktorlerdir. Kati-sivi adsorpsiyonu olayinda ortamin pH etkisi,
kullanilan adsorbe edici maddenin yapisina ve adsorplanan maddenin 6zelligine baglh

olarak farkliliklar gosterebilmektedir.
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3.1.2 Kati-gaz adsorpsiyonu

Gaz adsorpsiyonu gaz/kati ara yiizeyinde gergeklesmektedir. Gaz igerisinde bulunan
bir veya daha ¢ok bilesenin katinin yiizeyinde tutulmasi islemine, gaz adsorpsiyonu
adi verilmektedir. Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kati yiizeyinin
yapisina baglidir. Eger, sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktari
kat1 ylizeyinin yapisina yani yiizey alani, gbzeneklilik ve kat1 yilizeyinin kimyasal

yapisina bagli olacaktir. Gozenekli yiizeylerin adsorplayict 6zellikleri daha fazladir.

Gaz adsorpsiyonu olayi, adsorplanan maddenin temasta oldugu adsorplayici
maddenin gdzeneklerinde yogunlagsmasi esasina dayanmaktadir. Dolayisiyla
adsorplayict maddenin gozenek hacminin biiylikligli ile adsorplama kapasitesi
arasinda dogrudan bir iligki bulunmaktadir. Adsorpsiyon, Ozellikle mikro

gozeneklerde gergeklesmektedir.

3.1.3 Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon olayi ii¢ sekilde gerceklesebilmektedir: fiziksel adsorpsiyon (veya van
der Waals adsorpsiyonu), kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonun baglica ayirt edici 6zellikleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir

[90].

Cizelge 3.1 : Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri.

Ozellikler Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Isis, kJ/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizli 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
Spesifik olma Spesifik degil Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

3.1.3.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleridir. Bu tip
adsorpsiyonu pek ¢cok madde, 6zellikle diisiik sicakliklarda gostermektedir. Van der
Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin
azalmasiyla desorpsiyon meydana gelmektedir. Yani gaz, kati yiizeyinden ayrilip
tekrar gaz fazina ge¢mektedir. Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yOniinde

ger¢eklesmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon hizlar1 Olgiilerek, yiizey alan ve ylizeyin gozeneklilik

derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir.

3.1.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yilizeyde wvalans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir ve bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha

biiytiktiir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Aktiflenmis
adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olayi, fiziksel adsorpsiyon kadar sik
karsilagilan bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan 1silar da fiziksel
adsorplanma 1silarina gore cok daha biiyliktiir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla
artmaktadir. Adsorplanan tabaka, monomolekiiler bir tabaka seklinde meydana

gelmektedir.

Bir¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte ger¢eklesmektedir. Bazi
sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiliksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gostermektedirler. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile kati arasinda bir

reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gostermektedir.

3.1.4 Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorlanan madde ile adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel
cekim ile meydana gelmektedir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin birbirlerini
cekmesi onemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ile kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorplanirlar [91].

3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya derigsimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi
konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak

maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baglhdir.
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Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi ve bunlardan haraketle yiizey alan, gozenek
boyut ve dagilimi gibi baz1 hesaplamalarin yapilmasi [5] ve [92] nolu kaynaklarda

ayrintilt bir sekilde verilmistir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur. Bunlar

Sekil 3.2°de goriilmektedir [90].
] /_j
l

)

Adsornsivon

Vi

Relatif Basing¢ P/P

Sekil 3.2 : izoterm tipleri.

Adsorpsiyon izotermlerinin, Sekil 3.2’de anlatilan c¢esidinin yani sira, ¢ozelti
adsorpsiyonu i¢in de kullanilan siniflandirilmast yapilmistir [93]. Buna gore 4 gesit
izoterm tipi vardir: S konveks, L konkav, H diislik konsantrasyonlar i¢in 6nerilen tip
ve C dogrusal (Sekil 3.3). Siv1 faz adsorpsiyonunda adsorplanan molekiillerin ideal

dagilim gostermesi zorunlu olmadigindan bu siniflandirma 6nem arz etmektedir.
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Sekil 3.3 : izoterm cesitlerinin siniflandiriimasi.
3.2.1 Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce
basingla (veya derigimle) hizla artmakta ve daha sonra kat1 yiizeyinin gaz molekiilleri
ile doymasiyla daha yavas bir artig gostermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atik
suyun islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini
tanimlamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde

matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:
g.=K.-C," 3.1)

Burada, q., m Kkiitlesinin adsorpladigi madde miktari; C., adsorplanan maddenin

derigimi; Kg, ve n adsorban ve adsorplanan madde ile sicakliga bagli sabitlerdir.

3.2.2 Langmuir izotermi

Birgok hallerde ve 0Ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vartlmaktadir. x/m orani, biitlin kati1 yiizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen bir sinir degeri gosterir.
Freundlich izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in
Irving Langmuir [94], yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka

halinde oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge halini géz Oniine alarak, Langmuir
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izotermini tiiretmistir. Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak ¢arpismaz, bu yiizden
tekrar gaz faza donmeden Once kati yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon
gergeklesir. Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

g, b-C,

=dm Z “e 3.2
1+b-C, 3.2)

q.

Burada, q., m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, qm, m kiitlesinin adsorpladigi
maksimum madde miktari; C., adsorplanan maddenin derisimi; b, adsorban ve

adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabittir.
3.2.3 Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller [95] asagidaki varsayimlar1 yapmislardir:

e Katinin yiizeyi bir tek molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir

takim ¢oklu molekiiler tabakalar olugturmaktadir,

e Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali

meydana gelmektedir,

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilagsmasindaki kuvvetlerin aynisidir.

BET, bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV izotermleri i¢in su bagintiy1

Onermislerdir:

V=V : (3.3)

g

0

Bu esitlik, BET izotermi denklemi olarak bilinir. Bu esitlikte V, P basincinda ve T
sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosullara gore hesaplanmis hacmi; P,
T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci; Vy,, ylizeyin tek bir
molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumundaki adsorplanmis gaz hacminin

standart kosullardaki degeri; c, verilen herhangi bir sicakliktaki sabittir.
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3.2.4 TemKin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki gibi
tistel olmay1p, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Temkin izotermi su

sekilde ifade edilmektedir [96]:

R-T

g, =——-In(4, -C,) (3.4)

T

Burada, Ar, Temkin izoterm sabiti (I/mmol); by, Temkin izoterm sabiti; R, gaz sabiti

(J/mol K) ve T, mutlak sicaklik (K)’dir.

3.2.5 Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, Freundlich ve Langmuir izotermlerini bir esitlikte
birlestirmistir. Diisiik derisimlerde Henry Kanunu’na indirgenirken, yiiksek
derisimlerde Freundlich izotermine benzer davranim gostermektedir. Redlich-

Peterson izotermi su sekilde ifade edilmektedir [97]:

K, -C
q, :Leb 3.5)
1+ A4,,-C)*

Burada Kpr, Redlich-Peterson izoterm sabiti (1/g); Apr, Redlich-Peterson izoterm
sabiti (I/g) ve bg, Redlich-Peterson izoterm sabitidir.
3.2.6 Toth izotermi

Toth izotermi heterojen yapili adsorbanlarin kullanildig1 adsorpsiyon sistemlerinin
tanimlanmasinda kullanilan bir izotermdir. Cogu adsorpsiyon merkezinin
ortalamadan daha diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimina dayanir

[98].

K, -C
9= — (3.6)

a, +C, )m
Burada K, a; ve t izoterm sabitleridir.

3.2.7 Sips izotermi

Sips izoterminin diger bir adi1 da Langmuir-Freundlich izotermidir. Langmuir, bir
molekiiliin iki adsorpsiyon merkezini kapsadigr durumu da diisiinmiistiir. Yiizeyin

adsorplanan madde molekiilleri tarafindan kaplanmis kismi 0 ile ifade edilirse ve

46



adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarmin sirasiyla (1- 0)* ve 67 ile orantili oldugu

varsayilirsa, hiz denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir [99]:

%:ka-C-(l—H)z—kd-Hz 3.7

Bu denklemin m adsorpsiyon merkezi ve denge varsayimmi altinda tiiretilmesi Sips

izotermini vermektedir.

= qm,S ’ (as ’ Ce )nA
1 + (at : Ce )n2

(3.8)

e

Burada ag,a; ve n izoterm sabitleridir.

3.3 Gozenek Yapisimin Belirlenmesi Amaciyla Uygulanan Yontemler

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla
tekdiize bir gozenek yapisi gostermemeleri (mikro, mezo ve makro goézeneklerin
olmasi) vs. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin goézenek yapilarinin
belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere ait ayrintili bilgi
literatiirde verilmektedir [92]. Burada bu yontemler ayrintisina girilmeden

incelenecektir.

3.3.1 t-plot yontemi

t-plot yontemi, mikro ve mezo gozeneklerin birlikte bulundugu katilarin mikro
gozenek hacmini belirlemek i¢in kullanilabilecek yontemlerden birisidir.
Adsorpsiyon olay1, oncelikle mikro gozeneklerin doldugu, sonrasinda ise daha
yuksek relatif basinglarda mezo gézeneklerin dolmaya basladig: bir olaydir. Boylece

tip I ve IV izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik
degerine karsilik, bu relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarnm (cm’/g) grafik

gosterimidir.

t-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin segilerek gerekli
analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirli§i bakimindan olduk¢a 6nemlidir. t
istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi

kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ornek bir t-plot egrisi Sekil 3.4’de goriilmektedir.
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t egrisinin diiz (plato) kismindaki dogrunun Y eksenini kestigi nokta, mikro gozenek

hacminin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

=

o

[=]
]

as0 - (1 2
Jao
250 -
200
150

100

Adsorplanan Hacim (cc/g N§A)
<«
o

o

2 4 [ ] 10 12 14 16 8 20

t (A)

Sekil 3.4 : Ornek bir t egrisi ¢izimi.
3.3.2 Dubinin Radushkevich (D-R) denklemi

Mikro gozenek igeriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve
mikro gézenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir [100]:
R’T*k P
logW =logW, ———log*| -~ 3.9
s 8 2.3034° g(P] (3-9)
Burada W, toplam mikro gozenek hacmi; W, relatif basing P/Py’da gozenekte

adsorplanan hacim; k, adsorbanin gozenek boyut dagilimi karakterizasyon

parametresi ve 3, adsorban etki katsayisidir.

3.3.3 Dubinin Astakhov (DA) denklemi

Bu yontem, DR yonteminin daha genel bir durumunu gostermektedir. DR esitliginde
iistel terim “2” yerine “n” degeri kullanilmaktadir. “n” degeri, ilgili izoterm verileri
icerisinde dogruyu en iyi sekilde veren deger olarak secilmektedir ve genellikle 1-3
arasinda degerler almaktadir. Mikro gbézenek hacmi, DR yoOntemindekine benzer

sekilde hesaplanir.
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3.3.4 Horvath-Kawazoe (HK) denklemi

G.Horwath ve K. Kawazoe, adsorpsiyon izotermi verilerinden molekiiler elek karbon
veya aktif karbon gibi oluklu (slit) sekle sahip gbzenekli malzemelerin etkin mikro
gbzenek boyut dagilimini belirlemek ic¢in bir yontem gelistirmislerdir [92]. HK
esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

RTln[PJ:K|:(N“A:“ +N,4, :|{ ot - ol - ot " s 9:| (3.10)
P, o' (l-d) 30-d/2)y 9(-d/2)y 3(d/2)y° 9(d/2)

Burada RTIn(P/P) serbest enerji degisimi; K, avagadro sayisi; N,, adsorplayict kati
malzemenin birim alan basina atom sayisi; N, adsorplanan gazin birim alan1 bagina
molekiil sayisi; A, ve A,, adsorplayict malzeme ve adsorplanan gazin Lennard-Jones
potansiyel sabitleri; o, bir gaz atomu ve sifir etkilesim enerjisindeki ylizeyin niiklei
arasindaki mesafesi; I, iki tabaka niiklei arasindaki (slit acikligl) mesafe ve d,

adsorplanan gaz molekiiliiniin ¢apidir.

3.3.5 Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi

Bu yontem genellikle mezo gozenek boyut dagilimi bilgilerinin elde edilmesi
amaciyla desorpsiyon izoterm verilerine uygulanmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi
karmasik olup, bilgisayar ¢oziimleme ile giiniimiizde gdzenek boyut dagilimi elde
edilmektedir. Yontemin uygulanmasina ait ayrintili bilgi ¢esitli kaynaklarda

verilmektedir [92].

3.3.6 DFT yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esasl istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin
mikroskopik oOzellikleri (akiskan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim ener;ji
parametreleri, gozenek boyutu, gozenek geometrisi ve sicaklik) ile iligkilendiren bir
yontemdir. Bu yontem ile ilgili ayrintili hesaplama bilgileri [92] nolu kaynakta
verilmigtir. Glinlimiizde bu yontem i¢in muhtelif kat1 malzemeler ve ¢esitli gdzenek
geometrileri ve gesitli gazlar i¢in olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak,
ilgili katt malzemenin gozenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlar yardimiyla

hesaplanabilmektedir.
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3.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon islemi ortam kosullari, adsorplanan madde ve adsorban 6zelliklerinden

etkilenmektedir.

3.4.1 Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkenlerin basinda adsorban Ozellikleri
gelmektedir. Adsorbanin en O6nemli 6zelliklerinden biri yiizey alani ve gozenek
dagilimidir. Adsorpsiyon, genel olarak adsorbanin yiizey alani ile dogru orantili olup
ylizey alanmin artmasiyla adsorpsiyon da artmaktadir. Gozeneklilik, yiizey alani
arttirict bir etkiye sahip olup yiliksek gozenenek hacmine sahip malzemeler daha ¢cok
tercih edilmektedir. Ancak, gdzenek ¢ap1 adsorplanan maddenin molekiillerinin ¢ap1
ile uyumlu olmalidir. Adsorpsiyon hizi gézenek diflizyonu tarafindan belirleniyor
ise, gozenekliligin fazlaca artmas1 direnci arttiracagindan adsorpsiyonu
sinirlayabilmektedir. Diger bir onemli 6zellik ise tanecik boyutudur. Pek cok
calisma, tanecik boyutundaki azalma ile adsorpsiyon Kkapasitesinin arttigini

gostermektedir [51, 101].

3.4.2 Adsorplanan maddenin ozellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkenlerden birisi de adsorplanan maddenin
ozellikleridir. Coziiniirliik ile adsorpsiyon arasindaki iliski genellikle ters orantilidir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olmaktadir. Ayni sekilde, hidrofilik ve hidrofobik
Ozellige sahip iki farkli grubu iceren bir molekiiliin, hidrofobik ucu tutunmay1
saglayacaktir. Adsorplanan maddenin molekiil biiylkligi de adsorpsiyonu
etkilemektedir. Adsorplanan madde molekiilleri, adsorbanin gézenek yapisina gore
biiylik ise, baz1 gozenekler tikanabilir ve bu gozeneklerdeki aktif merkezler islev
goremez. Bunun sonucunda adsorpsiyon kapasitesi diiser. Ozellikle degisim
adsorpsiyonuna etki eden diger bir faktor 1ise adsorplanan maddenin
iyonizasyonudur. Iyonize olmus maddeler ndtral maddelere gére daha az adsorbe
olurlar. Bu sebeple, genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda
adsorpsiyon hizinin artacagi sodylenebilir. Adsorplanan maddenin polaritesi de

adsorpsiyon iizerinde etkilidir. Zira, polar bir madde polar bir faz1 tercih edecektir.
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Bu durum, polar bir adsorbanin polar olmayan bir ¢6zelti icerisinden polar bir

adsorbat1 daha kuvvetli bir sekilde adsorplayacag: seklinde de agiklanabilir.

3.4.3 pH

Ortamin pH degeri adsorplanan maddenin ¢ozeltide yer alacak iyonunun tiirinii
belirler. Dolayisiyla yiizey ile etkilesimi dogrudan etkiler. Ayrica adsorban
yilizeyindeki merkezlerde hidrojen ve hidroksil iyonlarinin adsorbe olmasi dolayisiyla
da etkilenme s6z konusudur. Bir iyonun adsorpsiyonu, belirli bir pH aralig1 ya da
degerinde maksimum degerine ulasir. Aynmi iyonun farkli bir adsorban iizerinde
tutunmasi isleminde bu pH degeri genellikle degismektedir. Metallerin farkli iyonlar

i¢in de ayn1 durum gecerlidir.

3.4.4 Sicakhk

Adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina bagli olarak sicakligin
adsorpsiyon iizerindeki etkisi degismektedir. Ekzotermik davranim gdsteren
adsorpsiyon reaksiyonlar1 i¢in sicaklik ile ters orantili olarak etkilenir. Sicaklik

arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinde diisiis meydana gelebilmektedir.

3.4.5 Ortamdaki iyonlarin varhgi

Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki
durumuna gore daha az veya daha fazla adsorbe olmaktadir. Bunun nedeni, ayni
¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle adsorbe olma yaris1 i¢cinde bulunmasi

ve ayn1 zamanda biribirleri arasindaki etkilesimlerdir.

3.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorplanan madde-adsorban temas
stiresi belirlenebildigi gibi, adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun hangi
basamag1 tarafindan belirlendigi de anlagilabilmektedir. Adsorpsiyon dort ana

basamaktan meydana gelmektedir.

1. Ilk kademede gaz veya siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbam kaplayan
bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur. Bu kademe yigin akiskan
diflizyonu olarak adlandinlir. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam genellikle

karigtirildigindan bu kademe ¢ogunlukla hizlidir ve adsorpsiyonda hiz
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belirleyici degildir. Ancak eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, bu

basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir.

. Film tabakasina ulasan adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan

gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle

transferi veya sinir tabaka diflizyonu olarak adlandinlir.

. Adsorplanan madde adsorbanin godzenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeye dogru ilerler. Buna gozenek difiizyonu
ad1 verilmektedir. Adsorpsiyon hizina genellikle sinir tabaka ve godzenek

difiizyonu kademeleri birlikte etki etmektedir.

En son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gdzenek yiizeyinde fiziksel

ve/veya kimyasal olarak adsorplanir. Bu adsorpsiyonun en hizli kademesidir.

Zamana bagli kinetik modeller incelendiginde genel olarak asagidaki modellerin sivi

adsorpsiyon ¢alismalarinda uygulandig1 goriilmistiir:

1.

2.

Birinci Derece Denklem
Psoddo Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)
Ikinci Derece Denklem

Ps6do ikinci Derece Denklem

. Battacharya ve Venchobacher Esitligi

. Ustel Esitlik

Elovich Esitligi

Intraparticle Difiizyon

3.5.1 Birinci derece kinetik model

Birinci dereceden kinetik model su sekilde ifade edilebilmektedir [102]:

C

- ln[
C

_J _K, -t (3.11)

0

Burada C, t zamanindaki derisim; Cy, baslangi¢ derisim; t, siiredir.
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3.5.2 Psodo-birinci derece Kinetik model

Adsorpsiyon siiresini Lagergren, basit bir kinetik model olan psédo birinci derece

kinetik model seklinde ifade etmistir [103]:

dq,
dt

~k(0, ~4,) @12

Burada k; (dak™) adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; q., dengede adsorplanan
madde miktar1 ve gy, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.
3.5.3 ikinci derece kinetik model

Ikinci dereceden kinetik model su sekilde ifade edilebilmektedir [104]:

__—=K2.t (3'13)

Burada C, t zamanindaki derisim; Cy, baslangi¢ derisim; t, stiredir.

3.5.4 Psodo-ikinci derece kinetik model

Adsorpsiyon prosesi i¢cin Ho ve Mckay [105] tarafindan gelistirilen denklem su
sekildedir:

dls], el v
7—/@([8]0 [s]) (3.14)

burada [S]o ve [S], t = 0 baslangi¢ ve t zamanlarinda adsorbantda bulunan aktif kisim
sayisint gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin aktif bolge sayist ile orantili
oldugu diisiiniildiigiinde (3.14) esitligi su hale gelir:

dq,
dt

=ky(q.-4q,)’ 3.15)

Burada k, (g mg' h'), psédo ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti; q., denge
durumunda adsorplanan madde miktar1 ve q;, t siire sonunda adsorplanan madde

miktarini ifade etmektedir.

(3.15) esitliginin yeniden diizenlenip, t = 0 aninda qo = 0 ve t = t aninda q; = q;

kosullari i¢in integrali alinirsa, asagidaki esitlik elde edilir:

2 L (3.16)
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Denklemdeki koq.” ifadesi baslangi¢ adsorpsiyon hizini gostermektedir.

3.5.5 Battacharya ve Venchobacher esitligi

Adsorbantin s1vi fazdan kat1 faza sorpsiyonu su sekilde ifade edilebilir:

k1
A;B

~ @ (3.17)

a adsorbantin baslangi¢ derigimini, x ise t siiresi sonunda sivi fazdan kati faza

transfer olan madde miktarin1 gosterdigini gézoniine alarak, hiz ifadesi su sekilde

yazilabilmektedir:

dc —d(a—x)

Pl iy T 7 3.18
= —Ha=x) (3.18)

3.32 nolu esitlikte gerekli diizenlemeler yapilip, integrali alindiginda, asagidaki
esitlik elde edilir [106]:

In[1-U(t)]|=Kgt (3.19)

Burada Kg, hiz sabitidir. U, , asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

c,-C
Ult)=—=2 ! 3.20
(¢) . ¢ (3.20)

e

Burada C, t siiresi sonundaki derisimi; Coy baslangi¢ derisimi; C., denge derisimi

ifade etmektedir.

3.5.6 Ustel esitlik

Adsorplanan miktar zamanin {stel bir fonksiyonu olarak ifade edilebilmektedir

[104]:
g=a-t’ 3.21)
Burada q, t siire sonundaki derisim; a ve b, sabitlerdir.

3.5.7 Elovich esitligi

Elovich esitligi, Chien ve Clayton tarafindan 1980 ve Sparks tarafindan 1986 yilinda
ortaya konmus olup asagidaki sekilde ifade edilmektedir [107]:

dq; — arexp(-fg,) (3.22)
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Burada a (mg /g-dak), baslangi¢ adsorpsiyon hizi; B (g/mg), desorpsiyon sabitidir.

(3.22) esitliginde Chien ve Clayton afit >> t kabulii yapmuslardir ve t = 0’da q; =0 ve

t =t’de q; = q; stnir kosullarini uygulayarak asagidaki denklemi elde etmislerdir:

q, = %ln(aﬂ)+ % In(t) (3.23)

3.5.8 Intraparticle difiizyon

Intraparticle diflizyon modeli, Weber ve Morris ve Srivastava tarafindan asagidaki

sekilde ifade edilmistir [108, 109]:
q, =k, 1" +C (3.24)

Burada q, t siiresi sonunda adsorplanan miktar; kg, intraparticle diflizyon hiz sabiti

(mg/g-dak"?); C, kayim noktasidur.

Intraparticle difiizyon bir baska ifade olarak ylizde adsorpsiyon cinsinden

gosterilebilmektedir:
R=k, -t 3.25)

Burada R, adsorplanan madde yiizdesi (%); t, adsorpsiyon siiresi; o, ¢izimin egimi;

ki4, h1z sabiti (1/h)’dir.

Biiyiik o degeri daha iyi adsorpsiyon mekanizmasinin oldugunu gostermektedir.
Ayni zamanda adsoplanan madde ile adsorban arasinda daha iyi bir baglanma
oldugunun da isaretidir. 0<0.5 degeri, intraparticle diflizyonun hiz kontrol eden adim

olmadigin1 géstermektedir [71].

Kinetik verilerden elde edilen sonuglar, adsorpsiyonun dis veya intraparticle
difiizyon mekanizmasi1 ile gergeklestiginin anlasilmasi icin Boyd esitligi de

kullanilmaktadir [110-112]. Boyd esitligi su sekilde ifade edilmektedir:

B,t =—0.4977 —In(1- 1= (3.26)

e

Burada, q. ve q: dengede adsorplanan madde miktar1 ve t aninda adsoplanan madde

miktarini géstermektedir.
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Kinetik veriler kullanilarak sadece gozenek diflizyonunun hiz siirlayicit adim olup
olmadigini kontrol edilmesinde Bangham Esitligi uygulanmaktadir [109, 113, 114].
Bangham Esitligi su sekilde ifade edilmektedir:

C kot
loglogl —2— | =logl —2>— |+ -log(¢ 3.27
g g(co_qth g(z.smv] g() (3.27)

Bu esitlikte a (<1) ve ko sabitlerdir.

3.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

Literatiirde adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in gerekli enerjilerin iki farkli yolla

hesaplanabildigi ifade edilmektedir:

1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi icin
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi i¢in asagidaki
temel termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olaymnin ekzotermik olmasi

gerekmektedir [115, 116].

AG =AH" -T-AS° (3.28)
veya

0 0
Ink, = A;z - A;IT (3.29)

Burada AG®, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH®, entalpi degisimi (kJ/mol);
AS°, entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; k. denge

sabitidir.

(3.29) no’lu esitlikten yararlanlarak In k¢’ye karst 1/T grafigi cizilirerek egimden
AH° ve kayimdan AS° degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi ismi

verilmektedir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon
izoterminden de hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH, Gibbs serbest enerji
degisimi AG ve entropi degisimi AS asagidaki su denklemlerden
hesaplanabilmektedir [117]:

Inb=lnp—-22 (3.30)
RT
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np=—26 (3.31)
RT
As = AH ZAG (3.32)
T
AS
p— 3.33
R (3.33)

burada b, Langmuir sabiti (I/mg)’dir.

AH®’1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik bir davranim gosterdigi ve AG°’nin
negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini géstermektedir. AS®’in
negatif degeri ise ¢oziinen-cozelti (bir baska deyisle adsorban-sivi faz) arayiiz
adsorplanan derisiminde azalmay1 gostermekte olup ayni1 zamanda kat1 faz tizerinde
adsorplanan derigimin arttigin1 belirtmektedir. AS®’in pozitif degeri ise kati-¢cozelti

ara ylizeyindeki rastlantisalli§in artigini isaret etmektedir [104].

Adsorpsiyon 1silarinin belirlenmesinde 6nemli hesaplamalardan birisi de izosterler ve
izosterik 1silardir. Izosterik adsorpsiyon isilarinin hesaplanmasi igin &nce 1/T’ye
karst InCe degerleri cizilerek izosterler elde edilmektedir. Izosterik adsorpsiyon
1sisinin hesabi i¢in temel Clasius-Clapeyron denklemi kullanilmaktadir [109, 118-

120].

d I;“Tce =- ?’TLIZ (3.34)

Burada AH izosterik 1s1, T adsorpsiyon sicakligi ve C. adsorplanan maddenin

derisimidir.

3.7 Kiikiirt Dioksit Adsorpsiyon Mekanizmasi

SO, adsorpsiyonuna etki eden faktorler, baca gazi sicakligi, ortamdaki diger
kirleticilerin derisimi, gaz akis hizi, gaz karisimindaki O, ve H,O miktar1 ve adsorbe

edici malzemelerin Ozellikleridir.

SO, giderilmesinde gerekli yiiksek kalitedeki karbon adsorbanin ozellikleri; hizli
adsorpsiyon kinetigi, oksijen ile diisiik reaktivite, rejenerasyon sonrasinda minimum
aktivite kaybi, diisiik basing degisimi, yiiksek mekanik mukavemet ve diisiik maliyet

olarak siralanabilir [121].
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Serbest karbon aktif boliimlerinin SO, ve O;’1 adsorplamasi paralel olarak meydana
gelmektedir. Molekiiler oksijen, iki serbest bolge iizerinde bir ¢ift C-O kompleksi
olusturmak {tizere ayrigir. Karbonun oksijen ile reaksiyonu, SO, adsorpsiyonunu
engelleyen sabit C-O kompleksini olusturur. Bir sonraki adim SO;’in SOs’e
oksidasyonudur. Ug reaksiyon olabilir. C-SO, kompleksi, C-SO; ve sabit C-O
kompleksi olusturmak iizere molekiiler oksijenle serbest bolgelerin ¢evresinde
dogrudan reaksiyona girebilir. SO, oksidasyonu, C-SO, kompleksinin veya SO, nin

C-O kompleksi ile reaksiyonu sonucunda gerceklesir ve ikisi de C-SOj; ve bir serbest

bolge olusturur [121]:
C-50,+C-0—->C-80,+C (3.35)
SO,+C-0—->C-8S0,+C (3.36)

Bu reaksiyonlar i¢in hiz ifadeleri yazildiginda ve gerekli diizenlemeler yapildiginda,
hiz ifadesi, sadece serbest karbon bolgelerin derisiminin ve SO, nin kismi basincinin

bir fonksiyonu olarak asagidaki hale gelmektedir [121]:
hiz =k;"[C][SO,]" 3.37)
Burada n, SO;’ye bagh reaksiyon mertebesidir.

Diger bir olasilik, SO;’nin iki serbest bolge lizerinde ayrisimli kemisorpsiyonudur.
C-SO kompleksi daha sonra molekiiler oksijenle C-SOs olusturmak iizere reaksiyona

girmektedir:

S0, +2C —C-SO+C-0 (3.38)

C-50+0, > C-S0, (3.39)

Deneysel olarak gozlenemeyen aktif karbondaki serbest bolgeler ikinci dereceden

ifade edilir.

hiz = k; [C]*[SO,]" (3.40)
Intraparticle diflizyon modelini temel alan gaz fazi adsorpsiyonunda yapilan kabuller

ise asagida verilmistir [55]:

e Aktif karbon tanecikleri kiire seklindedir ve difiizyon, yapicap boyunca
adsorpsiyon bolgelerinde gerceklesir.

¢ Knudsen difiizyonuna nazaran dis kiitle konveksiyon akisi ihmal edilir.
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e Adsorpsiyon 1sis1 ihmal edilebilir. Adsorban tanecikleri adsorpsiyon

isleminde izotermaldir.

o Gozeneklerdeki adsorpsiyon Henry veya Freundlich denge izotermi ile
gosterilebilir.
o Gozeneklilik (¢) ve piiriizliiliik (&) adsorpsiyon islemi boyunca sabittir.
e Adsorban yiizeyinde kimyasal reaksiyon (kemisorpsiyon) yoktur.
Knudsen difiizyon katsayisi, kinetik teoriden bulunabilmektedir [55]:

ur
Dk :?

(3.41)
Burada u, adsorbant hizi; r adsorban ortalama capidir.
Etkin Knudsen difuzyon katsayist ise piiriizliiliik ve gézenekliligin bir fonksiyonudur

[55]:

D, =D, £
¢ (3.42)

Intraparticle kiitle transferi su sekilde ifade edilmektedir [55]:

oC
£ 98 (1 o) =ii{Dkerza_C}
or or r* or or

(3.43)

Burada C, gaz fazi adsorban derisimi; t, zaman; C,, adsorbant fazin derisimi; r,

adsorbanin radial koordinatidir.

Sinir kosullar1 ve kabulleri uygulandiginda, Henry izotermini esas alan asagidaki

intraparticle transfer esitligine ulagilir:

2R&G ()" . mrr n’n’Dt
c=C,+C,— sin —— exp| —
0 " rr ,Z‘ n R p( R?

(3.44)

Burada D, difiizyon katsayisidir ve €Dy/[H(1- €)] denklemine esittir, Cy baslangic

derisimi, R tane cap1 ve H ise Henry sabitidir.

Freundlich izotermini esas alan intraparticle difiizyon modeli su sekilde ifade

edilmektedir.
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a_C _ nge lem azc
or (1 —g)Fm 6‘r2 (345)

Sicaklik, aktif karbon-kiikiirt dioksit adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli
degiskenlerden biridir. Sicakligin adsorpsiyona etkisi asagidaki esitlik ile ifade
edilmektedir [55, 84]:

a—a:K(l—a)" =4-e " (1-a)
or (3.46)
Burada K, adsorpsiyon prosesinin hiz sabiti; n, reaksiyon mertebesi; A, frekans
faktorii; E, aktivasyon enerjisi; 1, zaman; o, fraksiyonal kiitle (t siirede); T,
sicakliktir. Fraksiyonal kiitle,

_W =W

o=—
Wy =W, (3.47)

esitligi ile hesaplanir ve W, t zamandaki agirlik; Wy, son agirlik; W,, baslangic
agirhigidir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalara gore, sicaklik arttik¢ca aktif karbonun adsorpladigi
SO, miktar1 azalmaktadir [55, 122, 123]. Bunun nedeni olarak, adsorpsiyon
stiresince, SO, mokiillerinin kinetik enerjilerini  kaybetmeleri ve bdylece

adsorpsiyonun ekzotermik olarak gergeklesmesi gosterilmektedir [55].
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4. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Endiistriyel iiretim siireglerinin hizla gelistigi giinlimiizde, bu gelismeye bagli olarak
ortaya ¢ikan cevre sorunlart giin gectikce insan yasamini daha fazla tehdit eder hale
gelmektedir. Uretim siirecinde ortaya ¢ikarak dogrudan ve/veya dolayl1 canli yasami
tehlike altinda birakan, insan yasamini da Onemli Ol¢iide olumsuz etkileyen
unsurlardan birisi de agir metal iyonlardir. Agir metal iyonlar, genellikle endiistriyel
isletmelerde ¢esitli nedenlerden ortaya ¢ikmakta ve genellikle de su kaynaklarini
onemli Olglide kirletmektedir. Baca gazi bilesenleri, iiretim silirecinde ortaya ¢ikarak
dogrudan ve/veya dolayli canli yasami tehlike altinda birakan, insan yasamini da
onemli Ol¢lide olumsuz etkileyen unsurlardan birisidir. Kiikiirt dioksit, baca gazi
bilesenleri igerisinde insan sagligini ve c¢evreyi en cok tehdit eden unsurlardan
birisidir. Kiikiirt dioksit, havaya karisarak ve asit yagmurlar1 olarak tekrar diinyaya
donerek tehlikeli solunum hastaliklarina neden olmakta, dogal yasama ciddi zararlar
vermektedir. Cesitli kirletici unsurlar ile kirlenmekte olan su ve havanin
temizlenmesi veya kirlenmeden Once kirletici kaynakta yapilacak islemler ile cevreye

zararinin azaltilmasi, giinlimiiz ve gelecek kusaklar i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu calisma ile gevreye zarar veren bazi agir metal iyonlarmin (krom, bakir ve
kadmiyum) sulu ortamdan ve kiikiirt dioksitin baca gazi bileseninden, aktif karbon
kullanilarak uzaklastirilmalar1 hedeflenmistir. Siv1 ve gaz uygulamalar olarak farkli
agir metal iyonlarinin ve SO,’nin aktif karbon ile giderilmesi konusunda, farkli
ortam kosullarinin ve kirletici unsur derisimlerinin adsorpsiyon islemini ne sekilde
etkiledigi, deneysel sistematik caligmalar dogrultusunda incelenmistir. Burada,
bahsedilen kirletici unsurlar ile ilgili olarak, ortam sicakliginin, pH degerinin (siv1
faz uygulamalar i¢in), ortamdaki Kkirletici unsur derisiminin, adsorpsiyonun
gerceklestirildigi aktif karbon numunelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ne
sekilde davranim degisiklikleri gdsterdigi ortaya konulmaya ¢alisilmistir. Elde edilen
sonuclar literatiirdeki sonuglar ile karsilastirilmig, daha iyi ve daha ekonomik

adsorpsiyon kosullarinin belirlenebilmesi i¢in Oneriler ortaya konulmustur.
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4.1 Deneysel Calisma Kurgusu ve Ol¢iim Yontemleri

4.1.1 Aktif karbon hazirlama ve karakterizasyonu

Aktif karbon, ticari olarak c¢ok genis bir kullanim alanina sahip olan degerli bir
tiriindiir. Bu {iriin, belirli kullanim amaclarina bagli olarak, fiziksel veya kimyasal
yontemlerden birisiyle veya bunlarin birlikte uygulanmasi ile tretilebilmektedir.
Aktif karbon iiretimi konusunda yapilan calismalarin temel amaci, secilmis olan
hammaddeye cesitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, yiizey alami yiiksek ve
belirli bir adsorpsiyon davranim 06zelligi gosteren, uygun godzenek boyut ve
dagilimma ve ylizey fonksiyonel gruplara sahip bir adsorbe edici malzemenin
iiretilmesidir. Bu konuda ayrica, mevcut bir aktif karbonun gerek yiizey kimyasal
ozelliklerinin, gerekse de fiziksel Ozelliklerinin degistirilmesine yonelik cesitli

caligmalar da yapilabilmektedir.

4.1.1.1 Aktif karbon hazirlanmasi

Bu caligmada, aktif karbon numunesi iiretiminde hammadde olarak Tungbilek linyiti
(H) kullanilmistir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak orjinal linyit numunesi
ogiitiilmiis ve -1700+700 pm tane boyutu aralifina sahip fraksiyon g¢aligmalarda
kullanilmigtir.  Numunenin kisa analizi sonuglari, ASTM D 2015-66 [124]
standardina uygun olarak gerceklestirilmis olup, sonuglar kuru temelde Cizelge

4.1°de verilmistir. Orjinal numunenin nem igerigi %15.42 olarak belirlenmistir.

Tungbilek linyiti ile aktif karbon iiretiminde aktivasyon yontem farkliligi,
karbonizasyon sicakligi, 1sitma hizi, aktivasyon siiresi ve aktivasyon isleminde
kullanilan kimyasal maddelerin cinsi ve derisimi gibi ortam ve aktive edici
maddelerin, iiretilen aktif karbon numune O6zelliklerini ne sekilde etkiledikleri,
ayrintili olarak Yiksek Lisans Tez [4] calismasinda ortaya konulmustur. Bu
calismada, daha Onceki caligmalarda belirlenen en uygun aktivasyon kosullari
uygulanarak, Tungbilek linyitinden kimyasal ve fiziksel aktivasyon islemi
uygulanarak, farkli 6zelliklere sahip aktif karbon numuneleri (K ve F) tiretilmistir.
Uygulanan fiziksel ve kimyasal aktivasyon yoOntemlerine ait deneysel kosullar

asagida tanimlanmistir:

e Fiziksel Aktivasyon Islemi: Fiziksel aktif karbon iiretiminde aktive edici gaz

olarak CO; kullanilmistir. Hammadde, azot gazi ortaminda 30 K/dak 1sitma
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hiz1 ile 1073 K’e kadar 1s1l bozunma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra
ortama CO; gazi beslenerek ayni 1sitma hizinda 1223 K’e ¢ikilmis ve bu

sicaklikta 3 saat stire ile aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.

e Kimyasal Aktivasyon Islemi: Kiitlesel oran bazinda 1/1 olacak sekilde
hazirlanan ¢inko kloriir ¢ozeltisi ile aktive edilecek madde, 300 rpm’lik bir
hizla 2 saat siire ile karigtirllmigtir. Karigtirma isleminden sonra, numune 298
K’de 18 saat siire ile bekletilmis ve daha sonra filtre kagidindan stiziilerek
¢ozelti uzaklastirilmistir. Belirli miktarda ¢inko kloriir iceren numune, 30
K/dak 1sitma hizi ile ¢ikilan 1073 K sicaklikta 2 saat siire ile N, gaz
atmosferinde aktive edilmistir. Kimyasal aktivasyon isleminden sonra ele
gecen lirlin, blinyesinde kalan ¢inko kloriirlin uzaklastirilmasi amaciyla 0.5 N
HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra HCl ¢ozeltisinin uzaklastirilmasi
amaciyla bol miktarda sicak destile su ile yikama islemine devam edilmistir.
Yikanmis olan iiriin, 600 mmHg vakum altinda 343 K sicaklifinda 14 saat

siire ile kurutulmustur.

Linyit numunesinden {iretilen aktif karbon numunelerinin 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla, orijjinal linyit numunesinin fazla olan mineral madde yapisinin
giderilmesine yoOnelik calismalar da gergeklestirilmistir. Bu amagla, linyit asagida

tanimlandig1 lizere asit ile muamele edilmistir:

1. Linyit numunesi sadece HF ile muamele edilmistir. Bu islem i¢in, linyit %38-
40’lik HF c¢ozeltisi ile 300 rpm’lik bir hizla 40 dakika siire ile 353 K’de
karistirllmistir.  Karistirma igleminden sonra, numune filtre kagidindan
stiziilerek ¢Ozeltinin uzaklastirilmasi igin destile su ile notral deger elde
edilinceye kadar yikama islemine tabi tutulmustur. Boylece, aktif karbon
iretiminde kullanilabilecek, yeni 0Ozellige sahip bir hammadde (H2)
olugsmustur. Bu baslangic hammadde ile iiretilen aktif karbon numuneleri,
tiretim yOntemlerine gore F2 (fiziksel aktivasyon iirini)) ve K2 (kimyasal

aktivasyon Uriinii) olarak kodlanmistir.

2. Linyit numunesi, 6nce HF sonra da HCI ile muamele edilmistir. HF ile
yukarida anlatildig1 sekilde muamele edilen, yikama siirecini de ge¢mis olan
numune, 1 M HCI ¢ozeltisi ile 300 rpm’lik bir hizla 2 saat siire ile 313 K

sicaklikta kanistirilmistir. Karistirma isleminden sonra, numune filtre
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kagidindan siiziilerek ¢6zeltinin uzaklastirilmasi i¢in destile su ile notral
deger elde edilene kadar yikama islemine tabi tutulmustur. Boylece, aktif
karbon {iiretiminde kullanilabilecek, yeni 6zellige sahip bir hammadde (H3)
olugsmustur. Bu baslangic hammadde ile iiretilen aktif karbon numuneleri,

iiretim yontemlerine gore F3 ve K3 olarak kodlanmaistir.

Baslangi¢ nitelikli hammaddelerin ve bunlardan tiretilen aktif karbon numunelerinin

kisa ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Aktif karbon numunelerinin kisa ve elementel analiz sonuglari.

Ucucu

Sabit

] @ (b) (b) (b) (b)
H 34.01 39.81 26.18 40.00 4.67 3.06 52.27
H2 40.33 56.57 3.09 28.28 431 2.68 64.72
H3 41.05 56.54 2.41 29.00 4.05 2.05 64.90
F 5.26 42.61 50.18 89.72 0.10 5.22 4.96
F2 12.53 80.33 7.15 75.96 0.72 3.50 19.82
F3 13.83 82.28 3.89 76.06 0.58 3.69 19.44
K 9.38 63.43 27.19 62.90 0.87 5.37 30.86
K2 13.55 74.47 11.97 88.72 0.11 277 7.37
K3 14.55 76.52 8.93 85.37 1.05 4.27 9.30

@ . Kuru temel. ® : Kuru-kiilsiiz temel

4.1.1.2 Aktif karbon karakterizasyonu icin uygulanan yontemler

Uretilen aktif karbon numunelerin genel baz1 6zellikleri (kisa analiz, elementel analiz
gibi), gozenek boyut yapisinin belirlenmesine yonelik analizleri (yiizey alan ve
gozeneklilik Olglimii, elektron mikroskop goriintiileri, iyot indisi gibi) ve yiizey
kimyasal yapisinin belirlenmesine yonelik analizleri (FTIR ve Boehm testi gibi),

asag belirtilen standart, cihaz ve kosullar altinda gergeklestirilmistir.
Kisa ve Elementel Analiz

Numunelerin kisa analiz sonuglari, termogravimetrik analiz yontemi uygulanarak
belirlenmistir. Kullanilan termogravimetrik (TG) analiz cihazi, Shimadzu Firmasinin
TG 41 modelidir. Cihazin 6zellikleri ve analizin gergeklestirildigi kosullar, [4] nolu
kaynakta ayrintili bir sekilde verilmistir. Kisa analiz sonuglarinin elde edilmesi
amaciyla yaklasik 50 mg agirligindaki numuneler kullanilmigtir. Numuneler, 381 K

sicaklhigina kadar 1sitilarak, bu sicaklikta 30 dakika tutularak nemi uzaklastirilmas,
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daha sonra 1223 K’de 7 dakika tutularak ugucu maddesi giderilmis, 1028 K’de kuru
hava ile yakilarak sabit karbon miktar1 termal bozunma sonucu agirliginda meydana

gelen azalmadan belirlenmistir.

Elementel analiz, Carlo Erba 1108 Elemental Analyzer CHNS cihaz1 kullanilarak,
Eskisehir ~ Anadolu  Universitesi Kimya  Miihendisligi  Laboratuvarinda

gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon Esasina Dayanan Gozenek Yap1 Analizi

Graniil veya toz halindeki gozenekli katilarin ylizey alani, numunenin tizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 oOlgiilerek belirlenmektedir.
Numunelerin yilizey alanlari, toplam goézenek ve mikro gbézenek hacimleri,
Quantachrome marka Nova 1200 model yiizey alan Olglim cihazinda azot ve
karbondioksit gazlar1 kullanilarak belirlenmistir. Gazlarin adsorpsiyon islemi su
sekilde gerceklestirilmistir: Yaklasik 0.2 gram numune, cam hiicre igerisinde 473 K
sicakliginda ve 107 mmHg vakum altinda 2.5 saat siire ile degaz islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra, adsorplanacak gazin cinsine gore, ortam sicakligi
ayarlanmistir (azot gazi i¢in 77 K ve karbondioksit gazi i¢in 273 K). Ol¢iim alinan
cihaz ile ilgili ayrintil1 bilgiler, [4] nolu kaynakta ayrintili bir sekilde verilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen grafiklerin goriintiilerinden, tiretilen aktif
karbon numunelerinin goézenekli yap1 davranimi kalitatif olarak tanimlanmistir. Bu
izoterm verilerinden yararlanilarak, Boliim 3’de anlatilan yontem ve bunlar ifade
eden esitliklerle toplam yiizey alan, toplam gézenek hacmi ve mikro gézenek hacmi
gibi sonuglar hesaplanmistir. N, gazi ile gerceklestirilen adsorpsiyon verilerinden
toplam ylizey alani, toplam gozenek hacmi, uygulanan yonteme (D-R, t-plot gibi)
gore farklilik gosterebilen mikro gdzenek hacmi, dis (external) yiizey alan, ortalama
gozenek agikligr ve cesitli yontemler uygulanarak (BJH, DFT gibi) gézenek boyut
dagilimi hakkinda veriler elde edilmistir. CO, ile gerceklestirilen adsorpsiyon
calismasindan elde edilen veriler ile, 0.7 nm altindaki gézenekli yapinin davranim
ile ilgili veriler [92] (ultramikro gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi) elde
edilmistir. Aktif karbon numunelerinin N, ve CO, izotermleri Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.1 : Aktif karbon numunelerinin N, adsorpsiyon izotermleri.

60

Adsorplanan CO2 Hacmi (cc@NSA/g)
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Sekil 4.2 : Aktif karbon numunelerinin CO, adsorpsiyon izotermleri.
Iyot Indisi Tayini
Aktif karbonlarin adsorplama 6zelligini belirlemek amaciyla, ASTM standardina
[125] uygun olarak iyot indisi belirlenmis ve Cizelge 4.3’de verilmistir. Iyot indisi
degeri (4.1) no’lu esitlik kullanilarak hesaplanmistir. Aktif karbon numuneleri igin

bulunan iyot indisi degerleri, BET yiizey alanmi degerlerine paralel degisim

gostermistir.
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X _(N,-12.693)—(DF - N, -126.93-5) @l
M M '

Burada M, aktif karbon miktar1 (g); S, harcanan sodyum tiyositilfat ¢ozeltisi (ml); N1,
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi (N); N2, iyot ¢cozeltisinin normalitesi (N);

DF, seyreltme faktoriidiir.
Taramal Elektron Mikroskobu

Aktive edilmeden onceki ve aktivasyon sonrasinda elde edilen bazi numunelerin,
SEM gorintiiler1 35, 1000 ve 3500 biiyiitme oranlar1 i¢in SE Image Jeol-6400
elektron cihazi kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen gézenek yapilar1 goriintiilii
olarak elde edilmistir. Incelenecek numunelerin yiizeyleri, Jeol-4X Vakum
Evaporatoriinde karbon ile kaplanmistir. Deneylerde, sekonder elektron detektorii
kullanilmis ve gerilim 30 kV olarak secilmistir. Sekil 4.3’de aktif karbon

numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR ile Belirlenmesi

Orijinal haldeki ve iglem gérmiis linyit numunelerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin
ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, Perkin Elmer marka Spectrum One
Spektrometre kullanilmistir. Resolution 8 cm’, Scan Number ise 16 olarak secilmek
suretiyle numunenin 650-4000 cm” araliginda igerdigi fonksiyonel gruplarin

absorbans (veya transmitans) degerleri belirlenmistir.
Boehm Testi

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
[14] bu asidik gruplan farkli bazlarla (NaHCO;, Na,COs;, NaOH ve Na etoksit)
notralize ederek tespit etmistir. Na,COs, karboksilik ve laktan gruplarini; NaHCOs,
sadece karboksilik gruplari; NaOH ise laktan ve fenol gruplarini nétralize etmektedir.
Bu yontem bazik yiizey oksitlerin bulunmasi i¢in uygun bir yontem degildir. Bazik

ylizey oksit gruplar da, HCl ile nétralize edilebilmektedir.

Aktif karbon numunelerinde bulunan asidik ve bazik ylizey gruplar, Boehm titrasyon
yontemine gore NaOH, Na,COs;, NaHCO; ve HCIl c¢ozeltileri kullanilarak
belirlenmistir. Yiizey gruplar1 belirlenecek numune, 0.1 N olarak hazirlanan bu

cozeltiler igerisinde 298 K’de 48 saat siireyle karistirilmis ve daha sonra titre edilerek
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numunenin igerdigi gruplar tespit edilmeye ¢alisilmistir. Aktif karbon numunelerinin

Boehm titrasyonu sonuglar1 Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

3500x 10

(c) F2 aktif karbon numunesi

. ) £
350085 '4

) F3 aktif karbon numunesi ‘ | (f) K3 aktif karbon numunesi

Sekil 4.3 : Aktif karbon numunelerinin SEM goriintiileri.

Zeta Potansiyeli

Aktif karbon numunelerinin zeta potansiyeli 6l¢iimleri Malvern Model-Malvern-
Nano-S cihazi ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.4’de aktif karbon numunelerinin zeta

potansiyeli degerleri goriilmektedir.

Zeta potansiyeli, tanecikler arasindaki itme veya ¢ekme degerinin ol¢giilmesidir. Zeta
potansiyel Ol¢iimii dagilma mekanizmalar1 ile ilgili ayrintili bilgi verir ve

elektrostatik dagilma kontroliiniin anahtaridir.
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Cizelge 4.2 : Numunelerin Boehm titrasyonu ve iyot indisi sonuglari.

Boehm Titrasyonu
Numune | Bazik | Asidik | Karboksilik | Laktone + Laktol | Fenolik | lyotIndisi
F 0.2289 1.9425 1.2188 0.0164 0.7073 143
F2 1.1815 1.1012 0.2403 0.8165 0.0444 452
F3 1.6860 1.7076 0.3677 0.0210 1.3189 847
K 1.1779 0.4475 0.0460 0.0580 0.3435 97
K2 0.5390 0.4803 0.2112 0.0826 0.1865 378
K3 0.5199 0.5835 0.2737 0.1150 0.1948 657
24 24
— 18- ——F . 18 1
E 12 | —a—P2 S
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a) F aktif karbon numunesi, 298 K b) K aktif karbon numunesi, 298 K
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-6 |
N 15 N
-18 -12

pH
b) K aktif karbon numunesi, 323 K
Sekil 4.4 : Aktif karbon numunelerinin 298 K ve 323 K’deki zeta potansiyeli grafigi.

a) F aktif karbon numunesi, 323 K

Belli bir yiikteki tanecik, ¢ozelti igerisindeki karsi yiikteki iyonlar1 ¢eker, sonug
olarak, yliklii tanecigin yiizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da yiikli
tanecigin yiizeyinden disa dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis bu yiizey
icerisinde "kayma yiizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yiiklii tanecik ve onun
etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kismi, tek bir parca
olarak hareket eder. Bu kayma ylizeyindeki potansiyel, zeta potansiyeli olarak

isimlendirilir ve hem tanecigin ylizey yapisindan hem de i¢inde bulundugu sivinin
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igeriginden etkilenir. Taneciklerin polar sivilar igerisindeki davraniglarim

yiizeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri belirler [126].

4.1.2 Kirletici unsurlarin giderilmesi ile ilgili calismalar

Aktif karbon ile ¢evre kirletici unsurlarin adsorpsiyon esasina gore giderilmesi ile
ilgili olarak, sivi faz uygulamalar1 (agir metal iyon uzaklastirilmasi) ve gaz faz
uygulamasi (baca gazi bilesiminden kiikiirt dioksit uzaklastirilmasi) konularinda
calistlmigtir. Ayrintili literatiir incelemesi sonucunda, agir metallerden oOzellikle
bakir, kadmiyum ve kromun 6nemli bir problem yaratti§1 sonucuna varilmis ve sivi
faz uygulamalar ile ilgili bu agir metal iyonlar {lizerinde deneysel calismalar
gerceklestirilmistir. Gaz faz c¢evre kirleticiler irdelendiginde, baca gazi bilesimi
icerisinde canli yasamini olumsuz etkileyen tehlikeli unsurlardan birisi olan kiikdirt
dioksitin, c¢esitli yontemler ile giderimi konusunda 6nemli ¢aligmalarin yapilmis
oldugu, aktif karbon ile giderim konusunda ise son yillarda bazi ¢aligmalar yapilmis
olmakla birlikte, bu konudaki caligmalarin yetersizligi dikkate alinarak, kiikiirt

dioksit giderimi gaz faz uygulamasi olarak secilmistir.

4.1.2.1 Siv1 faz uygulamasi olarak agir metal iyonlarin giderimi

Bakir, kadmiyum ve krom hakkinda ayrintili bilgi ve bu iyonlarin atik sularda izin
verilen sinir degerleri, Bolim 2.2°de ayrintili bir sekilde verilmistir. Atik suda
bulunma miktarlar1 géz 6niinde bulundurularak secilen standart desarj degerlerine
kadar uzaklagtirilmas1 hedeflenen agir metal iyonlarinin atik sulardan giderilmesi ile
ilgili olarak, agir metal iyonlarmin adsorpsiyonuna siirenin, ortamdaki iyon
derisiminin, ortamin pH degerinin ve sicakligin etkileri bu calisma kapsaminda

incelenmistir.

Agir metal iyonlarin giderilmesi ile ilgili caligmalarda, Oncelikle destile su ile
hazirlanan agir metal iyonu stok ¢oOzeltisi kullanilarak, bu iyonlarin belirli
derisimlerde ortamda saf halde bulunmalar1 durumundaki adsorpsiyon davranimlari
incelenmistir. Ilerleyen asamada, bu iyonlarin bir arada ikili ve iiglii olarak
bulunmasinin adsorpsiyon davranimini ne sekilde etkiledigi arastirilmis ve sonuglar
ortaya konulmustur. Son olarak da, gercek atik cozeltilerde sadece saf su
bulunmadigi, atifin meydana geldigi iiretim kosullarina bagl olarak ¢esitli inorganik
anyon ve katyonlarin ve organik maddelerin de bulundugu dikkate alinarak, bu tiir

bir ortamda adsorpsiyon ¢aligmasi gergeklestirilmistir.
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Deneysel calisma kapsaminda adsorpsiyon davranimlari incelenen agir metal
iyonlari, asagida tanimlandig1 sekilde stok c¢ozeltiler olarak hazirlanmistir. Farkli
derisimler ile yapilan deneyler, bu stok cozeltinin istenilen derisime saf su ile
seyreltilmesi suretiyle gergeklestirilmistir. Farkli ortam pH degerleri, istenilen
derisime sahip olacak sekilde ortama uygun miktarda HCI veya NaOH ¢ozeltisi ilave

edilerek ayarlanmistir.

e Krom Agir Metal Iyon Cézeltisi: 2.828 gram susuz potasyum dikromat
(K>CrO7) 1.5 ml HNOs igeren 200 ml suda ¢dziindiiriilmiistiir. Daha sonra bu
¢ozelti, 1000 ml saf suya seyreltilerek 1000 mg/I’lik krom c¢ozeltisi

hazirlanmustir.

e Bakir Agir Metal Iyon Cozeltisi: 1 gram bakir metali 15 ml 1+1 HNO;
iceren suda ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozelti, 1000 ml saf suya

seyreltilerek 1000 mg/1’lik bakir ¢ézeltisi hazirlanmistir

e Kadmiyum Agir Metal fyon Cozeltisi: 1 gram kadmiyum metali 10 ml 1+1
HCI igeren suda ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozelti, 1000 ml saf suya

seyreltilerek 1000 mg/1’lik kadmiyum ¢6zeltisi hazirlanmistir.

Adsorpsiyon deneyleri sicakligin deg§ismemesi icin lizeri kapali, karistirmali bir su
banyosunda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresinin sonunda ortamdaki agir metal
iyon derigimi, asagida belirtilen islemler ile 6l¢tim alinabilecek derisime seyreltilmis
ve Atomik Absorbsiyon cihazi Unicam 929 ile adsorplanmadan kalan c¢ozelti
derisimi belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminde her defasinda, aktif karbon numunesi
ile muamele edilmeyen ¢ozelti de adsorpsiyonun gergeklestirildigi ayni ortamda
tutulmus ve bu deger, baslangic agir metal iyon derisimi olarak her defasinda
belirlenmistir. Olgiimii yapilacak her bir ¢ozelti, 3 defa dlciilmiis ve bunlarin

ortalamasi gergek deger olarak alinmistir.

e Krom: Su banyosundan adsorpsiyon siiresinin sonunda alinan c¢dzeltiler,
Atomik Absorpsiyon cihazinda 6l¢iim alinmadan 6nce, cihazin belirli derisim
okuma aralifina (<4 mg/l) sahip olmasi nedeniyle seyreltme islemine tabi
tutulmustur. Seyreltme islemi i¢in her bir derisimin seyreltilecegi miktar
matematiksel olarak hesaplanmistir. Bunun i¢in kullanilan seyreltme suyu,
hidrojen peroksit iceren aspirasyon cozeltisidir. Cozeltide krom igeriginin

belirlenmesi, atomik absorpsiyon cihazi kullanilarak yapildigindan, 6l¢tiim
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almacak her 100 ml ¢ozelti icin 1 ml %30’luk hidrojen peroksit (H,O,), hem

sahit numuneye hem de dlgiilecek ¢ozeltiye ilave edilmistir.

o Bakir: Su banyosundan adsorpsiyon siiresinin sonunda alinan c¢dzeltiler,
Atomik Absorpsiyon cihazinda 6l¢iim alinmadan 6nce, cihazin belirli okuma
araligima sahip (<4 mg/l) olmasi nedeniyle seyreltme islemine tabi
tutulmustur. Seyreltme islemi i¢in her bir derisimin seyreltilecegi miktar
matematiksel olarak hesaplanmistir. Cozeltide bakir iceriginin belirlenmesi,
atomik absorpsiyon cihazi kullanilarak yapildigindan, 6l¢iim alinacak her 100
ml ¢ozelti i¢in ¢ok az miktarda nitrik asit ¢ozeltisi, hem sahit numuneye hem

de ol¢iilecek cozeltiye ilave edilmistir.

e Kadmiyum: Su banyosundan adsorpsiyon siiresinin sonunda alinan ¢ozeltiler,
Atomik Absorpsiyon cihazinda 6l¢iim alinmadan 6nce, cihazin belirli okuma
araligina sahip (<3 mg/l) olmasi nedeniyle seyreltme islemine tabi
tutulmustur. Seyreltme iglemi i¢in her bir derisimin seyreltilecegi miktar

matematiksel olarak hesaplanmistir.

Adsorplanan agir metal iyon miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir:

C,—-C, )
6 = GG (42)

Burada V, numune hacmi (ml); Co, baslangi¢ ¢ozelti detisimi; C;, t anindaki derisim;

M, aktif karbon miktar1 (g) ve q;, adsorplanan agir metal iyonu miktar1 (mg/g)’dir.

4.1.2.2 Gaz faz uygulamasi olarak kiikiirt dioksit giderimi

Baca atik gazinda bulunma miktarlar1 goz 6niinde bulundurularak segilen standart
desarj degerlerine kadar uzaklastirilmasi hedeflenen kiikiirt dioksit giderimi ile ilgili
olarak, kiikiirt dioksit gazinin adsorpsiyonuna kullanilan adsorplayict maddenin
tanecik boyutu (100-150 pm ve 500-600 pm), SO, baslangi¢ derigimi (1750-4800
mg/l) ve sicakligin (298-373 K) etkileri incelenmistir. Kiikiirt dioksit giderilmesi ile
ilgili  caligmalar, azot ve baca gazi bilesimini igeren atmosferlerde
gerceklestirilmistir. SO2 derisim araligi, literatiirden elde edilen bilgilere gore karar
verilmigtir. Baca gazi bilesimi olarak ise, %5 O, %10 CO,, %10 H,O ve %75 N,

igeren gaz karigimi kullanilmastir.
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Adsorpsiyon ¢alismalarinda oncelikle denge siiresi belirlenmis, bu siire esas alinarak
da sirastyla derisim, sicaklik ve tanecik boyutu etkileri incelenmistir. Bu etkiler F ve
K numunesi i¢in ayrintili bir sekilde irdelenmis, adsorpsiyonun gerceklestigi en
uygun ortam kosullari i¢in (298 K, 4800 mg/l SO, derisimi ve 100-150 um), diger

aktif karbon numunelerinin davranimlari tespit edilmistir.

4.2 Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi

Boliim 4.1°de belirtilen, gerek aktif karbon numunelerinin karakterizasyonu gerekse
de adsorpsiyon esasma dayali kirletici unsurlarin ilgili ortamlarindan giderilmesi
konusunda uygulanan deneysel yontemler sonucu elde edilen veriler, bilimsel
degerlendirme siireclerinden gecirilerek, aktif karbon numuneleri, gozenek yapilari
ve ylizey Ozellikleri bakimindan degerlendirilmis ve bunlara ait sonuglar asagida alt
basliklar halinde ortaya konulmustur. Bunu takiben, kirletici unsurlarin giderimi ile
ilgili adsorpsiyon verileri, adsorpsiyona etki eden parametreleri de igerecek sekilde
ele alinmis ve bunlara ait ham sonucglar ve adsorpsiyon olay1 ile ilgili teorik
yaklagimlar ile degerlendirme sonugclari, literatiirdeki olasi calisma sonuclari ile

karsilastirmali olarak verilmistir.

4.2.1 Aktif karbon numunelerinin karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan aktif karbon numuneleri, gdzenek ve yiizey grup yapilarinin
belirlenmesi amaciyla mubhtelif testlere tabi tutulmustur. Degerlendirilen analiz

sonuglar1 agagida ortaya konulmustur.

4.2.1.1 Gozenek boyut ve dagilimi

Cevre Kkirletici unsurlarin  giderilmesi amaciyla Tungbilek linyitinden farkh
aktivasyon kosullar1 uygulanarak {iretilen aktif karbon numunelerinin gézenek boyut
ve dagilimi ile ilgili gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin sonuglart irdelenmis ve
elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir. Sekil 4.1°de gosterilen azot gazi
adsorpsiyon izotermlerinin kalitatif analizinden, uygulanan kimyasal aktivasyon
isleminin (K kodlu numuneler) mikro gézenek yapiya sahip aktif karbon {iretimine;
fiziksel aktivasyon isleminin ise (F kodlu numuneler) daha genis bir aralikta dagilmis
gozenekli yap1 olusturacak sekilde (mikro ve mezo gozeneklerce zengin) aktif

karbon iiretimine neden olduklar1 agik¢a goriilmektedir.
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Cizelge 4.3’deki sonuglardan BET ylizey alani, N, adsorpsiyon verilerinden
P/Pyp<0.30 degerleri kullanilarak; mikro olmayan gdzeneklerin olusturdugu ylizey
alan (Spis), ASTM D6556-04 [127] standard: esas alinarak; toplam gdzenek hacmi
(Vr), N, izotermlerindeki P/P, degerlerinin tiim numuneler icin ayni noktada
sonlanmamasi1 ve karsilastirilabilir veriler ortaya koymak amaciyla P/Py=0.95"deki
deger alinarak; mikro gozenek hacmi (Vi pr), N> verilerinden P/Py<0.20 degerleri
kullanilarak DR yontemi uygulanarak; 0.7 nm altindaki gézenek hacmi (Vi co2),
CO, adsorpsiyon verileri kullanilarak; mezo gézenek hacmi (Vinez), toplam gézenek
hacminden DR yontemiyle N, verilerinden elde edilen mikro goézenek hacmi
cikarilarak; stiper mikro gozenek hacmi (Vgyper), DR yOntemine gore N, ve CO,
adsorpsiyon verilerinden elde edilen mikro gdzenek hacimleri arasindaki farktan
[92]; ortalama gbzenek acgikligi da (R), gézeneklerin silindirik olarak kabul edilmesi

kabuliine gore 4V1/Sggr esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.3 : Aktif karbon numunelerinin gozenek yapilari ile ilgili N, ve CO;
adsopsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar.

SBET SDIS VT Vmi_DR Vmi_C02 Vmezo Vsuper R
M%/g m*/g em’/g em’/g cm’/g cm’/g em’/g A

F 504.06 | 272.69 | 0.4860 0.2290 0.1640 0.2570 | 0.0650 | 37.20
F2 637.45 | 241.70 | 0.5653 0.2890 0.1390 0.2763 | 0.1500 | 35.47
F3 1227.56 | 238.90 | 09127 0.5590 0.1430 0.3537 | 0.4160 | 29.73
K 303.12 10.40 0.1525 0.1360 0.1800 0.0165 - 20.12
K2 544.59 | 66.89 0.3098 0.2450 0.1650 0.0648 | 0.0800 | 22.76
K3 821.40 | 43.22 0.4011 0.3680 0.1350 0.0331 | 0.2330 | 19.53

Numune

Cizelge 4.3’deki sonuglar incelendiginde, fiziksel aktivasyon islemi ile elde edilen
aktif karbon numunelerinin ylizey alanlarinin, kimyasal yontem ile iiretilenlere gore
daha fazla oldugu; bu fazlahigin, fiziksel aktivasyon yonteminin daha genis bir
aralikta gbzenek yapisi olusumuna neden olur iken, daha fazla gelisimine neden
oldugu mikro ve mikro olmayan gozenek yapisindan kaynaklandigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Fiziksel aktivasyon yontemiyle liretilen aktif karbon numunelerinin
onemli Olgiide mezo gézenek hacmine sahip oldugu (toplam gézenek hacmine gore
% 40-60 arasinda), kimyasal aktivasyon ile iiretilen numunelerin mezo goézenek
hacminin ise onemsenmeyecek miktarlarda oldugu (toplam gézenek hacmine gore %
8-20 arasinda) goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon islemi uygulanarak elde edilen

aktif karbon numunelerindeki gozenek gelisimi daha az olmustur. Ancak kimyasal
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aktivasyon ile meydana gelen gozenek gelisiminin, 6zellikle gaz faz uygulamalar
acisindan 6nem arz eden mikro gézenek yapili malzeme liretimine neden olacak
sekilde bir gelisim gosterdigi de acik bir sekilde goriilmektedir. Ozel uygulamalar
acisindan, bu tlir malzemelere daha fazla ihtiya¢ duyulmaktadir. Gerek aktivasyon
yontemi gerekse de orijinal numune {izerine uygulanan mineral madde giderimi
sonucunda ortaya ¢ikan, farkli aralifa sahip (ultra ve siiper mikro gézenekler ile
mezo gozenek) gozenek hacimleri, Sekil 4.5’de goriilmektedir. Bu grafikten gorsel
olarak aktif karbon numunelerinin gbézenek yapr gelisimleri acgik bir sekilde

karsilastirmali olarak goriilmektedir.

1,00
0,90 + m Mezo:2-50nm
) 0,80 - Sutper Mikro : 0.7 - 2 nm
=2
ME 0,70 - m Ultra Mikro : <0.7 nm
(&)
— 060
5
g 0,50
< 040 - —_—
$ 030 -
0
o 0,20 -
0,00

Sekil 4.5 : Uygulanan yontem ve mineral madde giderimine bagli olarak {iretilen
aktif karbon numunelerinin gézenek hacim gelisimleri.

Cizelge 4.3°de K numunesi i¢in siiper mikro gézenek hacmi degerleri verilememistir.
Bunun nedeni, N, adsorpsiyon verisi ile elde edilen mikro gozenek hacminin, CO;
adsorpsiyon verisi ile elde edilen degerden daha diisiik olmasidir. Literatiirde bu gibi
durumlar ile karsilasilmaktadir. Bunun nedeni olarak da, 77 K sicaklikta N,
adsorpsiyonunda kinetik engel ile karsilasarak, adsorpsiyonun tam olarak
tamamlanamamasi seklinde agiklanmaktadir. CO, adsorpsiyonu ise 273 K sicaklikta
meydana geldiginden, bdylesi bir engelin bu ortam sicakliginda olmayacagi ve
adsorpsiyonun tam olarak gergeklesebilecegi ifade edilmektedir [92]. Numune
karakterizasyonunda N, gazinin 77 K sicaklikta adsorpsiyon islemine tabi tutularak
yapilmasinda bazi hatalarin meydana gelebilecegi ifade edilse de, bu konuda halen

en fazla kullanilan karakterize edici gaz durumundadir.
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Horvath-Kawazoe (HK) yontemi, 6zellikle aktif karbon gibi oluklu (slit) yapiya
sahip gozenekler iceren malzemelerin mikro gozenek yapisinin belirlenmesi
amactyla gelistirilmis olan bir yontemdir. Numunelerin mikro godzenek boyut
dagilimmnin belirlenmesinde bu yontemden yararlanimistir. HK yOntemiyle
hesaplanan aktif karbon numunelerinin 20 A’dan kiiciik gdzenek boyut dagilimlari,
Sekil 4.6’da goriilmektedir. Bu yontem ile, kiimiilatif gézenek boyut ile gdzenek

hacmi degerleri de elde edilmis, sonuglar ayn1 grafikte sunulmustur.
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Sekil 4.6 : HK yontemine gore elde edilen mikro gdzenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacmi.

Sonuglar incelendiginde, aktif karbon numunelerinin 6zellikle 10-11 A aralifinda
gozenek agikliga sahip olduklar1 goriilmektedir. Orijinal linyit numunesine kimyasal
ve fiziksel aktivasyon islemi uygulanarak iiretilen aktif karbon numunelerinde (K ve
F), F numunesinin yaklastk 13 A civarinda belirgin bir baska gozenek agikligi
davranimi gosterdigi, bu durumun K numunesinde bu kadar belirgin olmadigi
goriilmektedir. Bu davranim, F numunesinin mikro gézenek yapisinin tek diize
olmadigini, daha genis mikro gbézenek araligimi da icerdigini gostermektedir.
Adsorpsiyon esasina dayanarak gergeklestirilen bircok 06zel ayirma isleminde
kullanilan adsorplayici malzemenin, sadece belirgin bir gozenek agikligina sahip
olmasi (secicilik 6zelligi gosterebilmesi bakimindan) istenmektedir. Bu tiir yapilarin
aktif karbon gibi malzemelerde iiretilebilme sans1 ¢ok diisiiktiir. Fiziksel aktivasyon
yontemiyle iretilen aktif karbon numunelerinde farkli gézenek agikligina sahip
malzemeler olustugu, kimyasal aktivasyon igleminde ise gézenek hacmi ¢ok fazla
gelismemis olmasina ragmen, daha tek diize gozenek acikligina sahip bir yapinin
olustugu acikca goriilmektedir. Mineral madde giderimi yontemine bagli olarak,
gbozenek yapisinda belirgin gelismeler ve dagilimsal degisimler meydana gelmistir.

Ozellikle 6nce HF ile sonra da HCI ile muamele edilerek gergeklestirilen mineral
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madde giderim isleminden sonra aktive edilerek iiretilen aktif karbon numunelerinde
(K3 ve F3), gozenek hacim gelisimi onemli Olclide artis gostermistir. Kimyasal
aktivasyon ile tretilen aktif karbon numunesi (K3) yine tek bir gozenek acikligi
verecek sekilde davranim gosterirken, etkin gézenek ac¢ikliginin merkezi az da olsa
daha biiyiik bir degere (11 A) dogru kaymustir. Fiziksel aktivasyon ile iiretilen aktif
karbon numunesi (F3) ise, gdozenek hacmi olarak en gelismis degeri verecek sekilde
bir davranim gostermistir. Ancak, elde edilen aktif karbon numunesinin gézenek
dagiliminin ¢ok farkli gézenek agikliginda pikler (10.6, 12.2, 13.8 ve 15.4 A) verdigi
acikca goriilmektedir. Bu durum, bu numunede olusan mikro gdzenek yapinin, 6zel
uygulamalar i¢in tercih edilmeyecek c¢oklu gozenek acikligina sahip bir davranin

gosterdigi seklinde ifade edilebilir.

BJH yontemi, genellikle mezo ve makro gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmasi tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmas ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi,
Sekil 4.7°de goriilmektedir. Bu grafikte, 500 A gdzenek agikligi degerine kadar
mevcut gozeneklerin dagilimi ile ilgili veriler bulunmaktadir. Fiziksel aktivasyon
islemi ile elde edilen aktif karbon numuneleri igerisinde F numunesi, 16.2, 20.8 ve
38.7 A; F2 numunesi, 20 ve 38.5 A’da giiclii, 55 ve 74.6 A’da ise zay1f; F3 numunesi
ise 16.3, 20.9 ve 38.9 A’da giiclii, 54.8 ve 77.5 A’da ise zayif gozenek piklerini
verecek sekilde bir davranim gostermistir. Fiziksel aktivasyon ile iretilen aktif
karbon numuneleri igin, 6zellikle 20 ve ~39 A gozenek agikliklarinda biitiin
numunelerin belirgin pikler verdigi, HF ile muamele edilmis olanlar da ise daha
yiiksek gozenek agikliklarinda (55 ve 75-78 A arasinda) zayif da olsa daha genis
gbzenekli yapt olusumuna neden olacak sekilde bir davramim gdosterdigi ifade
edilebilir. Kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbon numuneleri i¢in, 39
A degerinden sonra bir gézenek yapinin olmadigi, K numunesi igin 16.9, 21 ve 39 A;
K2 ve K3 numuneleri igin ise 16.2, 20.8 ve 38.7 A gdzenek acikliklaria denk gelen

pikler gézlenmistir.

Gerek mikro gerekse de mezo ve makro gozeneklilik ile ilgili gézenek boyut
dagiliminin elde edilmesinde, 6zellikle son yillarda uygulanan yontemlerden birisi de
“Density Functional Theory” (DFT) yontemidir. Azot verileri i¢in 77 K’de karbon
iizerine oluklu (slit) gbézenek yapist icin gelistirilmis olan “Non-Local Density

Functional Theory” (NLDFT) denge modeli uygulanarak elde edilen DFT
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sonuglarina gore ¢izilmis olan gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi

grafikleri, Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.7 : Aktif karbon numunelerinin BJH yontemine gore belirlenmis olan
gozenek boyut dagilimi gelisimi.
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Sekil 4.8 : Aktif karbon numunelerinin DFT yontemine gore gozenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacmi gelisimi.

Sekil 4.8 incelendiginde, fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerinin gozenek
gelisimini  6nemli Olclide etkiledigi, fiziksel aktivasyon yontemiyle iiretilen
numunelerin daha biiyiik gdozenek hacimlere sahip olduklar1 agikca goriilmektedir.
Bunun yani sira, daha genis bir aralikta gdzenek boyut dagilimi davranimi
gostermislerdir.

Sekil 4.9°da DFT yontemiyle elde edilen gozenek yapisi ile ilgili olarak,
gbzeneklerin igerdigi hacim verileri her bir numune i¢in ayri olarak goriintiilenmistir.
Bu grafik, gerek etkin gozenek acikliklarini gerekse de bu gdzeneklerde olusan

hacim degerlerini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.10°da, CO, adsorpsiyon verilerine Monte Carlo simulasyon yontemi
uygulanarak elde edilen sonuclar, her bir numune i¢in ayr1 olarak goriilmektedir.
Ozellikle ultra gdzenek bdlge davraniminin ayrintili bir sekilde incelenebilmesi igin
elde edilen bu sonuclardan, biitiin aktif karbon numunelerinin 4-10 A arasinda
gozenek yapisina sahip olduklari, K3 numunesinin daha tek diize bir gozenek
dagilim verdigi, diger numunelerin de 4-14 A araliginda dagilmis gdzenek yapisinin

var oldugu acike¢a goriilmektedir.

4.2.1.2 Yiizey fonksiyonel gruplar

Aktif karbon numunelerinin yiizey fonksiyonel yapilarinin belirlenmesinde genel

olarak ii¢ yontem uygulanmistir. Bunlar:
e FTIR Analiz Degerlendirmesi
e Boehm Analiz Degerlendirmesi

e Zeta Potansiyeli Analiz Degerlendirmesi
FTIR Analiz Degerlendirmesi

Belirli asamalardan ve siireclerden gecirilerek iiretilen aktif karbon numunelerinde
meydana gelen yapisal degisimleri belirlemek amaciyla, s6z konusu numunelerin
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Bu yontem ile kalitatif olarak fonksiyonel
gruplardaki degisimler belirlenmeye calisilmistir. Sekil 4.11°de, iiretim yOntemine
bagl olarak yapisindaki degisimleri gostermek amaciyla g¢ekilen FTIR grafikleri

gorlilmektedir.

Aktif karbon numuneleri incelendiginde, piklerin daha ¢ok iki aralikta toplandigi
goriilmektedir. Bunlar 700-1300 cm™ ve 1300-1900 cm™ araliklaridir. 1000-1300
cm™ arah@indaki pikler, eter ve fenolik yapilardan kaynaklanabilmektedir [128, 129].
Numunelerdeki 700-900 cm™ arasindaki pikler, aromatik C-H yapilarim
gostermektedir [130].

Cizelge 4.4’de, aktif karbon numunelerinde goriilen ve literatiirde tanimlanan FTIR

piklerinin olas1 yapisal gruplar1 goriilmektedir.

Sekil 4.12 incelendiginde, F ve K numunelerinin ylizey fonksiyonel gruplari
acisindan biiyiik benzerlikler gosterdigi acik bir sekilde goriilmektedir. F
numunesinin igerdigi 2800-2980 cm™ arasindaki pikler, yapida daha cok alifatik
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hidrojenli yapilarin oldugunu, K numunesinin icerdigi 3000-3100 cm™ arasindaki
pikler, yapida daha ¢ok aromatik hidrojenli yapilarin oldugunu gostermektedir [130].
K3 ve F2 numunelerinde goriilen 3100-3600 cm™ arasindaki pikler, yapidaki yiizey
hidroksil (—OH) gruplarimi gostermektedir. Bu gruplar sudan bakir hidroksillerin

adsorplanmasinda 6nem arz etmektedir [131].
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Sekil 4.9 : Aktif karbon numunelerinin DFT yontemine gore gézenek
hacim dagilimlari.

F2 numunesi incelendiginde, HF muamelesi sonucunda F numunesinde bulunan
2055 cm’' pikinin yok oldugu goriilmektedir. F3 numunesi incelendiginde, HF ve
daha sonra HCl muamelesi sonucunda 1562 cm™ pikinin yok oldugu goriilmektedir.
Biitiin F kodlu numunelerde goriilen 2700-3000 cm™ araligindaki pikler, alifatik CH,
CH, ve CHj; piklerini gostermektedir. F3 numunesinde, F numunesinde olmayan

2218, 2455, 3672, 3856 cm’! piki goriilmektedir.

F3 numunesinde ise once HF sonra da HCl muamelesi ile bir¢ok yeni yapinin
olustugu goriilmektedir. Bu yapilar, adsorpsiyon i¢in 6nemli olan bir¢cok bdlgeyi
olusturabilmektedir. F kodlu numunelerde 900-1300 cm™ araliginda goriilen piklerin
alkol, fenol ve karboksilik gruplarin —C—O ve —OH yapilar1 olabilecegi, literatiirde
belirtilen olas1 piklerin karsilastirilmasi sonucunda varilmistir. K2 numunesi
incelendiginde, HF muamelesi sonucunda K numunesinde bulunmayan 2303 ve 3672

ecm” pikinin olustugu goriilmektedir. K3 numunesinde, K numunesinde olmayan
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1658, 1908, 2080, 2218, 2322, 3342, 3672, 3858 cm™ pikleri goriilmektedir. K3
numunesinde, bir¢ok yeni yapinin olustugu agikca goriilmektedir. Biitiin K kodlu
numunelerde goriilen 2700-3000 cm™ araligindaki pikler, alifatik CH, CH, ve CHj
piklerini gostermektedir. K3 numunesindeki 3342 cm™ piki OH-eter grubunu
gostermektedir [132]. F, K, F3 ve K3 numunelerinde gériilen 2000+100 cm™ pikleri
C=0 yapisi gostermektedir [132].
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Sekil 4.10 : Aktif karbon numunelerinin CO, adsorpsiyon verilerine Monte Carlo
simulasyonu uygulanarak elde edilen gézenek hacim dagilimlari.

Boehm Titrasyonu

Aktif karbon ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin miktar ve tiplerinin belirlenmesinde
uygulanan bu klasik kimyasal titrasyon yontemi, ilk olarak Boehm [14] tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontemin temeli, yiizey fonksiyonelitesinin asit veya baz
cozeltileri ile pK, degerlerine gore notralizasyonu esasina dayanmaktadir [62].
Analiz sonucunun titrasyona dayali olmasi ve renk doniim noktalarinin kullanilan
reaktiflerin son birka¢ damlasindan 6nemli Olc¢lide etkilenmesi nedeniyle, bir¢cok
calismaci tarafindan yeterli hassasiyetle sonu¢ vermedigi diisiiniilmekle birlikte, bu
yontem fonksiyonel gruplardaki degisim egilimlerini veya en azindan bazi gruplarin
mevecut olup olmadigim1 gostermesi bakimindan, bu konuda bir¢ok calismaci

tarafindan sik¢a uygulanmaktadir.
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Cizelge 4.4 : Aktif karbon numunelerinin FTIR degerlendirme sonuglari.

Dalga Boyu Fonksiyonel Grup Kaynak

(cm™)

704-711, 778, 784-788, C-H [62, 133-136]
795-798, 876, 895
1037 fenol ve alkol C-O ile [137]
alifatik veya aromatik C-
O-C gruplarn
1060 -1066, 1086, 1091- C-0 [62]
1099, 1106

1244 C -0 fenol [136]

1394 Nitro gruplari [137]

1401 CH, [62]

1554, 1562-1566 Aromatik C=C [131, 138]
1574 — 1578 Quinon C=0 [138]
1616, 1658 Quinin aromatik COOH | [62, 138]

2322 Nitril C=N [137]

2360 Ketene=C=0 [139]
2801-2809, 2854, 2890, Alifatik hidrojen [62, 130, 139]
2900, 2924, 2961-2970,

2980-2990, 2993
3020, 3070 Aromatik hidrojen [62, 135]
3342, 3425 Hidroksil O-H [62, 131, 132,
140]
3672 Hidrojen baglari [62]

Boehm titrasyonunda kullanilan baz ¢ozeltilerinden sodyum bikarbonatin pK, degeri
6.37, sodyum karbonatin pK, degeri 10.25, sodyum hidroksitin pK, degeri 15.74 tiir
[62].

Karbon yiizeyinde aktive edici maddenin giiciine ve ¢esidine bagh olarak, farkl
fonksiyonel gruplar meydana gelebilmektedir. Boylece orjinal hammaddede mevcut
olan asidik ve/veya bazik gruplar artabilmekte veya azalabilmektedir. Boehm

titrasyon yontemiyle, bu degisimler takip edilebilmektedir.
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Sekil 4.11 : Aktif karbon numunelerinin FTIR grafikleri.

Aktif karbon numunelerinin Boehm titrasyon sonuglar1 Bolim 4.1, Cizelge 4.2°de
verilmigtir. Fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbon numuneleri
incelendiginde, orjinal numunenin mineralinin giderilmis olmasinin (F2 ve F3), bazik
gruplarda 6nemli Slgiide artisa neden oldugu, diger durumlarda ise aktif karbon

iiretim slirecinde bu gruplarin azalis gosterdigi goriilmektedir.

Hammaddenin HF ¢o6zeltisi ile muamelesi sonucunda karboksilik gruplar azalmus,
HCI ve HF cozeltilerinin birlikte uygulanmasi durumunda ise artmistir. Fenolik

gruplar i¢in de ayni durum goriilmektedir.

Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbon numuneleri incelendiginde,
hammaddenin HF ve HF + HCI ¢o6zeltileri ile muamelesi sonucunda (K2, K3) bazik
gruplarin 6nemli Ol¢iide azaldigir goriilir. Hammaddenin hem HCl hem de HF
cozeltisi ile muamelesi sonucunda karboksilik gruplarin arttigi, fenolik gruplarin
azaldig1 gozlenmistir. Laktonik gruplar karsilastirildiginda bir artisin  oldugu

gozlenmistir.
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Zeta Potansiyeli

Aktif karbon ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin dogasinin anlagilmasinda en
cok kullanilan indikatorlerden birisi pH’dir. Aktif karbonun bazik 6zellikleri iki
sekilde artmaktadir; birincisi, karbonun aromatik tabakalarinda protonlarin

adsorplanmasi, ikincisi ylizey kompleksleridir (pyrone tipi yapilar) [62, 141].

Kati-siv1 sistemlerin bir¢ok onemli 6zelligi, kat1 tanecik ylizeyinin sahip oldugu
elektriksel yiikten etkilenmektedir. Aktif karbonun igerisinde bulundugu ortamda
elektrolit ¢dzeltinin mevcudiyeti, karbon yiizeyi ile elektrolit arasinda elektrostatik
etkilesimin meydana gelmesine neden olmaktadir. Bunun sonucunda, organik ve
inorganik bilesiklerin denge adsorpsiyonu, karbon ylizey yiikiinden etkilenmekte ve

denge adsorpsiyonunu elektrostatik ve ayrisma etkilesimleri kontrol etmektedir [62].

Aktif karbon ylizeyinin elektriksel durumunu gosteren iki 6nemli parametre vardir:

izoelektrik nokta (IEP) ve sifir yiik noktasi (PZC).

e [EP genel olarak Stern tabakasindaki pH degerinin sifir oldugu noktadir. IEP,
bir tanecik molekiiliin veya yiizeyin net elektriksel yiik tasimadigi (net
elektriksel ytikiin sifir oldugu) pH degerini ifade eder [142]. IEP, taneciklerin
dis yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerini ifade eder [143].

e PZC, tanecigin toplam yiizeyinin sifir net ylik icerdigi pH degeridir. Bu pH
degerinin iizerinde tanecik negatif yiiklii olur [143]. PZC, aktif karbon
taneciginin i¢ ve dis ylizey yiikiinii (toplam yiik) gostermektedir.

Mevcut tanimlarina gore, IEP ve PZC degerleri arasindaki fark, yiizey yikiiniin
tanecikteki homojenligi ile ilgili bilgi vermektedir. PZC degerinin IEP degerine esit
olmasi, asidik gruplarin homojen dagildigini ifade etmektedir. pH = PZC — IEP
degerinin pozitif olmasi durumunda, aktif karbonun dis yiizeyinde oksijen igeren

gruplarin daha ¢ok oldugu sonucuna varilmaktadir [62].

Zeta potansiyeli, ara yiizeyden uzaktaki bir yigin akigskandaki bir noktaya karsin
tanecik ylizeyinde kayar durumdaki bolgedeki ara ylizey ¢ift tabakadaki elektriksel
potansiyel degerini ifade eder. Bir baska deyisle, zeta potansiyeli, tanecigin
icerisinde dagilmis oldugu ortam ile tanecige yapismis olan sabit tabaka arasindaki

potansiyel farki gosterir [ 144].
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Bolim 4.1, Sekil 4.4°de aktif karbon numunelerinin farkli sicakliklardaki zeta

potansiyeli grafikleri verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde, fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilen numunelerden HF
ile 6n yikama islemi uygulanmig F2 numunesinin elektronegativitesi biraz azalirken,
HF ve HCl ile 6n yikama islemi uygulanmis F3 numunesinin elektronegativitesi daha
fazla azalmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen numunelerden HF ile 6n
yikama islemi uygulanmig K2 numunesinin elektronegativitesi, bu yikama 6n islemi
ile artmistir. HCl ve HF ile 6n yikama islemi uygulanmis K3 numunesinin

elektronegativitesi ise azalmistir.

4.2.2 Siv1 faz adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi

Endiistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin icin bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik derisimlerde organik madde ve gesitli
agir metaller icermektedir. Suda ¢ézlinmiis, gériinmeyen ve degisik kdkenli organik
veya inorganik atik maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi, bu
maddelerin aktif karbon gibi ylizeylerde adsorplanarak ilgili ortamlardan
uzaklastirilmasidir. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli (dinamik)
sistemlerde aktif karbon, yiizeye tutunma acisindan en yiiksek aritma performansi

saglamaktadir.

Agir metaller, metabolik reaksiyonlar1 yavaslatir ve canli organizmalar i¢in asiri
derecede zehir etkisi yapar. Diinyada, endiistriyel gelismeye bagl olarak zehirli agir
metaller ve boyar maddelerle ¢evre kirliligi glin gegtikge artmaktadir. Agir metallerin
sulu ortamlardan ekonomik yollarla uzaklastirilmas1 ¢alismasinin, Avrupa Birligi
cevre yasalar1 veya ABD Cevre Ajansi [1] kriterleri g6z oniine alindiginda, iilkemiz

icin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.

Bu c¢aligmanin hedeflerinden birisi, su kirliligine neden olan agir metal iyonlarin,
cevreye olan olumsuz etkisini azaltmak amaciyla kaynaginda giderilmesine yonelik
adsorpsiyon caligmalarint gerceklestirerek, bakir, kadmiyum ve krom agir
metallerinin aktif karbon ile giderilme kosullarinin, Tungbilek linyiti kullanilarak
hazirlanan farkli oOzelliklere sahip aktif karbon numuneleri ile adsorpsiyon
davranimlarinin incelenmesidir. Bu amagla literatiirde daha once gerceklestirilmis
olan caligmalardan elde edilen bilgilerden de yararlanilarak, c¢alismalar belirli bir

sistematik dogrultusunda gerceklestirilmistir. Aktif karbon numune o6zelliklerinin
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haricinde, bu agir metallerin adsorpsiyon davranimlarini etkileyebilecek sicaklik, pH,
temasta kalma siiresi gibi diger unsurlarin da adsorpsiyona etkileri ayrintili bir
sekilde incelenmis ve sonuglar gerek islenmemis hali ile gerekse de model esitlikler

ile irdelenerek ilgili bagliklarin altinda irdelenmistir.

4.2.2.1 Krom agir metal iyonlariin giderilmesi

Literatiirde [145-153] bu konuda yapilan ¢alismalar incelendiginde, aktif karbon
malzemesinin ¢esitli 6zelliklerinin (yiizey gruplarinin miktar ve niteligi, ylizey alan,
gdzenek yapis1) ve adsorpsiyonun gergeklestirildigi ortam kosullarinin ve bu
kosullardaki olast Cr(VI) iyonu-aktif karbon etkilesimlerinin, Cr(VI) iyon
adsorpsiyonunu olumlu ya da olumsuz etkiledigi yoniinde bulgular mevcuttur. Aktif
karbon yiizeyi protonlu (C-OH,"), nétral (COH) ve iyonize (CO’) gruplar
icerebilmektedir [65]. Protonlu yiizey H tipi, iyonize yiizey L tipi aktif karbon olarak
adlandirilmaktadir. H tipi aktif karbon L tipi aktif karbondan daha iyi adsorpsiyon
ozelligi gostermektedir. H tipi aktif karbon pozitif yiike sahip olup hidrofobik 6zellik
gosterir ve giiglii asitleri adsorplar. L tipi aktif karbon ise negatif yiike sahip olup
hidrofilik 6zellik gosterir ve giiglii bazlar1 noétralize edebilmektedir. H tipi aktif
karbonun ylizey gruplart laktonlar, quinonlar, fenoller ve karboksilatlardir. L tipi
aktif karbonun yiizey gruplar1 karboksiller, fenolik hidroksiller, karboniller (quinon
tip), karboksilik asit, anhidritler, laktonlar ve siklik peroksitlerdir [65].

Asidik ortamda pH degeri azaldik¢a Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonunda artis
meydana geldigi ifade edilmektedir [65, 148]. Bunun nedenlerinden birisi olarak da,
uygun yiizey Ozelliklerine sahip aktif karbon malzemelerinin kullanilmasi
durumunda, pH<6 ortam kosullarinda Cr(VI) iyonlarinin Cr(Ill) iyonlarina
indirgenmesi ve bunun da Cr(VI) iyon miktarinin azalmasina neden oldugu seklinde
ifade edilmektedir. Bu calismada gergeklestirilen oncii deneylerde, ¢alisilan aktif
karbon numuneleri i¢in bdyle bir indirgenme olayinin mevcut olmadig belirlenmis
ve tiim Ol¢iimler toplam krom adsorpsiyonu (indirgenme olmadigindan Cr(VI) iyonu)

iizerinden gergeklestirilmistir.
Siire Etkisi

Adsorpsiyon isleminde giderilmesi hedeflenen bir unsurun etkin bir sekilde ve
miimkiin olan en kisa siirede uzaklastirilmas: esastir. Bu amacla, calisiimasi

planlanan en yiiksek derisimde zamana bagl olarak tutulmasi hedeflenen unsurun
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adsorpsiyon davranimi incelenir ve adsorpsiyonun zaman ile degisim gostermedigi
stire, adsorpsiyon denge siiresi olarak belirlenir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda dengeye
ulagilmis olmasi (zaman ile daha fazla adsorpsiyon olmamasi), adsorpsiyon ile ilgili

modelleme ¢aligmalarinda esastir.

Ortam pH degeri 2.0 olan ve 1200 mg/l Cr(VI) iyon derisimine sahip ¢6zeltiden, 298
K sicaklikta Cr(VI) iyonlarinin zamana baglh olarak adsorpsiyon davranimi, F ve K
numuneleri i¢cin  Sekli 4.12°de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, her iki aktif
karbon numunesi i¢in de ilk 200 dakika icerisinde Cr(VI) iyon adsorpsiyonunda
onemli bir degisim oldugu, daha sonraki siirelerde ise yavaslayarak devam ettigi ve
24 saatlik bir siirenin adsorpsiyonun dengeye ulasmasi i¢in yeterli oldugu sonucuna
varilmigtir. Denge siiresinin sonunda, F ile K aktif karbon numuneleri arasindaki
adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlar1 farklidir. Bu farklilik, numunelerin yiizey alani,
gozenek  yapist  ve/veya  yiizey  gruplarindaki  olast  farkliliklardan
kaynaklanabilmektedir. Ozellikle 120 dakika siire i¢in meydana gelen adsorpsiyon
davranimlar1 incelendiginde, her iki numune i¢in de Cr(VI) iyon adsorpsiyonunun
farkli miktarlarda gergeklesmis olmasina ragmen, benzer sayilabilecek bir egilim ile
s6z konusu farklilik zaman ile ¢cok onemli bir degisim gdstermeden gelisimini
sirdiirmiistiir. Gozenek yapilar1 ¢ok farkli olan bu iki numune i¢in gozlenen bu
durum, Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun, numunenin gézenek yapisindan ¢ok
fazla etkilenmedigini gostermektedir. Eger gbzenek yapisi onemli bir rol oynamis
olsa idi, iki numune arasinda zamana bagli adsorpsiyon gelisiminin de farklilasmasi
beklenirdi. Numunelerin yiizey alanlart karsilastirildiginda, F numunesinin yiizey
alan1 K numunesine gore oldukca fazladir. Numuneler arasinda gozlenen farkl
miktarlardaki Cr(VI) iyon adsorpsiyonu, 6nemli Ol¢iide numunelerin yiizey alan

farkliliklarindan kaynaklanmis olabilir.

Cr(VI) iyonlarimin adsorpsiyonu genel olarak iki kademede gerceklesmektedir.
Birinci kademe ¢6ziinenin tutulmasi, ilk iki saat icinde hizli bir sekilde gerceklesir;
ikinci kademe c¢oziinenin tutulmasi, uzun siirmektedir [148]. Toplam adsorplanan
Cr(VI) iyon miktarinin %50’lik kismu ilk 45 dakika icerisinde gerceklesmistir, daha
sonraki zaman dilimlerinde adsorplanan miktarda yavaslama olmustur. Bu
yavaglamanin, zamanla aktif karbon iizerinde adsorplanan negatif yiiklii iyonlar ile

Cr(VI) ¢ozeltisi icerisindeki anyonik tiirler arasindaki elektrostatik engelden ve
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adsorban yigin fazinda ¢6ziinen maddenin yavas gozenek difiizyonundan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir [149].
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Sekil 4.12 : Cr (VI) iyonu adsorpsiyonunun zaman ile degisimi.
Baslangic Cozelti Derisimi Etkisi

Farkli Cr(VI) iyonu derisimlerine sahip (25-1200 mg/l) c¢ozeltilerden, farkl
ozelliklere sahip aktif karbon numuneleri kullanilarak Cr(VI) iyonlarinin
uzaklastirllmasina yonelik calismalarin sonuglari, Sekil 4.13’de goriilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda adsorpsiyon siiresi 24 saat olarak alinmistir. Ortamin pH degeri
2 olacak sekilde ayarlanmistir. Adsorpsiyonun gerceklestirildigi sicaklik 298 K’dir.
Sekilden de goriilebilecegi tlizere, orijinal hammadde iizerine uygulanmis olan
mineral madde giderimleri, bunlardan fiiretilen aktif karbon numunelerinin (F2, F3,

K2 ve K3) Cr(VI) iyonunu tutma yetenegini 6nemle 6l¢iide artirmistir.

Baslangic ¢6zelti derisiminin (Cy) artisina bagh olarak ortaya c¢ikan adsorpsiyon
ylizdesindeki azalma (miktar olarak daha fazla tutmus olsa da), aktif karbonun
adsorpsiyon i¢in yeterli aktif bolgelerinin olmamasindan kaynaklanmaktadir. Buna
ilaveten, gozenek boyutu sinirlamalart ve adsorplanan negatif yiklii iyonlar
arasindaki elektrostatik itme de adsorpsiyon yiizdesinde azalmaya neden olmaktadir
[52, 148, 150]. Diisiik ¢ozelti derisimlerinde adsorplanan madde, karbon yilizeyindeki
aktif bolgelerde daha 1yi tutunmaktadir [52]. Bu durum adsorpsiyonun
gergeklestirildigi tiim aktif karbon numuneleri i¢in agik¢a goriilmektedir. Diisiik Cy
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degerleri i¢in adsorpsiyon yiizdesi 64-84 % (<200 mg/l) arasinda degisim

gostermistir.
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Sekil 4.13 : Baslangi¢ ¢ozelti derisimine gore Cr(VI) iyonu adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K, pH 2).
Cr(VI) iyonlarinin aktif karbon numunesi lizerine adsorpsiyonu, baglangigta Cr(VI)
iyonlarinin karbon dis yiizeyine adsorplanmasi ve dis ylizeyin doygunluga ulagmasi
ile daha sonra gozenek iclerine dogru diflize olmalar seklinde gerceklesmektedir.

Cr(VI]) iyonlariin dis ylizeyde adsorplanma hiz1 ytiksektir.

Literatiirde HCI ile numunenin muamele edilmesinin, yiizey oksijen komplekslerinin
sayisint arttirdigi ve bunun sonucunda da adsorpsiyon aktif bdlgelerinin arttig1 ve bu
durumun da Cr(VI) iyonu tutulmasini hizlandirdig: ifade edilmektedir [149]. HCl ile
islem gormiis olan F3 ve K3 numunelerinin FTIR analizleri, bu numuneler ig¢in
fonksiyonel gruplarin artmis oldugunu acik bir sekilde gostermektedir. F3 ve K3
numunelerinde goézlenen Cr(VI) iyon adsorpsiyonundaki belirgin artis, bu
numunelerin gelismis olan ylizey alani, gézenek boyut ve dagilimi gibi 6zelliklerinin

yani sira, artan fonksiyonel grup 6zelliklerinden de etkilenmistir.

Sicaklik Etkisi

Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, farkli baslangic ¢ozelti derisimleri
icin 298, 308 ve 323 K adsorpsiyon ortam sicakliklar1 i¢in incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.14°de goriilmektedir. Sicaklik artis1 ile adsorplanan Cr(VI) iyonu
miktar1 artmaktadir. Bu durum, kullanilan tiim aktif karbon numuneleri i¢in bu

sekilde bir gelisim gostermistir. Sicaklik artis etkisi 6zellikle 400 mg/1’in iizerindeki
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cOzelti derisimlerinde daha belirgin hale gelmistir. Diisiik sicakliklarda F ve K
numuneleri arasinda gozlenen adsorpsiyon farkliliklari, daha yiiksek sicakliklarda
azalma egilimi gostermistir. Sicaklik artisina bagli olarak, 100 mg/I’in iizerindeki
cozelti derisimlerinde F2 ile K2 ve F3 ile K3 numuneleri arasinda goézlenen
adsorpsiyon farkliliklar1 artma egilimi géstermistir. Sicakliga bagli olarak gelisen bu
adsorpsiyon farkliliklarindaki artis egiliminin, sicaklik ile zeta potansiyelindeki artig
davranim 6zelliginden dolay, yiizeydeki aktif kisimlardaki potansiyel degisiminden

kaynaklandig1 diistintilmektedir.

Adsorplanan madde miktari, karbon yiizey gruplari ile adsorplanan iyonlar
arasindaki kimyasal etkilesime olduk¢a baglhidir. Sicaklik artis1 ile adsorplanan
Cr(VI) iyonu miktarinin artmasi, adsorplanan iyonlar ile aktif karbonun ylizey
fonksiyon 6zelliklerinin artmasi ile veya gozenek i¢lerine dogru adsorplanan Cr(VI)
iyonlarinin tanecik icerisinde difiizyon hizinin artmasi ile (difiizyon endotermiktir)

aciklanmaktadir [52].
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Sekil 4.14 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi (pH 2).

Sicakliga bagli olarak gelisen adsorpsiyon kapasitesindeki artis, sicaklik ile yiizey

gruplarinin olas1 davranim 6zelliginden kaynaklanabilecegi gibi, yiiksek sicaklikta
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adsorplayan ve adsorplanan arasinda meydana gelen diflizyon ile ilgili siireglerdeki
olumlu gelisim ve/veya yliksek sicakliktaki bu etkilesimin sonucu olarak da ylizeyde

yeni aktif kisimlarin olugsmasindan kaynaklandigi sylenebilir.
pH Etkisi

pH, adsorpsiyon isleminde metal iyonlarin adsorpsiyonunu kontrol eden en 6nemli
parametrelerden birisidir. Bunun nedeni, farkli pH degerlerinde bazi metal
iyonlarinin farkli iyonik formlara doniisebilmeleri ve bunun sonucunda da farkl
adsorpsiyon davranimlar1 gosterebilmeleridir. Cr(VI) metal iyonunun adsorpsiyonu
ile ilgili olarak asidik, ndtral ve bazik ortam pH degerlerinde, farkli ¢ozelti
derisimlerinde adsorpsiyon davranimlar1 F ve K numuneleri i¢in incelenmistir. Sekil
4.15°den de goriilebilecegi lizere, her iki aktif karbon numunesi i¢in de ¢alisilan tiim
baslangi¢ ¢ozelti derisimleride, ortamin pH degerindeki artis ile Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonunda 6nemli miktarda azalma goriilmiistiir. Bu azalmanin siddeti, 3
bolgede farklilik gosterecek bir sekilde meydana gelmistir (6zellikle 200 mg/I’in
tizerindeki baglangi¢ Cr(VI) iyon derisimleri i¢in): pH 5 veya 6 degerine kadar 1.
bolge, bu degerden pH 8 degerine kadar 2. bolge ve pH 8 degerinden sonra 3. bolge.
Cr(VI) adsorpsiyon diislis siddeti 1. bdlgede en belirgin, 2. bolgede diisme devam
etmekle birlikte daha diisiik bir e§imle azalma, 3. bolgede ise ¢ok daha diisiik bir
egimle azalma, ¢alisilan her iki aktif karbon numunesi i¢in ve tiim baslangi¢c Cr(VI)
iyon derigimleri i¢cin goriilmiistiir. Baslangic Cr(VI) iyon derisimi arttik¢a, 1.
bolgedeki azalma siddeti de acik bir sekilde artmaktadir. 3. bolgede derisime baglh
cok biiylik farklilik gdzlenmemistir. 1. bélgede F ve K numuneleri arasinda belirgin
bir Cr(VI) iyon adsorpsiyon farkliligi (F numunesi daima daha iyi adsorplayacak
sekilde) goriilmekte iken, 2. bdlgeden itibaren numuneler arasindaki bu farklilik
onemli Olclide ortadan kalkmistir. Farkli pH ortaminda numunelerin ylizey alani,
gozenek boyut ve dagilimi gibi 6zellikleri degismeyeceginden, numunelerin sahip
olmus olduklar yiizey gruplarinin ve Cr(VI) iyonun yapisal degisimlerinin bu farkl

pH ortamindaki davranimlarda 6nemli bir rol oynamis olmasi gerekmektedir.

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun ¢ozelti ortam pH degerinin 2 oldugu durumlarda en
1yl adsorpsiyon ozelligi gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum, s6z
konusu bu ortam pH degerinde Cr(VI) iyonlarinin HCrO4 formunda bulunmalar1 ve
aktif karbon numunelerinin bu pH degerinde en yiiksek pozitif zeta potansiyel degeri

vermeleri ile izah edilebilir. Pozitif yiiklii aktif karbon numunesi ile negatif ytiklii
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HCrO4 iyonu arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri, pH 2 durumunda diger pH
degerlerine gore en yiiksek degere sahip oldugundan, diger ortam pH degerlerinde
gbzlenen daha diisiik adsorpsiyon, énemli dl¢lide bu nedene baglanabilir. pH 4’den
itibaren ortamda CrO,” ve Cr,O,” iyonlarinin olusmasi [65] ve derisimlerinin
artmasi da yiiksek pH degerlerinde gozlenen azalmanin bir diger nedenidir. Mevcut
aktif karbon numunelerinin yiizey yiikii 0Ozellikleri incelendiginde, K ve F
numunelerinin yiizey yiiklerinin, sirastyla pH 3.85 ve pH 3.75 degerlerine kadar
pozitif yiizey ylikiine sahip olduklari, daha sonraki pH degerlerinde farkli egilimler
ile negatif degerler aldiklar1 gorilir (Sekil 4.4). pH 4 degerinin iizerindeki
adsorpsiyon davranimi i¢in, elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etken olmak yerine, itme
kuvvetleri ile ortamdaki Cr(VI) iyonlarini yiizeye yaklagtirmama egilimi daha fazla
kendisini gosterecektir. pH 7’nin lizerindeki ortam kosullari i¢in, kromat iyonlarinin
hidroksil (OH") iyonlar1 ile adsorban aktif bolgeleri icin yaristigit da ifade
edilmektedir [147]. Bu durum, deneysel calismanin gerceklestirildigi farkli biitiin
baslangi¢ derisimler i¢in benzer sekilde gozlenmistir. pH degerinin 7’nin iizerinde
olmas1 durumunda, c¢ozelti icerisinde sadece CrOs* iyonlarinin  bulundugu
belirtilmektedir [151]. pH 2 ortaminda gerceklestirilen deneylerde, F numunesinin
adsorpsiyon yetenegi K numunesine gore yaklasik %?20-30 daha fazla
gerceklesmistir. Bu farki sadece yiizey yiiklerinde meydana gelen farkliliga (K
numunesi daha diisiik bir pozitif ylizey yiikiine sahip) baglamak miimkiin olmamakla
birlikte, yiizey yiikiiniin adsorpsiyonda ¢ok biiyiik 6nem arz ettigi, diger numunelerin
(F2, F3, K2 ve K3) tim ozellikleri ve pH 2 ortamindaki yiizey yiikleri
karsilastirildiginda net bir sekilde goriilmiistiir. Yiizey yiikii ile birlikte numunelerin
farklilik gosterdigi yiizey alan, gbzenek hacim ve dagilimi ve yiizeylerinin igermis
oldugu asidik ve bazik fonksiyonel gruplardaki farkliliklar da mutlaka adsorpsiyonda
rol oynamustir. Bunlarin etkilerini ayr1 bir sekilde ortaya koymak bu asamada

miimkiin olamamustir.

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun ortamin pH degerine baghligi, aktif karbon
numunesinde bulunan fonksiyonel gruplarin tiiriine ve iyonik durumuna ve
¢Ozeltideki metal kimyasi ile acgiklanabilmektedir [152]. Ortamin pH degerine baglh
olarak, Cr(VI)’nin sulu ortamda su formlarda bulunabildigi ifade edilmektedir [151]:

H,CrO, < H* + HCrO,” 4.3)
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Sekil 4.15 : Cr(VI) iyonunun farkli pH degerlerindeki adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K).

Literatiirde, sudaki Cr(VI) iyonlarinin boyutunun kiiciik olmasi nedeniyle,
mikrokilcal gozeneklere daha fazla miktarda girebildigi ve anyon olarak adsorbe
olabildigi ifade edilmektedir [146]. Bu ¢alismada gergeklestirilen farkli 6zelliklere
sahip aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon sonugclari karsilastirildiginda (6zellikle
pH 2 ortaminda), mikro gézenek hacminde Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonunun
gergeklesmis olma olasiliginin ¢ok yiiksek oldugu acik¢a goriilmiistiir. F ve K
numuneleri arasinda gozlenen adsorpsiyon farklili§i, numunelerin zeta potansiyel
farkliligr yani sira, Onemli Olgiide farklilik gosteren mikro gozenek hacim
degerlerinden de kaynaklanmis olabilir. Bu bulgu, F2, F3, K2 ve K3 numuneleri ile
de desteklenmektedir. Mikro gbzenek hacmi en gelismis olan F3 numunesinin zeta
potansiyeli, F ve F2 numunelerine gore daha diisiik pozitif degere sahip olmakla

birlikte, cok daha gelismis mikro gozenek hacmi (ve dolayisiyla ylizey alani)
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nedeniyle, 6zelikle yiiksek baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisimlerinde digerlerine gore
daha yiiksek adsorpsiyon davranimi gostermistir. En yiiksek ikinci mikro gozenek
hacmine sahip K3 numunesi ise, zeta potansiyeli diisiik pozitif degere sahip olmasina
ragmen, bu 0Ozelligi nedeniyle kendisinden daha yiiksek zeta potansiyel degerine
sahip numunelerden daha iyi veya onlara esit miktarda Cr(VI) iyon adsorpsiyon

davranimi gostermistir.

Literatiirde Cr(VI) adsorpsiyonun aktif karbondaki oksijen iceren asidik ozelliklere
sahip gruplarin mevcudiyetinden olumsuz etkilendigi yoniinde bazi bulgular yer
almaktadir [146]. Bunun nedeni olarak da, bu asidik gruplarin karbon yiizeyini

negatif yiiklii hale getirme egiliminden kaynaklandig1 vurgulanmaktadir [146].
Cr'® + H,0+ HA < ([Cr(OH)]* — 4 )+ 2" 4.6)

Aktif karbon ylizeyindeki elektron verici yapiya sahip oksijen igeren fonksiyonel
gruplar ile elektron alici agir metal iyonlar1 arasindaki ¢ekim esasli elektrostatik
etkilesim, Cr(VI) iyonunun degisim mekanizmasini agiklayabilmektedir. Bu sekilde
lokal olmayan bazi yalmiz & elektron ¢iftlerini Cr(VI) iyon yiizeyine vererek yiizey

oksit bilesikleri [Cr(OH)-A7] olusmasini saglamaktadir [153].

Cr(VI) adsorpsiyonu ayni zamanda adsorban ylizey gruplar ile adsorplanan iyonlar
arasindaki indirgenme olaymna da baghdir. Yiiksek H' iyon derisimi, redoks
tepkimeleri giiclendirebilmekte ve karbonun Cr(VI) iyonlarim1 daha fazla
adsorplamasina yardimeci olabilmektedir. pH artistna bagli olarak adsorpsiyon
miktarindaki hizli diisiis, HCrO4", CrO4? ve Cr,O;? gibi tiirlerin adsorban yiizeyine

ulagmasinin engellenmis olmasindan kaynaklandigi da ifade edilmektedir [52].

Aktif karbon numunelerinin 6zelliklerinin tanimlandig: ilgili boliimdeki bilgiler
irdelendiginde, FTIR goriintimleri bakimindan F ve K numunelerinin birbirlerine
oldukca benzer davranimlar gostermis, bununla birlikte c¢ok fazla gilivenilir
bulunmasa da Boehm titrasyon verilerine gére F numunesinin asidik gruplarca daha
zengin, K numunesinin ise bazik gruplarca daha zengin oldugu yoniinde bulgular
elde edilmistir. Aktif karbon numunelerinin ylizey gruplan ile ilgili olarak, FTIR
analiz sonuglar1 ve Boehm titrasyon sonuglari incelendiginde, tiim numunelerde
1060-1090 cm™ bandinda giiclii bir pik gozlendigi bunun da C-O gruplarina ait
piklerin bir gostergesi oldugu [62]; K ve F numuneleri i¢in gézlenen 1600 cm’

piklerinin diger numunelerde ve 6zellikle F3 ve K3 numunelerinde olmadig: agikga
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goriilmektedir. Bu pikin COOH gruplart ile ilgili oldugu literatiirde ifade
edilmektedir [62]. F2 ve K2 numunelerinde gdzlenen 1550 cm™ pikinin aromatik
C=C gruplarindan kaynaklanabilecegi ifade edilmektedir [131, 154]. Alifatik C-H
gruplar (2800-3000 cm™), tiim aktif karbon numunelerinde mevcut olmasina ragmen,
F2 ve K2 numunelerinde bu gruplarin mevcudiyeti diger numunelere goére daha
diisik mertebededir. Bu gruplar, F3 ve K3 numunelerinde en yogun olarak
mevcudiyetini  gdstermistir.  F3  ve K3 numunelerinde diger numunelerde
goriilmeyen, 1400 cm™ piki net bir sekilde goriilmektedir. Bu pikin CH, oldugu
yoniinde bir bilgiye rastlanmistir [62]. Bu numunelerde ayrica 1230 cm™ civarinda
bir pike de rastlanmistir. Bu pikin degerlendirilmesinin zor olmakla birlikte fenolik
gruplara ait olabilecegi yoniinde bir bulguya rastlanmistir [155]. Numunelerin toplam
asitligini ve bazlig ile kantitatif sonug verebilen Boehm titrasyon sonuglarina gore, F
kodlu numunelerin asidik gruplarca zengin sayilabilecek icerige sahip olduklari,
mineral giderim isleminin bu gruplarin varligini azalttigin1 ortaya koymaktadir.
Mineral giderim islemi, fiziksel aktif karbon esasli numunelerde bazik gruplarin
miktarint artirmig; kimyasal aktivasyon iglemi ile iiretilenlerde ise dnemli dlgiide
azaltmistir. Mineral giderimi sonucu kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon
numunelerinde Boehm titrasyon sonuglarina gore asidik gruplarda 6nemli bir
degisim olmamistir. Boehm titrasyon sonuglarinin, hammaddenin komiir esash
olmas1 ve c¢ok fazla heterojen yap1 icermesi nedeniyle ve literatiirde ¢ok sayida
calismacinin da ifade ettigi gibi yontemden kaynaklanan hassasiyetin ¢ok diisiik
olabilmesi gibi nedenlerle, bu sonuclara bakilarak dogrudan neden sonug iliskisi

cikarilmaktan 6zenle kaginilmistir.

4.2.2.2 Bakar agir metal iyonlarinin giderilmesi

Cu(Il) iyonu adsorpsiyon mekanizmasinin, pozitif yiikli metal iyonu ile karbon
ylzeyindeki anyon yapili oksit gruplar arasindaki polar ve/veya iyonik etkilesim
lizerinden yiiriidiigli diisiiniilmektedir [156]. Karbon yiizeyinde bulunan oksijen
gruplart iceren karboksil ve laktan olarak adlandirilan asidik karakterli yapilar,
doymamis C=C baglarina sahiptir. Sulu ¢ozeltide bulunan bu asidik ylizey gruplari,
karbon yiizeyine negatif yiiklii COO™ kisimlar1 birakarak sivi faza dogru hareket eden
H' iyonlar1 olusturmaktadir [157]. Karbon yiizeyindeki COO™ kisimlari, H" iyonlar
ile Cu(Il) arasinda bir yaris baslatmaktadir. Bunun sonucunda yiiksek derisime sahip

COO" kisimlarin bulunmasi Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun artmasina neden
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oldugu ifade edilmektedir [158]. Protonlarin ve metal iyonlarinin adsorplanmasi, bu
iyonlarin fonksiyonel gruplar ile etkilesimi sonucu meydana gelmektedir [40].
Adsorpsiyon etkilesimini saglayan gruplarin karboksilik ve hidroksilik gruplar
oldugu ve bu gruplarin kat1 yiizeyinde bulundugu belirtilmektedir [40]. Bu gruplar,
karbon ylizey alanimin kiiclik bir kismumi teskil etmektedir [159]. Cu(Il) iyonu
adsorpsiyonunda olusan yiizey metal kompleksleri SOCu" ve SOCuOH seklinde
olabilmektedir. D1s yiizeydeki diger organik gruplar: C=0O, C-O, C-O-C, OH, CH,
CH, ve CHj’diir. Adsorpsiyonda N veya O igeren yiizey gruplar da dnem arz
etmektedir [158].

Siire Etkisi

Boliim 4.2.2.1°de agikca belirtildigi iizere, adsorpsiyon calismalari ile ilgili verilerin
degerlendirilmesi siirecinde (kinetik c¢alisma hari¢), denge durumuna erigmis

verilerin kullanilmasi bir gerekliliktir.

Ortam pH degeri 2.0 olan ve 1000 mg/l Cu(II) iyon derisimine sahip ¢ozeltiden, 298
K sicaklikta Cu(Il) iyonlarinin zamana bagl olarak adsorpsiyon davranimi, F ve K
numuneleri i¢in Sekil 4.16’da goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, zaman ile
olan adsorpsiyon davraniminin F ve K numuneleri i¢in ¢ok farkli olduklar1 ve 24
saatlik bir siire sonunda her iki numune i¢in de adsorpsiyonun dengeye ulastig
gorliilmektedir. Bu iki numunenin iiretim kosullarindan kaynaklanan bir¢ok
ozelliginin farkli olusu, adsorpsiyon davraniminda gozlenen gerek miktar gerekse de
davranim olarak farkliliklarin temelini olusturmaktadir. Bu farkliligin nedenleri
arasinda, numunelerin gozenek boyut ve dagilimi, ylizey alani, gozeneklerin
hacimlerindeki farklilar sayilabilecegi gibi, Cu(Il) adsorpsiyonu igin literatiirde sik¢a
ifade edilmis olan asidik yiizey gruplarinin adsorpsiyonda 6nemli rol oynamasindan
[40, 158, 159] kaynaklantyormus gibi goziikmektedir. F numunesinin yiizey alan ve
gozenek yapisi gbz Oniine alindiginda, s1vi faz uygulamalar1 agisindan K numunesine
gore cok daha iyi bir yapiya sahip oldugu goriiliir. Ancak bu farklilik tek basina
buradaki Cu(Il) iyon adsorpsiyonunu agiklamak ic¢in yeterli degildir. Toplam asit
icerikleri karsilastirildiginda, F numunesinin K numunesinden 4 katin iizerinde bir
asidik yiizey grup yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Numuneler arasindaki bu
farkliligin, gerek adsorpsiyon hizinda gozlenen farkliligin gerekse de nihai
adsorplanan miktar bakimindan goézlenen farkliliklarin temel nedeni oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.16 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun zaman ile degisimi.

Sekil 4.17°de, denge adsorpsiyon degerine gore zamana bagli olarak olusturulmus
olan indirgenmis (veya yiizde adsorpsiyon) adsorpsiyon sonuglar1 goriilmektedir.
Grafik incelendiginde, F ve K numuneleri i¢in toplam adsorplanabilecek maksimum
miktarin %70’nin ilk 120 dakikada gerceklestigi, sonraki gegen siirede ise azalan bir
adsorpsiyon siddeti ile her iki numunenin de ayni tempoda denge adsorpsiyon
degerlerine ulastig1 goriilmektedir. Adsorpsiyonun gergeklestigi ilk 90 dakikada, F ve
K numuneleri arasinda adsorpsiyon farkliligi agik bir sekilde goriilmektedir.
Gozenek yapist s1vi adsorpsiyon i¢in daha az uygun olan K numunesi (F numunesine
gore), muhtemelen goézenek yapist ve yiizey alanindan kaynaklanan difiizyon
problemleri nedeniyle ilk 90 dakika icerisinde daha diisiik indirgenmis adsorpsiyon
degerleri verecek sekilde (daha diisiik bir adsorpsiyon hizina sahip olarak) bir
davranim gostermistir. Gozeneklere yeterli miktarda Cu(II) iyonun girmesini takiben
(her iki numunede adsorpsiyon siiriicii giiclerden birisi olan ¢ozelti fazdaki ve
gozenek yiizeylerindeki derisim farkinin ilk 90 dakika sonunda esitlenmesi),
adsorpsiyon hizi her iki numune i¢in de benzer sekilde bir gelisim icerisine girmistir.
Bu durum, Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda yiizey gruplarinin, toplam adsorplanan
miktar bakimindan O©nemli olduklari, adsorpsiyon hizinin ise Onemli Olgiide
numunenin gézenek dagilimindan etkilendigini gostermektedir. Adsorpsiyon hizinin
gozenek yapisindan etkilendigi ve derisim farki ile ilgili siiriicii gii¢ farki ortadan
kalktiktan sonra, numunelerin benzer adsorpsiyon davranimi gosterdigi konusundaki

cikarimlar dikkate alindiginda, Cu(Il) adsorpsiyonunda gézenek hacminin de 6nemli
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bir rol oynadigin1 sdylemek yanlis olmayacaktir. Bu konuda daha kesin sonuclara

varabilmek i¢in, sadece bu konuya yonelik daha ayrintili bir caligsma yapilmalidir.
Baslangi¢ Cozelti Derisimi Etkisi

Farkli baglangi¢ Cu(Il) iyonu derigsimlerine (Coy) sahip (25-1000 mg/l) ¢ozeltilerden,
farkl1 ozelliklere sahip aktif karbon numuneleri kullanilarak Cu(Il) iyonlarmin
uzaklastirllmasina yonelik calismalarin sonuglari, Sekil 4.18’de goriilmektedir.
Orijinal hammadde lizerine uygulanmis olan mineral madde giderimleri, bunlardan
iretilen aktif karbon numunelerinden 6zellikle F3 ve K3 i¢in Cu(Il) iyonunu tutma
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Sekil 4.17 : Baslangi¢ ¢ozelti derisimine gore Cu(Il) iyonu adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K, pH: 2).
Kullanilan tiim aktif karbon numuneleri i¢cin C, ile adsorpsiyon arasinda hemen
hemen lineer olarak artan bir iliskinin oldugu gorilmiistiir. Bu durum, s6z konusu
calisma kosullarinda 1000 mg/I’lik baslangig Cu(Il) iyonu derigimlerine kadar,
kullanilan aktif karbon numunelerinin Cu(Il) iyonlar1 tarafindan doygunluga
ulagmadig1 ve ortamda 1000 mg/lI’den daha yiiksek Cu(Il) iyonu derisimi olmasi
durumunda, adsorpsiyonun daha fazla miktarda gerceklesecegini gostermektedir.
Baslangi¢c ¢ozelti derisiminin artisina bagli olarak tim numunelerde goézlenen
adsorpsiyon miktarlarindaki artis, baslangi¢ metal derisiminin adsorpsiyonda énemli
bir siiriici gli¢ etkisi yapmasi ve daha yiiksek Cy degerinin adsorpsiyon hizini

artirmasindan kaynaklanmaktadir [160]. F ve K numunelerinin kendi aralarinda
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karsilastirilmas1t durumunda, K numunesinin F numunesine gore diisik C,
degerlerinde %10 mertebesinde daha iyi performans gosterdigi, bu performansin
azalan farklarla 500 mg/l ¢ozelti derisimine kadar devam ettigi; daha yiiksek C,
degerleri icin ise artan baslangic ¢Ozelti derisimi ile %10’a varan adsorpsiyon

farkinin meydana geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.18 : Baslangi¢ ¢ozelti derisimine gore Cu(Il) iyonu adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K, pH: 6).
Minerali giderilmis aktif karbon numunelerinin, {retim kosullarina gore
karsilagtirilmalart daha anlamli olacaktir. F tipi numuneler karsilastirildiginda, F
numunesi ile F2 ve F3 numuneleri arasinda en diisiik Cy degerinden itibaren minerali
giderilmemis F numunesine gore adsorpsiyon davranimi bakimindan onemli bir
degisim gosterdigi, 6zellikle F3 numunesi i¢in artan Cy degeri ile diger 2 numuneye
gore c¢cok daha iyi bir performans gosterdigi acikg¢a goriilmektedir. F3 ile F
numuneleri arasinda tiim C, degerleri icin %17-20 arasinda bir performans farki
gbzlenmistir. F3 ile F2 arasinda, artan Cy degerine bagli olarak %5’den baslayip
%20’ye kadar artan bir fark gozlenmistir. F2 ile F numunesi arasinda ise, artan Cy
degerine bagl olarak %15’den baslayan adsorpsiyon performans farkinin ytiksek Coy
degerlerinde esitlendigi bir durum gozlenmistir. Bu davranim farkliliklarinin, zeta
potansiyelindeki olas1 artis davranim o6zelliginden dolay1, ylizeydeki aktif
kisimlardaki potansiyel degisimlerden kaynaklandigi soylenebilir. K tipi
numunelerin karsilagtirilmasi durumunda, K3 numunesinin her iki diger numuneye
gore daha iyi bir performans gosterdigi agik¢a goriiliir. 750 mg/I’lik Cy degerlerine

kadar bu fark, K numunesine gore farkli ¢ozelti derisimlerinde %3-7 arasinda
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gbzlenmis iken, daha yiiksek Cy degerlerinde %11-13’e ¢ikmistir. K3 numunesinin
K2 numunesi ile karsilastirilmasi durumunda, performans farkinin 50-500 mg/1 Cy
degerleri i¢in %3-10 arasinda oldugu; daha yiiksek Cy degerleri i¢in bu farkin %6
mertebesine kadar azaldig1 goriilmiistiir. K2 ile K numunesi arasinda ise, 100-500
mg/l Cy araliginda K numunesine gore % 1-5 arasinda daha diisiik bir performans,
500 mg/l’den sonra ise %7’ye varan daha iyi bir performans goriilmiistiir. En ytliksek
ikinci mikro gozenek hacmine sahip K3 numunesi, diisiik pozitif zeta potansiyeli
degerine sahip olmasina ragmen, kendisinden daha yiiksek zeta potansiyel degerine
sahip numunelerden daha iyi veya onlara esit miktarda Cu(Il) iyonu adsorpsiyon

davranimi gostermistir.

King ve C.A. [161], disik C, degerlerinde ¢ozeltide bulunan biitlin Cu(Il)
iyonlarinin bag yapici kisimlar ile etkilesime girebilecegini ve bunun da daha ytiksek
Co degerine sahip ¢ozeltilere gore daha yiiksek bir adsorpsiyon ylizdesine neden
olacagim ileri siirmiiglerdir. Yiiksek ¢ozelti derisimleri durumunda gozlenen daha
diisik adsorpsiyonun, adsorpsiyon kisimlarimin  doygunluga ulasmasindan
kaynaklandig1 vurgulanmistir. Calismamizda, bahsedilen bu durum, tiim numuneler
icin farkli oranlarda da olsa bu sekilde bir davranim gostermistir. Artan Cy degerine
bagl olarak Cu(Il) iyon adsorpsiyonu mg Cu(Il)/g AK cinsinden artmis; adsorpsiyon

ylizdesi bakimindan ise azalmistir.

Diisiik ¢ozelti derisimlerinde, bir protonun bir esdeger metal iyonu ile iyon degisimi
esasina gore adsorplandigi; yiikksek c¢ozelti derisimlerinde ise ylizey kompleks

tepkimeleri meydana geldigi one siiriilmektedir [162].
Sicakhik Etkisi

Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, farkli ¢ozelti derisimleri i¢in 298,
308 ve 323 K adsorpsiyon ortam sicakliklari i¢in incelenmistir. Ortam pH degeri 6
olacak sekilde sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da goriilmektedir.
Sicaklik artis1 ile adsorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 artmistir. Bu durum, kullanilan
tiim aktif karbon numuneleri i¢in bu sekilde bir gelisim gostermistir. Sicaklik artig
etkisi tiim numunelerde farklt mertebelerde meydana gelmistir. Bunun da, Cu(Il)
iyonu adsorpsiyonunda numunelerin muhtelif 06zelliklerinin (6zellikle yiizey
gruplarindan kaynaklanan o6zellikler) sicaklik ile degisiminden kaynaklanabilecek

farkliliklardan oldugu diistiniilmektedir. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda, numunelerin
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sahip olduklar1 sicaklikla farkli davranim gosterebilecek ylizey gruplarmin etkili
oldugu acikgca goOriilmistir (numunelerin ylizey alan, gozenek boyut ve
hacimlerinden ziyade). Sicaklik ile artan Cu(Il) iyonlarinin ¢ozelti igerisindeki
hareketliligi sonucu gozenekler igerisine daha hizli ve daha kolay erisebilir olmalari
da burada rol oynamis olabilir. Bu farkli 6zelliklerin hangisinin ne kadar etkili
oldugunu tanimlamak, mevcut deneysel calisma sonuclari ile net bir sekilde izah
edilememistir. Ozellikle F3 numunesi i¢in gozlenen, ¢ok yiiksek derisimlerde (1000
mg/1) bile ulasilan %90’1n iizerindeki adsorpsiyon davranimi (298 K de %73 iken
323 K’de %93 mertebesinde bir adsorpsiyon gerceklesmistir), Cu(Il)
adsorpsiyonunda sicaklik ile degisimin olas1 etkileri hakkinda aydinlatici bilgilerin,
bu numune ile sadece bu konu iizerinde yapilacak sistematik ¢alismalar ile ¢ok iyi bir
sekilde ortaya konulabilecegi diistiniilmektedir. Larous ve C.A. [81], sicaklik artisi
ile adsorpsiyon kapasitesinin artigini, adsorpsiyon i¢in mevcut aktif yiizey kisimlarin

sicaklik ile artmasina baglamiglardir.

Sicaklik etkisinin numune 6zelliklerinden etkilendigi ve tiim numunelerde ¢ok farkli
davranimlara neden oldugu gozlenmis oldugundan, bu etki F ve K tipi numuneler
icin kendi aralarinda karsilastirilarak degerlendirilmistir. F tipi numuneler kendi

igerisinde karsilastirildiginda asagidaki sonuglar gézlenmistir:

e F numunesi i¢in Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan C, degerine bagh
olarak azalan siddette olmak {izere %355-73 mertebesinde gergeklesmistir.
Adsorpsiyon ortam sicakligiin 323 K’e ¢ikarilmasi bu numune i¢in %60-96
mertebesinde adsorpsiyonun gerceklesmesi ile sonuclanmistir. Sicaklik etkisi,
diisiik Cy degerlerinde %26 mertebesinde artisa neden olur iken, en yiiksek C,
degerinde %6 mertebesinde gerceklesmistir. Adsorpsiyon ortam sicakliginin
298 K’den 308 K’e ¢ikarilmasi, diisiik Cy degerlerinde %23 mertebesinde,
yiiksek Cy degerinde ise %2 mertebesinde bir degisime neden olmustur.
Sicaklik etkisi, bu numune i¢in 298 K’den 308 K’e ¢ikilmasi durumunda ¢ok
daha 6nemli bir degisime neden olmustur. Adsorpsiyon ortam sicakliginin
308 K’den 323 K’e ¢ikarilmasi adsorpsiyonu olumlu etkilese de, mertebe

olarak bir dnceki sicaklik degisimine gore daha diisiik seviyede kalmstir.

e F2 numunesi i¢in Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan Cy degerine bagl
olarak azalan siddette olmak {izere %55-87 mertebesinde gerceklesmistir.

Adsorpsiyon ortam sicakliginin 323 K’e ¢ikarilmasi bu numune i¢in %70-94
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mertebesinde adsorpsiyonun gerceklesmesi ile sonuglanmistir. Sicaklik etkisi,
diisiik Cy degerlerinde %7 mertebesinde artisa neden olur iken, en yiiksek Co
degerinde %15 mertebesinde gerceklesmistir. F2 numunesi i¢in sicakliin
298 K’den 308 K’e cikarilmasi, adsorpsiyonda Cy degerlerine bagli olarak
(daha yiiksek Cy degerinde daha yliksek etki meydana gelecek sekilde)
%?2.5-5.7 arasinda bir degisime neden olmustur. Sicakligin 308 K’den 323
K’e ¢ikarilmasi ise adsorpsiyonda %2.5-9.25 arasinda bir degisime neden

olmustur.

e F3 numunesi i¢in Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan Cy degerine baglh
olarak azalan siddette olmak tizere %73-92 mertebesinde gerceklesmistir.
Adsorpsiyon ortam sicakliginin 323 K’e ¢ikarilmasi bu numune i¢in %93-98
mertebesinde adsorpsiyonun gergeklesmesi ile sonuglanmustir. Sicaklik etkisi,
diisiik Cy degerlerinde %6 mertebesinde artisa neden olur iken, en yiiksek Co
degerinde %20 mertebesinde gerceklesmistir. Sicakligin 308 K’den 323 K’e
c¢ikarilmasi (%6-10.6 arasinda degisim), 298 K’den 308 K’e ¢ikarilmasindan
(%0.2-8.9 arasinda degisim) daha etkili olmustur. Sicaklik degisimi, bu
numune i¢in adsorpsiyon yetenegini dnemli dl¢iide etkilemistir. Bu numune
sicakligin da etkisi ile ¢cok yliksek Cy degerleri i¢in bile (1000 mg/l) ¢ok iyi

mertebelerde Cu(Il) iyonlarini adsorplama yetenegine sahiptir.

F tipi numunelerin kendi aralarinda belirli bir ortam sicaklig i¢in karsilagtiriimalari
durumunda, 298 K ortam sicakligi i¢in farkli Cy degerlerinde farkli oranlarda olsa da,
F3>F2>F seklinde bir adsorpsiyon davranimi gdosterdikleri acik bir sekilde
goriilmiistiir. 308 K ortam sicakligr icin F, F2 ve F3 numunelerin adsorpsiyon
performanslari birbirlerine gore 298 K’deki durumdan 6nemli farkliliklar ve Cy ile
diizensiz degisimler gostermistir. Bu diizensizlik, sicakligin artis1 ile F, F2 ve F3
numunelerinin bazi 6zelliklerinin farkli Cy degerlerinde adsorpsiyona farkl tepkiler
vermelerinden kaynaklanmistir. Bu da, sicaklik ile degisen numune &zelliklerinin
Cu(II) iyonu adsorpsiyonunda ¢ok fazla etkili oldugunu gostermektedir. Bu etki F ve
F2 numuneleri arasinda bariz bir sekilde goriilmiistiir. F2 ve F3 numuneleri
birbirlerine gore 298 K’deki davranima benzer sayilabilecek bir durum gostermistir.
308 K’deki benzer davranim, ufak bazi degismeler ile 323 K’de de kendisini

gostermistir.

K tipi numuneler i¢in asagidaki sonuclar gozlenmistir:

102



K numunesi i¢in Cu(II) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan C, degerine bagh
olarak azalan siddette olmak tizere %47-80 mertebesinde gerceklesmistir.
Adsorpsiyon ortam sicakliginin 323 K’e cikarilmasi bu numune i¢in % 60-92
mertebesinde adsorpsiyonun gergeklesmesi ile sonu¢lanmustir. Sicaklik etkisi,
diisiik Cy degerlerinde %10 mertebesinde artisa neden olur iken, yliksek Co
degerlerinde %23 mertebesine kadar (1000 mg/l hari¢) ulagmstir.
Adsorpsiyon ortam sicakliginin 298 K’den 308 K’e ¢ikarilmasi, farkli Cy
degerlerinde az da olsa farkliliklar olmakla birlikte %9-14 mertebesinde artisa
neden olmustur. Sicaklik etkisi, bu numune i¢in 298 K’den 308 K’e ¢ikilmasi
durumunda ¢ok daha 6nemli bir degisime neden olmustur. Adsorpsiyon
ortam sicakliginin 308 K’den 323 K’e c¢ikarilmasi adsorpsiyonu olumlu
etkilese de, mertebe olarak bir onceki sicaklik degisimine gbére daha diisiik

seviyede (%0.8-8) kalmstir.

K2 numunesi i¢in Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan C, degerine
bagli olarak azalan siddette olmak {izere 9%53-83 mertebesinde
gerceklesmistir. Adsorpsiyon ortam sicakliginin 323 K’e ¢ikarilmasi, bu
numune adsorpsiyonun i¢in %65-95 mertebesinde gergeklesmesi ile
sonuclanmistir. Sicaklik etkisi, farkli Cy degerlerinde %5-12 mertebesinde
artisa neden olmustur. K2 numunesi i¢in sicakligin 298 K’den 308 K’e
cikarilmasi, 500 mg/l Cy degerine kadar %6 mertebesinde ger¢eklesmis olup,
750 ve 1000 mg/l icin % 4 mertebesinde gergeklesmistir. Sicakligin 308
K’den 323 K’e c¢ikarilmasi ise adsorpsiyonda %0.8-8.25 arasinda bir

degisime neden olmustur.

K3 numunesi i¢in Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu 298 K’de artan C, degerine
bagli olarak azalan siddette olmak {izere %60-85 mertebesinde
gergeklesmistir. Adsorpsiyon ortam sicakliginin 323 K’e ¢ikarilmasi, bu
numune i¢in adsorpsiyonun %74-95 mertebesinde gergeklesmesi ile
sonuclanmistir. Sicaklik etkisi, diisiik Cy degerlerinde %6 mertebesinde artisa
neden olur iken, en yiiksek Cy degerinde % 14 mertebesinde ger¢eklesmistir.
Sicakligin 308 K’den 323 K’e ¢ikarilmasi (%3-9.6 arasinda degisim), 298
K’den 308 K’e ¢ikarilmasindan (%0.6-6 arasinda degisim) daha etkili
olmustur. Artig, Co artisina bagli olmayip, farkli C, degerlerinde farkl

gelisimler gozlenmistir.
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K tipi numunelerin kendi aralarinda belirli bir ortam sicakligi i¢in karsilastirilmalari
durumunda, 298 K ortam sicakligi i¢in farkli Cy degerlerinde farkli oranlarda olsa da
K3 numunesi her iki diger numuneden daha iyi performans gostermistir. K ve K2
numunelerinin karsilastirilmasinda, %3-6 oranlarinda degisen mertebede, 100-500
mg/l araliginda K numunesinin daha i1yi performans gosterdigi, diger Cy degerleri
icin ise K2 numunesinin daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir. Sicakligin
artirtlmasi, K numunesinin K2 numunesine gore iistiinliiglinii % 0.6-11 mertebesinde

daha belirgin hale getirmistir.

HI%E O30 EES

254 mzm OIE m3m

Adsorpsiyon {mg Cu/g A K.)

25 ; 100 20 350 500 750 1000
Baslangy C'ozelti Derisind g Cul)

Sekil 4.19 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi (pH: 6).

pH Etkisi

Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonu ile ilgili olarak, pH 6 degerinin iizerinde Cu(II)
iyonlarinin ¢ozelti icerisinde Cu(OH), formunda ¢okme davranimi gosterebilmesi
nedeniyle, farkli ¢6zelti derisimleri icin sadece asidik ortam degerlerinde (pH < 6)

adsorpsiyon davranimlari incelenmistir.

Sekil 4.20 incelendiginde, genel olarak her iki numune (F ve K) i¢in, ortam pH

degerinin artigina bagl olarak Cu(Il) iyonu adsorpsiyonun arttigi acik bir sekilde
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goriilmektedir. Artis, her iki numune i¢in de ayni siddette olmamistir. Bu durumun,
Cu(Il) 1iyonu adsorpsiyonunda farkli ortam pH degerlerinin aktif karbon
numunelerinin ylizey grup yapilarinda meydana getirdigi farkli davranimlarin
sonucundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. F ve K numunelerinin yiizey ytikleri ile
ilgili veriler incelendiginde, 298 K ve pH 2’de her iki numune i¢in de yiiksek olan
pozitif ylizey ytikii (+20.60 ve +16.30 mV), sifir yiizey yiikiiniin meydana geldigi pH
araliginda (F i¢in 3.74; K icin 3.86) hizla azalma gostermekte ve bu degerden sonra
da pH 5-6 degerlerine kadar hizla biiyiik negatif degerler almaktadirlar. Bu durum,
pH 4 degerine kadar gozlenen kismen yavas artigin ve sonrasinda ise daha siddetle
artan Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun olasi nedenlerinden birisinin, yiizey yiikiindeki
bu isaret ve deger degisimlerinden kaynaklandigini gostermektedir. Diisiik ortam pH
degerlerinde her iki numunenin pozitif yiizey ylik gostermis olmasi, Cu(Il) iyonu ile
bu ylizeyler arasinda meydana gelen elektrostatik itme nedeniyle ve ortamda bulunan
fazla H' iyonlarinin yiizeye adsorpsiyon konusunda Cu(Il) iyonlar ile ¢ekismesi
sonucunda, diisiik ortam pH degerlerinde Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu en diisiik
seviyede ger¢eklesmis olmasina neden olmustur. Ortam pH degerinin artis1 ile gerek
¢ozelti igerisindeki H' iyonlarinin derisiminin azalmasi ve gerekse de numunelerin
ylzey yiiklerinin Cu(Il) iyonlar: ile elektrostatik ¢cekme kuvvetinin artmasina neden
olacak sekilde negatif yiizey yiiklerine sahip olmalari, yiiksek pH degerlerinde Cu(II)
iyonu adsorpsiyonunu artirmistir. Chang ve C.A. [158], Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonuna ortamin pH degerinin etkisi ile ilgili olarak, pH<3 olmasi
durumunda, karbon ylizeyinin protonlanmasi Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunu
azalttigl; pH>4 i¢in, serbest OH" iyonlar1 karbon ylizeyi ile ¢ozelti OH™ iyonlari
arasinda Cu(Il) iyonlar i¢in bir yaris olusturmakta olup Cu(Il) adsorpsiyonunu

arttirdigini belirtmislerdir.

Ortam pH degisimine bagli olarak F ve K numuneleri i¢in gozlenmis olan Cu(Il)

iyonlarinin adsorpsiyonu ile ilgili degerlendirme sonuglar1 asagida verilmistir:

e 208 K ortam sicakliginda, F aktif karbon numunesi i¢in, diisiik ¢ozelti
derisimlerinde (<350 mg/l), ortamin pH 5 degerinden biiylik olmasi
durumunda, Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda bir miktar azalma goriilmiistiir.
Daha yiiksek C, degerlerinde, pH artisina bagl olarak adsorpsiyonda artis

meydana gelmistir.
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e F numunesi i¢in ortam pH degerinin 2’den 6’ya cikarilmasi, tim ¢ozelti

derigimleri ic¢in yaklasik %?27-39 arasinda adsorpsiyon artisina neden

olmustur (298 K i¢in).
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Sekil 4.20 : Cu(Il) iyonunun farkli pH degerlerindeki adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K).

e 298 K ortam sicakliginda, F numunesi i¢in diisiik Cy degerlerinde (<50 mg/1)
%90’1n lizerinde, daha yiiksek ¢ozelti derisimlerinde ise %55-75 arasinda bir
Cu(Il) iyonu giderimi gerceklesmistir. Cozelti derisimi artikca, tutulan Cu(II)
iyonu miktar1 artmis, ancak ylizde giderim temelinde azalma meydana
gelmistir. F numunesi i¢in pH etkisi 308 ve 323 K ortam kosullar1 i¢in de
incelenmistir. Bu kosullarda, 298 K’de gozlenen diisiik Cy degerlerindeki
azalma gdzlenmemis olup, tim C, degerleri i¢in pH artisina bagli olarak
Cu(II) iyonu adsorpsiyonunda artis meydana gelmistir. 323 K i¢in, en yiiksek
ortam pH degerinde diisiik Cy degerlerinde (<100 mg/l) %90’1n {lizerinde bir
adsorpsiyon gerceklesmis olup, daha yiiksek ¢ozelti derisimleri i¢in %60-87

arasinda bir Cu(Il) iyonu giderimi ger¢eklesmistir.
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e 298 K ortam sicakliginda, K aktif karbon numunesi, biitiin ¢ozelti derigimleri
icin, pH 5 degerinden sonra Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda énemli miktarda

artig gostermistir. Bu artis, %22-38 arasinda gerceklesmistir.

e K numunesi i¢in ortam pH degerinin 2’den 6’ya c¢ikarilmasi, tiim ¢ozelti
derisimleri ig¢in yaklagik 9%38-56 arasinda adsorpsiyon artisina neden

olmustur (298 K igin).

e 208 K ortam sicakliginda, en yliksek ortam pH degerinde K numunesi i¢in
calisilan tim C, degerlerinde %80’den daha biiyiikk bir adsorpsiyon
gerceklesmemistir. Yiizde adsorpsiyon cinsinden, artan C, degeri ile azalan
oranlarda olmak tizere, %47-80 arasinda bir Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu
gerceklesmistir. 323 K ortam kosullarinda, 9%60-92 mertebesinde bir
adsorpsiyon gerceklesmistir.

F ve K numuneleri arasinda gozlenen Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu farkliligini net bir
sekilde ortaya koymak, bu numunelerin bir¢ok 6zelliginin birbirinden ¢ok farkli
olmas1 ve her bir farkliligin da adsorpsiyonu degisik mertebelerde etkileyebilmesi
nedeniyle kolay degildir. Yalniz, K numunesinde 298 K ortam sicakliginda gbzlenen
diisitk adsorpsiyon miktarinin (F numunesine gore), 323 K ortam sicakliginda
ortadan kalkmis olmasi dikkat g¢ekici bir durumdur. 323 K’de F ve K numuneleri,
Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu bakimindan ¢ok benzer bir davranim gostermistir (pH 6
icin). 323 K’de F ve K numunelerinin yiizey ytikleri sirasiyla -10.85 mV ve +2.25
mV olarak 6l¢iilmiistiir. K numunesinin s6z konusu ortam kosullarinda sahip olmus
oldugu pozitif yiizey yiikii, Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in olumsuz bir durum
sergilemis olmasina ragmen, F numunesi ile aynmi 0Ozelligi gosteriyor olmasinin
nedenleri daha ayrintili bir sekilde incelenmelidir. Bunun olast bir nedeni, K
numunesinin F numunesinden daha diisiik mineral madde icerigine sahip olmus
olmasi olabilir (eger mineral maddenin Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna etkisi yok ise);
karbonlu malzeme yapist ayni kosullarda K numunesinde daha fazladir. Mikro
gozenekli yapr sergileyen K numunesinin yiliksek sicaklikta goézeneklerinin
genislemesi ve/veya Cu(Il) iyonlarmin daha 6nce giremedigi gézeneklere girebilir

hale gelebilmeleri gibi nedenlerle de, adsorpsiyon gelisimi goriilmiis olabilir.
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4.2.2.3 Kadmiyum agir metal iyonlarinin giderilmesi

Literatiirde [49, 77, 163-169], karboksilik yapilardaki degisimlerin Cd(II) iyonlar1
adsorpsiyonunu etkiledigi; diisiik derisimlerde Cd(II) iyonu adsorpsiyonun yiizey
karboksilik asit gruplar ile Cd(II) katyonlar1 arasinda iyon degisimi ile meydana
geldigi ifade edilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez o6zellige sahiptir. Cd(II) iyonu
adsorpsiyonu yiizeydeki oksijen igeren asidik fonksiyonel gruplar ile yakindan
ilgilidir. Karboksilik asit gruplarinin  uzaklastirilmasi  durumunda, tersinir
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Bunun nedeninin, diger oksijen igeren
fonksiyonel gruplar ile hidratli Cd(II) iyonlar1 arasindaki hidrojen baginin artmasi
oldugu ifade edilmektedir [77]. Karboksilik asit gruplarin ortamdan uzaklastirilmas,
adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. Cd(II) iyonlar1 fenolik gruplarla etkilesime
girmektedir. Sicakligin artist Cd(II) iyonu adsorpsiyonunu azaltmaktadir. Bunun
nedeni, adsorpsiyonun ekzotermik olup sicakligin Cd(II) iyonu adsorpsiyonunu
engellemesidir [163]. Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun aktif karbonun gozenekli

yapisindaki degisikliklerle iligkili olmadigi ifade edilmektedir [49, 77].
Siire Etkisi

Ortam pH degeri 2.0 olan ve 1000 mg/l Cd(II) iyon derisimine sahip ¢ozeltiden, 298
K sicaklikta Cd(IT) iyonlarimin zamana bagl olarak adsorpsiyon davranimi, F ve K
numuneleri i¢in Sekil 4.21°de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, zaman ile
olan adsorpsiyon davraniminin F ve K numuneleri i¢in ¢ok farkli olduklar1 ve 24
saatlik bir siire sonunda her iki numune i¢in de adsorpsiyonun dengeye ulastig
sOylenebilir. Bu iki numunenin tiretim kosullarindan kaynaklanan bir¢ok 6zelliginin
farkli olusu, adsorpsiyon davraniminda gbzlenen gerek miktar gerekse de davranim
olarak farkliliklarin temelini olusturmaktadir. Bu farkliligin nedenleri arasinda,
numunelerin goézenek boyut ve dagilimi, ylizey alani, gézeneklerin hacimleri ve
numunelerin sahip olmus olduklar ylizey fonksiyonel gruplari arasindaki farkliliklar

sayilabilir.

Sekil 4.22 incelendiginde, her iki aktif karbon numunesi i¢in de ilk 240 dakika
igerisinde, toplam adsorplanan miktarin %75’inden fazlasinin adsorplandigi, daha
sonraki siirelerde ise adsorpsiyonun yavaglayarak devam ettigi ve 24 saatlik bir
stirenin sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigi goriilmektedir. Cd(II) iyonu

adsorpsiyonu, calisgilmis olan diger iki agir metal iyonundan Onemli Olciide
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farkliliklar gostermistir. Bunlar, adsorpsiyonun 6nemli dlgiide diisiik gerceklesmis
olmasi, adsorpsiyonun daha yavas ilerlemesi ve K numunesinde F numunesine gore
daha fazla tutunmanm meydana gelmis olmasidir. Ilk 60 dakika igerisinde toplam

adsorpsiyonun sadece %45’lik kismi gerceklesmistir. Bu da adsorpsiyonun yavas

ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.21 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun zaman ile degisimi.
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Sekil 4.22 : Baslangi¢ ¢ozelti derisimine gore Cd(II) iyonu adsorpsiyon
davranimui (T: 298 K, pH: 2).
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Baslangic Cozelti Derisimi Etkisi

Farkli Cd(I) iyonu derisimlerine sahip (25-1000 mg/l) c¢ozeltilerden, farkl
Ozelliklere sahip aktif karbon numuneleri kullanilarak Cd(II) iyonlarinin
giderilmesine yonelik ¢aligmalarin sonuglart (pH 5, T: 298 K igin), Sekil 4.23°de
goriilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi {lizere, orijinal hammadde iizerine
uygulanmis olan mineral madde giderimleri, bunlardan iiretilen aktif karbon
numunelerinin (F2, F3, K2 ve K3) Cd(Il) iyonunu tutma yetenegini, F ve K

numunelerine gore dnemle Ol¢iide artirmistir.

10

mF mF2 m®mF3
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Adsorpsiyon (mg Cd/g A.K.)

25 50 100 200 350 500 750 1000
Baslangi¢ Cozelti Derisimi (mg Cd/l)

Sekil 4.23 : Baslangic ¢ozelti derisimine gore Cd(I1) iyonu adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K, pH: 5).
F tipi numuneler karsilastirildiginda, 6zellikle F3 numunesinin artan C, degeri ile
diger 2 numuneye (F ve F2) gore daha iyi bir performans gdsterdigi agikca
goriilmektedir. F3 ve F numuneleri arasinda, 500 mg/1’lik Cy degerine kadar %17-71
mertebesinde bir farkin baslangi¢ derisimden bagimsiz olarak meydana geldigi; daha
yuksek ¢ozelti derisimlerinde bunun azaldigi ve 1000 mg/l ¢ozelti derisimi i¢in bu
farkin %49 mertebesinde oldugu goézlenmistir. F3 ve F2 arasinda 350 mg/I’'lik Cy
degerine kadar, Cy degeri ile %2’den baslayip %63’e kadar artan bir adsorpsiyon
davranimi; sonraki ¢ozelti derisimleri i¢in ise, artan Cy degerine bagli olarak %36
mertebesine kadar azalan bir adsorpsiyon farki gézlenmistir. F2 ve F numunesi
arasinda diisik Cy degerinde gozlenen %15°lik fark, artan farkli C, degerlerinde
diizenli olmayan bir degisim gostermekle birlikte %9’a kadar diismiistiir. K tipi
numunelerin karsilagtirilmasi durumunda, K3 numunesinin diger her iki numuneye

gore daha 1yi performans gosterdigi agikga goriilmektedir. K3 ve K numuneleri
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arasinda 350 mg/I’lik ¢ozelti derisiminden sonra % 24-68 arasinda bir adsorpsiyon
farki meydana gelmistir. K3 ve K2 numuneleri arasinda ise, ¢ozelti derisiminden
bagimsiz olarak %?2-37 arasinda bir adsorpsiyon farki bulunmaktadir. K2 ve K
numunesi arasinda, 350 mg/I’den sonra %7-24 arasinda bir adsorpsiyon farki

gozlenmistir.
Sicakhik Etkisi

Cd(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, farkli ¢ozelti derisimleri i¢in 298,
308 ve 323 K adsorpsiyon ortam sicakliklar1 i¢in incelenmistir. Ortam pH degeri 5
olacak sekilde sabit tutulmustur. Sekil 4.24’den goriilecegi lizere, genel olarak
calisilan tiim aktif karbon numuneleri ve baslangi¢c ¢ozelti derisimleri icin, sicaklik
artis1 ile adsorpsiyonda bir azalma meydana gelmistir (F numunesi i¢in 25 ve 50 mg/1

baslangi¢ ¢ozelti derisimleri haric).
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Sekil 4.24 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi (pH: 5).

Kullanilan aktif karbon numuneleri ve ¢alisilan farkli baslangi¢ ¢6zelti derisimlerine
de bagl olarak, sicaklik artis1 ile adsorplanan Cd(II) iyonu miktarinda %10-65
arasinda bir azalma olmustur. Bu azalma miktar ile Cy arasinda belirgin bir iliski

tespit edilememis olup, numunenin s6z konusu ortam kosullarindaki 6zellikle ylizey
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karakteristiklerindeki davranim farkliliklarindan 6nemli 6l¢iide etkilendigi acik bir

sekilde goriilmiistir.

Sicaklik etkisinin numune 6zelliklerinden etkilendigi ve tiim numunelerde ¢ok farkli

davranimlara neden oldugu goézlenmis oldugundan, sicaklik etkisi F ve K tipi

numuneler i¢in kendi aralarinda karsilastirilarak degerlendirilmistir.

F tipi numuneler kendi igerisinde karsilastirildiginda asagidaki sonuglar gézlenmistir:

F numunesi, 50 mg/I’lik ¢ozelti derisimine kadar sicaklik ile daha yiiksek Cy
degerlerinde oldugundan farkli bir davranim gostermistir. 50 mg/I’lik Cy
degerine kadar, sicakligin 298 K’den 308 K’e cikarilmasi, Cd(II) iyonu
adsorpsiyonda %15-20 mertebesinde azalmaya; 308 K’den 323 K’e
cikarilmasi ile de %33-40 mertebesinde artisa neden olmustur. 100 mg/l ve
tizerindeki ¢ozelti derisimlerinde ise, 500 mg/1’e kadar ortam sicakliginin 298
K’den 323 K’e c¢ikarilmasi, adsorpsiyonda %1.5-15 arasinda bir azalmaya
neden olmustur; bu degisim genel olarak artan Cy degeri ile daha az olacak
sekilde gerceklesmistir. 750 ve 1000 mg/l baslangi¢ ¢bzelti derisimleri igin,
artan Cy degerine de baglh olarak, sicaklik artis1 adsorpsiyonda %6-17

arasinda bir azalmaya neden olmustur.

F2 numunesi i¢in tiim Cy degerlerinde Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda sicaklik
artist ile dnemli Olcilide bir azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin siddeti,
ozellikle 100 mg/I’den sonra artan Cy degerine bagli olarak diigmiistiir; 298
K’den 323 K’e 100 mg/I’lik ¢ozelti derisiminde %60 mertebesinde gozlenen
adsorpsiyondaki azalma, 1000 mg/l i¢in %40 mertebesinde gerceklesmistir.
Sicakligin 298 K’den 308 K’e cikarilmast durumunda, yiiksek Cy
degerlerinde (=350 mg/l) azalma siddeti hemen hemen sabit sayilabilecek
(~%17) bir seviyede gerceklesmistir. Benzer durum, sicakligin 308 K’den 33
K’e c¢ikarilmasi durumunda da goriilmistir (~%29 mertebesinde sabit

sayilabilecek bir azalma meydana gelmistir).

F3 numunesi, tiim Cy degerlerinde artan sicaklik ile adsorpsiyonda belirgin
bir sekilde azalma meydana gelmistir. Cy ile adsorpsiyondaki azalma
(sicaklik artisina bagli olarak), belirli bir Cy degerine kadar adsorpsiyon
ylzdesinde artan siddette bir azalma, sonraki C, degerlerinde ise azalan

siddette bir azalma egilimi seklinde olmustur. Sicakligin 298 K’den 323 K’e
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cikarilmasi, Cp: 25 mg/l i¢cin %47 mertebesinde bir azalmaya neden olmus,
350 mg/I’de siddeti artarak %67.50’ye ¢ikmis ve sonraki C, degerlerinde
siddeti azalarak 1000 mg/I’de %50 mertebesinde adsorpsiyonda bir azalmaya
neden olmustur. Sicaklik etkisi, 298 K’den 308 K’e cikildiginda %20-25
mertebesinde olmus iken, 308 K’den 323 K’e ¢ikilmasi durumunda %40-60
mertebesinde bir azalmaya neden olacak sekilde bir davranim godstermistir.
Bu numunenin Cd(II) iyonu adsorpsiyon yetenegi, sicaklik artisi ile dnemli

Olcilide olumsuz etkilenmistir.

Literatiirde Cd(II) iyon adsorpsiyonu ile ilgili, bazik aktif karbonlarin asidik 6zellik
gosterenlere gore daha fazla Cd(Il) iyonu adsorpladiklar1 [164], Cd(II) iyonlarinin
aktif karbondaki mikro go6zeneklerde fiziksel adsorpsiyon ile yer degistirme
mekanizmasina goére meydana geldigi [165], Cd(I) iyon adsorpsiyonunda
elektrostatik etkilesim kuvvetlerin ve spesifik kimyasal etkilesimlerin énemli rol
oynadig1 [166], adsorpsiyonun goézenek ve yliksek ylizey alandan kaynaklandigi
[167, 168], Cd(II) iyon adsorpsiyonunun yiizeydeki oksijen iceren asidik ylizey
fonksiyonel gruplar ile (6zellikle karboksilik asit gruplari ile) yakindan iligkili olarak
gelisim gosterdigi [49, 77] gibi ¢esitli ve farkli bulgular yer almaktadir. F
numunelerinin kendi aralarinda karsilastirilmalart durumunda, tiim numunelerin
sicaklik ile Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda azalma gostermelerine ragmen, degisime
verdikleri tepkiler ¢cok farkli mertebelerde meydana gelmistir. Bu tepki, F3>F2>>F
seklinde olmustur. Adsorpsiyon davranimindaki tepkiler, ortamdaki Cd(II) iyon
derisiminden de etkilenmistir. Numunelerin 6zellikleri incelendiginde, sicaklik ile
meydana gelen degisimin, daha diisiik sicaklikta (298 K) tiim numunelerin daha
yliksek negatif zeta potansiyeline sahip olduklar1 (-12 ile -15 mV arasinda),
sicakligin 323 K olmasi durumunda ise yine bu degerlerin negatif olmakla birlikte
siddet olarak azaldigi (-3.7 ile -6.3 mV arasinda) goriiliir. Bu durumda aktif karbon
ile Cd(II) iyonu adsorpsiyonun elektrostatik ¢ekme kuvvetlerinden kaynaklanan bir
adsorpsiyon mekanizmanin etkin olmasi durumunda, sicaklik ile adsorpsiyonda
azalma olmasi beklenir. Burada goézlenen bu durum da, adsorpsiyonun onemli
sayilabilecek Ol¢iide elektrostatik ¢ekme kuvvetlerinden kaynaklandigi ve
adsorpsiyon mekanizmasinda bunun etkin oldugu sonucu c¢ikarilabilir. F, F2 ve F3
numune Ozelliklerinin kendi aralarinda karsilastirilmalart durumunda, digerleri ile

cok biiyilik fark olmasa da F numunesi en yliksek negatif yiizey ylikiine sahiptir. F2
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ve F3 numunesinin F numunesinden 6nemli Ol¢iide ¢cok daha fazla Cd(II) iyonu
adsorpsiyonu gostermis olmalari, elektrostatik etkilesimin tek basina adsorpsiyon
mekanizmasinda rol oynamadigini agik bir sekilde ortaya koymaktadir. F2 ve F3
numunelerinin daha fazla gelismis olan gézenek yapilari da (F numunesine gore), bu
numuneler arasindaki olast adsorpsiyon farkinin nedenleri arasindadir. F
numunesinin diger 2 numuneye gore daha fazla miktarda mineral madde icermesi de,
adsorpsiyonun karbon yiizeyinde gelisiyor olmast durumunda, diger 2 numuneye
gore gosterdigi daha diisiik Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun bir baska nedeni olabilir.
Numuneler arasindaki 6zelliklerdeki farkliliklar ve bu 6zelliklerin bir¢ogunun olasi
adsorpsiyon mekanizmasinda F2 ve F3 lehinde olmasi, burada da literatiirde
bahsedilen nedenlerin bir¢ogunu destekler nitelikte olup, hangisinin esas olarak etkin
oldugunu ve/veya ne Olclide etkin oldugu konusunda kesin bir fikir vermemistir.
Ancak, sicaklik artisi ile adsorpsiyonun 6nemli ol¢iide diigmiis olmas1 ve sicaklik ile
ylzey yiikii haricindeki diger 6zelliklerin (6zellikle gdzeneklilik) ¢ok biiyiik Olcilide
degismeyecegi diisiiniildiigiinde, aktif karbon numunelerinin negatif yiizey yiikiine
sahip olmalar1 durumunda, adsorpsiyonun elektrostatik ¢ekme kuvvetlerinin etkin

oldugu mekanizma ile 6nemli 6l¢iide meydana geldigi soylenebilir.
K tipi numuneler i¢in asagidaki sonuglar gézlenmistir:

e K numunesi i¢in tiim Cy degerlerinde farkli olmakla birlikte sicaklik artisina
bagl olarak adsorpsiyonda azalma meydana gelmistir. Sicakligin 298 K’den
323 K’e ¢ikarilmasi, adsorpsiyonda %10-30 arasinda bir azalmaya neden
olmustur. Bu azalma, C, degeri ile degisim gdstermis olup, bu konuda bir
iligki tespit edilememis olmakla birlikte, diisiik Cy degerlerinde (<200 mg/1)
% 10 mertebesinde bir azalma seklinde gerceklesirken, daha yiiksek C,
degerlerinde azalma miktar1 %20-30 mertebesinde gergeklesmistir. Ozellikle
Co>350 mg/l ¢ozelti derisimleri i¢in, sicakligin 298 K’den 308 K’e
cikarilmasi durumunda adsorpsiyondaki azalma ¢ok daha belirgin olmustur
(%13-25 mertebesinde); sicakligin 308 K’den 323 K’e c¢ikarilmasi,

adsorpsiyonda %>5-10 arasinda bir azalmaya neden olmustur.

e K2 numunesi i¢in tiim Cy degerlerinde farkli miktarlarda da olsa, sicakligin
298 K’den 323 K’e c¢ikarilmasi, adsorpsiyonda %40-60 mertebesinde bir

azalmaya neden olmustur. Bu azalma miktarinin siddeti, 100 mg/l’lik Cy
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degerine kadar azalan (%55’den %40’a) sonrasinda ise Cy degerinin artigina

bagli olarak artan (%40°dan %60°a) bir egilim gostermistir.

e K3 numunesi i¢in de tiim Cy degerlerinde sicaklik artis1 ile adsorpsiyonda
onemli Olclide azalma meydana gelmistir. Bu azalma, sicakligin 298 K’den
323 K’e c¢ikarilmasi durumunda, %39-48 mertebesinde gerceklesmistir. 350
mg/l Cy degerinden sonra bu etki sabit sayilabilecek bir mertebede (%46.5-
48); 200 mg/I’e kadar ise %39-40 mertebesinde gerceklesmistir.

Cd(II) iyonunu tutma egilimleri bakimindan karsilastirildiginda, 298 K ortam
sicakliginda Cy>200 mg/I ¢6zelti derigsimleri igin numunelerin adsorpsiyon davranimi
K3>K2>K seklinde gerceklesmistir. Numune 0&zellikleri karsilastirildiginda, bu
durum, numunelerin gerek yilizey alan gerekse de mikro ve toplam goézenek
hacimlerinin gelismisligi ile uyumlu bir davranim gostermigtir. 298 K’de tiim
numuneler negatif yiizey yiikiine sahiptir. F grubu numunelerinde oldugu gibi,
burada da elektrostatik ¢cekim kuvvetleri adsorpsiyonda 6nemli rol oynamis olabilir.
Bunun daha iyi anlagilmasi i¢in sicaklik ile degisimleri incelendiginde, sicaklik artisi
ile tiim numunelerin farklt mertebelerde de olsa (C, degerine de bagli olarak)
adsorpsiyonun azaldigi, ancak azalma miktarlarinin numunelerin gozenek yapisi gibi
ozelliklerinin gelismisligi dogrultusunda olmadigr (K2>K3>K) ac¢ik bir sekilde
goriilmiistiir. Numunelerin 323 K’deki adsorpsiyon davranimlar incelendiginde, 500
mg/I’lik Cy degerine kadar K>K3>K2 seklinde bir adsorpsiyon davranimi gosterdigi
belirlenmistir. Daha sonraki C, degerlerinde ise, K3>K>>K2 siralamasinda bir
adsorpsiyon gelisimi meydana gelmistir. Bu durum, numunelerin gozenek
gelismisligi ile hi¢ de uyumlu bir davranim degildir. 323 K’de numunelerin yiizey
yiikli degerleri incelendiginde, tiim numunelerin pH 5 ortam kosullarinda pozitif
ylzey yikiine sahip olduklar1 goriiliir. Bu ortam kosullarinda elektrostatik ¢cekme
kuvvetlerinden ziyade itme kuvvetleri rol oynayacagindan, bu ortam kosullarinda
Cd(II) iyon adsorpsiyonunda numunelerin gézenek gelismisliginden ¢ok daha farkli
ozelliklerinin rol oynadig1 agik¢a goriiliir. Numunelerin toplam bazik ve asidik
ozellikleri karsilastirildiginda, K numunesinin bazik 6zelliginin diger 2 numuneye
gore daha gelismis oldugu goriiliir. Bazik ozellige sahip numunelerin daha iyi
adsorpsiyon davranimi gdsterdikleri [164] yoniindeki bulgular da dikkate
alindiginda, yiizey yiikiiniin pozitif oldugu ortam kosullarinda Cd(I) iyon

adsorpsiyonunun goézenek gelismisliginin disinda ¢ok daha farkli bir adsorpsiyon

115



mekanizmasi ile meydana geldigi (belki de bazik gruplar ile etkilesiminin 6nem arz
ettigi) ifade edilebilir. Bu konuda daha kapsamli ve sistematik calismalar

yapilmalidir.

Yukarida fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle iiretilen aktif karbon
numunelerinin farkli sicakliklarda gosterdikleri farkli adsorpsiyon davranimlarindan,
Cd(II) iyonunun aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyon davraniminin, s6z konusu ortam
kosullarinda aktif karbon numunelerinin gostermis olduklar1 davranima goére farkl
adsorpsiyon mekanizmalari ile adsorplandiklarini agik bir sekilde gdstermektedir.
Literatiirde Cd(II) iyonu adsorpsiyonu ile ilgili olarak farkli ¢calismacilarin ¢ok farkl
adsorpsiyon mekanizmalari Onermis olmalarinin baglica nedeni de bu gibi
gbziikmektedir. Eldeki mevcut adsorpsiyon davranimlari incelendiginde, adsorpsiyon
ortam kosullarinda aktif karbon numunelerinin negatif yiizey yilikii davranimi
gosterdigi durumlarda, Cd(II) iyon adsorpsiyonunun Onemli ol¢iide elektrostatik
¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu bir mekanizma ile meydana geldigi ve numunelerin
gbzeneklilik yapisinin ve ylizey alan gelismisligine bagl olarak da (hemen hemen
ayn1 miktarda asidik gruplar igermeleri durumunda) adsorpsiyonun bundan olumlu
yonde etkilendigi sdylenebilir. Diger yandan, adsorpsiyonun meydana geldigi ortam
kosullarinda aktif karbon numunesinin pozitif yiizey yiikii gdstermesi durumunda,
cok farkli bir adsorpsiyon olayinin meydana geldigi, bu durumda muhtemelen toplam
bazik gruplarin adsorpsiyonda daha 6nemli bir rol oynadig: ifade edilebilir. Pozitif
ylizey yiikiiniin meydana geldigi ortam kosullarinda, asidik yiizey oksijen gruplarin
iyonizasyon derecesinin oldukca diisiik oldugu literatiirde ifade edilmistir [25]. Bu
konuda ¢ok daha net bir yargiya varmak i¢in, numune 6zelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabildigi ¢aligmalar yapilmali ve bazi ozellikleri ayni olan numuneler ile
Cd(II) iyonu adsorpsiyonu i¢in belirtilen bu unsurlarin irdelenmesine yonelik

sistematik bir calisma yapilmalidir.
pH Etkisi

Cd(II) iyonunun adsorpsiyonu ile ilgili olarak asidik, ndtral ve bazik ortam pH
degerlerinde (pH 2-11), farkli ¢ozelti derisimlerinde adsorpsiyon davranimlari
incelenmistir. Sekil 4.25’den de goriilebilecegi lizere, adsorpsiyon asit-baz araliginda
diizenli artis veya azalis gostermemistir. Caligilan tiim baslangic ¢ozelti derisimleri
ve ortam sicakliklart i¢in genel olarak pH 2 degerinden pH 5 degerine ¢ikildiginda
adsorpsiyon artmistir; F numunesi i¢in 298 K’de pH artist 5-6 aralifinda (K
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numunesi i¢in pH 5) yiiksek adsorpsiyon davranimi gostermistir. Daha sonraki pH
degerlerinde ise Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda azalma gozlenmekle birlikte, numune
cinsine ve muhtemelen numunenin farkli ortamlarda gosterdikleri davranim
ozellikleri nedeniyle, belirli ¢ozelti derisimleri i¢in belirli dalgalanmalar s6z konusu

olmustur.

BmpHZ mpHS mpHE F
BpH? BEpHS OpH11

EpH? @pHS ®mpHE |
mEpHY @OpHZ OpHA11

Adsorpsiyon {mg Cd/g A K.)

25 50 100 0 280 500 750 1000
Baslangic Cozeld Derisind (o CdT)

Sekil 4.25 : Cd(II) iyonunun farkli pH degerlerindeki adsorpsiyon
davranimi (T: 298 K).

750 mg/’in iizerindeki baslangic ¢Ozelti derisimleri i¢in, tiim numune ve ortam
kosullarinda pH 5 degerine kadar Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda belirgin bir artis,
sonraki tiim pH degerlerinde ise kademeli olarak azalis meydana geldigi acik bir
sekilde goriilmektedir. F numunesi i¢in 298 K ortam sicakliginda Cy<500 mg/I1 i¢in
pH 6 degerine kadar adsorpsiyonda bir artis oldugu (ki bu artis asagida da ifade
edilecegi lizere muhtemelen oksijen igeren fonksiyonel gruplarin davranisi ile birlikte
ylzeyin ylksek negatif yiikiinden kaynaklanan elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisi
ile meydana gelmistir), sonraki ¢ozelti derisimlerinde ise bunun pH 5 degerine dogru
kayma egilimi gosterdigi goriilmektedir. F numunesi i¢in disiik Coy degerleri i¢in

(<100 mg/l), pH 11 degerinde adsorpsiyonda belirgin bir artis gdzlenmistir. Mevcut
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veriler ve numune Ozellikleri irdelendiginde, bu durumun 2 nedenden
kaynaklanabilecegi ifade edilebilir. Birinci neden olarak, yiliksek ortam pH
degerlerinde Cd(I) iyonlarinin ¢6kme davranimi gosterebilmesi seklinde
disiiniilebilir. Aktif karbon igermeyen sahit numune igin bodylesi bir ¢okme
davranimina rastlanmamistir. Eger ¢okme olay1 var ise, ortamdaki aktif karbon
numunesinin 6zelliginden de 6nemli Ol¢iide etkilenecek sekilde bu olayin meydana
geliyor olmas1 gerekmektedir. Ikinci ve eldeki mevcut verilerin daha somut olarak
gosterdigi neden ise, numune Ozelliklerinin adsorpsiyon ortam kosullarinda
gosterdikleri ylizey yiiklerine de bagl olarak meydana gelen farkli Cd(II) iyonu
adsorpsiyonu mekanizmasi sonucu, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin etkisinin
azaldig1 ve/veya degisen ortam pH degeri ile ayni kaldig1 durumlarda, elektrostatik
cekim kuvvetinin daha etkin bir sekilde adsorpsiyon olayim siiriiklityor olmasidir.
Daha onceki bolimde, adsorbe edici yiizeyin negatif yiizey yiikiine sahip olmasi
durumunda, Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun o6nemli Olciide elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinden kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. F numunesinin 298 K’deki yiizey
yiikii davranimi incelendiginde, diger numune ve ortam kosullarina goére en yiiksek
negatif degere sahip oldugu (-24.7 mV, pH 11) goriiliir. Numunenin i¢erdigi oksijen
igeren fonksiyonel gruplarin (6zellikle asidik yiizey gruplar) asidik ve bazik ortam
kosullarinda gdsterecekleri farkli dissosiasyon davranimi da Cd(II) iyonu
adsorpsiyonunda onemli bir rol oynadigindan, asidik pH ortam kosullarinda ulasilan
yiiksek negatif yiizey ylikiiniin de katkisi ile (-15 ve -18.6 mV, pH 5 ve 6) en yiiksek
adsorpsiyon meydana gelmis; sonraki pH degerlerinde asidik yiizey gruplarin
adsorpsiyon davranimindaki farklilasma nedeniyle, adsorpsiyonda ¢ok belirgin bir
azalmaya (negatif yilizey yiikii daha fazla artmis olmasi ragmen) neden olmustur.
Bazik ortam kosullarinda aktif karbon numunesinin asidik gruplarinin gosterdigi
davranimin etkisinin en aza indigi veya etkinin degismedigi, numunenin de daha
yiiksek negatif ylizey ylikii gostermesinden kaynaklanan elektrostatik c¢ekim,
adsorpsiyon mekanizmasinin da etkisi ile Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda belirgin bir
artis, daha yiikksek pH degerinde (pH 11) meydana gelmis gibi goziikkmektedir.
Elektrostatik ¢cekim, adsorpsiyon davranimina 6zellikle diisiik ¢ozelti derisimlerinde
etkili olabilmekte ve ¢Ozelti derisim sinir1 da numunenin gosterdigi negatif yiik
miktarina gore degisim gosteriyor gibi goziikmektedir. F numunesinin 298 K’de
gerceklestirilen Cd(II) iyonu adsorpsiyon davraniminda, Co<100 mg/1 i¢in yiiksek pH
degerinde elektrostatik ¢ekim etkisinin hissedilebilir boyutlarda oldugu, daha ytiksek
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Cy degerlerinde bu etkinin 6nemini yitirdigi ifade edilebilir. Ayn1 numunenin 323
K’deki adsorpsiyon oOzellikleri incelendiginde, 298 K’dekine benzer bir durumun
burada da goriildiigii, ancak yliksek pH degerinde gozlenen adsorpsiyon artisinin ¢ok
daha diisiik Cy degerleri i¢in oldugu (Co<50 mg/l) acgik bir sekilde goriilmiistiir. 323
K’de F numunenin pH 11°deki yiizey yiikiiniin -15.5 mV oldugu dikkate alindiginda,
yukarida ifade edilen Cd(II) iyonunun aktif karbon yilizeyinde olasi adsorpsiyon
mekanizmasi ile ilgili gii¢lendirici bir katki yaptigi goriiliir. Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonunun, karbon yilizeyinde bulunan oksijen igeren asidik fonksiyon gruplar
ile bagintili olarak meydana geldigi, karboksilik asit gruplarinin adsorpsiyonu

etkiledigi literatiirde ifade edilmektedir [49, 77, 169].

K numunesi i¢in, pH 5 degerinde en yiiksek Cd(II) iyonu adsorpsiyonu meydana
gelmistir. Daha yiiksek pH degerlerinde ani bir azalmanin ardindan, Cy<500 mg/1
icin artan pH degerlerinde dalgali bir durum goézlenmistir (6zellikle pH 11°de artis
meydana gelmistir). K numunesi i¢in de F numunesindekine benzer bir davranim s6z
konusudur. Ancak K numunesinde bu davranim ¢ok daha biiyiik Cy degerleri i¢in
gergeklesmistir. K numunesi 5 ve iizerindeki pH degerlerinde artan negatif yiizey
yukiine sahiptir. F numunesi i¢in bahsedilen olas1 Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun bu
numune i¢in de gegerli oldugu diisiiniilmektedir. Burada, daha yiiksek C, degerleri
icin pH 11 degerinde artig gézlenmis olmasi, F ve K numunelerinin igerdikleri asidik
ylizey gruplarin (6zellikle karboksilik gruplar) F numunesine gore olduk¢a diisiik
miktarlarda olmasindan kaynaklanabilir. Bu gruplarin yeterli miktarda olmayisi,
elektrostatik cekim kuvvetlerinin daha etkin rol oynamasini saglamis ve bunun
sonucunda da daha yiliksek C, degerlerinde bile adsorpsiyonda bu mekanizmanin
etkisini onemli Olgiide gostermesine neden olmus olabilir. 323 K’deki sonuglar
incelendiginde, K numunesinin bu ortam kosullarinda pH 8.8 degerine kadar pozitif
ylizey yiikiine sahip oldugu goriiliir. Bir onceki boliimde de ifade edildigi {izere,
pozitif yilizey yiikiine sahip aktif karbon yapilar1 i¢in farkli bir adsorpsiyon
mekanizmasi iizerinden adsorpsiyonun gerceklestigi diisiiniilmektedir. 323 K i¢in de
pH 5 degerinden sonra adsorpsiyonda ani bir azalma meydana gelmis olup, pH 11
degerine kadar (-2.3 mV, pH 11) 6zellikle pH 7 ve 8 degerleri i¢in sabit sayilabilecek
bir adsorpsiyon gozlenmistir. Cy<100 mg/l i¢in ise, pH 11 degerinde muhtemel bir
elektrostatik ¢cekim mekanizmast ile gerceklesen adsorpsiyon etkisiyle,

adsorpsiyonda bir artig gézlenmistir. Daha yiiksek Cy degerlerinde, pH 7, 8 ve 11
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degerleri i¢cin 6nemli sayilabilecek oOlgiide bir degisim gézlenmemistir (¢ogunlukla

sabit bir gelisim olmustur).

Sonu¢ olarak, Cd(I) iyonunun aktif karbon gibi yiizeylerde adsorpsiyonunda,
yilizeyin negatif ylike sahip oldugu adsorpsiyon ortam kosullarinda, adsorpsiyonun
oncelikle yiizeydeki muhtemel asidik yiizey gruplarmmin davranimindan ve bununla
birlikte de elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisi altinda bir davranim gosterdigi ifade
edilebilir. Asidik fonksiyonel gruplarin numunede yeterli miktarda olmasi
durumunda, bu gruplarin adsorpsiyonda etkisinin, farkli pH ortaminda gosterecekleri
aktiflige bagli olarak adsorpsiyonda daha dnemli rol oynamaktadir. Yiizey yiikiindeki
negatif degerin biiyiikliigiine de bagl olarak, ¢ok yiiksek pH degerlerinde (asidik
ylizey gruplarin etkisini 6nemli dl¢giide yitirdigi veya etkisini ayni olarak gosterdigi
kosullarda) ortamin Ozellikle diisiik Cy degerleri icin elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinden kaynaklanan adsorpsiyonun etkili oldugu sdylenebilir. Elektrostatik
cekim mekanizmasi ile meydana gelen adsorpsiyon, belirli bir ¢ézelti derisiminden
sonra etkisini kaybetmektedir. Bu derisim, numunenin asidik gruplarinin miktarina

ve ylizey yiikiiniin negatif biiyiikliigiine gore farklilik géstermektedir.

4.2.3 Agir metal iyon adsorpsiyonunun model denklemlerle degerlendirilmesi

Agir metal iyonlarinin adsorban yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile
gosterilebilen bir tasinim olayidir. Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon siirecinde
denge halinde adsorplanan maddenin s1vi ve kat1 faz1 arasindaki iligkisinin ne sekilde
bir davranim gosterdigini belirtir. Degisik adsorpsiyon modellerine izoterm verileri
uygulanarak, adsorpsiyonu en 1iyi ifade eden model elde edilmeye c¢aligilir.
Adsorpsiyon izotermleri genel olarak sabit sicaklikta birim adsorblayici kiitlesinde
adsorplanmis metal iyon miktar1 (qe) ve ¢Ozeltide kalan metal iyonu derisimi (C.)
arasindaki denge iligkisini gosterir. Literatlirde sivi faz adsorpsiyon ¢aligmalarinda
uygulanan adsorpsiyon izoterm modelleri genel olarak Langmuir, Freundlich,
Temkin, Sips (diger bir ad1 da Langmuir-Freundlich izotermidir) ve Redlich-Peterson
(RP) esitlikleridir. Bu modeller ile ilgili gerekli agiklamalar B6lim 3.3°de ayrintili
bir sekilde verilmistir. Bunlar arasindan uygulamada siklikla bagvurulan modeller

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleridir.

Agir metal adsorpsiyonunun kinetik calismasi veya bagka bir ifade ile adsorpsiyon

dinamigi ile ilgili caligmalar, adsorplanan maddenin adsorplanma hizini belirlemekte
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ve bu hiz, kati-¢ozelti ara yilizeyinde adsorplanan maddenin kalig zamanini1 kontrol
etmekte ve adsorpsiyonun olas1 mekanizmalart ile ilgili bilgilerin agiga ¢ikmasina
yardimct olmaktadir. Kinetik parametreler, adsorpsiyon siirecinin modellenmesinde
onemli olan adsorpsiyon hizinin belirlenmesini saglamaktadir. Sivi fazda
adsorpsiyon kinetigi, ilgili uygun model esitliklerin dayandig1 prensipler de esas
alinarak adsorpsiyon olaymin mekanizmasi1 hakkinda bir fikrin ortaya ¢ikmasina
yardimci olur. Sivi fazda adsorpsiyon olayi, genel olarak Boliim 3.1°de agiklanan ii¢
difiizyon adimi ile kontrol edilir. Kinetik modeller de bu adimlarin agiklanmasina
yardimc1 olmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda genel olarak birinci derece
kinetik, ikinci derece kinetik, psddo birinci derece kinetik, psddo ikinci derece
kinetik, intraparticle diflizyon, Elovich, iistel esitlik ve Battacharya ve Venchobacher
modelleri kullanilmaktadir. Kinetik calisma, Boliim 4.2.2°de herbir agir metal iyonu
icin belirlenmis olan optimum kosullarda gergeklestirilmistir. Agir metal iyonlarinin
aktif karbon ile adsorpsiyon kinetigi, Boliim 3’de anlatilan esitlikler kullanilarak
irdelenmistir. Deneysel veriler ile model esitlikler arasindaki uygunluk, korelasyon
katsayisi, R% ile belirlenmistir. Goreceli olarak yiiksek R? degerine sahip olan
modelin, Cr(VI) iyon adsorpsiyon kinetik modelini daha iyi ifade ettigi esas
alinmistir. Modeller arasinda R” degerlerinin karsilastirilmasinin yetersiz kaldigt

durumlarda, normalize standart sapma (NSS) degerleri de dikkate alinmstir.

Adsorpsiyon olayi, kimyasal ve/veya fiziksel olarak meydana gelebilmektedir.
Adsorpsiyonun kimyasal ve/veya fiziksel olarak meydana geliyor olmasi,
adsorpsiyon olayimm cesitli bakimlardan farkli hale getirmekte ve adsorpsiyonun
tipinin agik bir sekilde belirlenmis olmasi, endiistriyel uygulamalar agisindan 6nem
arz etmektedir. Adsorpsiyon esnasinda aciga c¢ikan 1silarin deneysel olarak
belirlenmesi veya teorik olarak hesaplanmasi ve sonucun biiyiikliigiiniin
karsilastirilmasi, adsorpsiyon olaymin ne sekilde gelistigi ile ilgili bulgularin ortaya
konulmasinda bagvurulan yontemlerden birisidir. Bu amaca yonelik, literatiirde
yapilan ¢aligmalar dikkatli bir sekilde incelendiginde, farkli calismacilar tarafindan
farkli yaklagimlarin uygulandigi goriliir. Bu yaklasimlar genel olarak adsorpsiyonun
davranimi i¢in olup Dubinin-Radushkevich (DR), Arrhenius, Van’t Hoff esitlikleri
kullanilarak hesaplama ve yorumlama yapilmaktadir. Bunlarin diginda adsorplanma
miktar1 ile adsorpsiyon sicaklifi arasindaki iliski de, izosterler ¢izilerek

incelenmektedir. DR adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilarak aktif karbon
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numunelerinin ortalama serbest adsorpsiyon enerjileri hesaplanmaktadir. Bu
denklemden faydalanilarak, adsorpsiyon olaymnin kimyasal ve/veya fiziksel olarak
gergeklestigi hakkinda fikir edinilebilmektedir [170-173]. Arrhenius esitligi de, DR
adsorpsiyon izoterm denklemi gibi adsorpsiyonun kimyasal ve/veya fiziksel olarak
gerceklestigi konusunda bilgi vermektedir [174, 175]. Adsorplanan madde miktari ile
sicaklik degisiminin incelenmesinde, izosterik adsorpsiyon 1sist kullanilmaktadir.
[zosterik adsorpsiyon 1s1smin hesaplanmast icin dncelikle izosterler ¢izilmektedir. Bu
yontemin temeli Clasius-Clapeyron denklemine dayanmaktadir ve Langmuir
adsorpsiyon izoterminden yola ¢ikilarak hesaplama yapilmaktadir [118, 119]. Van’t
Hoff esitliginin uygulanmasi ile olusturulan grafikten ve termodinamik esitliklerden
yararlanilarak hesaplanan entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve Gibbs
serbest enerji degisimi (AG) degerleri, aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon
davranimi ile adsorpsiyonun kimyasal ve/veya fiziksel olarak meydana gelip
gelmedigi hakkinda bilgi vermektedir ve literatiirde arastirmacilar tarafindan sikca
kullanilmaktadir. Entalpi degisimi, adsorplanan madde ile adsorplayici arasindaki
etkilesimin siddeti; Gibbs serbest enerjisi degisimi, adsorpsiyon isleminin

kendiliginden olup olmadig1 hakkinda bilgilerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [72].

Uygun adsorpsiyon izoterm modelinin, kinetik model esitligin ve bunun yani1 sira da
termodinamik olarak adsorpsiyon olaymin irdelenmesi, adsorpsiyonun gelisimi ve

mekanizmasi ile ilgili bilgilerin ortaya ¢ikmasina yardimci olmaktadir.

4.2.3.1 Cr(VI) agir metal iyonu adsorpsiyonunun degerlendirilmesi

Cr(VI) agir metal iyonu ile ilgili adsorpsiyon izotermi, kinetik model esitlikler ve
deneysel verilerin termodinamik a¢idan irdelenmesi seklinde gergeklestirilmis ve

elde edilen sonuglar alt bagliklar halinde sunulmustur.
Adsorpsiyon Izotermi

Siv1 faz adsorpsiyonunda, adsorplanan madde iyonize olan ve olmayan kisimlar
icerir ve ¢ozelti ile adsorplayici ylizeyi arasindaki elektrostatik alan, adsorpsiyonun
dengeye ulagsmasinda Onemli rol oynar. Adsorpsiyonun ilerleyisi ile ilgili genel
egilimin konvensiyonel izoterm esitlikler ile (Langmuir, Freunlich gibi)
tanimlanabilmesine ragmen, iyon adsorpsiyonunun yapisinin fizikselden ziyade

kimyasal da olabilmesi nedeniyle, iyon adsorpsiyonunun kimyasal reaksiyon veya
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kompleks olusturma esasli modeller ile ele alinmasinin daha dogru olabilecegi

yoniinde yaklagimlar da bulunmaktadir [93].

Sekil 4.26’da, ornek teskil etmesi bakimindan F numunesi i¢in adsorpsiyon
izoterminin model esitlikler ile uyumu gorsel olarak ortaya konulmustur. Calisilan
tim aktif karbon numuneleri ve ortam kosullar1 i¢in, benzer deneysel izotermler
¢izilmis ve izoterm modelleri ile uyumu, gerek gorsel olarak gerekse de korelasyon
katsayisimn (R?) yiiksekligine bakilarak karar verilmeye calisilmistir. Bu asamada,
bazi durumlarda R* degerlerinin modeller arasinda birbirlerine ¢ok yakin degerler
vermesi nedeniyle, modeller arasinda tam bir aymrim yapilmasinda sikinti
yasanmistir. Bu sikintinin  asilabilmesi  i¢in, en uygun model esitligin
belirlenmesinde, R* degerinin yam sira asagidaki esitlikle ifade edilen normalize
standart sapmanin (NSS) [176] en kiiclik degeri vermesi de dikkate alinarak ilgili

secim yapilmustir.

2
ZN Xi,hesap - Xi,deneysel
i=1 X

i,deneysel

NSS = @.7)

N-1
Burada, X; adsorplanan madde miktari qe, N veri sayisi anlamina gelmektedir.

Bu sekilde yapilan hesaplama sonuglari, Cizelge 4.5 ve 4.6’da goriilmektedir. Bu
cizelgelerde sonuglari yer almayan Temkin izoterm modeli de, deneysel izoterm
verilerine uygulanmigs ve tim kosullar i¢in diger izoterm modelleri ile
karsilastirildiginda daha kotii sonuglar vermistir. Cizelge 4.5 ve 4.6 incelendiginde, F
numunesi i¢in genel olarak Freundlich ve Redlich—Peterson izotermlerinin; K i¢in
genel olarak Freundlich izoterminin; F2 i¢in Freundlich ve Sips izotermlerinin; K2
icin Freundlich izoterminin; F3 ve K3 i¢in Freundlich izoterminin adsorpsiyon

davranimini ¢esitli kosullarda en iyi ifade ettikleri gorilmiistiir.

Cizelge 4.5 ve 4.6’deki sonuglar, Cr(VI) iyonu i¢in adsorpsiyonun en iyi meydana
geldigi ortam pH degeri olan 2 i¢in verilmistir. F ve K numuneleri ile farkli pH ortam
kosullarinda da deneyler gergeklestirilmistir. Bunlara ait sonuglar da Cizelge 4.8 ve

4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.26 : F numunesinin 298 K ve pH 2 ortam kosullarindaki
adsorpsiyon izotermi.

Langmuir izotermi, boyutsuz aymirma faktérii Ry ile asagidaki sekilde ifade

edilebilmektedir [153]:

R, = !
1+5C,

4.8)

Bu esitlikte b Langmuir sabitini ve Cy baslangi¢ iyon derisimini gostermektedir.
Ayirma faktoriinlin degeri, izotermin sekli ve tipi hakkinda bilgi verir. Ri>1 ise
adsorpsiyon elverigsiz olarak nitelendirilmektedir. Ri=1 ise elde edilen izoterm
dogrusal olur. Ry <1 olmasi durumu, adsorpsiyonun uygun oldugunun bir gostergesi
olarak kabul edilmektedir. R;=0 olmasi ise adsorpsiyonun tamamen tersinmez
oldugunu ifade eder [153]. Adsorpsiyon sisteminin tavsiye edilebilirligi, o sisteminin
tersinmez olmasi ile iligkilidir. Ry, degerinin sifir degerine yaklagmasi, tamamen ideal
tersinmez durumu gostermektedir [149]. Cizelge 4.7°de, Langmuir izoterminin
s6zkonusu kosullarda adsorpsiyon davranimini ifade etmemesine ragmen, bir fikir
vermesi bakimindan hesaplanmis olan Rp degerleri goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, Ry degerleri 0<R; <1 araliginda olup, ¢alisilan derisim degerleri i¢in

adsorpsiyonun elverisli olup olmadig1 konusunda olumsuz bir durum gostermemistir.

Freundlich esitligi, yiizeyin heterojenligini ve aktif kisimlarin eksponansiyel
dagilimin1 ve enerjilerini iceren deneysel bir ifadedir [66]. Freundlich izotermindeki
Ky, adsorbanin goreceli adsorpsiyon kapasite sabitini, 1/n ise adsorpsiyonun siddetini

gostermektedir.
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Cizelge 4.5 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH: 2).

Derisim Langmuir Freundlich

Numune | S A{f{g‘;ﬁ‘ | /I‘;g R’ N N Kr Vg R’ N
298 25-1200 23.9234 0.0046 0.8954 0.2794 1.6903 0.4146 0.9959 0.0652

F 303 25-1200 23.8095 0.0057 0.9117 0.3179 1.8372 0.5756 0.9971 0.0582
323 25-1200 27.6243 0.0051 0.8934 0.3010 1.6880 0.4980 0.9962 0.0648

298 25-1200 21.3220 0.0031 0.8975 0.2036 1.5396 0.2191 0.9961 0.0650

K 303 25-1200 28.0899 0.0028 0.9182 0.1492 1.4164 0.2058 0.9952 0.0794
323 25-1200 28.9855 0.0034 0.9418 0.1377 1.4269 0.2443 0.9920 0.1038

298 25-1200 23.2019 0.0059 0.9212 0.2892 1.7806 0.5275 0.9980 0.0462

F2 303 25-1200 25.6410 0.0062 0.9127 0.3167 1.8073 0.6207 0.9966 0.0636
323 25-1200 30.3030 0.0062 0.8870 0.3308 1.8021 0.7296 0.9874 0.1288

298 25-1200 30.7692 0.0046 0.8798 0.2548 1.5733 0.4282 0.9995 0.0257

F3 303 25-1200 36.4964 0.0045 0.8555 0.2590 1.5293 0.4614 0.9975 0.0576
323 25-1200 39.0625 0.0057 0.8533 0.3010 1.6121 0.6639 0.9928 0.1003

298 25-1200 19.8413 0.0061 0.9345 0.3060 1.8474 0.5097 0.9902 0.0950

K2 303 25-1200 19.9601 0.0074 0.9413 0.3086 1.9275 0.6248 0.9881 0.1065
323 25-1200 22.3714 0.0084 0.9329 0.3722 2.0202 0.8313 0.9939 0.0787

298 25-1200 23.5849 0.0055 0.9151 0.2790 1.7328 0.4818 0.9952 0.0736

K3 303 25-1200 24.5098 0.0057 0.9200 0.2627 1.6992 0.4824 0.9889 0.1102
323 25-1200 25.6410 0.0063 0.8664 0.3613 1.8409 0.6573 0.9954 0.0726
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Cizelge 4.6 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun Sips ve Redlich-Peterson izoterm model sonuglar1 (pH: 2).

Derisim Sips Redlich-Peterson

Numune Sicakhik | Arahg: qm,s ds ot R NSS Ker Apr br R? NSS

K mg/1 mg/g I/mg I/mg Y% /g I/mg %
298 25-1200 | 32.5110 0.00211 0.9068 0.9604 0.2726 0.6666 1.0353 0.4760 0.9733 0.0543
F 303 25-1200 | 29.7591 0.00282 0.9169 0.9488 0.3190 0.5865 0,0803. 0.4665 0.9684 0.0543
323 25-1200 | 38.3617 0.00217 0.9196 0.9608 0.3085 1.0479 1.4936 0.4614 0.9728 0.0570
298 25-1200 | 82.9705 0.00017 0.7102 0.9819 0.0680 0.2053 0.3981 0.4724 0.9787 0.0465
K 303 25-1200 | 110.4888 0.00018 0.7311 0.9854 0.0710 0.1450 0.1395 0.5231 0.9613 0.0353
323 25-1200 | 174.8980 0.00008 0.6651 0.9823 0.1928 0.1556 0.0860 0.5922 0.9485 0.0394
298 25-1200 | 131.5007 0.00008 0.5967 0.9698 0.0497 1.3655 1.9947 0.4794 0.9419 0.0388
F2 303 25-1200 | 131.6327 0.00011 0.6092 0.9687 0.0888 1.3773 1.8225 0.4734 0.9408 0.0899
323 25-1200 | 264.8829 0.00005 0.6282 0.9779 0.1535 1.2904 1.7368 0.4327 0.9559 0.1710
298 25-1200 | 185.7147 0.00011 0.6941 0.9839 0.0886 1.4337 1.6876 0.4692 0.9513 0.0324
F3 303 25-1200 | 213.3485 0.00014 0.7244 0.9862 0.1075 1.2104 2.3511 0.3521 0.9743 0.0872
323 25-1200 | 143.1537 0.00038 0.7399 0.9816 0.1684 0.7315 0.7949 0.4097 0.9658 0.1664
298 25-1200 | 101.9694 0.00008 0.5655 0.9626 0.0893 0.6418 0.7373 0.5439 0.9196 0.0775
K2 303 25-1200 | 121.4018 0.00005 0.5214 0.9580 0.1297 0.6294 0.4824 0.6013 0.8976 0.0683
323 25-1200 | 128.9932 0.00006 0.5311 0.9552 0.0860 3.8661 4.0505 0.5288 0.9164 0.0748
298 25-1200 | 165.6727 0.00005 0.5970 0.9730 0.0740 0.5558 0.5889 0.5288 0.9313 0.0442
K3 303 25-1200 | 165.1928 0.00006 0.5977 0.9728 0.1110 0.4039 0.3046 0.5711 0.9225 0.0717
323 25-1200 | 240.7030 0.00004 0.6219 0.9771 0.1643 2.1520 2.6372 0.4934 0.9360 0.0683
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Cizelge 4.7 : Cr(VI) iyon adsorpsiyonu Ry degerleri (pH: 2 igin).

Baslangi¢ Cr(VI) iyon Derisimi (mg/l)

Numume | Sicakhk | 5 56 | 400 | 200 | 300 | 400 | 500 | 900 | 1200

(K)
298 0911 | 0.834 | 0.711 | 0.543 | 0.453 | 0.351 | 0.287 | 0.191 | 0.154
F 303 0.893 | 0.804 | 0.668 | 0.493 | 0.403 | 0.306 | 0.247 | 0.161 | 0.130

323 0.904 | 0.821 | 0.692 | 0.521 | 0.431 | 0.331 | 0.269 | 0.178 | 0.143

298 0.939 | 0.884 | 0.788 | 0.643 | 0.556 | 0.450 | 0.378 | 0.263 | 0.217

K 303 0.944 | 0.892 | 0.802 | 0.663 | 0.577 | 0.472 | 0.399 | 0.280 | 0.232

323 0.934 | 0.874 | 0.773 | 0.622 | 0.533 | 0.428 | 0.357 | 0.246 | 0.202

298 0.875 | 0.776 | 0.633 | 0.457 | 0.359 | 0.297 | 0.241 | 0.158 | 0.123

F2 303 0.870 | 0.768 | 0.621 | 0.444 | 0.347 | 0.287 | 0.232 | 0.152 | 0.118

323 0.869 | 0.766 | 0.619 | 0.442 | 0.345 | 0.285 | 0.230 | 0.151 | 0.117

298 0.900 | 0.817 | 0.690 | 0.520 | 0.419 | 0.353 | 0.305 | 0.195 | 0.153

F3 303 0.902 | 0.821 | 0.695 | 0.526 | 0.424 | 0.358 | 0.310 | 0.199 | 0.156

323 0.878 | 0.781 | 0.639 | 0.464 | 0.365 | 0.303 | 0.259 | 0.162 | 0.126

298 0.871 | 0.770 | 0.625 | 0.448 | 0.351 | 0.290 | 0.247 | 0.154 | 0.119

K2 303 0.847 | 0.733 | 0.578 | 0.400 | 0.307 | 0.251 | 0.212 | 0.130 | 0.100

323 0.830 | 0.707 | 0.546 | 0.369 | 0.280 | 0.228 | 0.192 | 0.116 | 0.099

298 0.882 | 0.786 | 0.647 | 0.472 | 0.372 | 0.310 | 0.265 | 0.166 | 0.130

K3 303 0.878 | 0.781 | 0.640 | 0.464 | 0.366 | 0.304 | 0.260 | 0.162 | 0.126

323 0.868 | 0.766 | 0.619 | 0.442 | 0.345 | 0.285 | 0.243 | 0.150 | 0.117

Ky ve n degerlerinin, sorpsiyon baginin kuvveti ve bag dagilimi ile de ilgili oldugu
ifade edilmektedir [72]. Freundlich izoterminde Ky ve 1/n degerleri ne kadar
biiylikse, adsorpsiyon kapasitesi de o kadar biiyilk olmaktadir [152]. 1/n degeri
0.1<1/n<1 araliginda ise, adsorpsiyonun uygun bir sekilde gelisim gosterdigi ifade
edilmektedir [53]. Literatiirde, 1/n degerinin 1’in altinda olast durumunda
adsorpsiyonun kimyasal, ilizerinde olmasi durumunda ise fiziksel olarak davranim

gosterdigi yoniinde ifadeler mevcuttur [177, 178].

Cizelge 4.5 incelendiginde, n degerlerinin aktif karbon numuneler ve muhtelif ortam
kosullar1 icin, 1.42<n<2.02 aralifinda degistigi goriilmektedir. n degerinin 1’den
biiyiik olmasi, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon agirlikli gelistiginin bir gostergesi
olarak kabul edilebilir. Literatiirde n degerinin 1<n<3 arasinda olmasinin, Cr

adsorpsiyonu i¢in ideal degerler oldugu belirtilmistir [ 153].
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Cizelge 4.8 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #2).

Derisim Freundlich
Arahg
Numune Sm]l(khk mg /lg n:lgn;g | /lll)lg R? I\LZS n ifgp R? N,/SOS
298 5 25 —1200 19.4932 0.0019 0.9318 0.1198 1.3646 0.0967 0.9978 0.0502
298 6 25— 1200 13.5501 0.0031 0.9578 0.1130 1.5078 0.1304 0.9781 0.1449
298 7 25-1200 14.5773 0.0022 0.9665 0.1004 1.4148 0.0905 0.9942 0.0774
298 8 25 —1200 10.0705 0.0031 0.9782 0.1101 1.5659 0.1106 0.9887 0.1014
298 11 25 —1200 17.3310 0.0007 0.9207 0.0620 1.1769 0.0229 0.9975 0.0554
308 5 25 -1200 17.1233 0.0043 0.9121 0.2363 1.6815 0.2820 0.9846 0.1218
308 6 25 —1200 16.0000 0.0037 0.9913 0.0753 1.5006 0.1680 0.9801 0.1492
F 308 7 25 —1200 12.6263 0.0024 0.9715 0.1054 1.4541 0.0919 0.9935 0.0824
308 8 25— 1200 7.5700 0.0035 0.9751 0.1100 1.6537 0.1067 0.9813 0.1201
308 11 251200 16.1812 0.0007 0.8486 0.0937 1.2003 0.0229 0.9995 0.0260
323 5 25-1200 19.7239 0.0043 0.9268 0.2165 1.6442 0.3041 0.9952 0.0698
323 6 25 - 1200 15.5039 0.0048 0.9857 0.1438 1.6439 0.2511 0.9871 0.1157
323 7 25-1200 10.5485 0.0027 0.9875 0.0804 1.4762 0.0863 0.9883 0.1084
323 8 25-1200 8.0841 0.0020 0.9187 0.1393 1.4854 0.0570 0.9937 0.0746
323 11 25 - 1200 16.4745 0.0007 0.7840 0.1086 1.1970 0.0214 0.9990 0.0371
298 5 25-1200 19.4553 0.0016 0.9482 0.1019 1.3012 0.0709 0.9952 0.0782
298 6 25 -1200 17.1821 0.0018 0.9687 0.0755 1.3243 0.0717 0.9936 0.0877
298 7 25-1200 17.9856 0.0014 0.9285 0.0969 1.3012 0.0594 0.9982 0.0454
298 8 25-1200 11.4548 0.0018 0.9065 0.1528 1.4376 0.0654 0.9994 0.0242
298 11 25 -1200 10.1420 0.0030 0.9741 0.1112 1.5659 0.1102 0.9906 0.0928
308 5 25-1200 17.5131 0.0028 0.9866 0.0867 1.3746 0.1155 0.9766 0.1683
308 6 25 - 1200 18.2482 0.0024 0.9382 0.1241 1.4122 0.1183 0.9895 0.1062
K 308 7 25 -1200 15.3374 0.0016 0.9510 0.0799 1.3210 0.0593 0.9939 0.0820
308 8 25 -1200 8.4531 0.0019 0.9401 0.1291 1.4582 0.0546 0.9953 0.0635
308 11 25 - 1200 8.7413 0.0029 0.9864 0.0783 1.5354 0.0868 0.9840 0.1209
323 5 25-1200 17.0648 0.0052 0.9919 0.1061 1.5142 0.2260 0.9519 0.2421
323 6 25 -1200 19.9203 0.0026 0.9662 0.0938 1.4000 0.1319 0.9908 0.1055
323 7 25-1200 14.0647 0.0015 0.9777 0.0599 1.2979 0.0484 0.9939 0.0839
323 8 25 - 1200 7.4294 0.0022 0.9438 0.1271 1.5040 0.0574 0.9945 0.0686
323 11 25-1200 7.6570 0.0024 0.9831 0.0890 1.4874 0.0603 0.9915 0.0902
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Cizelge 4.9 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #2).

Derisim Sips Redlich-Peterson
Arahg
Numune Slc;khk pH mg/lg ,3;'); l/?rig l/ﬁ;g R 1\125 ll(/;R l?xffg br R’ IT’ZS
298 5 25 -1200 18.0700 0.00223 1.1680 0.9697 0.2635 0.0749 0.1986 0.4442 0.9872 0.0287
298 6 251200 15.0285 0.00221 0.8882 0.9450 0.0789 0.0542 0.0213 0.7655 0.9529 0.0718
298 7 25— 1200 20.1856 0.00106 0.8788 0.9715 0.0518 0.0493 0.0659 0.5794 0.9782 0.0339
298 8 25— 1200 15.0382 0.00112 0.7845 0.9566 0.0367 0.0485 0.0503 0.6683 0.9600 0.0325
298 11 25 -1200 16.0025 0.00088 1.0947 0.9907 0.1602 0.0158 0.0301 0.5170 0.9944 0.0362
308 5 25 —1200 21.5678 0.00220 0.8925 0.9489 0.2226 0.1909 0.2136 0.5801 0.9616 0.0947
308 6 25— 1200 16.0216 0.00357 1.0148 0.9285 0.0987 0.0709 0.0167 0.8064 0.9453 0.0470
F 308 7 25 -1200 18.2427 0.00104 0.8489 0.9671 0.0355 0.0479 0.0658 0.5960 0.9739 0.0320
308 8 251200 12.9246 0.00084 0.7016 0.9533 0.1025 0.0387 0.0329 0.7394 0.9457 0.0529
308 11 25— 1200 19.2497 0.00058 1.0384 0.9939 0.1553 0.5486 0.1925 0.1703 0.9976 0.0261
323 5 25— 1200 87.0442 0.00013 0.6317 0.9732 0.0683 0.2961 0.4466 0.5083 0.9716 0.0476
323 6 25 -1200 18.4004 0.00293 0.8793 0.9291 0.0898 0.1380 0.1129 0.6274 0.9560 0.0648
323 7 25 —1200 12.6008 0.00173 0.9031 0.9526 0.0401 0.0370 0.0272 0.7077 0.9626 0.0402
323 8 25— 1200 10.0919 0.00122 0.9502 0.9700 0.1576 0.0308 0.1028 0.5496 0.9774 0.0439
323 11 25 -1200 26.8123 0.00034 0.9880 0.9961 0.1314 0.0333 0.1380 0.1660 0.9977 0.0371
298 5 251200 19.9767 0.00154 1.0418 0.9745 0.1408 0.0511 0.1269 0.4503 0.9894 0.0673
298 6 25— 1200 27.5563 0.00067 0.8540 0.9798 0.0396 0.0389 0.0284 0.6403 0.9608 0.0290
298 7 25 - 1200 118.5844 0.00005 0.7563 0.9917 0.0610 0.0436 0.1398 0.4373 0.9808 0.0244
298 8 251200 54.3853 0.00009 0.7372 0.9876 0.0249 0.1249 0.3379 0.3487 0.9789 0.0214
298 11 25— 1200 16.2804 0.00094 0.7661 0.9602 0.0367 0.0499 0.0593 0.6482 0.9275 0.0291
308 5 25— 1200 16.3433 0.00332 1.0615 0.9390 0.0992 0.0482 0.0025 1.0100 0.8967 0.0858
308 6 25 -1200 137.8487 0.00004 0.6686 0.9847 0.1692 0.0635 0.0517 0.6176 0.9502 0.0589
K 308 7 251200 84.3201 0.00006 0.7245 0.9888 0.1149 0.0321 0.0303 0.6250 0.9645 0.0337
308 8 251200 26.9086 0.00017 0.7218 0.9821 0.0589 0.0357 0.1795 0.4832 0.9657 0.0482
308 11 25 -1200 12.1778 0.00127 0.8041 0.9545 0.0563 0.0332 0.0210 0.7596 0.9079 0.0279
323 5 251200 15.8647 0.00646 1.0931 0.8913 0.1096 0.0814 0.0022 11117 0.7994 0.0990
323 6 251200 47.7384 0.00038 0.7421 0.9782 0.1154 0.0687 0.0341 0.6704 0.9434 0.0255
323 7 25— 1200 20.5320 0.00070 0.8762 0.9803 0.0392 0.0254 0.0177 0.6762 0.9638 0.0336
323 8 25 -1200 27.3584 0.00012 0.6820 0.9803 0.0678 0.0320 0.1246 0.5360 0.9559 0.0443
323 11 25— 1200 9.8920 0.00130 0.8736 0.9597 0.0335 0.0266 0.0408 0.6539 0.9377 0.0292
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Kinetik Calisma Sonuclarinin Analizi

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun kinetik olarak incelenmesi, pH 2 ve 500, 900 ve 1200
mg/l baslangi¢c ¢ozelti derigimleri i¢in gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
298, 308 ve 323 K ortam sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Deneysel veriler ve
uygulanan kinetik model esitlikler ile hesaplanan sonuglar arasindaki uyum, grafik
cizilerek de irdelenmistir. Sekil 4.27°de temsili bir grafik verilmistir. Korelasyon
katsayis1, NSS degeri ve gorsel uyumluluk dikkate alinarak belirlenen, farkli ortam
kosullarinda gerceklestirilen Cr(VI) iyon adsorpsiyonunu en iyi ifade eden kinetik

modellere ait sonuglar, Cizelge 4.10°da goriilmektedir.

600 ~ 20
M. ¢ Deneysel pseudo 1. mertebe
~ 500 < 16 pseudo 2. mertebe Intraparticle Difiizyon
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C:n 400 5 _—
% =
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Sekil 4.27 : Cr(VI) iyon adsorpsiyonun kinetik modeller ile uyumu (numune:
F, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/1, pH: 2).
Kinetik veriler ile model esitlikler, biitiin ortam kosullar1 ve aktif karbon numuneleri
icin irdelendiginde, tek bir modelin tiim adsorpsiyon olayini biitlinliyle ifade
etmedigi gozlenmistir. Numune cinsine ve ortam kosullarina gore degisikler
gostermekle birlikte, agirlikli olarak psddo ikinci derece ve Elovich kinetik
modelleri, Cr(VI) iyon adsorpsiyonunu iyi bir sekilde ifade etmistir. Baz1 kosullarda
BV, iistel ve psodo birinci derece kinetik modeller de, adsorpsiyon olayimi kinetik
acidan ifade edebilir olarak goriilmiistiir. Bu ¢alismada tercih edilen baslangic ¢ozelti
derisimlerinin yiiksek olmasi, Cr(VI) iyon adsorpsiyonu olayinda sadece bir tek
kinetik modelin dayandigr mekanizmalarin adsorpsiyon olayini siiriiklemedigi, ortam
ve numune Ozelliklerine de bagli olarak ayni anda farkli mekanizmalarin farkl
siddetlerde adsorpsiyon olayimi etkiledigi sdylenebilir. Aktif karbon numunelerinin
farklr ozellikler gostermesi, oldukca heterojen bir yapiya sahip olmasi nedeniyle,
sicaklik degisimi ile olasi adsorpsiyon yapisinda onemli degisimler meydana

gelmigtir. Adsorpsiyonda belirli bir kinetik modelden belirlenen hiz sabitlerinin,
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gerek derisim gerekse de sicaklik degisimlerine gore belirli bir egilim (artan veya
azalan) goOstermemesinin baslica nedeninin yukarida ifade edilen durumlardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Aktif karbon numunesi, ¢ozelti derisimi ve ortam

sicakliginin, adsorpsiyon davranimini 6nemli dlgiide etkiledigi Sekil 4.28°de agik bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : F ve K aktif karbon numunelerinin Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

Tewari ve C.A. [179], Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun (derisim 10-500 mg/l) psddo
ikinci derece kinetik modeline uygun davranim gosterdigini ifade etmislerdir.
Calismalarinda, hiz sabiti K, artan c¢ozelti derisimi degeri ile azalma gostermistir.
Artan c¢ozelti derisimi degeri ile hiz sabitinin azalmasini, kinetigin adsorpsiyon
islemindeki maddelerin kiitle transferi olayina onemli 6lgiide bagl oldugu seklinde
yorumlamislardir. Ayrica artan ortam sicakliginin etkisi ile de hiz sabiti artmistir. Bu

sonug, Karthikeyan ve C.A.’nin [53] talas (derisim 50-200 mg/1) ile ve Demirbas ve
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C.A.’nin [51] (derisim 10-500 mg/l) kizilcik, kayis1 ¢ekirdegi ve badem kabugu ile
yaptiklar1 c¢aligmalarin sonuglarinda da goriilmiistiir. Benzer sonuglara Hamadi ve
C.A. [67], atik lastik ve talas ile yaptiklar calismalarinda (derisim 20-300 mg/l)
ulagmiglardir. Calismamizda psddo ikinci derece kinetik modelin yanisira, F
numunesi i¢in 500 mg/l derisimde Elovich esitligi kinetik verilerle uyum saglamistir
(her ti¢ ortam sicakligi i¢in de). K numunesi i¢in ise, 298 K’de 500 mg/I ve 308 K’de
1200 mg/1 derisimler i¢in Elovich esitligi kinetik verilerle uyum gostermistir. Ayrica,
298 K’de 900 ile 1200 mg/l derisim ve 323 K’de 900 mg/l derisimler igin

Battacharya ve Venchobacher esitligi de kinetik verilerle uyum gostermistir.

Psodo ikinci derece kinetik model, genel olarak kimyasal denge ve fiziksel dengenin
olmadigr durumu belirtirken kullanilmistir [180-184]. Bu kinetik model, iki
reaksiyonun gerceklestigini kabul eder; birincisi hizlidir ve dengeye cabuk ulasir,
ikincisi yavas reaksiyon olup uzun bir siire devam eder. Reaksiyonlar seri veya
paralel olarak meydana gelebilmektedir [185]. Bu modelde baslangi¢ adsorpsiyon
hiz1 (h=k2-q62) cesitli caligmacilar tarafindan kullanilmistir [67, 186, 187].

Rao ve C.A. [101], ugucu kiil ve kiispe ile yaptiklar1 ¢alismalarini, BV kinetik model
ile yorumlamiglardir. Demirbas ve C.A. [51], Ho [188] kizilcik, kayist ¢ekirdegi ve
badem kabugu ile, Wu ve C.A. [189] sam fistig1 kabugu ile yaptiklar1 ¢aligsmalari
Elovich modeli ile de degerlendirmislerdir. Elovich kinetik model, kati ylizeyine
gazlarin kimyasal adsorpsiyonu i¢in tiiretilmis olmasi1 nedeniyle, bu modele uyan
sistemler i¢in kimyasal adsorpsiyonun etkin oldugu gibi bir ¢ikarim
yapilabilmektedir. Ancak bu ¢ikarimin tam olarak dogru olmayacagi da yapilan

deneysel gozlemler sonucunda belirlenmistir [189].

Daha oOnceki paragraflarda incelenen kinetik modeller, difiizyon mekanizmasini
aciklayamamaktadir. Metal iyonlar, c¢ozelti yigin fazindan kati faza, cogu
adsorpsiyon proseslerinde hiz sinirlayic1 adim olan intraparticle difiizyon ile gegtigi
ifade edilmektedir [72]. Difiizyon mekanizmasini agiklamak i¢in Weber ve Morris
[108] tarafindan Onerilen intraparticle diflizyon modeli kullanilmaktadir. Bu esitlikte
kat1 faz kiire olarak kabul edilmistir. Grafikten elde edilen kayim noktasi sinir tabaka

kalinlig1 hakkinda bir fikir vermektedir [190].
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Cizelge 4.10 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun en iyi uyum* gosterdigi kinetik modellerin sonuglari.

Psodo ikinci Derece Elovich Battacharya ve Venchobacher
Numune | Sicakhk | Derisim qe K2 R? NSS B a R? NSS Kg R? NSS
mg/g g/mg-h g/mg | mg/g-dak
298 500 11.6009 | 0.002191 0.9992 0.13 | 0.6666 2.9985 0.9804 | 0.04

900 16.8067 | 0.000536 | 0.9979 0.12

1200 19.2678 | 0.001203 0.9999 0.07

308 500 12.2399 | 0.001270 | 0.9990 0.12 | 0.4930 0.6681 0.9802 | 0.04
F 900 17.7620 | 0.000441 0.9905 0.22
1200 20.2840 | 0.000766 | 0.9996 0.08

323 500 12.7714 | 0.001200 | 0.9980 0.14 | 04914 0.7801 0.9863 | 0.04

900 19.7239 | 0.000542 0.9994 0.05

1200 22.0264 | 0.000798 | 0.9993 0.08

298 500 9.2421 | 0.002215 0.9994 0.11 | 0.7243 0.9750 0.9817 | 0.04
900 14.2857 | 0.000959 | 0.9992 0.10 -0.005500 | 0.9913 0.06
1200 15.8983 | 0.001310 | 0.9997 0.03 -0.006000 | 0.9871 0.08
308 500 11.1857 | 0.003116 | 0.9999 0.04
K 900 16.1812 | 0.000859 | 0.9998 0.03
1200 19.4553 | 0.000961 0.9994 0.11 | 0.3305 1.6037 0.9814 | 0.04
323 500 13.2275 | 0.000654 | 0.9980 0.07
900 17.7936 | 0.000543 0.9960 0.12 -0.005900 | 0.9930 0.03

1200 22.7273 | 0.000308 | 0.9879 0.23

* . Kinetik model uyumunda sadece korelasyon katsayisi ve/veya NSS degeri en iyi olan sonuglar verilmistir.
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Kayim degeri ne kadar biiyiik olur ise, sinir tabaka etkisinin de o kadar fazla oldugu
ifade edilmektedir. Bu deger, ayn1 zamanda dis kiitle transferinin direncini de
gostermektedir. Kayim degeri arttikca direng artmaktadir. Cizilen dogrularin
baslangi¢ noktasindan gegcmemesi, gézenek diflizyonunun sadece hiz kontrol adimli
olmadigin1 gostermektedir [190]. Bu ¢alismada, intraparticle difiizyon modeline ait
gerekli hesaplamalar yapilmis ve model ile uyum kabul edilebilir diizeyde olmamstir
(R* 0.6072-0.8291). Tiim verilerin dikkate alinmasi durumunda intraparticle
diflizyon modeli ile uyumun, tatmin edici 6l¢iide olmadigi, intraparticle diflizyon
modeli degerlendirmesi icin ¢izilen qt-t” > grafiginde (Sekil 4.29) acik¢a
goriilmektedir. Bununla birlikte, modelin uygulanmasinda orijinden gecen bir durum
tespit edilmemis olup, daima bir kayim degeri elde edilmistir (tiim kosullar i¢in).
Intraparticle difiizyon modelin bu calismada adsorpsiyon olaymi agik bir sekilde
ifade etmemekle birlikte, kayim degeri vermis olmasi, olas1 gozenek diflizyonunun
sadece hiz kontrol adimli olmadiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Sekilden
goriilecegi tizere, qr-t"’? grafiginin lineer olmamasi ve olusan olasi lineerligin
orijinden gegmemesi, Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun sadece intraparticle difiizyon ile

gergeklesmedigi, baska mekanizmalarin da olabileceginin bir kanitidir [191].
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Sekil 4.29 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun intraparticle difiizyon grafigi
(F numunesi, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/1).

Literatiirde [192], intraparticle diflizyon grafik ¢iziminin ¢oklu lineer durum
gosterdigi ve iki veya daha fazla kisimdan olusabildigi ifade edilmektedir. Keskin
olan ilk kisim, dis yiizey adsorpsiyonunun gerceklestigi bolgedir. Ikinci kisim,

kademeli adsorpsiyon durumunu gosterir ve bu kisim intraparticle difiizyon hiz
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sinirl1 olarak gergeklesir. Ugiincii kisim ise nihai olup, difiizyon yavaslamaya baslar.
Tanecigi cevreleyen kiitle aktarimina engel teskil eden dis direncin, sadece
adsorpsiyonun ilk agamalarinda meydana geldigi kabul edilir. Bu durum, kendisini
ilk keskin kistmda gosterir. Ikinci lineer kisim, intraparticle difiizyonun baskin
oldugu, kademeli olarak artan adsorpsiyon adimudir. ilk diiz kisim, makro gozenek

difiizyon ile ikinci kisim ise mikro gézenek difiizyon ile tanimlanmistir [193].

Sekil 4.29’da Cr(VI) iyon adsorpsiyonunda farkli kosullarda farkli davranimlar
gosterse de, 2 veya 3 bolgeli durumlarin oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Bu
calismada, intraparticle diflizyon modeli, 1. ve 2. lineer bolgeler i¢in uygulanmis ve

sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir.

Demirbas ve C.A. [51], Wu ve C.A. [189], Baral ve C.A. [194], Khezami ve C.A.
[72], Kobya [71] yaptiklar1 c¢aligmalar1 intraparticle difiizyon modeli ile
yorumlamislardir. Baral ve C.A. [195], intraparticle difiizyon modeli i¢in hiz sabitini
0.0298 mg/g dak’’; Khezami ve C.A. [72] hiz sabitini 1.81 mg/g dak’’ olarak
bulmuslardir ve sicakligin artisina  bagli  olarak hiz  sabitinin  arttigini
gozlemlemislerdir. Kobya [71], intraparticle difiizyon modelinin hiz sabitinin

degerinin artan ¢ozelti derisimi ile arttigini1 gozlemlemistir.

Difiizyon siiriicii giicii, adsorpsiyon isleminde oldukca biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu
stiriici gili¢, adsorplanan derisim ile degismektedir. Baslangic derisiminin artisina
baglt olarak, s6z konusu siiriicii gli¢ artmaktadir ve bu durum iyonlarin difiizyon
hizini arttirmaktadir. Ancak, bu ¢alismada elde edilen sonuglar incelendiginde, boyle
bir iligkinin c¢alisilan tiim ortam kosullar1 ve aktif karbon numuneleri i¢in gecerli
olmadigr goriilmiistiir. Bunun da baslica nedeninin, adsorpsiyon olayinin
gergeklestirildigi baslangic derisimin ¢ok yiiksek olmasindan ve adsorpsiyonun aktif
karbon numunesinin 6zelliklerinden etkilenmesi ve sadece bir mekanizmaya baglh

olarak adsorpsiyonun gelisim gostermemesinden kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Kinetik verilerden elde edilen sonuglar i¢in, adsorpsiyonun dis (external) diflizyon
mu yoksa intraparticle diflizyon mekanizmasi ile mi gergeklestiginin anlasilmasi
bakimindan Boyd esitligi de kullanilmaktadir [110, 111, 170]. Boyd esitligi su
sekilde ifade edilmektedir:

Byt =—0.4977 —In(1- 2= (4.9)
q.
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Cizelge 4.11 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun bolgesel intraparticle diflizyon sonuglari.

Birinci Bolge ikinci Bolge
Numune | Sicakhk | C, | Zaman Kiq C R’ Zaman Kiq C R’
K mg/1 dak. | mg/gdak'? | mg/g dak. mg/gdak"? mg/g
500 0-45 1.0383 0.2036 | 0.9875 45-480 0.2182 5.8788 0.9856
298 900 | 0-120 1.1215 -2.8410 | 0.9998 | 120-480 0.3645 6.2873 0.9568
1200 | 0-90 1.3640 0.4465 | 0.9913 90-480 0.3545 10.1800 0.9847
500 | 0-120 0.6703 0.4977 | 0.9789 | 120-480 0.2928 4.5541 0.9876
F 308 900 | 15-120 1.3245 -4.4057 | 0.9897 | 120-480 0.4327 5.8183 0.9898
1200 | 0-120 1.1635 0.2863 | 0.9958 | 120-480 0.5061 7.3248 0.9810
500 | 15-120 0.5687 1.6843 | 0.9858 | 120-480 0.3082 4.4757 0.9967
323 900 | 15-120 1.2307 -2.1854 | 0.9981 | 120-480 0.5277 5.8575 0.9761
1200 | 15-120 1.5849 -1.8350 | 0.9887 | 120-480 0.4780 10.4020 0.9518
500 | 15-120 0.4551 1.5022 | 0.9797 | 120-480 0.1778 4.4618 0.9882
298 900 | 0-120 0.7617 0.2411 | 0.9961 | 120-480 0.3860 4.3284 0.9900
1200 | 15-120 0.9687 0.6686 | 0.9775 | 120-480 0.3654 7.1970 0.9655
500 | 15-120 0.6983 1.8872 | 0.9804 | 120-480 0.1185 7.9554 0.9928
K 308 900 | 15-120 1.1026 -1.4340 | 0.9956 | 120-480 0.3225 7.2422 0.9450
1200 | 15-120 0.9752 2.5564 | 0.9912 | 120-480 0.3701 9.2833 0.9600
500 | 15-120 0.7280 -1.4025 | 0.9958 | 120-480 0.4429 1.9856 0.9735
323 900 | 15-120 1.1172 -2.6277 | 0.9853 | 120-480 0.5236 4.7416 0.9291
1200 | 15-120 1.5825 -5.3624 | 0.9823 | 120-480 0.6119 6.0328 0.9701
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Boyd grafiginin dogrusalligi, dis tasimim (film difiizyonu) ve intraparticle tasinim
kontrollii adsorpsiyon hizlar1 arasinda karsilagtirma yapilmasina imkan vermektedir.
Boyd grafigindeki dogrunun orijinden ge¢mesi durumunda adsorpsiyonun tanecik
difiizyonu, gegmemesi durumunda ise film difiizyonu ile gergeklestigi kabul
edilmektedir [110]. Bu ¢alismada elde edilen sonugclarla ¢izilen Boyd grafiklerinden
(Sekil 4.30), ¢alisilan higbir aktif karbon numunesi ve ortam kosullar1 i¢in orijinden
gecen bir durumun olmadigi goriilmiis ve adsorpsiyonda diflizyon olaymin bu

yaklasima gore film difiizyonu esash gelisim gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.30 : Cr(VI) iyon adsorpsiyonu i¢in Boyd grafikleri (Cp: 500 mg/1, pH: 2).

Boyd esitligininden tiiretilmis denklem ile aktif karbon numunelerinin etkin diflizyon
katsayilar1 (Des) da hesaplanabilmektedir [109, 195]. Boyd esitligindeki In (1/(1-
(q¢/qe)) degerlerinin zamana kars1 grafiginin egim degerinden D.g bulunmaktadir. Bu
sekilde bulunan sonuglar Cizelge 4.10°da goriilmektedir. Degr degeri 10°-10® cm?%/s
arasinda ise hiz belirleyici adim film difiizyonu; 10"'-10™"° c¢m?s arasinda ise hiz
belirleyici adim goézenek diflizyonudur [196]. Cizelge 4.11°deki sonuglara gore,
Cr(VI) iyonunun aktif karbon numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminda,
adsorpsiyon hiz belirleyici adim film difiizyonudur. Streat ve C.A. [197] da benzer

sonuclar1 ifade etmistir.

Kinetik veriler kullanilarak sadece gozenek diflizyonunun hiz sinirlayict adim olup
olmadigi, Bangham esitligi uygulanarak belirlenebilecegi belirtilmektedir [109, 113,
114]. Bangham esitligi su sekilde ifade edilmektedir:

k.t
loglog[cfﬁj = log(ﬁj +a -log(t) (4.10)
0 t *
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Bu esitlikte a (<1) ve ko sabitlerdir. Bangham esitligi ile ifade edilebilen durumlar
icin, adsorpsiyon kinetiginin gozenek diflizyonu ile sinirli oldugu belirtilmektedir
[109]. Aktif karbon numunelerinin Bangham esitliginden elde edilen o degerleri ve
korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.12 ve Bangham esitliginden elde edilen sonuglarin
sicakliga gore degisimi Sekil 4.31°de goriilmektedir. Srivastava ve C.A. [109], kiispe
ucucu kiiliinden {irettikleri ve ticari aktif karbon kullanarak yaptiklar1 ¢aligmalarda
(adsorpsiyon siiresi 5 saat) ve Kuo ve C.A. [114] yaptiklar1 caligmalarda
(adsorpsiyon siiresi 4 saat) adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda Bangham
esitligini kullanmuslardir. Sekil 4.31 ve Cizelge 4.12°deki R* degerlerinden de
goriilebilecegi gibi, Bangham grafigindeki veriler diizglin bir dogrusallik
gostermedigi i¢in, Cr(VI) iyonunun aktif karbon ile gerceklestirilen adsorpsiyon
davranimi ile ilgili kinetik ¢alisma verileri, Bangham esitligi ile uyum

gostermemistir.

Cizelge 4.12 : Aktif karbon numunelerinin Bangham ve efektif diflizyon katsayilari.

Numune Slc:(khk ngO/l (f ki)/filz?lj) R’ Degg /ISOS)

500 0.2458 12.0 0.9527 1.2769

298 900 0.5605 1.24 0.8852 1.3110

1200 0.2911 6.10 0.9145 1.4392

500 0.3589 5.95 0.9675 1.3110

F 308 900 0.6349 0.851 0.8650 1.4392
1200 0.3632 3.90 0.9410 1.3605

500 0.3466 6.72 0.9750 1.2241

323 900 0.5131 2.08 0.9167 1.3605

1200 0.4216 3.28 0.8715 1.6530

500 0.2834 6.82 0.9469 1.2941

298 900 0.3709 3.27 0.9543 1.3277

1200 0.3335 3.73 0.8943 1.6261

500 0.2548 11.7 0.8691 1.4844

K 308 900 0.4293 2.81 0.8968 1.3110
1200 0.2978 5.63 0.9482 1.2596

500 0.5782 1.60 0.9346 1.4083

323 900 0.5519 1.42 0.9098 1.5427

1200 0.6548 0.689 0.8746 1.4392
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Sekil 4.31 : F ve K aktif karbon numunelerinin Bangham grafigi (Cy: 500 mg/1).
Cr(VI) Iyonu Adsorpsiyonunun Termodinamik Bakimdan Degerlendirilmesi

Podo ikinci derece kinetik modelden elde edilen hiz sabitinin sicaklikla iliskisini
gosteren Arrhenius esitligi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir
[174, 175]. Baral ve C.A. [194], Khezami ve C.A. [72], Mohan ve C.A. [149] elde
ettikleri kinetik verilerden aktivasyon enerjisini de hesaplamiglardir. Baral ve C.A.
talag tozu, Khezami ve C.A. odun ve Mohan ve C.A. hindistan cevizi ile yaptiklari
adsorpsiyon calismalarinda, aktivasyon enerjilerini sirasiyla 18.36, 15.12 ve 2.37
kJ/mol olarak belirlemislerdir. Bu ¢aligmada Cr(VI) iyonunun F ve K numuneleri ile
adsorpsiyonunun aktivasyon enerjileri, sirasiyla 20.31 ve 29.34 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Literatiirde adsorpsiyon enerjisi 5-40 kJ/mol araliginda olan
proseslerin fiziksel adsorpsiyon, daha yiiksek aktivasyon enerjisine (40-800 kJ/mol)
sahip proseslerin ise kimyasal adsorpsiyon davranimi gosterdigi ifade edilmektedir
[116]. Buna gore, aktivasyon enerjileri goz oniine alindiginda, Cr(VI) ile aktif karbon
numuneleri arasinda meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigi ifade

edilebilir.

DR adsorpsiyon izoterm denklemi [170] kullanilarak hesaplanan ortalama serbest
adsorpsiyon enerjileri, Cizelge 4.13°de verilmistir. 298-323 K sicaklik araliginda ve
pH 2’de gergeklestirilen Cr(VI) iyon adsorpsiyonu i¢in ortalama serbest adsorpsiyon
enerjileri aktif karbon numuneleri i¢in 1-4 kJ/mol degeri arasinda hesaplanmistir. F2
ve K2 numunelerinin adsorpsiyon sicakliginin artirilmasiyla ortalama serbest
adsorpsiyon 1silarinda artis gézlenmistir. F, F3 ve K3 numunelerinde sicakligin

artmasi ile once artig sonra azalis goriilmiistiir. K numunesinde ise bu durumun tam
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tersi bir durum goriilmiistiir. Degerlerin cok kiiciik aralikta degismis olmalari
nedeniyle, DR esitliginden elde edilen ortalama serbest adsorpsiyon enerjilerinin
sicaklik ile numune 6zelliklerine bagli bir trend olusumu hakkinda yorum yapmak
dogru olmayacaktir. Tan ve C.A. [112] yaptiklar1 caligmada ortalama serbest
adsorpsiyon enerji degerlerini 0.84-1.12 kJ/mol aralifinda bulmuslardir. Mane ve
C.A. [113] yaptiklar1 ¢alismada ortalama serbest adsorpsiyon enerji degerlerini 288
K de 19.31 kJ/mol, 303 K’de 0.86 kJ/mol ve 318 K’de 2.41 kJ/mol olarak

bulmuslardir.

Cizelge 4.13 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu ile ilgili DR esitliginden hesaplanan
ortalama serbest adsorpsiyon enerjileri (pH: 2).

Numune | qcakhk E R’ Numune | §,cakhik E R’

K kJ/mol K kJ/mol
298 1.1091 | 0.9677 298 0.8428 | 0.9834

F 308 1.3477 | 0.9522 K 308 0.8086 | 0.9071
323 1.2567 | 0.9675 323 0.9102 | 0.8865
298 1.2816 | 0.9905 298 1.2975 | 0.9648

F2 308 1.4106 | 0.9661 K2 308 1.4439 | 0.9675
323 1.5606 | 0.9010 323 1.6747 | 0.9754
298 3.5232 | 0.9918 298 1.2343 | 0.9830

F3 308 3.6413 | 0.9648 K3 308 3.9835 | 0.9326
323 1.3749 | 0.9375 323 1.5062 | 0.9710

F ve K numunelerinin izosterik adsorpsiyon 1silarinin hesaplanmasi i¢in olusturulan
izosterler, Sekil 4.32°de goriilmektedir. Rawajfih ve Nsour [119], yapmis olduklari

calismada benzer egilim gosteren izosterler elde edilen etmislerdir.
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Sekil 4.32 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyon izosterleri.
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Izosterik adsorpsiyon 1silart (AH), birim adsorban basina adsorplanan madde
miktarlart i¢in ¢izilmig izosterlerin egimlerinden hesaplanmaktadir [119].
Hesaplanan sonuglar, Sekil 4.33’de goriilmektedir. Adsorplanan madde miktar
degerinin artmasi ile calisilan biitiin aktif karbon numuneleri i¢in izosterik
adsorpsiyon 1sis1 artmistir. Bu artig, kullanilan aktif karbon numunesine de bagh
olarak, belirli bir adsorplanma miktarina kadar lineer bir gelisim gdstermis, belirli bir
degerden sonra daha fazla adsorplanan madde miktarina bagli olarak izosterik
adsorpsiyon 1s1s1 ¢ok daha biiyilik bir sekilde artis egilimine girmistir. Adsorplanan
madde miktar1 (qe) ile degisiklik gdsteren izosterik adsorpsiyon 1sisindaki degisim,
adsorplanan Cr(VI) iyonlar ile yiizey arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.33’deki grafikdeki egriselligin nedeninin, Cr(VI) iyonlar1 ile adsorpsiyon
bolgeleri arasindaki ¢ekim gli¢lerinin etkisiden kaynaklandigi ifade edilmektedir

[119].
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Sekil 4.33 : Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunda farkli tutulan iyon miktarina
gore izosterik adsorpsiyon 1s1 degisimi.
Boliim 3’de agiklanan termodinamik hesaplamalardan yararlanilarak, pH 2 ortam
kosulunda, farkli aktif karbon numuneleri i¢in ve ortam sicakliklart igin AH, AS ve

AG degerleri hesaplanmis, sonuglar Cizelge 4.14 verilmistir.

Cizelge 4.14°deki sonuglar incelendiginde, Cr(VI) adsorpsiyonunun galisilan aktif
karbon numuneleri i¢in endotermik karaktere sahip oldugu goriilmektedir. AH nin
pozitif degerin bliylkliigii, adsorban ile adsorplanan iyon arasindaki gii¢lii bagin
siddetini gostermektedir. Deney sonuglarindan hesaplanan AG degerinin negatif

olmasi, adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ve adsorpsiyonun
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gerceklesmesi icin dis bir etkenin gerekmedigini belirtmektedir [170]. F2, F3 ve K2
numunelerinin Gibbs serbest enerji degisimi degerleri, artan sicaklik ile azalma
gostermisglerdir. Bu sonuca gore adsorpsiyon isleminin kendiliginden ger¢eklesme
egilimi artan sicaklikla artmaktadir [198]. Diger bir deyisle, Gibbs serbest enerji
degisiminin negatif degerinin fazla olmasi, adsorpsiyon i¢in daha fazla enerji
gerektirdigini ve adsorpsiyon kapasitesinin de buna paralel arttiginin bir gostergesi
olarak degerlendirilmistir [114]. K ve K3 numunelerinin Gibbs serbest enerji
degisimi degerleri, artan sicaklikla once artan sonra azalan egilim gostermistir. F
numunesi ise artan sicaklikla dnce azalan sonra artan davranim gostermistir. AS’in
pozitif degeri, Cr(VI) adsorpsiyonu siiresince kati-sivi yiizeyinde rastlantisalligin
arttigini ifade etmekte ve adsorban ile adsorplanan iyonda bazi yapisal degisiklikleri
gostermektedir [72, 117]. Yavuz ve C.A. [199] adsorpsiyon entropi degisimi degerini
pozitif olarak bulmusglar ve bunun adsorpsiyon sirasinda adsorplanan madde ile
adsorbanda meydana gelen yapisal degisikliklerden kaynaklanabilecegini
belirtmislerdir. Mane ve C.A. [113], adsorpsiyon entropisini benzer sekilde

yorumlamiglardir.

Cizelge 4.14 : Cr(VI) iyon adsorpsiyonu termodinamik 6zellik degisimleri.

Numune | g, caknik AG AS AH | Numune | g, capnk AG AS AH
K kJ/mol kJ/mol K kJ/mol K kJ/mol kJ/mol K kJ/mol

298 -4.88 298 -2.71

F 308 -7.31 0.0317 3.80 K 308 -2.40 0.0172 2.60
323 -5.83 323 -3.10
298 -6.06 298 -5.13

F2 308 -7.74 0.1442 36.83 K2 308 -5.92 0.1516 40.33
323 -9.68 323 -8.86
298 -5.54 298 -5.06

F3 308 -6.68 0.1362 35.14 K3 308 -4.71 0.0835 20.26
323 -8.93 323 -7.06

Literatiirde, farkli calismacilarin yapmis olduklar1 ¢alismalarda elde edilmis olan
termodinamik veriler ile ilgili baz1 degerler, Cizelge 4.15’de kendi sonuglarimizla

karsilagtirmak amaciyla verilmistir.
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Cizelge 4.15 : Baz1 caligmacilar tarafindan, Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunda
belirlenmis olan termodinamik veriler.

Numune Calisma AH AS AG Kaynak
Kosullar kJ/mol kJ/molK kJ/mol
talas tozu 50-200 mg/1 35.144 0.1166 -0.162 [53]
293,313,323 -1,458
K -2,490
Piring 200-300 mg/1 -109.81 -0.3931 -5.98 [191]
kabugu 293,303,313 -8.88
K -13.26
Ticari aktif 5-200 mg/1 25.07 0.120 -10.72 [72]
karbon 298, 303,313 -11.64
K -12.53
Finfik 50-300 mg/1 56.62 0.195 -0.76 [71]
kabugu 293,303, 313, -2.10
323K -3.85
6.75

4.2.3.2 Cu(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunun degerlendirilmesi

Cu(Il) agir metal iyonu ile ilgili adsorpsiyon izoterm, kinetik model esitlikler ve
deneysel verilerin termodinamik agidan irdelenmesi seklinde gergeklestirilmis ve

elde edilen sonuglar alt basliklar halinde sunulmustur.

Adsorpsiyon Izotermi

Sekil 4.34°de, F numunesi i¢in 6rnek bir adsorpsiyon izotermi, model esitlikler ile
birlikte goriilmektedir. Tim aktif karbon numuneleri ve ortam kosullar1 igin
izotermler ile ilgili sonuglar, Cizelge 4.16 ve 4.17°de verilmistir. Temkin izoterm
modeli de, deneysel izoterm verilerine uygulanmis ve tiim kosullar i¢in diger izoterm
modelleri ile karsilagtinldiginda daha kotli sonuglar vermistir. Sonuglar
incelendiginde, F, F2 ve F3 aktif karbon numuneleri i¢in genel olarak Freundlich ve
Redlich-Peterson izotermlerinin; K aktif karbon numunesi i¢in genel olarak
Freundlich izoterminin; K2 ve K3 aktif karbon numuneleri i¢in Freundlich ve

Redlich-Peterson izotermlerinin uygun oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.16 ve 4.17°deki sonuglar, Cu(Il) iyonu i¢in adsorpsiyonun en iyi meydana
geldigi ortam pH 6 degeri igin verilmistir. F ve K numuneleri ile farkli pH ortam
kosullarinda da deneyler gergeklestirilmistir. Bunlara ait sonuglar Cizelge 4.19 ve

4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.34 : F numunesinin 298 K ve pH 6 ortam kosullarindaki
adsorpsiyon izotermi.

Cizelge 4.16 incelendiginde, K ve F3 numuneleri haricindeki diger aktif karbon
numuneleri i¢in Freundlich sabiti, sicaklik artisi ile artmustir. Literatiirde, bu durum
ile ilgili gozlemlerde bulunulmustur [200-202]. Literatiirde, K ve F3 numuneleri gibi
sicaklik artigi ile birlikte Ky degerinde sanlinim yapan caligmalara da rastlanmistir

[203, 204].

Cr(VI) iyon adsopsiyonu incelenirken hesaplanmis olan boyutsuz ayirma faktorii Ry
(denklem 4.8), Cu(Il) iyonu i¢in de hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.18’de
verilmistir. Sonuclar incelendiginde, Ry degerleri 0<R; <1 aralifinda olup, ¢aligilan
derisim degerleri i¢in adsorpsiyonun elverisli olup olmadigi konusunda olumsuz bir

durum goriilmemistir.
Kinetik Calisma Sonuclarinin Analizi

Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun kinetik olarak incelenmesi, ¢alisma kosullar1 olarak
pH 6 ve 500, 750 ve 1000 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimleri icin gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri 298, 308 ve 323 K ortam sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
Deneysel veriler ve uygulanan kinetik model esitlikler ile hesaplanan sonuglar
arasindaki uyum, Sekil 4.35’de temsili bir grafik seklinde verilmistir. Korelasyon
katsayisi, NSS degeri ve gorsel uyumluluk dikkate alinarak belirlenen, farkli ortam
kosullarinda gerceklestirilen Cu(Il) iyon adsorpsiyonunu en iyi ifade eden kinetik

modellere ait sonuglar, Cizelge 4.21°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.16 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH: 6).

Derisim Langmuir Freundlich
298 25-1000 45.4545 0.0020 0.9220 0.0806 1.2048 0.1472 0.9960 0.0667
F 303 25-1000 25.6410 0.0117 0.9260 0.2717 1.7825 0.8204 0.9860 0.1178
323 25-1000 27.7778 0.0156 0.9590 0.2699 1.8149 1.0513 0.9940 0.0855
298 25-1000 24.3902 0.0060 0.9850 0.0974 1.4837 0.3312 0.9800 0.1528
K 303 25-1000 25.6410 0.0123 0.9760 0.1988 1.6863 0.7327 0.9790 0.1640
323 25-1000 30.3030 0.0115 0.9830 0.1268 1.5083 0.6453 0.9740 0.1910
298 25-1000 27.7778 0.0061 0.9170 0.1938 1.5385 0.4300 0.9980 0.0460
F2 303 25-1000 30.3030 0.0069 0.8760 0.2506 1.5873 0.5477 0.9980 0.0449
323 25-1000 34.4828 0.0091 0.8970 0.2329 1.5552 0.7005 0.9990 0.0310
298 25-1000 43.4783 0.0064 0.9030 0.1635 1.3774 0.5148 0.9970 0.0560
F3 303 25-1000 62.5000 0.0053 0.8300 0.1338 1.2453 0.4991 0.9980 0.0477
323 25-1000 52.6316 0.0239 0.8340 0.2150 1.4085 1.6753 0.9990 0.0324
298 25 -1000 27.7778 0.0047 0.8950 0.1953 1.4970 0.3410 0.9990 0.0154
K2 303 25 -1000 28.5714 0.0064 0.8920 0.2590 1.6181 0.5220 0.9980 0.0419
323 25 -1000 33.3333 0.0067 0.8150 0.3203 1.6920 0.7118 0.9810 0.1524
298 25 -1000 33.3333 0.0055 0.9690 0.1011 1.3986 0.3679 0.9930 0.0888
K3 303 25 -1000 33.3333 0.0072 0.9370 0.1931 1.4859 0.5215 0.9950 0.0695
323 25 -1000 41.6667 0.0083 0.8700 0.2422 1.4837 0.7139 0.9960 0.0686
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Cizelge 4.17

: Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun Sips ve Redlich-Peterson izoterm model sonuglari1 (pH: 6).

Derisim Sips Redlich-Peterson
Numune Sicakhik Arah@ Qm.s ds ¢ R? NSS Kpr Apr br R? NSS
K mg/l mg/g 1/mg I/mg % l/g I/mg %

298 25-1000 56.9850 0.0014 0.9692 0.9898 0.0746 0.1328 0.1567 0.3837 0.9950 0.0629

F 303 25-1000 52.8466 0.0014 0.6518 0.9505 0.1012 0.9763 0.5425 0.5751 0.9558 0.0902
323 25-1000 | 60.3650 0.0015 0.6341 0.9448 0.0520 2.1479 1.2747 0.5344 0.9580 0.0634

298 25-1000 27.8630 0.0040 0.8949 0.9452 0.0690 0.1802 0.0326 0.7692 0.9519 0.0641

K 303 25-1000 43.2878 0.0027 0.7327 0.9422 0.1296 0.7561 0.4411 0.5506 0.9600 0.1487
323 25-1000 | 38.7244 0.0059 0.8672 0.9247 0.1009 0.3937 0.0387 0.8114 0.9249 0.1174

298 25-1000 34.8336 0.0034 1.0070 0.9709 0.2862 0.6047 0.7439 0.4475 0.9791 0.0274

F2 303 25-1000 37.4419 0.0041 1.0479 0.9729 0.3423 4.1919 6.8274 0.3896 0.9816 0.0487
323 25 -1000 37.3660 0.0069 1.1998 0.9720 0.4254 1.5030 1.1873 0.4550 0.9767 0.0751

298 25-1000 40.1402 0.0071 1.1752 0.9732 0.3109 1.3345 1.2929 0.3896 0.9847 0.1352

F3 303 25-1000 50.6519 0.0080 1.2372 0.9862 0.2990 1.4047 1.1610 0.3476 0.9896 0.1913
323 25 -1000 57.9810 0.0198 1.1878 0.9844 0.3985 2.6277 0.9997 0.3389 0.9922 0.1359

298 25-1000 31.9056 0.0035 1.0856 0.9757 0.3096 2.8656 7.7070 0.3437 0.9868 0.0145

K2 303 25-1000 36.9256 0.0033 0.9969 0.9729 0.3192 1.3450 1.1990 0.5068 0.9662 0.1917
323 25-1000 | 43.0653 0.0038 1.0603 0.9804 0.3734 1.1305 1.6415 0.3727 0.9853 0.1957

298 25-1000 48.2046 0.0023 0.8475 0.9699 0.0289 0.2640 0.0881 0.6119 0.9744 0.0189

K3 303 25-1000 31.3747 0.0076 1.1988 0.9564 0.3384 2.5445 4.1153 0.3545 0.9851 0.0685
323 25-1000 | 41.4677 0.0078 1.2228 0.9717 0.4008 1.3753 1.2025 0.3932 0.9831 0.0973
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Cizelge 4.18 : Cu(Il) iyon adsorpsiyonu Ry degerleri (pH 6 igin).

Baslangi¢ Cu(II) iyon Derisimi (mg/1)

Numume | Sicakhk

25 50 100 200 350 500 750 1000
K)
298 0.958 | 0.923 | 0.864 | 0.740 | 0.578 | 0.495 | 0.412 | 0.326
F 303 0.795 0.669 | 0.519 | 0.325 | 0.188 | 0.142 | 0.106 | 0.076

323 0.744 | 0.603 | 0.447 | 0.266 | 0.148 | 0.111 | 0.082 | 0.058
298 0.882 | 0.797 | 0.676 | 0.483 | 0.310 | 0.243 | 0.187 | 0.137
K 303 0.786 | 0.658 | 0.506 | 0.314 | 0.181 | 0.136 | 0.101 | 0.072
323 0.797 | 0.673 | 0.523 | 0.329 | 0.191 | 0.144 | 0.107 | 0.077
298 0.871 0.764 | 0.599 | 0.458 | 0.316 | 0.245 | 0.179 | 0.138
F2 303 0.858 | 0.743 | 0.571 | 0.429 | 0.292 | 0.245 | 0.162 | 0.125
323 0.819 | 0.685 | 0.501 | 0.361 | 0.237 | 0.245 | 0.127 | 0.097
298 0.897 | 0.806 | 0.658 | 0.520 | 0.373 | 0.293 | 0.219 | 0.171
K2 303 0.865 0.754 | 0.586 | 0.444 | 0.305 | 0.234 | 0.171 | 0.132
323 0.860 | 0.746 | 0.575 | 0.433 | 0.295 | 0.226 | 0.165 | 0.127
298 0.866 | 0.756 | 0.588 | 0.446 | 0.306 | 0.235 | 0.172 | 0.133
F3 303 0.886 | 0.789 | 0.633 | 0.493 | 0.348 | 0.271 | 0.201 | 0.156
323 0.633 0.453 | 0.276 | 0.177 | 0.106 | 0.076 | 0.053 | 0.039
298 0.882 | 0.781 | 0.622 | 0.481 | 0.337 | 0.262 | 0.193 | 0.150
K3 303 0.851 0.733 | 0.558 | 0.417 | 0.281 | 0.214 | 0.155 | 0.120
323 0.833 0.705 | 0.524 | 0.384 | 0.254 | 0.192 | 0.138 | 0.106

F ve K numunesinin sadece 298 K sicaklik i¢in hiz sabiti degerinin ¢ozelti
derisiminin artmasiyla arttigi goriilmiistiir. Diger ortam sicakliklari i¢in ¢ozelti

derisimi ile muhtelif dalgalanmalar s6zkonusu olmustur.

Rao ve C.A. [205], Mohan ve C.A. [206], Quek ve C.A. [207], Ho ve C.A. [208],
Ozcan ve C.A. [209] ve Fiol ve C.A. [210], yaptiklar1 calismalarin deney
sonuglarinin kinetik model uygulamasinda psédo birinci derece kinetik modelini
kullanmiglardir. King ve C.A. [161], yaptiklar1 calismalardan elde ettikleri sonuglari
psodo birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile yorumlamiglar ve korelasyon
katsayilarin1 g6z oOniinde bulundurarak psddo ikinci derece kinetik modelin daha
uygun oldugu sonucuna varmiglardir. Mohan ve C.A. [206], King ve C.A. [161]
yaptiklar1 ¢alismalarda, sicaklik ve derisim artis1 ile hiz sabitinin arttigini tespit
etmislerdir. Quek ve C.A. [207] yaptiklar1 ¢alismada, derisim artis1 ile hiz sabitinin
arttigini tespit etmislerdir. Ozcan ve C.A. [209] yaptiklar1 ¢alismada, sicaklik artisi

ile hiz sabitinin arttigini tespit etmislerdir.
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Cizelge 4.19 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #6).

Derisim Langmuir Freundlich
Sicakhk Aralig: m b NSS K NSS
D K pH mg/ig n:]g/g 1/mg R’ % n l/gF R’ %
298 2 [25-1000 9.6154 0.0027 0.9690 0.1051 1.4451 0.0741 0.9890 0.0953
298 3 [25-1000 | 11.1823 0.0084 0.9675 0.1765 1.6987 0.3337 0.9850 0.1146
298 4 | 25-1000 | 12.5356 0.0134 0.9663 0.2381 1.9177 0.5578 0.9815 0.1313
298 5 | 25-1000 | 13.8889 0.0183 0.9650 0.2997 2.1368 0.7819 0.9780 0.1480
308 2 125-1000 | 12.1951 0.0032 0.9720 0.0784 1.3870 0.0892 0.9790 0.1528
F 308 3 125-1000 | 14.0454 0.0078 0.9727 0.1400 1.6237 0.3582 0.9753 0.1625
308 4 | 25-1000 | 15.6434 0.0118 0.9734 0.1931 1.8281 0.5905 0.9722 0.1709
308 5 125-1000 | 17.2414 0.0158 0.9740 0.2462 2.0325 0.8228 0.9690 0.1793
323 2 [25-1000 | 11.4943 0.0064 0.9870 0.1208 1.6584 0.2205 0.9690 0.1623
323 3 1 25-1000 | 14.1979 0.0102 0.9764 0.1875 1.8094 0.4947 0.9756 0.1444
323 4 | 25-1000| 16.5329 0.0135 0.9672 0.2450 1.9399 0.7316 0.9813 0.1290
323 5 1 25-1000 | 18.8679 0.0168 0.9580 0.3026 2.0704 0.9685 0.9870 0.1135
298 2 | 25-1000 3.8023 0.0051 0.9940 0.0658 1.7094 0.0714 0.9640 0.1502
298 3 125-1000 8.0491 0.0039 0.9925 0.0549 1.5491 0.0671 0.9732 0.1362
298 4 | 25-1000 | 11.7169 0.0030 0.9913 0.0455 1.4107 0.0634 0.9811 0.1241
298 5 125-1000 | 15.3846 0.0020 0.9900 0.0360 1.2723 0.0597 0.9890 0.1119
308 2 [25-1000 62112 0.0028 0.9540 0.1307 1.5699 0.0651 0.9950 0.0529
K 308 3 125-1000 8.4053 0.0062 0.9621 0.1659 1.7410 0.2365 0.9902 0.0792
308 4 | 25-1000 | 103002 0.0092 0.9690 0.1962 1.8888 0.3845 0.9861 0.1018
308 5 125-1000 | 12.1951 0.0121 0.9760 0.2266 2.0367 0.5326 0.9820 0.1245
323 2 | 25-1000 9.7087 0.0028 0.9770 0.0752 1.4620 0.0801 0.9910 0.0865
323 3 125-1000 | 11.2415 0.0070 0.9781 0.1565 1.7283 0.3267 0.9921 0.0816
323 4 | 25-1000 | 12.5652 0.0106 0.9791 0.2267 1.9582 0.5397 0.9931 0.0774
323 5 125-1000 | 13.8889 0.0142 0.9800 0.2969 2.1882 0.7528 0.9940 0.0732
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Cizelge 4.20 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #6).

Derisim Sips Redlich-Peterson
Sicakhk Arahg s U a, NSS K A NSS
Numune K pH mg/ig n(zg}g I/mg l/n;g R’ % l/léR l/l:)le br R’ Y%
298 2 | 25-1000 9.4979 0.0028 1.0635 0.9581 0.1450 0.0403 0.0793 0.5716 0.9779 0.0751
298 3 25-1000 | 15.7223 0.0024 0.8837 0.9375 0.1328 0.4610 0.3685 0.5949 0.9569 0.0915
298 4 | 25-1000 | 21.0980 0.0021 0.7283 0.9197 0.1223 0.8243 0.6182 0.6149 0.9387 0.1056
298 5 25-1000 | 26.4736 0.0018 0.5730 0.9019 0.1118 1.1876 0.8680 0.6350 0.9205 0.1197
308 2 | 25-1000 9.9157 0.0051 1.3180 0.9310 0.1994 0.0363 0.0019 1.0633 0.9474 0.0742
F 308 3 25-1000 | 13.1325 0.0069 11101 0.9149 0.1609 0.2396 0.0643 0.9502 0.9331 0.0712
308 4 |25-1000 | 159107 0.0085 0.9305 0.9010 0.1275 0.4152 0.1181 0.8525 0.9208 0.0687
308 5 25-1000 | 18.6888 0.0100 0.7509 0.8870 0.0942 0.5908 0.1720 0.7548 0.9086 0.0661
323 2 | 25-1000 | 10.7444 0.0074 1.1670 0.8994 0.1850 0.0888 0.0326 0.7780 0.9398 0.1085
323 3 25-1000 | 18.1169 0.0057 0.9604 0.9094 0.1438 0.0888 0.0326 0.7780 0.9465 03175
323 4 | 25-1000 | 24.4841 0.0042 0.7820 0.9179 0.1083 0.0888 0.0326 0.7780 0.9523 0.4981
323 5 25-1000 | 30.8513 0.0027 0.6036 0.9265 0.0727 0.0888 0.0326 0.7780 0.9581 0.6786
298 2 | 25-1000 3.5668 0.0059 1.1328 0.9018 0.0979 0.0191 0.0064 0.9619 0.9185 0.0634
298 3 25 -1000 8.2788 0.0044 1.0768 0.9281 0.0746 0.0232 0.0047 0.9811 0.9376 0.0531
298 4 | 25-1000 | 12.3483 0.0031 1.0285 0.9509 0.0544 0.0266 0.0032 0.9977 0.9541 0.0442
298 5 25-1000 | 16.4178 0.0017 0.9801 0.9736 0.0342 0.0301 0.0018 1.0143 0.9706 0.0354
308 2 | 25-1000 | 18.6188 0.0002 0.6949 0.9758 0.0519 0.0613 0.4810 0.4522 0.9801 0.0478
K 308 3 25-1000 | 18.6188 0.0002 0.6949 0.9758 0.0519 0.0613 0.4810 0.4522 0.9801 0.0478
308 4 | 25-1000 | 17.9576 0.0017 0.7061 0.9512 0.0719 0.2041 0.4362 0.5251 0.9621 0.0610
308 5 25-1000 | 16.8155 0.0042 0.7255 0.9087 0.1063 0.4508 0.3587 0.6511 0.9310 0.0837
323 2 | 25-1000 8.7756 0.0035 1.0879 0.9495 0.1205 0.0367 0.0333 0.6831 0.9711 0.0404
323 3 25-1000 | 19.6997 0.0024 0.8804 0.9415 0.0955 0.9774 1.0474 0.6454 0.9604 0.0497
323 4 | 25-1000 | 29.1341 0.0014 0.7013 0.9346 0.0739 1.7898 1.9231 0.6129 0.9511 0.0578
323 5 25-1000 | 38.5686 0.0005 0.5221 0.9277 0.0522 2.6023 2.7988 0.5803 0.9418 0.0658
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Aktif karbon numunesi, ¢ozelti derisimi ve ortam sicakliginin, adsorpsiyon

davranimini 6nemli 6l¢iide etkiledigi Sekil 4.36°da agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.35 : Cu(Il) iyon adsorpsiyonun kinetik modeller ile uyumu (numune:
F, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/l, pH: 6).

pH: 6, Cy: 500 mgfl

Adszorpsiyon (mg Culg A.K.)
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Sekil 4.36 : F ve K aktif karbon numunelerinin Cu(Il) iyonu
adsorpsiyonunun zamanla degisimi.
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Kinetik verilerin model esitliklerinin sonuglar1 incelendiginde, tiim durumlar i¢in iyi
bir uyum goriilen psddo ikinci derece kinetik modelin yani sira, F numunesinin 298
K’de 1000 mg/l ve 323 K’de 500 mg/l baslangi¢ derisimi i¢in Elovich kinetik
modelinin de uygun olabilecegi goriilmistiir. Ayrica, F numunesinin 298 K’de 500
ve 750 mg/l degerleri ile 323 K’de 1000 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimi igin
Battacharya ve Venchobacher kinetik modelinin; K numunesi i¢in 308 K’de 500 ve
1000 mg/l baslangic ¢ozelti derisimleri ile 323 K’de 500 ve 750 mg/l baslangi¢
cozelti derisimleri icin Battacharya ve Venchobacher kinetik modelinin de uygun

olabilecegi goriilmiistiir.

Tiim verilerin dikkate alinmas1 durumunda, intraparticle difiizyon modeli ile uyumun
tatmin edici Olglide olmadigi, intraparticle difiizyon modeli degerlendirmesi igin
cizilen qt-tl/ 2 grafiginde (Sekil 4.37) acikca goriilmektedir. Bununla birlikte, modelin
uygulanmasinda orijinden gecen bir durum tespit edilmemis olup, daima bir kayim
degeri elde edilmistir (tiim kosullar icin). Intraparticle difiizyon modelin bu
calismada adsorpsiyon olayimi agik bir sekilde ifade etmemekle birlikte, kayim degeri
vermis olmasi, olas1 gézenek diflizyonunun sadece hiz kontrol adimli olmadiginin bir
gostergesi olarak kabul edilebilir. Ozcan ve C.A. [209], yaptiklar1 calismada,

difiizyon hizininin sicaklikla salinim yapan bir egilim gosterdigini ifade etmislerdir.
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Sekil 4.37 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun intraparticle difiizyon grafigi
(F numunesi, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/1).
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Cizelge 4.21 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun en iyi uyum* gosterdigi kinetik modellerin sonuglari.

Psodo ikinci Derece Elovich Battacharya ve Venchobacher
Numune | Sicaklik | Derisim qe k2 R’ NSS B a R? NSS Ks R? NSS
mg/g g/mg-h g/mg | mg/g-dak
298 500 13.9063 0.000382 0.9970 0.09 -0.003630 0.9960 0.04
750 18.0505 0.000411 0.9970 0.11 -0.005030 0.9880 0.05
1000 24.0096 0.000454 0.9990 0.09 | 0.2270 0.7014 0.9840 | 0.05
308 500 15.5207 0.000405 0.9960 0.10
F 750 20.4918 0.000393 0.9880 0.31
1000 25.7666 0.000409 0.9940 0.26
323 500 17.2771 0.000303 0.9700 0.31 | 0.2785 0.2508 0.9620 | 0.37

750 22.4820 0.000325 0.9980 0.09

1000 28.2486 0.000294 0.9973 0.08 -0.005190 0.9930 0.05
298 500 13.5851 0.000591 0.9980 0.10
750 17.1527 0.000602 0.9980 0.10
1000 20.1288 0.000653 0.9990 0.05

308 500 15.9490 0.000530 0.9970 0.12 -0.006320 0.9820 0.06
K 750 20.9249 0.000332 0.9860 0.25

1000 24.4918 0.000317 0.9950 0.11 -0.005270 0.9880 0.03

323 500 17.7715 0.000413 0.9957 0.13 -0.005800 0.9970 0.04

750 23.9578 0.000265 0.9900 0.20 -0.006080 0.9900 0.04
1000 28.2965 0.000268 0.9920 0.20

* . Kinetik model uyumunda sadece korelasyon katsayisi ve/veya NSS degeri en iyi olan sonuglar verilmistir.
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Sekil 4.37°da, Cu(Il) iyon adsorpsiyonunun farkli kosullarda farkli davranimlar
gosterse de, 2 veya 3 bolgeli durumlarin oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Bu
calismada, intraparticle difiizyon modeli, 1. ve 2. lineer bolgeler i¢in uygulanmis ve

sonuglar Cizelge 4.22’de sunulmustur.

Bu calismada elde edilen sonuclarla c¢izilen Boyd grafiklerinden (Sekil 4.38),
calisilan higbir aktif karbon numunesi ve ortam kosullar1 i¢in orijinden gegen bir
durumun olmadig1 goriilmiis ve adsorpsiyonda difiizyon olayinin bu yaklagima gore

film diflizyonu esasl gelisim gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.38 : Cu(Il) iyon adsorpsiyonu i¢in Boyd grafikleri (Cy: 500 mg/1, pH: 6).

Boyd esitliginin tiiretilmis olan ifadesinden, In(1/(1-(q¢/q.)) degerlerinin zamana kars1
grafiginin egim degerinden Deg hesaplanmis ve bulunan sonuglar Cizelge 4.23°de
verilmigtir. Cizelge 4.23°deki sonuglara gore, Cu(Il) iyonunun aktif karbon
numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminda, hiz belirleyici adim film difiizyonu

ile oldugu goriilmektedir.

Kinetik veriler kullanilarak sadece gdzenek diflizyonunun hiz sinirlayici adim olup
olmadiginin kontrol edilmesinde uygulanan Bangham esitliginden elde edilen a
degerleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.23 ve Bangham esitliginden elde edilen

sonuglarin sicakliga gore degisimi Sekil 4.39°da goriilmektedir.

Sekil 4.39 ve Cizelge 4.23°deki R* degerlerinden de goriilebilecegi gibi, Bangham
grafigindeki veriler diizgiin bir dogrusallik gostermedigi i¢in, Cu(Il) iyonunun aktif
karbon ile gerceklestirilen adsorpsiyon davranimu ile ilgili kinetik ¢aligsma verileri,

Bangham esitligi ile 1yi bir uyum gdstermemistir.
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Cizelge 4.22 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun bolgesel intraparticle difiizyon sonuglari.

Birinci Kisim ikinci Kisim
Numune | Sicakbk | C, | Zaman Kia C R’ Zaman Kiq C R’
K mg/1 dak. | mg/gdak'? mg/g dak. mg/gdak"? mg/g

500 | 15-90 0.5557 -1.1572 | 0.9777 | 90-480 0.4640 0.5897 0.9926

298 750 | 15-90 0.9912 -2.4204 | 0.9705 | 90-480 1.0778 -2.9231 0.9788

1000 | 15-90 1.2998 -0.5814 | 0.9747 | 90-480 0.7305 4.7059 0.9912

500 | 15-90 0.6705 -1.3101 | 0.9777 | 90-480 0.4996 1.7115 0.9584

F 308 750 | 15-120 1.5673 -4.8141 | 0.9834 | 120-480 0.4646 6.9121 0.9932
1000 | 15-120 2.0998 -5.9391 | 0.9906 | 120-480 0.4787 11.9570 0.9389

500 | 15-120 1.1400 -4.1867 | 0.9829 | 120-480 0.4515 3.7587 0.9700

323 750 | 15-120 1.3038 -3.3573 | 0.9863 | 120-480 0.6667 4.1064 0.9857

1000 | 15-120 1.5395 -3.1654 | 0.9855 | 120-480 0.8911 5.2414 0.9695

500 | 15-120 0.8672 -2.3460 | 0.9923 | 120-480 0.3738 3.3028 0.9945

298 750 | 15-120 1.1713 -2.6877 | 0.9907 | 120-480 0.4249 5.7042 0.9801

1000 | 15-120 1.3452 -1.9915 | 0.9923 | 120-480 0.5017 7.2594 0.9768

500 | 15-120 1.0669 -2.9643 | 0.9872 | 120-480 0.4190 4.4492 0.9883

K 308 750 | 15-120 1.6017 -5.7287 | 0.9814 | 120-480 0.4578 7.2107 0.9921
1000 | 15-120 1.4875 -4.0799 | 0.9856 | 120-480 0.7641 4.7288 0.9819

500 | 15-120 1.0943 -3.1128 | 0.9932 | 120-480 0.4977 4.0725 0.9722

323 750 | 15-120 1.5093 -4.8980 | 0.9913 | 120-480 0.6786 4.9058 0.9897

1000 | 15-120 2.0146 -6.5301 | 0.9824 | 120-480 0.7327 8.0967 0.9881
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Cizelge 4.23 : Aktif karbon numunelerinin Bangham ve efektif diflizyon katsayilari.

Sicaklik Co a K, (107 2 Deff(*10%)
Numune K mg/l - I/dak. R cm?/s
500 0.6587 0.895 0.9594 1.1305
298 750 0.6141 1.24 0.9275 1.2941
1000 0.4510 3.13 0.9534 1.2241
500 0.6570 1.16 0.9542 1.2241
F 308 750 0.6654 1.21 0.8404 1.2769
1000 0.5926 1.65 0.8278 1.3605
500 0.8026 0.595 0.8896 1.2596
323 750 0.6606 1.30 0.9354 1.2596
1000 0.5991 1.57 0.9392 1.3925
500 0.6167 1.37 0.9167 1.3110
298 750 0.5448 1.95 0.9022 1.3412
1000 0.4622 2.54 0.8992 1.4238
500 0.6404 1.56 0.9211 1.3277
K 308 750 0.7083 0.917 0.8740 1.3110
1000 0.6214 1.12 0.9180 1.4695
500 0.7094 1.19 0.9308 1.3110
323 750 0.7423 0.876 0.9155 1.3277
1000 0.6704 1.05 0.8874 1.3925
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Sekil 4.39 : F ve K aktif karbon numunelerinin Bangham grafigi (Cy: 500 mg/1).
Cu(II) iyonu Adsorpsiyonunun Termodinamik Bakimdan Degerlendirilmesi

Psodo ikinci derece kinetik modelden elde edilen hiz sabitinin sicaklikla iligkisini

gosteren Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri, F ve K
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numuneleri i¢in sirasiyla 7.63 ve 2.95 kJ/mol’diir. Bu degerler esas alindiginda,
Cu(Il) iyonunun F ve K numuneleri ile olan adsorpsiyonu fiziksel davranim
gostermektedir. Antunes ve C.A. [211], deniz yosunu atig1 ile yaptiklar1 ¢calismada
aktivasyon enerjisini 21.74 kJ/mol olarak bulmuslardir. Mohan ve C.A. [206], lignin
ile yaptiklar1 caligmada aktivasyon enerjisini 9.84 kJ/mol olarak bulmuslardir.
Alvarez ve C.A. [212], yaptiklar1 ¢caligmada aktivasyon enerjisini 78.6 kJ/mol olarak

bulmuslardir.

DR adsorpsiyon izoterm denklemi [170] kullanilarak hesaplanmis ortalama serbest
adsorpsiyon enerjileri, Cizelge 4.24’de verilmistir. F, F2, K2 ve K3 numuneleri igin,
adsorpsiyon sicakliginin artirilmasiyla ortalama serbest adsorpsiyon enerjilerinde de
artis gozlemlenmistir. K numunesinde sicakligin artmasi ile 6nce artis sonra azalis
goriilmiistiir. F3 numunesinde ise bu durumun tam tersi bir durum goriilmiistiir.
Degerlerin ¢ok kiiciik aralikta degismis olmalari nedeniyle, DR esitliginden elde
edilen ortalama serbest adsorpsiyon enerjilerinin sicaklik ile numune o6zelliklerine
bagli bir trend olusumu hakkinda yorum yapmak dogru olmayacaktir. Sar1 ve C.A.
[213] yaptiklar1 caligsmada, ortalama serbest adsorpsiyon enerji degerini 10.82 kJ/mol

olarak bulmuslardir.

Cizelge 4.24 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu ile ilgili DR esitliginden hesaplanan
ortalama serbest adsorpsiyon enerjileri (pH: 6).

Numune | qeakhk E R’ Numune | qcakhk E R’
K kJ/mol K kJ/mol
298 0.7140 0.3450 298 1.0482 0.8608
F 308 1.3521 0.9622 K 308 1.2863 0.8908
323 1.5980 0.9828 323 1.2195 0.7565
298 1.0919 0.9834 298 1.1178 0.9859
F2 308 1.2152 0.9915 K2 308 1.2263 0.9872
323 1.2854 0.9846 323 4.6963 0.8689
298 0.9724 0.9798 298 0.9745 0.9007
F3 308 0.8092 0.9793 K3 308 1.1123 0.9630
323 1.1741 0.9876 323 1.2279 0.9703

F ve K numunelerinin izosterik adsorpsiyon 1silarinin hesaplanmasi icin olusturulan

izosterler, Sekil 4.40°da goriilmektedir.
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Sekil 4.40 : Cu(II) iyonu adsorpsiyon izosterleri.

Cu(Il) iyonu ile ilgili hesaplanmis olan izosterik adsorpsiyon 1silar1 (AHy), Sekil
4.41°de goriilmektedir. Adsorplanan madde miktar1 degerinin artmasi ile calisilan

biitiin aktif karbon numuneleri i¢in (F hari¢) izosterik adsorpsiyon 1sis1 artmistir.
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Sekil 4.41 : Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda farkli tutulan iyon miktarina
gore izosterik adsorpsiyon 1s1 degisimi.
Boliim 3’de agiklanan termodinamik hesaplamalardan yararlanilarak, pH 6 ortam
kosulunda, farkli aktif karbon numuneleri ve ortam sicakliklari i¢in AH, AS ve AG

degerleri hesaplanmais, sonuclar Cizelge 4.25°de verilmistir.

Cizelge 4.25’deki sonuglar incelendiginde, Cu(Il) adsorpsiyonunun ¢alisilan biitiin
aktif karbon numuneleri i¢in endotermik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore,
aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon kapasiteleri, artan sicaklikla artma
egilimindedir. Calisilan biitiin aktif karbon numunelerinin Gibbs serbest enerji

degisimi degerleri artan sicaklikla azalma gdstermislerdir.
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Cizelge 4.25 : Cu(Il) iyon adsorpsiyonu termodinamik 6zellik degisimleri.

Numune | gcaknk | AG AS AH | Numume | gk | AG AS AH

K kJ/mol kJ/mol K | kJ/mol K kJ/mol | kJ/mol K kJ/mol
298 258 K 298 -3.83

F 308 -7.05 0.2802 | 80.32 308 -7.18 0.1396 37.08
323 9.71 323 747
298 -5.09 K2 298 -4.55

F2 308 -6.73 0.1186 | 30.11 308 -6.28 0.2048 56.60
323 -8.09 323 -9.64
298 -6.70 K3 298 428

F3 308 -6.73 0.1684 | 44.08 308 -6.42 0.1698 46.14
323 -10.78 323 -8.56

Literatiirde, farkli calismacilarin yapmis olduklart ¢calismalarda elde etmis olduklar
termodinamik veriler ile ilgili baz1 degerler, Cizelge 4.26’de kendi sonuglarimizla

karsilastirmak amaciyla verilmistir.

Cizelge 4.26 : Baz1 calismacilar tarafindan, Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda
belirlenmis olan termodinamik veriler.

Numune Cahisma AH AS AG Kaynak
Kosullar kJ/mol kJ/molK kJ/mol
Tohum 50-200 mg/1 7.63 0.0284 -15.93 [210]
293-303-313- -16.23
323 K -16.52
Ciiruf 200-300 mg/1 -109.81 -0.3931 -5.98 [214]
303-313-323 -8.88
K -13.26
Kumlu 50-300 mg/1 17.1 0.1150 -16.0 [203]
malzeme 288-303-318 -17.7
K -19.4
Odun talas1 10-40 mg/1 -68.15 -0.2007 -3.259 [82]
293-303-308- -1.816
313K -0.863
-0.265

4.2.3.3 Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunun degerlendirilmesi

Cd(II) agir metal iyonu ile ilgili adsorpsiyon izoterm, kinetik model esitlikler ve
deneysel verilerin termodinamik a¢idan irdelenmesi seklinde gergeklestirilmis ve

elde edilen sonugclar alt basliklar halinde sunulmustur.
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Adsorpsiyon Izotermi

Sekil 4.42°de, F numunesi i¢in 6rnek bir adsorpsiyon izotermi, model esitlikler ile
birlikte goriilmektedir. Tim aktif karbon numuneleri ve ortam kosullar1 igin
izotermler ile ilgili sonuglar, Cizelge 4.27 ve 4.28’de goriilmektedir. Temkin izoterm
modeli de, deneysel izoterm verilerine uygulanmis ve tiim kosullar i¢in diger izoterm
modelleri ile karsilastirildiginda daha kotii sonuglar vermistir. Cizelge 4.27 ve 4.28
incelendiginde, K3 aktif karbon numunesi hari¢ i¢in genel olarak aktif karbon
numuneleri i¢in Freundlich izotermlerinin; K3 aktif karbon numunesi i¢in Freundlich

ve Sips izotermlerinin uygun oldugu goriilmiistiir.

5
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Sekil 4.42 : F numunesinin 298 K ve pH 5 ortam kosullarindaki
adsorpsiyon izotermi.

Cizelge 4.27 ve 4.28’deki sonuglar, Cd(II) iyonu i¢in adsorpsiyonun en iyi meydana
geldigi ortam pH degeri olan 5 degeri i¢in verilmistir. F ve K numuneleri ile farkli
pH ortam kosullarinda da deneyler gergeklestirilmistir. Bunlara ait sonuglar Cizelge

4.30 ve 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.28 incelendiginde artan sicaklik degerleri ile F, K ve K3 numuneleri harig
calisilan diger aktif karbon numuneleri i¢in Freundlich sabiti azalmistir. Literatiirde,
Ky degerinin sicaklikla azaldigi [215, 216] veya diizensiz bir davranim gosterdigi

[217, 218] konusunda ¢alismalara rastlanmustir.
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Cizelge 4.27 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH: 5).

Derisim Langmuir Freundlich
298 25-1000 4.7393 0.0071 0.9740 0.1445 2.1368 0.1938 0.9730 0.1124
F 303 25-1000 4.6083 0.0061 0.9900 0.0846 1.8939 0.1276 0.9680 0.1280
323 25-1000 4.0000 0.0094 0.9890 0.1915 2.4570 0.2528 0.9810 0.0844
298 25-1000 6.8493 0.0047 0.9640 0.1423 1.7637 0.1382 0.9830 0.1039
K 303 25-1000 5.2910 0.0056 0.9790 0.1147 1.8975 0.1424 0.9760 0.1164
323 25-1000 4.9505 0.0054 0.9830 0.1081 1.8727 0.1268 0.9670 0.1412
298 25 -1000 5.3763 0.0073 0.9660 0.1868 2.1739 0.2332 0.9770 0.1027
F2 303 25 -1000 4.9261 0.0042 0.9700 0.1532 1.8051 0.1005 0.9950 0.0495
323 25 -1000 3.7736 0.0030 0.9700 0.1143 1.6155 0.0450 0.9950 0.0532
298 25 -1000 7.4074 0.0081 0.9960 0.0621 1.8832 0.2249 0.9650 0.1554
F3 303 25 -1000 6.4935 0.0052 0.9890 0.1032 1.7153 0.1251 0.9780 0.1220
323 25 -1000 3.9841 0.0031 0.8780 0.2202 1.8051 0.0701 0.9900 0.0728
298 25 -1000 9.0090 0.0035 0.9290 0.2082 1.7065 0.1399 0.9930 0.0697
K2 303 25 -1000 5.6818 0.0038 0.9610 0.1319 1.7036 0.0923 0.9930 0.0661
323 25 -1000 3.6232 0.0040 0.9960 0.0405 1.6077 0.0498 0.9710 0.1417
298 25 -1000 12.5000 0.0027 0.9230 0.1637 1.5015 0.1101 0.9960 0.0567
K3 303 25 -1000 11.1111 0.0016 0.8360 0.1645 1.3908 0.0523 0.9970 0.0476
323 25 -1000 6.5789 0.0024 0.9290 0.1319 1.5060 0.0541 0.9960 0.0527
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Cizelge 4.28 : Cd(IT) iyonu adsorpsiyonunun Sips ve Redlich-Peterson izoterm model sonuglar1 (pH: 5).

Derisim Sips Redlich-Peterson

Numune Slczll<khk AI;agl;Fl rgg}sg V?rig V?r;g R l‘{)ZS Il(/;R l?lfle br R’ 1\{)/SOS
298 25-1000 5.3979 0.0046 0.7600 0.9018 0.0557 0.0628 0.0622 0.7814 0.9127 0.0440

F 303 25-1000 5.2238 0.0041 0.8455 0.9149 0.0547 0.0369 0.0255 0.8320 0.9202 0.0586
323 25-1000 7.6788 0.0010 0.5409 0.9133 0.0669 0.1645 0.3760 0.6775 0.9211 0.0697

298 25-1000 | 10.4241 0.0015 0.7358 0.9474 0.0719 0.0617 0.0965 0.6581 0.9525 0.0680

K 303 25-1000 5.5226 0.0047 0.9001 0.9132 0.0722 0.7834 2.6996 0.5902 0.9440 0.2628
323 25 -1000 5.5486 0.0038 0.8529 0.9212 0.0734 0.8041 29134 0.5944 0.9423 0.3155

298 25-1000 6.4708 0.0041 0.7549 0.9079 0.0934 1.0493 2.9078 0.6117 0.9373 0.1611

F2 303 25-1000 5.3410 0.0032 0.9671 0.9389 0.1644 0.6542 3.5358 0.5437 0.9552 0.1794
323 25-1000 3.7370 0.0028 1.0720 0.9515 0.1788 0.4741 4.6039 0.5121 0.9621 0.2548

298 25-1000 7.1571 0.0085 1.0587 0.8788 0.0981 1.0486 1.6105 0.6492 0.9236 0.4319

F3 303 25-1000 6.3405 0.0055 1.1013 0.9115 0.1532 0.8045 2.3840 0.5813 0.9447 0.3521
323 25-1000 5.4237 0.0014 0.8792 0.9649 0.2044 0.5506 5.1333 0.5085 0.9632 0.1442

298 25-1000 9.5597 0.0028 1.0464 0.9568 0.2586 0.7608 2.7750 0.5180 0.9613 0.2197

K2 303 25-1000 5.9468 0.0033 0.9864 0.9404 0.1415 0.7205 3.7257 0.5323 0.9582 0.2354
323 25 -1000 3.2659 0.0051 1.1879 0.9150 0.1101 0.5947 3.8854 0.5618 0.9497 0.4173

298 25-1000 | 12.6016 0.0026 1.1304 0.9686 0.2665 0.8656 3.1639 0.4777 0.9691 0.3081

K3 303 25-1000 | 10.4716 0.0018 1.2615 0.9865 0.3386 0.5614 3.7850 0.2882 0.9913 0.0595
323 25 -1000 7.0148 0.0020 1.0482 0.9688 0.1923 0.5965 4.1229 0.4927 0.9667 0.3187
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Cr(VI) ve Cu(Il) iyon adsorpsiyonu incelenirken hesaplanmis olan boyutsuz ayirma
faktorii Ry (denklem 4.8), Cd(II) iyonu i¢in de hesaplanmis ve sonuglar Cizelge
4.29°da verilmistir. Sonuclar incelendiginde, Ry degerleri 0<R; <1 araliginda olup,
calisilan derisim degerleri i¢in adsorpsiyonun elverisli olup olmadigi konusunda

olumsuz bir durum goriilmemistir.

Cizelge 4.29 : Cd(II) iyon adsorpsiyonu Ry degerleri (pH: 6 igin).

Baslangi¢ Cd(II) iyon Derisimi (mg/1)

Numume | Sicakhk

(K) 25 50 100 200 350 500 750 1000
298 0.870 0.767 | 0.617 | 0.391 | 0.269 | 0.226 | 0.155 | 0.128
F 303 0.887 0.793 | 0.652 | 0.428 | 0.301 | 0.254 | 0.176 | 0.146

323 0.835 0.712 | 0.548 | 0.326 | 0.217 | 0.181 | 0.122 | 0.099
298 0.910 0.831 | 0.707 | 0.490 | 0.356 | 0.304 | 0.216 | 0.180
K 303 0.895 0.806 | 0.671 | 0.448 | 0.318 | 0.270 | 0.188 | 0.156
323 0.897 0.810 | 0.677 | 0.455 | 0.324 | 0.275 | 0.193 | 0.160
298 0.845 0.737 | 0.571 | 0.413 | 0.267 | 0.214 | 0.155 | 0.117
F2 303 0.905 0.831 | 0.699 | 0.552 | 0.389 | 0.323 | 0.243 | 0.188
323 0.931 0.874 | 0.767 | 0.635 | 0.474 | 0.403 | 0.312 | 0.247
298 0.919 0.855 | 0.736 | 0.596 | 0.433 | 0.363 | 0.277 | 0.217
K2 303 0.913 0.844 | 0.720 | 0.576 | 0.413 | 0.345 | 0.261 | 0.204
323 0.908 0.836 | 0.707 | 0.561 | 0.398 | 0.331 | 0.249 | 0.194
298 0.831 0.718 | 0.547 | 0.390 | 0.248 | 0.198 | 0.143 | 0.107
F3 303 0.884 0.797 | 0.650 | 0.496 | 0.337 | 0.276 | 0.204 | 0.156
323 0.928 0.870 | 0.760 | 0.626 | 0.464 | 0.393 | 0.303 | 0.240
298 0.936 0.883 | 0.781 | 0.655 | 0.495 | 0.423 | 0.330 | 0.263
K3 303 0.962 0.928 | 0.860 | 0.765 | 0.627 | 0.557 | 0.458 | 0.380
323 0.944 0.896 | 0.804 | 0.685 | 0.529 | 0.457 | 0.361 | 0.290

Kinetik Calisma Sonuclarinin Analizi

Cd(II) 1yonu adsorpsiyonunun kinetik olarak incelenmesi, ¢calisma kosullar1 olarak
pH 5 ve 500, 750 ve 1000 mg/1 baslangic ¢ozelti derisimleri i¢in gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri 298, 308 ve 323 K ortam sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
Deneysel veriler ile uygulanan kinetik model esitlikler ile hesaplanan sonuglar

arasindaki uyum, grafik c¢izilerek de irdelenmistir.
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Cizelge 4.30 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #5).

Derisim Freundlich
Arahg
Numune Sicakhk K | pH mg/l n?gn;g l/lll)lg R> I‘LZS n ifgp R? 1‘{)/SOS
F 298 2 25 - 1000 2.7778 0.0061 0.9720 0.1426 2.1459 0.1090 0.9850 0.0805
298 6 25 - 1000 4.5249 0.0087 0.9910 0.1332 2.2523 0.2270 0.9800 0.0952
298 7 25 - 1000 4.0486 0.0056 0.9350 0.2603 2.3364 0.1903 0.9880 0.0679
298 8 25 - 1000 2.8090 0.0083 0.9820 0.1478 2.4331 0.1681 0.9730 0.0976
298 11 25 - 1000 2.3810 0.0105 0.9860 0.1712 2.8249 0.2125 0.9510 0.1176
308 2 25 - 1000 2.8409 0.0044 0.9850 0.0833 1.7762 0.0565 0.9770 0.1146
308 6 25 - 1000 4.0816 0.0086 0.9880 0.0923 2.1930 0.1909 0.9580 0.1396
308 7 25 - 1000 3.1056 0.0073 0.9690 0.2286 2.5253 0.1928 0.9880 0.0613
308 8 25 - 1000 2.6525 0.0077 0.9860 0.1349 2.3474 0.1420 0.9730 0.0987
308 11 25 - 1000 2.1322 0.0087 0.9430 0.3788 4.7619 0.4160 0.8280 0.1559
323 2 25 - 1000 3.0211 0.0029 0.9640 0.1280 1.6026 0.0347 0.9890 0.0849
323 6 25 - 1000 3.7594 0.0068 0.9680 0.1898 2.2989 0.1836 0.9810 0.0881
323 7 25 - 1000 2.8653 0.0058 0.9070 0.2747 2.5575 0.1712 0.9680 0.0991
323 8 25 - 1000 2.5641 0.0063 0.9710 0.1714 2.2523 0.1161 0.9720 0.0958
323 11 25 - 1000 2.0367 0.0057 0.8970 0.3398 3.2573 0.1957 0.9230 0.1262
298 2 25 - 1000 5.4945 0.0023 0.9280 0.1561 1.5385 0.0483 0.9970 0.0465
298 6 25 - 1000 4.9020 0.0034 0.9810 0.0886 1.6129 0.0657 0.9850 0.1183
298 7 25 - 1000 3.8760 0.0034 0.8960 0.2179 1.7730 0.0689 0.9230 0.2322
298 8 25 - 1000 3.5088 0.0042 0.9490 0.1459 1.8519 0.0782 0.9770 0.1101
298 11 25 - 1000 3.1949 0.0103 0.9820 0.1598 2.3923 0.1955 0.9310 0.1659
308 2 25 - 1000 4.1841 0.0027 0.9200 0.1657 1.6529 0.0514 0.9990 0.0239
308 6 25 - 1000 4.0161 0.0040 0.9690 0.1041 1.7094 0.0675 0.9670 0.1418
K 308 7 25 - 1000 3.4722 0.0037 0.9550 0.1424 1.7153 0.0574 0.9510 0.1847
308 8 25 -1000 3.1153 0.0045 0.9720 0.1063 1.7182 0.0569 0.9330 0.2030
308 11 25 - 1000 2.8902 0.0069 0.9790 0.1612 2.1552 0.1214 0.9000 0.2306
323 2 25 - 1000 3.5714 0.0029 0.9470 0.1559 1.6611 0.0460 0.9880 0.0858
323 6 25 - 1000 4.1322 0.0026 0.9570 0.1152 1.5504 0.0396 0.9930 0.0694
323 7 25 - 1000 3.1447 0.0036 0.9490 0.1394 1.7668 0.0560 0.9860 0.0859
323 8 25 - 1000 2.9155 0.0045 0.9760 0.0995 1.7483 0.0564 0.9470 0.1675
323 11 25— 1000 2.4938 0.0074 0.9820 0.1495 2.2936 0.1254 0.9090 0.2032
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Cizelge 4.31 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm model sonuglar1 (pH #5).

Derisim Sips Redlich-Peterson
Arahg
Numune Slc;khk mg/l% ,3;'}; l/?rig l/ﬁ;g R 1\125 ll(/;R l?xffg br R’ IT’ZS
298 2 25 - 1000 5.3348 0.0008 0.5887 0.9318 0.0546 0.4857 2.6783 0.6156 0.9342 0.1568
298 6 25 - 1000 5.7633 0.0040 0.7007 0.8995 0.0171 0.0815 0.0944 0.7593 0.9095 0.0187
298 7 25 - 1000 5.8864 0.0018 0.6856 0.9313 0.1482 22316 11.5119 0.5749 0.9468 0.0678
298 8 25 - 1000 2.9759 0.0070 0.8062 0.8741 0.0669 0.0521 0.0892 0.7768 0.8995 0.0471
298 11 25 - 1000 2.4719 0.0103 0.7541 0.8405 0.0776 0.0558 0.0755 0.8374 0.8622 0.0634
308 2 25 - 1000 2.8953 0.0040 0.9911 0.9238 0.0946 0.0170 0.0255 0.7931 0.9371 0.0457
308 6 25 - 1000 4.2008 0.0077 0.8661 0.8744 0.0404 0.0491 0.0290 0.8761 0.8850 0.0345
F 308 7 25 - 1000 3.8102 0.0037 0.7165 0.9018 0.1245 0.1864 0.7049 0.6517 0.9265 0.0559
308 8 25 - 1000 2.8527 0.0063 0.8090 0.8811 0.0542 0.6730 2.7130 0.6655 0.9138 0.1952
308 11 25 - 1000 3.0058 0.0028 0.4162 0.8326 0.1976 0.8575 1.8268 0.8036 0.8182 0.1751
323 2 25 - 1000 3.7903 0.0017 0.8860 0.9589 0.1012 0.4217 5.1606 0.5126 0.9615 0.2761
323 6 25 - 1000 4.1724 0.0048 0.7759 0.8982 0.0903 0.0717 0.1374 0.7227 0.9189 0.0500
323 7 25 - 1000 4.1364 0.0018 0.6334 0.9187 0.1426 0.6748 3.9747 0.6032 0.9389 0.1016
323 8 25 - 1000 2.9593 0.0040 0.7690 0.9049 0.0947 0.7454 4.1562 0.6267 0.9294 0.1614
323 11 25 - 1000 3.4309 0.0011 0.5608 0.9167 0.2056 0.5448 3.8085 0.6348 0.9263 0.1523
298 2 25 - 1000 5.6445 0.0021 1.0933 0.9690 0.2329 0.4377 3.9299 0.4796 0.9688 0.2564
298 6 25 - 1000 5.1814 0.0028 0.9954 0.9479 0.1176 0.5323 3.4633 0.5245 0.9601 0.3162
298 7 25 - 1000 4.8309 0.0019 0.8495 0.9523 0.1973 0.5187 4.0846 0.5324 0.9587 0.3662
298 8 25 - 1000 4.2297 0.0025 0.8328 0.9388 0.0983 0.5767 4.0783 0.5555 0.9527 0.2184
298 11 25 - 1000 3.3069 0.0095 0.9087 0.8545 0.1394 0.8352 2.2974 0.6842 0.9049 0.2710
308 2 25 - 1000 5.3013 0.0015 0.9586 0.9704 0.2016 0.4909 5.1697 0.4883 0.9672 0.1789
308 6 25 - 1000 4.2353 0.0033 0.9275 0.9340 0.0889 0.6473 43193 0.5454 0.9551 0.3183
K 308 7 25 - 1000 4.1304 0.0023 0.8485 0.9439 0.1324 0.5341 4.3265 0.5416 0.9560 0.3602
308 8 25-1000 2.9491 0.0054 0.9849 0.9050 0.1241 0.7349 4.5793 0.5902 0.9420 0.4743
308 11 25 - 1000 3.0029 0.0064 0.8586 0.8846 0.1680 0.6419 2.5130 0.6591 0.9170 0.4042
323 2 25 - 1000 4.0317 0.0020 0.9643 0.9595 0.1668 0.4175 4.7884 0.4966 0.9654 0.2144
323 6 25 - 1000 44153 0.0021 1.0120 0.9622 0.1528 0.4064 43179 0.4923 0.9664 0.2763
323 7 25 - 1000 3.7501 0.0022 0.8762 0.9478 0.1094 0.4975 4.8898 0.5292 0.9587 0.2014
323 8 25 -1000 2.6444 0.0059 1.0506 0.9008 0.0955 0.5317 3.5914 0.5877 0.9429 0.3883
323 11 25— 1000 2.7946 0.0056 0.7459 0.8828 0.1667 0.7021 3.2676 0.6554 0.9183 0.3034
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Sekil 4.43’de temsili bir grafik verilmistir. Korelasyon katsayisi, NSS degeri ve
gorsel uyumluluk dikkate alinarak belirlenen, farkli ortam kosullarinda
gergeklestirilen Cd(II) iyon adsorpsiyonunu en iyi idafe eden kinetik modellere ait

sonugclar, Cizelge 4.32°da goriilmektedir.
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Sekil 4.43 : Cd(II) iyon adsorpsiyonun kinetik modeller ile uyumu (numune:
F, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/l, pH: 5).
Kinetik verilerin model esitliklerinin sonuglar1 incelendiginde, F numunesinin
298K’de 500 mg/l baslangi¢ derisimi i¢in ¢alisilan adsorpsiyon sicakliklarinda ps6do
ikinci derece kinetik modelinin yani sira Elovich kinetik modelinin de uygun
olabilecegi, NSS degerlerinden ve grafik gdsteriminden goriilmiistiir. Ayrica, F
numunesinin 298 K’de 750 mg/l baslangic derisimi icin Battacharya ve
Venchobacher kinetik modelinin de uygun olabilecegi, NSS degerlerinden ve grafik
gosteriminden goriilmiistiir. K numunesi i¢in, 308 K’de 750 mg/l baslangi¢ ¢ozelti
derisimi ve 323 K’de 500 mg/l baslangi¢c ¢ozelti derisimi i¢in psddo ikinci derece
kinetik modelinin yani sira Battacharya ve Venchobacher kinetik modelinin de

uygun olabilecegi belirlenmistir.

Aktif karbon numunesinin, ¢ézelti derisiminin ve ortam sicaklifinin, adsorpsiyon

davranimini 6nemli 6l¢iide etkiledigi Sekil 4.44°de agik bir sekilde goriilmektedir.

Cizelge 4.32°deki veriler incelendiginde, aktif karbon numunelerinin (F numunesinin
308 K ve K numunesinin 323 K sicaklik ¢calisma degerleri harig) hiz sabiti degerinin
cOzelti derisiminin artmasiyla once azaldigi, sonra arttigi goriilmektedir. Diger iki
durum ig¢in ise, hiz sabiti degerinin ¢6zelti derisiminin artmasiyla dnce arttig1 sonra
azaldig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon sicakliginin artmasi sonucunda, F numunesinin
500 mg/l, K numunesinin 750 ve 1000 mg/l derisimler degerleri i¢in hiz sabiti

degerinde 6nce azalma sonra artma meydana gelmistir. F numunesinin 750 derigimi
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calisma degeri i¢in hiz sabiti degeri Once artma sonra azalma gdostermistir. F

numunesinin 1000 mg/l ve K numunesinin 500 mg/l derisimi ¢alisma degerleri i¢in

hiz sabiti degerinde sicaklik artisina bagli artma gostermistir.

Adsorpziyon [mg Cd/g A.K.)

pH: 5, C;: 500 mgfl

—— [ 203 —=—F 308

—&—F323---%-- K298
Some- K308 - - K323

20 40 B0 80 100 120

pH: 5, C;: 750 mgfl

20 40 81 80 100 1Z0

1] 200 400 GO0 200 1000 1200 1400 1600
Zaman (dak)

Sekil 4.44 : F ve K aktif karbon numunelerinin Cd(II) iyonu
adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

Saygideger ve C.A. [43], Kadirvelu ve C.A. [41], Singh ve C.A. [42, 219, 220], Taty-
Costodes ve C.A. [45], Tilaki ve C.A. [44], Mohan ve C.A. [221] yaptiklar

calismalarinda, psddo birinci derece kinetik modelinin uygun oldugunu ifade

etmislerdir. Saygideger ve C.A. [43] yaptiklar ¢alismada, asidik ortamda derisim

artttkca hiz sabitinin artigin1 bulmuslardir. Kadirvelu ve C.A. [41], yaptiklar

calismada, derisim arttikga hiz sabitinin azaldigin1 bulmuglardir. Periasamy and

Namasivayam [166] yaptiklar1 ¢alismada, derisim arttik¢a hiz sabitinin salinim (artig

ve azalig) gosterdigini bulmuslardir.
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Cizelge 4.32 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun en iyi uyum* gosterdigi kinetik modellerin sonuglari.

Psodo ikinci Derece Elovich Battacharya ve Venchobacher
Numune | Sicaklik | Derisim qe K2 R? NSS B a R? NSS Ks R? NSS
mg/g g/mg-h g/mg mg/g-dak

298 500 3.4014 | 0.002823 0.9900 | 0.30

750 42017 | 0.001448 | 0.9950 | 0.12 -0.004000 | 0.9920 0.01
1000 45045 | 0.002228 | 0.9970 | 0.12

308 500 3.4965 | 0.002039 | 0.9910 | 022 | 1.4925 | 0.0688 | 0.9820 | 0.17

F 750 3.9216 | 0.003394 | 0.9980 | 0.18
1000 41322 | 0.002674 | 0.9990 | 0.05
323 500 3.3445 | 0.003509 | 0.9820 | 0.55
750 3.8168 | 0.002398 | 0.9970 | 0.13
1000 3.8462 | 0.003793 | 0.9980 | 0.17
298 500 4.9020 | 0.002243 | 0.9980 | 0.10
750 53191 | 0.001821 0.9990 | 0.05
1000 5.8480 | 0.002299 | 0.9990 | 0.10
308 500 3.6364 | 0.002564 | 0.9960 | 0.13

K 750 47393 | 0.001272 | 0.9900 | 0.12 -0.007630 | 0.9880 0.01
1000 4.8077 | 0.001962 | 0.9970 | 0.13

323 500 3.4130 | 0.002977 | 0.9960 | 0.19 -0.006820 | 0.9930 0.01
750 4.0650 | 0.004106 | 0.9990 | 0.05
1000 42918 | 0.003706 | 0.9990 | 0.07

* . Kinetik model uyumunda sadece korelasyon katsayisi ve/veya NSS degeri en iyi olan sonuglar verilmistir.
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Saygideger ve C.A. [43], Ho ve C.A. [222], Krishnan ve C.A. [169], Taty-Costodes
ve C.A. [45], Horsfall Jr ve C.A. [223] yaptiklar1 ¢alismalarinda, psddo ikinci derece
modelinin uygun oldugunu ifade etmislerdir. Saygideger ve C.A. [43] yaptiklar

calismada, asidik ortamda derisim arttik¢a hiz sabitinin azaldigini ifade etmislerdir.

Tim verilerin dikkate alinmas1 durumunda intraparticle difiizyon modeli ile uyumun,
tatmin edici Olglide olmadigi, intraparticle difiizyon modeli degerlendirmesi igin
¢izilen q-t"? grafiginde (Sekil 4.45) agikca goriilmektedir. Bununla birlikte, modelin
uygulanmasinda orijinden gecen bir durum tespit edilmemis olup, daima bir kayim
degeri elde edilmistir (tiim kosullar igin). Intraparticle difiizyon modelin bu
calismada adsorpsiyon olayin1 agik bir sekilde ifade etmemekle birlikte, kayim degeri
vermis olmasi, olas1 gézenek difiizyonunun sadece hiz kontrol adimli olmadiginin bir

gostergesi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.45 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun intraparticle difiizyon grafigi
(F numunesi, sicaklik: 298 K, Cy: 500 mg/1).

Saygideger ve C.A. [43], Singh ve C.A. [219, 220], yaptiklar1 calismalarin
sonucunda, hiz ifadesinin intraparticle difiizyon modeline uygun olmadigim

gostermiglerdir.

Sekil 4.45°de Cd(II) iyon adsorpsiyonunda farkli kosullarda farkli davranimlar
gosterse de, 2 veya 3 bolgeli durumlarin oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. Bu
calismada, intraparticle difiizyon modeli, 1. ve 2. lineer bolgeler i¢in uygulanmis ve

sonuclar Cizelge 4.33’de sunulmustur.

Bu calismada elde edilen sonuglarla ¢izilen Boyd grafiklerinden (Sekil 4.46),

calisilan higbir aktif karbon numunesi ve ortam kosullar1 i¢in orijinden gecen bir
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durumun olmadig1 goriilmiis ve adsorpsiyonda diflizyon olayimnin bu yaklasima gore

film difiizyonu esaslh gelisim gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.46 : Cd(II) iyon adsorpsiyonu i¢in Boyd grafikleri (Co: 500 mg/1, pH: 2).

Boyd esitliginin tiiretilmis olan ifadesinden, In(1/(1-(q¢/qe)) degerlerinin zamana kars1
grafiginin egim degerinden Dy hesaplanmis ve bulunan sonuglar Cizelge 4.34’de
verilmigtir. Cizelge 4.34’deki sonuglara gore, Cd(II) iyonunun aktif karbon
numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminda, hiz belirleyici adim film diflizyonu

ile oldugu goriilmektedir.

Kinetik veriler kullanilarak sadece gozenek diflizyonunun hiz sinirlayict adim olup
olmadigin1 kontrol edilmesinde uygulanan Bangham esitliginden elde edilen o
degerleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.34 ve Bangham esitliginden elde edilen

sonuglarin sicakliga gore degisimi Sekil 4.47°de goriilmektedir.

Sekil 4.47 ve Cizelge 4.34’deki R* degerlerinden de goriilebilecegi gibi, Bangham
grafigindeki veriler diizgiin bir dogrusallik gostermedigi i¢in, Cd(Il) iyonunun aktif
karbon ile gergeklestirilen adsorpsiyon davranimi ile ilgili kinetik ¢alisma verileri,

Bangham esitligi ile uyum gostermemistir.
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Cizelge 4.33 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun kismi intraparticle difiizyon sonuglari.

Birinci Kisim

ikinci Kisim

Numune | Sicakhk | C, | Zaman Kiq C R? Zaman Kia C R’
K mg/1 dak. | mg/gdak'? mg/g dak. mg/gdak'”? mg/g

500 | 15-120 0.2901 -0.9353 | 0.9928 | 120-480 0.0724 1.4143 | 0.9949

298 750 | 15-120 0.1509 -0.1285 | 0.9978 | 120-480 0.1678 -0.2303 | 0.9824

1000 | 15-120 0.3129 -0.8006 | 0.9715 | 120-480 0.1099 1.5838 | 0.9917

500 | 15-120 0.2420 -0.6878 | 0.9803 | 120-480 0.0723 1.0521 | 0.9988

F 308 750 | 15-120 0.2665 -0.3598 | 0.9441 | 120-480 0.1028 1.3216 | 0.9769
1000 | 15-120 0.2676 -0.4722 | 0.9910 | 120-480 0.1075 1.2553 | 0.9855

500 | 15-120 0.3004 -0.7839 | 0.9691 | 120-480 0.0560 1.7465 | 0.9885

323 750 | 15-120 0.2666 -0.7127 | 0.9830 | 120-480 0.927 1.2326 | 0.9911

1000 | 15-120 0.3154 -0.6493 | 0.9688 | 120-480 0.0662 1.9906 | 0.9789

500 | 15-120 0.3455 -0.8034 | 0.9965 | 120-480 0.1138 1.8479 | 0.9540

298 750 | 15-120 0.3408 -0.7298 | 0.9983 | 120-480 0.1331 1.6170 | 0.9847

1000 | 15-120 0.2964 0.2067 | 0.9802 | 120-480 0.1504 1.8625 | 0.9658

500 | 15-120 0.2544 -0.7126 | 0.9857 | 120-480 0.0892 1.2503 | 0.9725

K 308 750 | 15-120 0.2291 -0.6010 | 0.9884 | 120-480 0.1888 -0.0190 | 0.9698
1000 | 15-120 0.3385 -0.8988 | 0.9976 | 120-480 0.1195 1.5475 | 0.9771

500 | 15-120 0.2490 -0.6489 | 0.9987 | 120-480 0.0833 1.2003 | 0.9628

323 750 | 15-120 0.2884 -0.2745 | 0.9797 | 120-480 0.0791 1.9431 | 0.9568

1000 | 15-120 0.2579 -0.0118 | 0.9941 | 120-480 0.0912 1.8849 | 0.9910
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Cizelge 4.34 : Aktif karbon numunelerinin Bangham ve efektif diflizyon katsayilari.

C -7 *10n8
Numune | Sicakhk 0 ¢ k, (107) R? Deff (2 109
mg/l - I/dak. cm’/s
500 0.5448 4.23 0.7990 1.4992
298 750 0.5189 3.41 0.9598 1.2059
1000 0.4787 4.02 0.8891 1.4695
500 0.5502 3.95 0.8179 1.0284
F 308 750 0.4289 7.10 0.8003 1.4544
1000 0.4389 4.71 0.8833 1.3110
500 0.5116 5.79 0.6784 1.4695
323 750 0.5052 4.01 0.8695 1.3110
1000 0.4202 5.36 0.7867 1.3766
500 0.4841 9.37 0.8747 1.3925
298 750 0.4764 6.73 0.8970 1.2769
1000 0.3444 12.0 0.9391 1.2769
500 0.5230 5.19 0.8798 1.4544
K 308 750 0.6020 2.50 0.9205 1.5138
1000 0.5078 3.63 0.8630 1.3442
500 0.5147 5.29 0.8360 1.4392
323 750 0.3625 11.2 0.8442 1.3766
1000 0.3344 9.61 0.9141 1.3925
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Sekil 4.47 : F ve K aktif karbon numunelerinin Bangham grafigi (Cy: 500 mg/1).
Cd(II) iyonu Adsorpsiyonunun Termodinamik Bakimdan Degerlendirilmesi

Psodo ikinci derece kinetik modelden elde edilen hiz sabitinin sicaklikla iligkisini
gosteren Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri, F ve K
numuneleri i¢in sirasiyla 15.61 ve 29.19 kJ/mol’diir. Bu degerler esas alindiginda,
Cd(II) iyonunun F ve K numuneleri ile olan adsorpsiyon davranimlari fiziksel oldugu

sOylenebilir. Krishnan ve C.A. [169], seker kamist atig1 ile yaptiklari calismada
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aktivasyon enerjisini 18.28 kJ/mol olarak bulmuslardir. Erdem ve Ozverdi [46], pirid
ve demir siilfid atig1 ile yaptiklar1 ¢alismada aktivasyon enerjisini 12.09 ve 57.47
kJ/mol olarak bulmuglardir. Wang ve C.A. [224], bitki atiklar1 ile yaptiklar
calismada aktivasyon enerjisini 85.58 kJ/mol olarak bulmuslardir. Argun ve C.A.
[198], agac kabugu atiklar ile yaptiklar1 calismada aktivasyon enerjisini 12.2 kJ/mol

olarak bulmuslardir.
DR adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilarak hesaplanmis olan ortalama serbest

adsorpsiyon enerjileri, Cizelge 4.35’de verilmistir.

Cizelge 4.35 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonu ile ilgili DR esitliginden hesaplanan
ortalama serbest adsorpsiyon enerjileri (pH: 5).

Numune Sicakhik E R’ Numune | g;cakhik E R’
K kJ/mol K | kJ/mol
298 0.9136 0.7762 298 0.7396 | 0.7986
F 308 0.9006 0.4511 K 308 0.8303 | 0.6822
323 1.1463 0.8609 323 0.8538 | 0.5608
298 1.0731 0.9806 298 0.8981 | 0.9077
F2 308 0.7821 0.9627 K2 308 0.7518 | 0.9248
323 0.5734 0.8560 323 0.6110 | 0.7495
298 1.0163 0.9335 298 0.7663 | 0.9450
F3 308 0.8364 0.9239 K3 308 0.6455 | 0.8020
323 0.7344 0.8415 323 0.6093 | 0.9181

F numunesi harig, ¢alisilan tiim aktif karbon numuneleri i¢in adsorpsiyon, sicakligin
artmastyla ortalama serbest adsorpsiyon enerjilerinde azalma gdsterecek sekilde
gelismistir. F numunesinde ise sicakligin artmasi ile once azalma sonra artma
goriilmiistiir. Degerlerin ¢ok kiiclik aralikta degismis olmalari nedeniyle, DR
esitliginden elde edilen ortalama serbest adsorpsiyon enerjilerinin sicaklik ile
numune Ozelliklerine bagli bir trend olusumu hakkinda yorum yapmak dogru
olmayacaktir. Fan ve C.A. [171] yaptiklar1 ¢alismada, ortalama serbest adsorpsiyon
enerji degerini 10.43 kJ/mol olarak bulmuslardir. Dang ve C.A. [225] yaptiklar
calismada, ortalama serbest adsorpsiyon enerji degerini 11.2 kJ/mol olarak

bulmuslardir.

F ve K numunelerinin izosterik adsorpsiyon 1silarinin hesaplanmasi icin olusturulan

izosterler, Sekil 4.48de goriilmektedir.
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Sekil 4.48 : Cd(II) iyonu adsorpsiyon izosterleri.

Cd(I) iyonu ile ilgili hesaplanmis olan izosterik adsorpsiyon 1silar1 (AHg), Sekil

4.49°da goriilmektedir.
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Sekil 4.49 : Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda farkli tutulan iyon miktarina
gore izosterik adsorpsiyon 1s1 degisimi.
Sonuglardan da goriilebilecegi iizere, belirlenmis olan adsoplanan madde miktar
degerinin artmasi ile ¢alisilan tiim aktif karbon numunesinin isosterik adsorpsiyon
1s1s1 degerleri azalmistir. Bu azalmanin sekli ve siddeti aktif karbon numunesine gore

onemli farkliliklar géstermistir.

Bolim 3’de aciklanan termodinamik hesaplamalardan yararlanilarak pH 5 ortam
kosulunda, farkli aktif karbon numuneleri ve ortam sicakliklari i¢cin AH, AS ve AG

degerleri hesaplanmis, sonuglar Cizelge 4.36’da verilmistir.

Cizelge 4.36’daki sonuglar incelendiginde, Cd(II) adsorpsiyonunun ¢alisilan tiim
aktif karbon numuneleri i¢in (F hari¢) ekzotermik oldugu goriilmektedir. Gibbs

serbest enerji degisimi degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin kendiliginden
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gerceklesme egiliminin olmadigii ve adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in dis bir

etkenin gerektigini gostermektedir.

Cizelge 4.36 : Cd(II) iyon adsorpsiyonu termodinamik 6zellik degisimleri.

Numune | g,caknk AG AS AH | Numume | e kK AG AS AH

K kJ/mol kJ/mol K kJ/mol K kJ/mol kJ/mol K kJ/mol
298 0.47 298 0.35

F 308 -0.10 0.0529 15.61 K 308 0.03 -0.0378 -11.63
323 -1.72 323 0.60
298 -1.50 298 -1.58

F2 308 0.19 0.1580 | -48.54 K2 308 0.36 -0.1605 -49.28
323 2.46 323 2.46
298 -1.47 298 -1.31

F3 308 -0.61 0.1127 | -35.16 K3 308 0.39 -0.1073 -33.07
323 1.33 323 1.42

F numunesi hari¢, diger numunelerin Gibbs serbest enerji degisimi degerleri, artan
sicaklik ile artma egilimi gostermistir. F numunesinin Gibbs serbest enerji degisimi

degeri ise, artan sicaklikla dnce artan sonra azalan egilim gdstermistir.

Literatiirde, farkli ¢alismacilarin yapmis olduklart ¢alismalarda elde etmis olduklar
termodinamik veriler ile ilgili baz1 degerler, Cizelge 4.37°de kendi sonuglarimizla

karsilastirmak amaciyla verilmistir.

Cizelge 4.37 : Baz1 ¢alismacilar tarafindan, Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda
belirlenmis olan termodinamik veriler.

Numune Calisma AH AS AG Kaynak
Kosullar kJ/mol kJ/molK kJ/mol

Bugday 10-15 mg/1 -24.64 -0.0697 -4.673 [221]
kabugu 293-303-313 K ;g;

Piring 100-150 mg/1 -49.59 -0.1432 -8.57 [222]
293-303-313 K -6.21
-4.77

Ticari 5-200 mg/1 -39.45 -0.0997 -10.84 [223]
aktif 293-303-313 K -9.23
karbon -8.24

Biokiitle 50-1000 mg/1 -27.52 0.0937 -0.89 [169]
303-313-323- -1.81
333K -2.73
-3.65

Zeytin 10-40 mg/1 -75.72 0.2310 -8.76 [210]
¢ekirdegi | 293-303-313 K -5.91
-3.61
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4.2.4 Agir metal iyonunun tek basina bulunmadig1 adsorpsiyon davranimlari

Agir metal iyonlarin ilgili ortamlardan uzaklastirllmas: ile ilgili endiistriyel
uygulamalarinda, ortamda uzaklastirilmast hedeflenen agir metal iyonu tek basina
bulunmayip, diger bazi organik ve/veya inorganik esasli bilesenler ile birlikte
bulunmaktadir. Agir metal iyonun kaynagina bagli olarak ortamda ayni anda birden
fazla metal iyonu da bulunabilmektedir. Cevre korumanin énemi géz Oniine alinarak
yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, bu olasi ilave anyon/katyonlarin mevcudiyeti ve
bunlarin hedeflenen agir metal iyon adsorpsiyonuna olasi etkilerinin de biliniyor

olmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Yukarida bahsedilen hususlar nedeniyle, bu calisma kapsaminda adsorpsiyon
ortaminda tek basina bulunmasi durumu ayrintili bir sekilde incelenen bakir,
kadmiyum ve krom agir metal iyonlar1 i¢in, bunlarin bir arada bulunmasi (krom-
bakir, krom-kadmiyum, bakir-kadmiyum ve krom-bakir-kadmiyum) veya ortamda
Ozelikle organik bir baska yapinin mevcudiyetindeki adsorpsiyon davranimlari da
incelenmistir. Bu irdeleme, 25-1000 mg/1 baslangi¢ agir metal iyonu igeren ¢ozeltiler
icin gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari, ilgili agir metal iyonunun tekli
olarak en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi ortam pH degerlerinde (2, 5 ve 6),
farkli ortam sicaklilari i¢in (298, 308 ve 323 K) yapilmistir. Bunlara ait bulgular,

asagida ilgili alt bagliklar halinde sunulmustur.

4.2.4.1 Coklu agir metal iyon adsorpsiyonu

Coklu agir metal iyon adsorpsiyon olayi, ¢dzlinen-¢oziinen yarisi ve ¢oziinen-yiizey
etkilesimi nedenleri ile daha karmasiktir. Bu sistemlerde etkilesim, kati-sivi fazin
dengeye geldigi noktada aktif adsorpsiyon bolgelerinde meydana gelmektedir. Coklu
sistemlerde adsorpsiyona etki eden parametreler esas olarak iyon ¢api,
elektronegatiflik, ortamin pH degeri ve adsorbanin aktif bolge uygunlugu seklinde
siralanabilir [226]. Coklu sistemlerin, tek bir agir metal iyonu varligindaki sistemlere
gore farkli 6zellikleri vardir. Cozeltideki farkli agir metal iyonu tiirleri ile yiizeydeki
potansiyel etkilesimi daha 6nemli hale gelmektedir. Yiizey etkilesimi, adsorpsiyon
mekanizmasina ve tersinir olmaya bagli olarak gelisim gostermektedir. Farkli agir
metal iyonlar1 arasindaki yilizeye adsorplanma ile ilgili yarig, metal iyonunun

karakteristigi ile de ilgilidir [206]. Cozeltide iki agir metal iyonu bulunmasi halinde
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iki boyutlu adsorpsiyon izotermi yerine ii¢ boyutlu adsorpsiyon yiizey izotermi

kullanilmaktadir [227, 228].

Freundlich izotermi bu sistemlerde tam bir cevap veremedigi icin gelistirilmis
Langmuir veya iki-kisimli Langmuir modelinin izoterm ¢alismalarinda kullanilmasi
onerilmektedir [229]. Bu modeller, temel Langmuir adsorpsiyon modelinin ¢oklu
agir metal iyon adsorpsiyonu ig¢in tiiretilen ifadeleridir. Gelistirilmis Langmuir

denklemi su sekilde ifade edilmektedir:

b, -C
ql _ Qmaxl 1 eql (4.11)
1+b,-C,, +b,-C,,
-b,-C
qz qmax 2 2 eq2 (4.12)

:1+b1-C

eql

+b, -Ceq2

Burada q; ve q» 1. ve 2. agir metal iyonunun adsorpsiyon miktarlari, Ceqi and Ceqn
denge derigimleri, Qmax1 and Qmaxe 1. ve 2. agir metal iyonunun maksimum

adsorpsiyon miktarlari, b; and b, Langmuir sabitleridir [210].

Mohan and Singh [221], coklu metal adsorpsiyonu lizerine yaptiklari ¢alismalar
sonucunda su vargiya varmiglardir: Adsorpsiyon kapasitesi sadece tek bir agir metal
iyonu varlhigindaki adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek ise, ortamdaki diger agir
metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesi de artmakta; adsorpsiyon kapasitesinin
degismemesi durumunda ortamdaki diger agir metal iyonunun etkisi olmamakta;
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmasi1 durumunda ise ortamdaki diger agir metal
iyonu, adsorbanin adsorpsiyon bolgelerini kapatmaktadir. Benzer bir sonug, Qin ve

C.A. [230] tarafindan da vurgulanmistir.
Cr(VI)-Cu(II) ikili Agir Metal fyon Adsorpsiyonu

Cr(VI) ve Cu(Il) agir metal iyonlarinin bir arada bulunmasi durumunda, bu iki agir
metal iyonunun aktif karbon numune yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon davranimlari,
Cr(VI) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 2 ortam kosulu igin
Sekil 4.50°de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere, adsorpsiyon ortaminda
agirlikca kendisi kadar bir Cu(Il) agir metal iyonu bulunmasi, F ve K numuneleri i¢in
tiim ortam kosullarinda (pH 2 sabit) Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonuna genel olarak
olumlu etki yapmustir. Bu etki her iki aktif karbon numunesi i¢in ayni biiytikliikte
olmayip, F numunesi i¢in Cy ve ortam sicakligi ile degisen oranlarda % 10-35, K

numunesi i¢in ise % 0-15 (298 K’de Cy<200 mg/l i¢in ¢ok az bir azalma da
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gostermistir) mertebesinde olmustur. Bu fark, tutulan Cr(VI) iyonu cinsinden
hesaplanmamis olup, dogrudan % adsorpsiyon arasindaki farki gostermektedir.
Tutulan Cr(VI) iyonu cinsinden bu oranlar daha biiyiikk mertebede meydana gelir.
Daha yiiksek ortam pH degerlerinde de, Cu(Il) iyon varligi, Cr(VI) iyon

adsorpsiyonu olumlu yonde etkilemistir.
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Sekil 4.50 : Aktif karbon numunelerinin pH 2 ortam kosullarindaki Cr(VI)-Cu(Il)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cr(VI) ¢ozeltisi; Koyu
renk: Cr(VI)-Cu(Il) ¢ozeltisi.

Krom c¢ozeltisi igerisinde Cu(Il) metal iyonu varligr ile ilgili deneysel ¢aligmalara

Cu(Il) metal iyonu adsorpsiyonu yoniinden bakildiginda (Sekil 4.51), her iki aktif

karbon numunesi i¢in de Cu(II) iyonu adsorpsiyonunda dnemli 6l¢iide azalma oldugu

acikca goriilmektedir. Bu azalma pH 6 ortam kosulu icin, ortam 6zelliklerindeki
degisimlere de bagl olarak (Cy ve sicaklik) F numunesi i¢in % 17-43, K numunesi

icin ise %24-52 arasinda meydana gelmistir.

Cr(VI)-Cu(Il) ikili agir metal iyonun adsorpsiyon ortaminda agirlik¢a ayn1 miktarda
birlikte bulunmasit durumundaki etkilesim ile ilgili deneysel veriler, gelistirilmis
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile irdelenmistir. Calisilan tiim ortam kosullar1 i¢in
sonuclar Cizelge 4.38’de sunulmustur. F aktif karbon numunesi i¢in tekli ve Cu(II)
iyon varhigindaki ¢oklu iyon affinite degerleri (K,) karsilastirildiginda, Cu(Il) metal
iyonu varhiginda affinitenin arttig1 gorilmiistiir (6zellikle 298 K i¢in). Cu(Il)
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tyonunun Cr(VI) iyonu varliginda adsorpsiyonunda ise, affinitenin saf Cu(Il)

iyonuna gore azalmasi seklinde (genel olarak) bir davranim goriilmiistiir.
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Sekil 4.51 : Aktif karbon numunelerinin pH 6 ortam kosullarindaki Cu(II)-Cr(VI)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cu(Il) ¢6zeltisi; Koyu
renk: Cu(II)-Cr(VI) ¢ozeltisi.

Cr(VI) iyonunun Cu(Il) iyonu varligindaki adsorpsiyon davraniminin MATLAB

programinda hazirlanmis temsili bir {i¢ boyutlu gdsterimi, Sekil 4.52°de

goriilmektedir.

ge (mg Crig)
o

10 -

0
1000

100

Cr(mg Cu/l) o o C¢ (mg Cril)

Sekil 4.52 : F numunesi i¢in Cr(VI)-Cu(Il) ikili adsorpsiyon
davranimi (pH: 2, T: 298 K).
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Cr(VI)-Cd(II) ikili Agir Metal Iy on Adsorpsiyonu

Cr(VI) ve Cd(II) agir metal iyonlarinin bir arada bulunmasi durumunda, bu iki agir
metal iyonunun aktif karbon numune yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon davranimlari,
Cr(VI) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 2 ortam kosulu igin
Sekil 4.53’de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere, adsorpsiyon ortaminda
agirlikca kendisi kadar bir Cd(I) agir metal iyonu bulunmasi, F ve K numuneleri i¢in
tiim ortam kosullarinda (pH 2 sabit) Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonuna genel olarak
olumlu etki yapmustir. Bu etki, her iki aktif karbon numunesi i¢in aynmi biiyiikliikte
olmayip, F numunesi i¢cin Cy ve ortam sicakligr ile degisen oranlarda % 5-30, K
numunesi i¢in ise % 3-16 mertebesinde olmustur. Daha yiiksek ortam pH
degerlerinde de, Cd(Il) iyon varligi, Cr(VI) iyon adsorpsiyonu olumlu yodnde

etkilemistir.

Cr(VI) iyonu ¢ozeltisi igerisinde Cd(II) agir metal iyonu varligi ile ilgili deneysel
caligmalara, Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonu yoniinden bakildiginda (Sekil
4.54), F aktif karbon numunesi i¢in ¢alisilan biitiin adsorpsiyon ortam kosullarinda
belirgin bir sekilde Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunun arttigi goriilmiistiir. Bu
artis pH 5 ortam kosulu i¢in, ortam 6zelliklerindeki degisimlere de bagl olarak (Cy
ve sicaklik) %3-30 mertebesinde gergeklesmistir. K aktif karbon numunesinde ise,
calisilan biitlin sicakliklarda (pH 2 ortam degeri haricinde) ¢ozeltideki Cr(VI) metal
iyonu varligimin Cd(II) adsorpsiyonunu azaltti§i goriilmiistiir. Bu azalma pH 5 i¢in,
ortam Ozelliklerindeki degisimlere de bagl olarak (Cy ve sicaklik) K numunesi igin
%3-16 arasinda meydana gelmistir. Aktif karbonun yiizeyindeki adsorpsiyon
olayinda, agir metal iyonlarinin ¢capinin 6nemi ¢ok fazladir. Bu cap farkliligi, etkisini
yapidaki donor (6zellikle oksijen iceren yap1) atomlarda gosterdigi ifade edilmektedir

[231].

Cr(VI)-Cd(II) ikili agir metal iyonun adsorpsiyon ortaminda agirlik¢ca ayni miktarda
birlikte bulunmasi durumundaki etkilesim ile ilgili deneysel verilerin gelistirilmis
Langmuir adsorpsiyon izotermi sonuglari, Cizelge 4.38’de verilmistir. F numunesi
icin tekli ve Cd(Il) iyon varligindaki coklu iyon affinite degerleri (K)
karsilastirildiginda, Cd(II) agir metal iyonu varliginda affinitenin arttig1 gorilmiistiir
(6zelikle 323 K i¢in). Cd(II) iyonunun Cr(VI) iyonu varliginda adsorpsiyonunda da,

affinitenin saf Cd(II) iyonuna gore genel olarak azda olsa arttig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.53 : Aktif karbon numunelerinin pH 2 ortam kosullarindaki Cr(VI)-Cd(II)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cr(VI) ¢ozeltisi; Koyu
renk: Cr(VI)-Cd(II) ¢ozeltisi.
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Sekil 4.54 : Aktif karbon numunelerinin pH 5 ortam kosullarindaki Cd(I1)-Cr(VI)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cd(II) ¢ozeltisi; Koyu
renk: Cd(I1)-Cr(VI) ¢ozeltisi.
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Cu(I)-Cd(II) ikili Agir Metal Iyon Adsorpsiyonu

Cu(Il) ve Cd(II) agir metal iyonlarinin bir arada bulunmasi durumunda, bu iki agir
metal iyonun aktif karbon numune yiizeyi ilizerindeki adsorpsiyon davranimlari,
Cu(Il) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 6 ortam kosulu igin

Sekil 4.55°de goriilmektedir.
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Sekil 4.55 : Aktif karbon numunelerinin pH 6 ortam kosullarindaki Cu(I1)-Cd(II)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cu(Il) ¢6zeltisi; Koyu
renk: Cu(II)-Cd(II) ¢ozeltisi.

Sekilden goriilecegi iizere, Cu(Il) adsorpsiyon ortaminda agirlik¢a kendisi kadar bir

Cd(II) agir metal iyonu bulunmasi durumunda, ortam ve numune 6zelliklerine bagl

olarak siirekli olumlu veya siirekli olumsuz bir adsorpsiyon davranimi

gbézlenmemistir. 298 K ortam sicakligi i¢in, her iki aktif karbon numunesi i¢in de,
adsorpsiyon ortaminda Cd(II) iyon mevcudiyeti, Cu(Il) iyon adsorpsiyonunu
olumsuz yonde etkilemistir. Bu etki F numunesi i¢in % 0-5 arasinda degisen

oranlarda azalma; K numunesi i¢in ise daha belirgin bir sekilde % 15-32

mertebesinde bir azalmaya neden olacak sekilde bir gelisim gdstermistir. Daha

yiiksek ortam sicakliklarinda ise, ortamdaki Cy miktari ile farklilik gdsterecek sekilde
cok az bir azalim veya artim gostermis olup, bu konuda belirgin bir egilim
gozlenmemistir. Diisiik ortam pH degerinde (pH 2), ortamda Cd(II) iyon mevcudiyeti

Cu(Il) iyon adsorpsiyonunu olumlu etkilemis gibi goziikmektedir. Bu durum, azalan
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pH ile Cu(Il) adsorpsiyonundaki artistan degil (adsorpsiyon, ikili metal iyon
mevcudiyetinde de azalan pH ile azalmistir), pH ile azalim egiliminin tekli
adsorpsiyona gore c¢ok daha diisiik mertebede gerceklesmis olmasindan

kaynaklanmustir.

Cu(Il) 1iyon c¢ozeltisi igerisinde Cd(II) agir metal iyonu varligr ile ilgili deneysel
calismalara Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonu yoniinden bakildiginda (Sekil
4.56), F numunesi icin ¢alisilan biitiin adsorpsiyon ortam kosullarinda (pH 5), 200
mg/l Cy degerine kadar % 3-20 arasinda degisen mertebelerde Cd(II) iyonu
adsorpsiyonunda azalma; Cy>200 mg/l i¢in ise % 2-6 arasinda artis oldugu
goriilmiistiir. K numunesi i¢in, ¢alisilan tiim ortam kosullarinda (pH 5), adsorpsiyon
ortaminda Cu(Il) iyonunun bulunmasi Cd(II) iyon adsorpsiyonunu % 4-25

mertebesinde azalmaya neden olacak bir davranim gdstermesine yol agmustir.
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Sekil 4.56 : Aktif karbon numunelerinin pH 5 ortam kosullarindaki Cd(II)-Cu(II)
ikili adsorpsiyon davranimi. A¢ik renk: sadece Cd(II) ¢ozeltisi; Koyu
renk: Cd(I1)-Cu(II) ¢ozeltisi.

Cu(I)-Cd(II) ikili agir metal iyonun adsorpsiyon ortaminda agirlik¢a ayni miktarda

birlikte bulunmas: durumundaki etkilesim ile ilgili deneysel verilerin gelistirilmis

Langmuir adsorpsiyon izotermi ile irdelenmesi sonucu elde edilen veriler, Cizelge

4.38’de sunulmustur.
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Cizelge 4.38 : Aktif karbon numunelerinin Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(I) iyonu
adsorpsiyonunun gelistirilmis Langmuir katsayilari.
Sicakhk am K, Qmax K,
Numune K pH mg/g l/g pH mg/g /g
Cr 23.9234 | 0.0046 Cu 45.4545 | 0.0020
298 2 6
Cr-Cu 47.6318 | 0.1045 Cu-Cr 18.0080 | 0.0040
Cr 23.8095 | 0.0057 Cu 25.6410 | 0.0117
F 308 2 6
Cr-Cu 43.0265 | 0.0587 Cu-Cr 19.7109 | 0.0037
Cr 27.6243 | 0.0051 Cu 27.7778 | 0.0156
323 2 6
Cr-Cu 40.4634 | 0.0817 Cu-Cr 25.0270 | 0.0036
Cr 21.3220 | 0.0031 Cu 24.3902 | 0.0060
298 2 6
Cr-Cu 29.8828 | 0.0033 Cu-Cr 12.6499 | 0.0074
Cr 28.0899 | 0.0028 Cu 25.6410 | 0.0123
K 308 2 6
Cr-Cu 28.9766 | 0.0124 Cu-Cr 15.5443 | 0.0036
Cr 28.9855 | 0.0034 Cu 30.3030 | 0.0115
323 2 6
Cr-Cu 30.8059 | 0.0127 Cu-Cr 15.9396 | 0.0038
Cr 208 23.9234 | 0.0046 cd 4.7393 | 0.0071
Cr-Cd 2 | 34.9249 | 0.0164 Cd-Cr | 5 16.6675 | 0.0093
Cr 08 23.8095 | 0.0057 cd 4.6083 | 0.0061
Cr-Cd 2| 339359 | 0.0365 Cd-Cr | 5 19.1730 | 0.0113
Cr 27.6243 | 0.0051 Cd 4.0000 | 0.0094
323
Cr-Cd F 2 | 313467 | 0.1985 Cd-Cr | 5 14.4516 | 0.0167
Cr 208 21.3220 | 0.0031 cd 6.8493 | 0.0047
Cr-Cd 2 | 21.1701 | 0.0153 Cd-Cr | 5 4.9751 | 0.0046
Cr - 28.0899 | 0.0028 Cd 52910 | 0.0056
Cr-Cd 2 | 262542 | 0.0217 Cd-Cr | 5 4.3840 | 0.0058
Cr 3 28.9855 | 0.0034 cd 4.9505 | 0.0054
Cr-Cd K 2| 27.1299 | 0.0474 Cd-Cr | 5 34312 | 0.0087
Cu 2o 45.4545 | 0.0020 Cd 4.7393 | 0.0071
Cu-Cd 5 | 31.8390 | 0.0031 Cd-Cu | 5 12.4078 | 0.0021
Cu 25.6410 | 0.0117 Cd 4.6083 | 0.0061
F 308
Cu-Cd 5 | 27.9083 | 0.0025 Cd-Cu | 5 13.7216 | 0.0004
Cu 3 27.7778 | 0.0156 cd 4.0000 | 0.0094
Cu-Cd 5 | 327625 | 0.0020 Cd-Cu | 5 11.8514 | 0.0005
Cu 24.3902 | 0.0060 Cd 6.8493 | 0.0047
Cu— 298
cd 6 | 154196 | 0.0026 Cd-Cu | 5 7.2983 | 0.0006
Cu K - 25.6410 | 0.0123 cd 52910 | 0.0056
Cu-Cd 6 | 284229 | 0.0019 Cd-Cu | 5 59431 | 0.0004
Cu 3 30.3030 | 0.0115 Cd 4.9505 | 0.0054
Cu-Cd 6 | 359438 | 0.0015 Cd-Cu | 5 56964 | 0.0003
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Mohan ve C.A. [206], Cu(Il) ve Cd(II) metal iyonunun birlikte adsorpsiyon
ortaminda bulunmasi olay1 ile ilgili yapmis olduklar1 ¢alismada, ikili adsorpsiyon
olayinda Cu(Il) iyonunun adsorpsiyon kapasitesi degerinin Cd(II) agir metal
iyonundan daha fazla oldugunu goézlemisler ve bu durumun, Cd(II) iyonunun Cu(I)
iyonuna gore daha biiylik iyon capina sahip olmasi ve bdylece adsorpsiyon
bolgelerinde sterik birikme meydana gelmesi sonucunda, daha hizli doygunluga
erismesine neden olmasi ile agiklamislardir. Cu(Il) agir metal iyonunun hidrath
iyonik ¢apmin (8.38 A), Cd(II) agir metal iyonunun ¢apindan (8.52 A) daha kiigiik
oldugunu ve bundan dolay1 da, aktif karbonun kiigiik gozeneklerine daha kolay
girerek, aktif karbon yiizeyinde daha fazla tutunabilecegini ifade etmislerdir. McKay
ve C.A. [232] ile Cay ve C.A. [233] yaptiklar1 ¢alismalarda benzer sonuca

ulagsmislardir.
Cr(VI)-Cu(II)-Cd(IT) Uclii Agir Metal Iyon Adsorpsiyonu

Cr(VI), Cu(Il) ve Cd(II) agir metal iyonlarinin {i¢iinlin bir arada bulunmasi durumu
ile ilgili adsorpsiyon ¢aligmalari, ayni1 ortam kosullarinda her ii¢ agir metal iyonunun
agirlik¢a ayni miktarda bulunmasi esasina gore incelenmistir. Agir metal iyonlarinin
tekli olarak en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdikleri ortam pH degerlerinin farkli
olmasi nedeniyle, her bir agir metal iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi

gosterdigi pH degerleri esas alinarak ilgili karsilastirmalar yapilmustir.

Cr(VI) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 2 ortam kosulunda
Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin da varliginin, Cr(VI) iyonunu ne sekilde etkiledigi ile
ilgili sonuglar, farkli ortam sicakliklar icin Sekil 4.57°de goriilmektedir. Sonuclar F
numunesi bakimindan incelendiginde, Cr(VI) iyonunun ¢oklu adsorpsiyonda tekli
adsorpsiyon durumuna gore daha fazla miktarda adsorplandigi, bunun da artan
sicaklik ile azalim seklinde gerceklestigi goriilmiistiir. Bu durum, calisilan tiim pH
degerleri i¢in benzer bir egilimde gergeklesmistir. Sicaklik ile olan azalimin nedent,
bu esnada ortamda bulunan diger bir agir metal iyonun sicaklik etkisi ile daha fazla
adsorplanmasi ve boylece Cr(VI) icin aktif karbon ylizeyinde ve/veya gézeneklerinde
aktif kisimlarin azalmasindan kaynaklanmadigi agik bir sekilde goriilmiistiir. S6z
konusu durumlarda diger tiim agir metal iyonu da sicaklik artisina bagli olarak
azalma goriilmiistiir. K numunesi i¢in ilgili deneysel sonuglar incelendiginde, Cr(VI)
iyonunun bu numune ic¢in de tekli adsorpsiyon durumuna gore daha fazla

adsorplandig1, artan sicaklik etkisi ile de adsorpsiyonda bir azalim gdsterdigi
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goriilmiistiir. Benzer durum, calisilan diger ortam pH degerleri i¢in de gozlenmistir.
Burada F numunesinden farkli bir durum olarak, diger agir metal iyonlarindan Cu(II)
iyonunun davranim farklilig1 géze ¢arpmistir. K numunesi i¢in, sicaklik artigina bagh
olarak Cu(II) iyon adsorpsiyonu artmustir. Sicaklik ile numune esasli meydana gelen
genel olarak bu azalmanin (6zelinde de K numunesi i¢in Cu(Il) iyonu i¢in artisin)

nedenleri, bu konuya yo6nelik yapilacak daha 6zel ¢calismalar ile aydinlatilmalidir.
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Sekil 4.57 : Aktif karbon numunelerinin pH 2 ortam kosullarindaki Cr(VI)-Cu(II)-
Cd(II) tglii adsorpsiyon davranimi. Agik renk: sadece Cr(VI) ¢ozeltisi;
Koyu renk: Cr(VI)-Cu(Il)-Cd(II) ¢ozeltisi.
Cu(Il) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 6 ortam kosulunda
Cr(VI) ve Cd(II) iyonunun da varliginin, Cu(Il) iyonunu ne sekilde etkiledigi ile ilgili
sonuclar, farkli ortam sicakliklar1 i¢cin Sekil 4.58’de goriilmektedir. 298 K ortam
sicakligi i¢in, F ve K numuneleri i¢in tekli adsorpsiyon durumuna gore belirgin bir
sekilde (F numunesinde daha belirgin) artis meydana gelmistir. 308 K ortam
sicakliginda, ¢ok diisilk mertebede azalim veya artim seklinde degisimler olmustur.
323 K i¢in ise, F numunesi i¢in ¢alisilan tim C, degerleri i¢in daima azalan bir
durum ortaya c¢cikmistir. K numunesinde ise 308 K’deki davranimina benzer bir
adsorpsiyon gostermistir. Cr(VI) ve Cd(II) agir metal iyonlar1 ortaminda Cu(II) iyon
adsorpsiyonu, ortam sicaklifindaki artisa baglh olarak F numunesi i¢in belirgin bir

sekilde azalma; K numunesi i¢in ise artis (artan Cy ile daha fazla hissedilen bir
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sekilde) seklinde gergeklesmistir. Benzer egilimler calisan diger pH degerlerinde de
ayni sekilde meydana gelmistir. Bu durum, ¢oklu agir metal iyon adsorpsiyonunda
iyonlarin ortamda birbirlerini etkilemeleri yani sira, ortamda bulunan adsorbanin s6z
konusu ortam kosullarindaki olas1 yiizey 0Ozelliklerindeki davranimlarindan da

onemli Olgiide etkilendigini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.58 : Aktif karbon numunelerinin pH 6 ortam kosullarindaki Cr(VI)-Cu(II)-
Cd(II) kadmiyum tiglii adsorpsiyon davranimi. Ac¢ik renk: sadece Cu(Il)
cozeltisi; Koyu renk: Cr(VI)-Cu(II)-Cd(II) ¢ozeltisi.

Cd(II) iyonunun en iyi adsorpsiyon davranimi gosterdigi pH 5 ortam kosulunda

Cr(VI) ve Cu(Il) iyonlarinin da varliginin, Cd(Il) iyonunu ne sekilde etkiledigi ile

ilgili sonuglar, farkli ortam sicakliklart icin Sekil 4.59°da goriilmektedir. Calisilan

tiim ortam sicakliklari, aktif karbon numuneleri ve Cy degerleri i¢in (Co>100 mg/1)

Cd(I) iyon adsorpsiyonu, ortamda Cr(VI) ve Cu(ll) agir metal iyonlarmin

bulunmasindan olumlu yo6nde etkilenmistir. Tekli adsorpsiyon degerleri ile

karsilagtirildiginda, coklu agir metal adsorpsiyon ortaminda Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonunun 6nemli ol¢iide gelisim gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedir.

Cd(I) agir metal iyonu adsorpsiyonu, tekli adsorpsiyonda oldugu gibi, ortam

sicakligindaki artistan olumsuz yonde etkilenmistir.
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Sekil 4.59 : Aktif karbon numunelerinin pH 5 ortam kosullarindaki Cr(VI)-Cu(II)-
Cd(II) tgclii adsorpsiyon davranimi. Agik renk: sadece Cd(Il) ¢ozeltisi;
Koyu renk: Cr(VI)-Cu(Il)-Cd(II) ¢ozeltisi.
Bu c¢alismada coklu agir metal iyon etkisi, F ve K numuneleri ile agir metal
iyonlarinin bir arada bulunmasi durumundaki olasi etkilerini 6ngdrmeye yonelik bir
deneysel caligma programi ¢ergevesinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, bu konunun tek basina daha sistematik bir sekilde ve olasi etkileri
neden sonug iliskisini de ortaya cikaracak sekilde yapilmasi zorunlulugu oldugu
acikca ortaya ¢ikmistir. Bu konuda, daha gelismis sadece bu hedefe yonelik daha
spesifik 6l¢iim teknikleri uygulayarak ve/veya gelistirerek calismalar yapilmalidir.

4.2.4.2 Agir metal iyonlarin ortamda diger bazi unsurlarin da bulunmasi

durumundaki adsorpsiyon davranimlari

Agir metal iyonlarin aktif karbon ile uzaklastirilmas: olaymin endiistriyel bir
kaynaga uygulanmasi durumunda, s6z konusu agir metal iyonu ilgili ortamda tek
basina bulunmayacaktir. Kirletici kaynagin meydana geldigi iiretim kosullarina bagl
olarak, hedeflenen agir metal iyon ile birlikte ¢esitli organik ve inorganik anyon ve
katyonlar da, wuzaklastirma silirecine ugratilacak ortamda belirli miktarlarda
bulunacaktir. Organik ve inorganik bazi unsurlarin, iizerinde ¢alistigimiz agir metal
iyonlarina olas1 etkilerini gorebilmek amaciyla, c¢alismanin bu son asamasinda

ortamda sadece organik bir yapmin bulunmasi veya cesitli inorganik yapilarla
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birlikte bulunmasi durumlar1 incelenmistir. Calismanin ilgili bu kismi, sistematik bir
calisma igcermeyip, karsilasilabilecek olast durum ile ilgili potansiyel davranim
ozelliklerini ortaya koymaya yonelik gerceklestirilmistir. Organik yap1 olarak glikoz
ve Tween 80 (Fluka firmasi tarafindan iiretilen ionik olmayan bir seyreltici olup
polioksietilen monooleat karigimi ticari bir {irtin) deneysel c¢aligmalarda
kullanilmistir. Inorganik yapilar olarak, endiistriyel bir tesisten alinan bir numune
icerisindeki anyon ve katyonlar esas alinmistir. Bu numune igerisinde belirlenen
inorganik yapilarin derisimi esas alinarak, agir metal igermeyen bir stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu ¢6zeltide bulunan inorganik yapilar ve derisimleri sunlardir: Ca™
(40 mg/l), Mg™ (15 mg/l), Na" (37 mg/l), CI' (58 mg/l), HCO;™ (12 mg/l) ve SO,
(60 mg/1). Inorganik yapilar1 iceren bu stok ¢dzeltiye, organik madde ve agir metal
iyonu ilave edilerek hazirlanan c¢ozeltiler ile adsorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Bu etkilerin incelenecegi adsorpsiyon ortam kosulu olarak, her
bir agir metal iyonun tekli adsorpsiyon calismasinda gozlenmis olan en iyi
adsorpsiyonun gergeklestigi ortam sicakligi ve pH degeri esas alinarak secilmistir.
Her bir agir metal iyonu i¢in bir sicaklik ve pH degerinde farkli baslangic derigime

sahip agir metal iyonu icin adsorpsiyon ¢alismalari gergeklestirilmistir.

Agir Metal Iyonlarimin Organik (Glikoz) ve Inorganik Bazi Iyonlar Varhginda

Aktif Karbon ile Adsorpsiyon Davranimlari

Endiistriyel iiretim ortamlarinda kullanilabilecek organik maddelerin ¢ok farkli
olabilmesi nedeniyle ve bunlarin her birinin etkisinin ayri olarak incelenmesinin
pratikte yaratacagi sikintilar nedeniyle, organik madde etkisi genellikle adsorpsiyon
ortamima glikoz ilave edilerek arastirilmaktadir. Organik yapilarin c¢alismis
oldugumuz agir metal iyonlarina etkisini gorebilmek amaciyla, bu calismada
ortamdaki organik madde derisimi 50 mg/l olacak sekilde, ilgili agir metal ve diger
inorganik iyonlart igeren ¢ozeltiye glikoz ilave edilerek adsorpsiyon calismalar
ylriitiilmiistiir. Sonuclar, karsilastirmali olarak Sekil 4.60°da goriilmektedir. Sekilden
de agike¢a goriilecegi lizere, ortamda organik madde mevcudiyeti aktif karbonun ilgili
agir metal iyonunu tutma kapasitesini énemli 6l¢iide azaltmistir. Bunun nedenleri,
molekiil yapilar1 biliyiik olan organik yapili bilesenlerin, adsorpsiyon sonucunda
gbzenekleri tikamasi, agir metal iyonlarina karst duyarl aktif yiizey gruplar lizerine
organik maddelerin daha giiglii bir sekilde adsorplanarak, agir metal iyonunun

adsorpsiyonuna imkan vermemesi olabilir. Bu azalma miktarlari: Cr(VI) iyonu
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adsorpsiyonu icin ortamda sadece glikoz bulunmasi ve ilave olarak inorganik madde
bulunmasi durumlarinda, F numunesi i¢in sirastyla % 16-35 ve % 25-46; K numunesi
icin ise sirasiyla % 18-31 ve % 23-42 arasinda gergeklesmistir. Benzer durum Cu(Il)
iyonu adsorpsiyonunda, F numunesi i¢in sirasiyla % 27-32 ve % 28-42; K numunesi
icin ise sirastyla % 32-45 ve % 33-46 mertebesinde bir azalmaya neden olmustur.
Cd(II) agir metal iyonu durumunda, F numunesi i¢in sirastyla % 4-19 ve % 5-20; K

numunesi i¢in ise % 7-20 ve % 8-18 mertebesinde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.60 : Agir metal iyonlarin glikoz ve ¢esitli inorganik iyon
varliginda adsorpsiyon davranimlari.
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Organik maddenin, adsorbe oldugu yiizeyde kendisinin de sahip oldugu fonksiyonel
gruplara bagli olarak adsorpsiyonu olumlu yonde de etkileme olasiligi mevcuttur. Bu
nedenle organik madde varliginin (tipine de bagh olarak) aktif karbon yiizeyinde ne
sekilde adsorplandigi ve sonrasinda ise hedeflenen agir metal iyonu ile ne sekilde bir
davranim igerisine girdigi konular1 ¢ok daha ayrintili ve sistematik bir sekilde

arastirilmalidir.

Agir Metal Iyonlarmin Organik (Tween 80) ve Inorganik Bazi Iyonlar

Varhginda Aktif Karbon ile Adsorpsiyon Davranimlari

Farkli bir organik yapinin ortamda bulunmasi durumundaki adsorpsiyon
davranimindaki etki, aktif karbon gibi yiizeylerde tutunma 6zelligi de bulunan bir
ylizey aktif madde olan Tween 80 kullanilarak da incelenmis ve sonuclar Sekil
4.61°de verilmistir. Sekil incelendiginde, ortamda Tween-80 gibi yiizey aktif bir
organik maddenin mevcudiyeti, farkli agir metal iyonlar i¢in farkli adsorpsiyon
davranimlar1 gosterecek sekilde bir davranim goriilmesine neden olmustur.
Adsorpsiyon ortaminda Tween-80 gibi organik bir yapinin bulunmasi durumundaki
adsorpsiyon davranimu ile ilgili gozlenen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir: Cr(VI)
iyonu adsorpsiyonu i¢in ortamda sadece Tween-80 bulunmasi ve ilave olarak
inorganik madde bulunmasi durumlarinda, F numunesi i¢in sirasiyla % 1 (300 mg/I
coOzelti derisimine kadar % 3’e varan oranda artis) ve % 21-37 mertebesinde azalma,;
K numunesi i¢in ise sirasiyla % 3 (baz1 Cy degerlerin artis) ve % 19-29 mertebesinde
azalislar meydana gelmistir. Bu durum Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda, F numunesi
icin % 17-30 ve % 30-45; K numunesi i¢in ise % 29-43 ve % 37-49 mertebesinde bir
azalmaya neden olmustur. Cd(II) agir metal iyonu durumunda ise, F numunesi i¢in
sirastyla % 5-26 ve % 6-33; K numunesi i¢in ise % 5-20 ve % 7-22 mertebesinde
azalma meydana gelmistir. Gerek gorsel gerekse de sayisal sonuglardan goriilecegi
iizere, 0zellikle ortamda bulunan organik maddenin tipine ve hedeflenen agir metal
iyonuna baglh olarak, aktif karbon ile agir metal iyonunun adsorpsiyonu 6nemli
davranim farklhiliklar1 gostermektedir. Ortamda muhtelif diger inorganik anyon
ve/veya katyonlarin mevcudiyeti, adsorpsiyon davranimi genellikle olumsuz yonde

etkilemisgtir.

Gerek organik maddenin (yapisal cesitlilikleri de géz Oniine alinarak) gerekse de
inorganik bazi anyon ve katyonlarin, agir metal iyonu adsorpsiyonunda onemli bir

rol oynadigi, bunlarin olas1 etkilerinin sadece bu amaca yonelik 6zellikli ve
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sistematik deneysel ¢alismalar ile ortaya konulmasi, ilereyi doniik ve adsorpsiyonun

ticari anlamda uygulanacagi sistemlerin saglikli bir sekilde modellenebilmesi ve

isletilebilmesi i¢in bir zorunluluk oldugu agik bir sekilde ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.61 : Agir metal iyonlarin Tween 80 ve ¢esitli inorganik iyon
varligindaki adsorpsiyon davranimlari.

4.2.5 Gaz faz adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi

Gaz faz uygulamasi olarak, baca gazlarindan SO, nin giderilmesi amaglanmistir. Bu
amagla, SO;’nin aktif karbon ile giderilmesi, iki farkli gaz ortami i¢in, farkli ortam
sicakliklarinda, farkli aktif karbon tane boyutlarinda ve farkli SO, derisimleri igin

gerceklestirilmistir. Sicaklik, derisim, tane boyutu gibi etkilerin ortaya konulmasi ile
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ilgili caligmalarda F numunesi kullanilmistir. Diger aktif karbon numunelerinin
karsilagtirma amaciyla SO, adsorpsiyon davranimlari, F numunesi i¢in belirlenmis

olan en iyi adsorpsiyon ortam kosulunda gergeklestirilmistir.

4.2.5.1 Azot atmosferinde gergeklestirilen SO, adsorpsiyonu

Gaz atmosferi olarak SO, haricinde ortamda sadece azot gazi bulunmasi durumu igin
gerceklestirilen deneylerde; sicaklik, SO, derisimi, aktif karbon tane boyutu ile

fiziksel 6zelliklilerinin SO, adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sicaklik Etkisi

SO, adsorpsiyonuna etki eden en dnemli etkenlerden birisi, adsorpsiyon ortaminin
gerceklestirildigi sicakliktir. Sicaklik etkisi 298, 323 ve 373 K ortam sicakliklar i¢in,
F numunesi kullanilarak incelenmistir. Deneylerde SO, derisimi 4800 mg/1 ve aktif
karbon tane boyutu 100-150 pum olarak secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.62’de goriilmektedir. Sekil incelendiginde, adsorpsiyon sicaklifi arttik¢a
adsorplanan SO, miktarinin azaldigi acgik bir sekilde goriilmektedir. Literatiirde
yapilan caligmalarda da benzer sonuglar gozlenmistir. Bunun nedeni olarak,
adsorpsiyon siiresince SO, molekiillerinin kinetik enerjilerini kaybetmeleri ve

bdylece adsorpsiyonun ekzotermik olarak gerceklesmesi gosterilmektedir [55, 234].
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Sekil 4.62 : F numunesinin SO, adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi.

Boliim 3.7°de belirtilen, (3.46) nolu esitligin adsorpsiyon verilerine uygulanmasi ile
elde edilen kinetik parametreler, Cizelge 4.39°de goriilmektedir. Buna gore
adsorpsiyon mertebesi (n), 1 civarinda olup artan adsorpsiyon sicakligi reaksiyon

hizin1 diisiirmiistiir. F numunesi igin aktivasyon enerjisi 4.53 kJ mol™ ve frekans
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faktorii 3.2-10° dak™ olarak belirlenmistir. Literatiirde Hindistan cevizinden elde

edilen aktif karbon igin aktivasyon enerjisi 12.6 kJmol" olarak verilmistir [55].

Cizelge 4.39 : F numunesinin SO, adsorpsiyonu ile ilgili kinetik parametreler.

Adsorpsiyon n K_1 R?
Sicakhgi (K) (-) | (dak™)
298 0.93 | 0.2045 0.985
338 094 | 0.1327 0.984
373 0.94 | 0.0842 0.988

SO; Derisimi Etkisi

SO, adsorpsiyonunu etkileyen 6nemli bir diger degisken, adsorpsiyon ortamindaki
SO, derisimidir. 100-150 pm tane boyutuna sahip F numunesi ile 298 K’de 1750,
3100 ve 4800 mg/l SO, derisimleri ile calisilarak gerceklestirilen adsorpsiyon
calismalarinin sonuglari, Sekil 4.63’de goriilmektedir. Diigiik derisimde adsorplanan
SO, miktari, daha yiiksek diger derisimlere gore daha az miktarda gerceklesmistir.
Derisim arttik¢a, adsorplanan SO, miktar1 artmig olup, 3100 mg/I’nin tizerindeki
derisimlerde adsorplanan miktarlar arasinda ¢ok biiyiik bir farklilik gézlenmemistir.
Derisim artisinin, SO, difiizyon hizim1 artirdigi ve aktif karbondaki gozenekli
kisimlarin igerisine difiizyonu kolaylastirdigi; bunun sonucu olarak da, daha fazla
miktarda adsorpsiyonun gerceklesmesine neden oldugu diisiiniilmektedir. Diisiik
derigimlerde ise, dis kiitle transferinin etkisi daha fazla goriilmekte ve adsorpsiyon

daha yavas ve daha az miktarlarda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.63 : F numunesinin SO, adsorpsiyonunun derigim ile degigimi.
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Aktif karbonun SO, adsorpsiyon davranimi, Boliim 3.8’de ifade edilen Henry ve
Freundlich izotermlerini esas alan “intraparticle difiizyon modeli” kullanilarak
irdelenmistir. Bu inceleme, 1750 ve 4800 mg/l SO, derisimleri i¢in, farkli iki tane
boyutunda (100-150 ve 500-600 um) gerceklestirilmistir. Difiizyon model esitliklerin
deneysel verilere uygulanmasi sonucu elde edilen sonuglar, Cizelge 4.40’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.40 : Aktif karbon numunesinin Henry ve Freundlich izoterm katsayilari.

SO, 13 9 Henry Freundlich
Tane Boyutu derisimi Da :‘IP Dke 221 f‘llﬂ sabiti sabitleri
pm (mg/l) (m’s™) (m’s™) H F m
1750 1.19-3.87 232-4.78
100 - 150 58824 | 610.94 0.269
4800 1.25-3.02 242 -585
1750 21.7-36.7 38.0-62.5
500 - 600 6021.8 | 735.53 0.363
4800 8.58 -33.7 14.6 —57.3

Sekil 4.64°de, 298 K adsorpsiyon sicakliginda iki farkli SO, derisimi i¢in F
numunesinin deneysel verileri ile Henry ve Freundlich izotermlerini esas alan
“intraparticle diflizyon model” egrileri goriilmektedir. Sekil incelendiginde, Henry
izotermini esas alan gozenek difiizyon modeli ile deneysel verilerin uyusmadigi
acikca goriilmektedir. Bunun nedeni, modelde dogrusal bir izoterm kullanilmis
olmasidir. Freundlich izotermini esas alan gbézenek difiizyon modeli ile deneysel
verilerin daha iyi bir uyum gosterdigi saptanmistir. Bu model esitlikte kullanilan
(Bolim 3.7, esitlik 3.41) etkin diflizyon katsayisinin (Dy.), sabit bir say1 yerine
radyal yonde degisen adsorplanan fazin derisimi (Cp) cinsinden asagidaki ampirik

denklem geregince belirli deger araliginda hesaplanmustir.

D,

e

=D, e (4.13)

Burada b ve Dy sabitler; C, zamana gore radyal yonde degisim gdsteren derisimdir.
Freundlich izoterminin kullanilmasinda temel kabul, SO, derisiminin yiiksek
olmasindan dolay1 dis kiitle konvektif akiminin ve adsorpsiyon boyunca adsorpsiyon

1s1sinin ihmal edilmesidir.

194



250 160
100-150 pm 14g | 500-600 pum o
= =]
& <00 . ]
= £ 120 -
= £ 100 -
£ 150 =
2 2 o
2 2
S 100 - S
2 S 60 -
- =
< <
o o 40
a a0 4 o H
7] B
20
I:l T T T T T T I:I T T T T T
O 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dak.) Faman (dak.)

Sekil 4.64 : F numunesinin deneysel adsorpsiyon verileri ile model esitliklerden
hesaplanan degerlerin uyumu (H: 4800 ppm, 4: 1750 ppm, mavi
cizgi: Henry izotermi, kirmizi ¢izgi Freundlich izotermi).

Aktif Karbon Tane Boyutu Etkisi

Aktif karbonun tane boyutu, SO, adsorpsiyonunda 6nemli bir etkendir. Sekil 4.65’de,
F numunesinin iki farkli tane boyutu (100-150 ve 500-600 pm) i¢in, 298 K’de
degisik SO, derisimleri i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon sonuglar1 goriilmektedir.
Genel olarak, tane boyutu ne kadar kiiclikse, difiizyon o kadar hizli olmaktadir;
ancak, SO, derigimi azaldik¢a adsorplanan miktar da azalmaktadir. Sekil 4.65
incelendiginde, tane boyutu biiyiidiikge adsorplanan SO, miktarinin azaldig
goriilmektedir. Bunun nedeni, tane boyutu biiyilidiikkge, gaz film direnci ve ig

difiizyon yolunun artmasi ve kiitle transferinin yavaslamasi olarak izah edilebilir.
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Sekil 4.65 : F numunesinin SO, adsorpsiyonunun tane boyutu ile degisimi.
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Aktif Karbonun Yiizey ve Gozeneklilik Ozelliklerinin Etkisi

SO, adsorpsiyonuna etki eden diger 6nemli degiskenler, aktif karbonun yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi fiziksel ve yiizeyinde mevcut olan
fonksiyonel gruplar gibi kimyasal 6zellikleridir. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar,
ozellikle oksijen igeren fonksiyonel gruplar, SO, adsorpsiyonunda onemli rol
oynamaktadir. Aktif karbon numunelerinin sahip olduklar1 yiizey alan, gézeneklilik
gibi Ozellikleri ile sahip olduklar1 fonksiyonel 6zelliklerin birlesik etkisi, ortam
kosullarina da bagli olarak SO, adsorpsiyonunu etkilemektedir. Numunelerin yiizey
alan ve gozenekliligi ile ilgili bilgiler Bolim 4, Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge
4.41°de, daha onceki basliklarda belirlenmis olan en iy1 SO, adsorpsiyon kosullari
esas alinarak (4800 mg/l, 298 K, 100-150 um) bu calisma ¢ercevesinde calisilan tiim
aktif karbon numuneleri icin gercgeklestirilen SO, adsorpsiyon sonuglari

goriilmektedir.

Cizelge 4.41 : Aktif karbon numunelerinin 298 K sicaklikta SO, adsorpsiyon

sonuclari.
Adsorpsiyon ' Siire” Adsorpsiyon >
Namune | (mgsOyg) | (dak) | (mgSOyfg)
K 198.0 112.0 154.72
K2 2324 38.0 220.63
K3 355.1 33.7 230.83
F 184.9 130.0 390.63
F2 310.1 63.6 261.10
F3 242.0 56.8 303.22

* 150 mg/g adsorpsiyon igin gerekli olan
! Ortamda SO, haricinde sadece azot gazi bulunmasi durumu
2 Ortamda SO, ile birlikte temsili baca gazi bilesenleri bulunmasi durumu

Aktif karbon i¢in Onemli bir fiziksel o0zellik, sahip oldugu ylizey alanidir.
Adsorpsiyon kapasitesinin, genel olarak numunelerin yiizey alani arttikga arttigi
yoniinde bazi bulgular mevcuttur [235]. Sekil 4.66, bu calismada gozlenen SO,
adsorpsiyonu ile BET yiizey alani1 degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir. Mikro
gozenek boyut dagilimina sahip (K, K2 ve K3) numunelerde yiizey alani ile SO,
adsorpsiyonu arasinda dogrusal bir iligki oldugu agik¢a goriilmektedir. F grubu
numuneler igerisinde, F3 numunesi en yiiksek Sggpr degerine sahip olmasina ragmen
diger baz1 numunelerden daha diisiik SO, adsorpsiyonu gostermistir. Bunun nedent,
numunenin fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilmis olmasindan kaynaklanan, diger
numunelere gore daha genis bir gézenek boyut dagilimina sahip olmus olmasi

olabilir. Buna gore, gézenek yapisi Sggr degerinden ¢ok daha biiyiik bir 6neme sahip
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olmalidir. Benzer bir durumu, deBarr ve Lazio [236], yapmis olduklar1 ¢alismada

gbzlemlemislerdir.
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Sekil 4.66 : Aktif karbon numunelerinin BET ylizey alanlar1 ile SO, adsorpsiyonu
arasindaki iligki (m K kodlu numuneler, O F kodlu numuneler).

Gaz adsorpsiyonunda, 6zellikle mikro gdzenek hacminin 6énemli etkisi vardir [237].
Numunelerin mikro gézenek hacimleri ile SO, adsorpsiyon miktarlar1 arasindaki
iligki, Sekil 4.67°de verilmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile {iretilmis olan aktif
karbon numunelerinin mikro goézenek hacmi ile SO, adsorpsiyon miktart arasinda
dogrusal bir iligki oldugu acgik¢a goriilmektedir. Ancak, fiziksel aktivasyon yontemi
ile Uretilmis aktif karbon numunelerinde farkli ve genis gézenek boyut dagilimina
sahip olmalar1 nedeniyle ayni1 davranim goériilmemistir. Ozellikle F3 numunesinin V,
ve Vi degerleri, diger numunelerden daha fazla olmasina ragmen 6nemli dlgiideki
mezo gozenek yapist etkisiyle SO, adsorpsiyon miktar1 daha diisiik seviyelerde

gerceklesmis oldugu diistiniilmektedir.

Aktif karbon numunelerinin toplam goézenek hacimlerinin SO, adsorpsiyon
kapasitelerini ne sekilde etkiledigi de incelenmistir. Sekil 4.67b’de toplam gdézenek
hacmi ile SO, adsorplama kapasitesi arasindaki iliski goriilmektedir. Mikro
gozenekli aktif karbon numunelerinde adsorpsiyon miktari ile Vr arasinda istel bir
iliski oldugu acikc¢a goriilmektedir. Benzer davranim genis gézenek boyut dagilimh
numunelerde goriilmemistir. Kimyasal aktivasyon ile iretilen numunelerin Vr
degerleri, fiziksel aktivasyon ile iiretilen numunelerden daha kii¢lik olmasina ragmen
SO, adsorplama kapasiteleri daha fazladir. Bu durum, adsorpsiyonda Vy,;’nin Vr’ye

gbre daha dnemli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.67 : Aktif karbon numunelerinin gézenek hacimleri ile SO, arasindaki iligki
(m kimyasal, O fiziksel aktif karbon numunesidir).

Sekil 4.67c’de SO, adsorpsiyon miktart ile dar gézenek hacmi (gézenek boyutu <0.7
nm) arasindaki iligski verilmistir. Dar gézenek hacmi ile SO, adsorpsiyonu arasinda
ters iliski oldugu hemen goriilebilmektedir. Dar gézenek hacmi arttikca adsorpsiyon
miktar1 azalmaktadir. Adsorplanan madde molekiiliine benzer biiyiikliige sahip kiiciik
gozeneklerin adsorpsiyon kuvvetlerini artirmak suretiyle adsorpsiyon potansiyelinin
artisina sebep oldugu belirtilmektedir [62]. SO, nin molekiiler biiyiikligii yaklasik
0.43 nm oldugundan, karbon yapisinda 0.8 nm’den kii¢iik gdzeneklerin varligi bu
molekiiliin fiziksel adsorpsiyonu icin biiyilkk Onem tasimaktadir [62]. Bdyle
gozeneklerin varliginin SO, adsorpsiyonu prosesindeki Onemi literatiirde de
vurgulanmustir [122].

SO, adsorpsiyon miktar1 ile siiper mikro gozenek hacmi arasindaki iligki, Sekil
4.67d’de goriilmektedir. Stiper mikro gozenek hacmi arttik¢a adsorpsiyon miktari
artmistir. Burada K numunesinin siiper mikro gézenek hacmi verilememistir. Bunun
nedeni, Boliim 4.2.1.1°de ayrintili bir sekilde agiklanmistir.

Numunelerin SO, adsorpsiyonunda farkli siirelerde dengeye ulasmis olmalar
nedeniyle, numunelerin siire esasl karsilagtirmalarini yapmak amaciyla, tiim aktif

karbon numunelerinin 150 mg SO,/g A.K. tuttugu stireler belirlenmis ve Cizelge
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4.41°de verilmistir. Goruldiigli iizere, en kisa adsorplama siliresine sahip K3
numunesi, mikro gozenekli numuneler arasinda en yiiksek V,i(N2pr) (F3 numunesi
disinda) ve en diisiik Vi,i(COzpr) degerli aktif karbon numunesidir. Vi,i(COzpr)
arttikca ve Vy,; azaldikg¢a adsorpsiyon siiresi artmigtir.

Stiper mikro gézenek hacmi, mikro gézenek hacmi ve Sgpr degerleri yiiksek olan F3
numunesinin SO, adsorpsiyon miktar1 beklenilenden daha diisiik gergeklesmistir.
Bunun nedeni, genis gozenek boyut dagilimi ile aciklanabilmekle birlikte, yiizey
fonksiyonel gruplarindan da kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bir numunenin
adsorpsiyon kapasitesi sadece adsorbanin yapisal gozenek dagilimi ile degil, aym
zamanda yiizeyin kimyasal yapisi ile de iliskilidir. Bunun nedeni, ylizeydeki
etkilesim giiclinli ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen eslenmemis elektron,
tamamen doymamis degerlilik ve/veya ylizey gruplarindan kaynaklanmaktadir. SO,
asidik bir gaz oldugundan, adsorpsiyon i¢in gerekli adsorbandaki aktif kisimlar bazik

karakterli olmalidir.

Bazik gruplar, yiizey oksijen gruplar1 [238, 239] ve azot iceren gruplar [240] ile
iligkilidir. Numunelerin sahip olmus olduklar1 yiizey fonksiyonel gruplar ile ilgili
bazi bulgular, Boliim 4.2.1.2°de verilmistir. Boehm titrasyon sonuglarina gore,
kimyasal aktivasyon islemleri sonucunda numunelerin bazik icerigi artmistir. K3
numunesinde bu artis daha belirgindir ve dolayisiyla en yiiksek SO, adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi, bazik igeriginin yiiksek olmasi ile de agiklanabilir.
Numunelerin fenolik igerigi arttikca SO, adsorpsiyon miktarlart azalmistir. SO,
adsorpsiyon miktarinin artmasi laktan gruplarin artmasina da baghdir. F3 numunesi
en ¢ok fenol ve en az laktan iceren numunedir. F3 numunesinin Sggr yiizey alan1 ve
mikro gézenek hacmi diger numunelere gore yiiksek olmasina ragmen adsorpsiyon
miktarinin diisiik olmasi, bu yiizey gruplarindan kaynaklanmis olabilir. Bu sonuglara
gore, SO, adsorpsiyonunda aktif karbon numunelerinin fiziksel 06zelliklerinin
yaninda yiizey kimyasinin da Onemi agikca goriilmektedir. Aktif karbon
numunelerinin mineral madde igeriginin SO, adsorpsiyonunda etkisi incelendiginde,
minerali giderilmis numunelerin (F2, K2, F3, K3) adsorpsiyon kapasitelerinin daha
fazla oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.41). Cizelge 4.41°den anlasilacag1 gibi, aktif
karbon numunelerinin mineral igeriginin giderimi, SO, adospsiyon davranimlari
acisindan, hem ylizey kimyasal aktivitesinde hem de gozenek boyut dagiliminda

onemli rol oynamstir.

199



4.2.5.2 Baca gaz bilesimini iceren atmosferde gerceklestirilen SO, adsorpsiyonu

deneylerinin degerlendirilmesi

Bir dnceki boliimde ayrintili bir sekilde, ortamda sadece SO, ve Ny’ nin bulundugu
gaz karigimu ile aktif karbon numuneleri arasindaki adsorpsiyon davranimi oraya
konulmustur. Baca gazindan SO, giderimi s6z konusu oldugunda, ortamda O,, H;O,
CO, CO; gibi bilesenler de belirli oranlarda bulunacaktir. Baca gazinda oncelikli
olarak bulunabilecek bilesenler dikkate alinarak, karsilastirmak amaciyla % 5 O,, %
10 CO,, % 10 H,O igeren ve N, ile dengelenmis 4800 mg/l derisiminde SO, igeren
bir gaz karisimi icin, 298 K’de aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon davranimi
incelenmistir. Bunun ile ilgili sonuglar, Cizelge 4.41°’de verilmistir. Adsorpsiyon
ortaminda bulunan O, ve H,0, aktif karbon-SO, adsorpsiyon mekanizmasini
etkilemektedir. SO, ile karbon arasindaki O, ve H,O varliginda bir seri reaksiyon
meydana gelmekte ve nihai {iriin olarak, siilfiirik asit olusumuyla son bulmaktadir
[241]. Baca gazi1 ve azot atmosferinde elde edilen SO, adsorpsiyonu sonuglari
karsilastirildiginda, toplam gozenek hacmi yiiksek, mikro gézenek hacmi diisiik aktif
karbon numunelerinin SO, adsorpsiyon kapasiteleri, baca gazi ortaminda bir artis
gostermistir. Ortamdaki nemin aktif karbon ylizeyinde adsorpsiyonu ve yiizeydeki su
tabakasinin kalinligi, reaksiyon verimi igin kritik 6neme sahiptir. Ortamda bulunan
suyun iki énemli rolii bulunmaktadir; birincisi SOs ile reaksiyona girip stilfiirik asit
(H2SO4) olusturmasi (hidratasyon), ikincisi adsorplanan siilflirik asidin yiizeyden
¢Oziinmesidir (yikayarak ayirma). Bu mekanizmaya gore, aktif karbon
numunelerinde SO, adsorpsiyonu sirasiyla SO, ve suyun adsorpsiyonu, SO,’nin
SOs’e oksidasyonu, SO;’iin H,SO4’e hidratasyonu ve son olarak da ylizeyden
adsorplanan H,SOy4’lin sivi H,SO4 olarak yikanarak ayrilmasi ve adsorpsiyon igin

onemli bolgelerin serbest kalmasi seklinde gergeklesmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Tungbilek linyitinden gesitli yontem ve modifikasyonlar ile hazirlanan
aktif karbon numunelerinin, ¢evre kirletici bazi unsurlarin giderilmesinde
kullanilabilirligi ile ilgili olarak, sivi ve gaz faz uygulamalar1 gergeklestirilmistir.
Siv1 faz uygulamasinda Cr(VI), Cu(Il) ve Cd(Il) agir metal iyonlarinin farkli ortam
kosullarinda (sicaklik, pH ve baslangi¢c ¢ozelti derisim) tek basina bulunmasi, bu
iyonlarin bir arada bulunmasi ve bu iyonlarla birlikte ortamda organik ve bazi diger
anyon ve katyonlarin bir arada bulunmasi ile ilgili caligmalar, belirli bir deneysel
caligma sistematigi ¢ergcevesinde gergeklestirilmistir. Gaz faz uygulamasi olarak da,
SO, giderimi ile ilgili ¢aligmalar, SO, derisiminin, adsorpsiyon ortam sicakliginin ve
tane boyutunun etkileri ortaya konulacak sekilde incelenmistir. Caligmada ortaya
cikan genel sonuglar1 ve olasi ileriye doniik yapilmasi onerilen ¢alismalar asagida
Ozetlenmistir.
1. Aktif karbona uygulanmis olan mineral giderim islemi, fiziksel aktivasyon ile
tiretilen aktif karbon numunelerinde bazik gruplarin miktarini artirmis;
kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunelerinde ise Onemli

Olciide azaltmustir.

2. HCI ile islem goérmiis olan F3 ve K3 numunelerinin FTIR analizleri, bu
numuneler i¢in fonksiyonel gruplarin artmis oldugunu agik bir sekilde ortaya
koymustur. F3 ve K3 numunelerinde goézlenen Cr(VI) iyon
adsorpsiyonundaki belirgin artig, bu numunelerin gelismis olan yiizey alan,
gozenek boyut ve dagilimi gibi 6zelliklerinin yani sira, artan fonksiyonel grup

Ozelliklerinden de etkilenmistir.

3. Cr(VI) adsorpsiyon sonuglarina gore, F ve K aktif karbon numuneleri i¢in
adsorpsiyonda ilk 200 dakika igerisinde onemli bir degisim oldugu, daha
sonraki siirelerde ise adsorpsiyonun yavaslayarak devam ettigi ve 24 saatlik
siirenin adsorpsiyonun dengeye ulasmasi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir.

Toplam adsorplanan Cr(VI) iyon miktarinin %350’lik kismu ilk 45 dakika
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igerisinde gerceklesmistir; daha sonraki zaman dilimlerinde adsorplanan
Cr(VI) iyonu miktarinda yavaslama olmustur. Bu yavaslamanin, zamanla
aktif karbon iizerinde adsorplanan negatif yiiklii iyonlar ile Cr(VI) ¢ozeltisi
icerisindeki anyonik tiirler arasindaki elektrostatik engelden ve adsorban
yigin  fazinda c¢oziinen maddenin yavag gozenek difiizyonundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Sicaklik artisi ile adsorplanan Cr(VI) iyonu miktar1 artmistir. Sicaklik artis
etkisi, ozellikle 400 mg/l {izerindeki baslangic ¢ozelti derisimlerinde daha
belirgin hale gelmistir. Cr(VI) adsorpsiyonunda sicaklik artisi ile numune
esashi farkli degisimler meydana gelmis olup, bu durumun sicaklik ile
numunelerin zeta potansiyellerindeki degisimlerden kaynaklandigi sonucu

cikarilmustir.

Cr(VI) iyon adsorpsiyonu 2-11 pH aralifinda incelenmis olup, ortamin pH
degerindeki artis ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunda 6nemli miktarda azalma
goriilmiistiir. Bu azalma egilimi, yiiksek ¢ozelti derisimlerinde daha belirgin
olmustur. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonun en iyi oldugu pH degeri 2 olarak

belirlenmistir.

Bu c¢alismada gerceklestirilen farkli ozelliklere sahip aktif karbon
numunelerinin adsorpsiyon sonuglar1 karsilastirildiginda (6zellikle pH 2
ortaminda), Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonun mikro gozenek ile

gerceklesmis olma olasiliginin ¢ok yiiksek oldugu agikca goriilmiistiir.

Cr(VI) adsorpsiyonunda, F numunesi i¢in genel olarak Freundlich ve
Redlich—Peterson izotermlerinin; K i¢in genel olarak Freundlich izoterminin;
F2 i¢in Freundlich ve Sips izotermlerinin; K2 i¢in Freundlich izoterminin; F3
ve K3 i¢in Freundlich izoterminin adsorpsiyon davranimini ¢esitli kosullarda

en iyi ifade ettikleri belirlenmistir.

. Bu calismada uygulanan baslangic ¢ozelti derisimlerinin yiliksek olmasi
nedeniyle, Cr(VI) iyon adsorpsiyonu olayinda sadece tek bir kinetik modelin
adsorpsiyon olayini ifade edemedigi, ortam ve numune 6zelliklerine de bagh
olarak ayni anda farkli adsorpsiyon mekanizmalarinin farkli siddetlerde

adsorpsiyon olayini etkiledigi sonucuna varilmastir.
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13.

Cr(VI]) iyon adsorpsiyonundan elde edilen kinetik veriler ile model esitlikler,
biitiin ortam kosullar1 ve aktif karbon numuneleri i¢in irdelendiginde, tek bir
modelin tiim adsorpsiyon olaymi biitiiniiyle ifade etmedigi gozlenmistir.
Numune cinsine ve ortam kosullarina gore degisikler gostermekle birlikte,
agirlikl olarak psodo ikinci derece ve Elovich kinetik modelleri, Cr(VI) iyon

adsorpsiyonunu iyi bir sekilde ifade etmistir.

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun sadece intraparticle diflizyon ile
gerceklesmedigi, baska mekanizmalarin da olabilecegini goriilmiistiir. Cizilen
Boyd grafiklerinden, adsorpsiyonun film difiizyonu esash gelisim gosterdigi
sonucu c¢ikarilmigtir. Cr(VI) iyonunun aktif karbon ile gerceklestirilen
adsorpsiyon davranmimu ile ilgili kinetik ¢alisma verileri, Bangham esitligi ile
uyum gostermemistir. Bu durum da, Cr(VI) iyonu adsorpsiyon kinetiginin

gozenek diflizyonu ile sinirlt olmadigini ortaya koymustur.

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun termodinamik olarak irdelenmesi sonucu,
aktif karbon numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminin endotermik
oldugu belirlenmistir. F2, F3 ve K2 numunelerinin Gibbs serbest enerji
degisimi degerleri, artan sicaklik ile azalma gostermislerdir. K ve K3
numunelerinin Gibbs serbest enerji degisimi degerleri, artan sicaklikla 6nce
artan sonra azalan egilim gostermistir. F numunesi ise artan sicaklikla dnce

azalan sonra artan davranim gostermistir.

F ve K numuneleri i¢in toplam adsorplanabilecek maksimum Cu(Il) iyonu
miktarmin %70’nin ilk 120 dakikada gerceklestigi, sonraki gecen siirede ise
azalan bir adsorpsiyon siddeti ile her iki numunenin ayni tempoda denge

adsorpsiyon degerlerine ulastig1 goriilmiistiir.

Cu(Il) iyon adsorpsiyonu pH 2-6 araliginda incelenmis olup, ortam pH
degerinin artisina baglh olarak Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu artig gostermistir.
Bu artig, farkli aktif karbon numunelerinde farkli biiyiikliiklerde meydana
gelmistir. Bu durumun, aktif karbon numunelerinin yilizey grup yapilarinin
farkli ortam pH degerlerinde olas1 farkli davranimlarindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. pH 4 degerine kadar gozlenen kismen yavas artisin ve

sonrasinda ise daha siddetle artan Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun olasi
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

nedenlerinden birisi, ylizey ylkiindeki isaret ve deger degisimlerinden

kaynaklanmstir.

Cu(II) iyonu adsorpsiyonunda yiizey gruplarinin, toplam adsorplanan miktar
bakimindan ©6nemli olduklari, adsorpsiyon hizinin ise Onemli oOlgiide

numunenin gézenek dagilimindan etkilendigi gézlenmistir.

Sicaklik artisi ile genel olarak adsorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 da artmistir.
Sicaklik artig etkisi tiim numunelerde farkli mertebelerde meydana gelmistir.
Bunun da, Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda numunelerin muhtelif 6zelliklerinin
(6zellikle yiizey gruplarindan kaynaklanan 6zellikler) sicaklik ile degisiminde
gosterebilecegi farkliliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sicaklik ile
degisen numune 6zelliklerinin Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda ¢ok fazla etkili

oldugu goriilmiistiir.

Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda numunelerin ylizey alan, gézenek boyut ve
hacimlerinden ziyade, adsorpsiyonda numunelerin sicaklikla farkli davranim
gosterebilecek, sahip olduklar1 yiizey gruplarinin etkili oldugu acikga

gOriilmiistiir.

Cu(Il) adsorpsiyon sonuglari incelendiginde F, F2 ve F3 aktif karbon
numuneleri i¢in genel olarak Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerinin;
K aktif karbon numunesi i¢in genel olarak Freundlich izoterminin; K2 ve K3
aktif karbon numuneleri i¢in Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerinin

uygun oldugu goriilmiistiir.

Cu(Il) iyonu kinetik caligma sonuglarina gore, genel olarak tiim aktif karbon
numuneleri ve ortam kosullar i¢in, psddo ikinci mertebe kinetik modelin
adsorpsiyon davranimini tanimladigi; bununla birlikte bazi numune ve ortam
kosullar1 i¢cin Elovich ve Battacharya ve Venchobacher kinetik modellerinin

de adsorpsiyon davranimini iyi bir sekilde ifade edebildikleri de goriilmiistiir.

Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismasi sonuclaria intraparticle
difiizyon modeli uygulandiginda, bu model, adsorpsiyon olayini agik bir
sekilde ifade etmemistir. Bununla birlikte, modelin kayim degeri vermis
olmasi, olas1 gozenek difiizyonunun sadece hiz kontrol adimli olmadiginin bir

gostergesi oldugunu ortaya koymustur. Cizilen Boyd grafiklerinden,
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21.

22.

23.

24.

25

26.

adsorpsiyonun film diflizyonu esash gelisim gosterdigi sonucu ¢ikarilmstir.
Cu(Il) iyonunun aktif karbon ile gergeklestirilen adsorpsiyon davranim ile
ilgili kinetik c¢alisma verileri, Bangham esitligi ile iyi bir uyum
gostermemistir. Bu durum da, Cu(Il) iyonu adsorpsiyon kinetiginin gozenek

difiizyonu ile sinirli olmadigini ortaya koymustur.

Cu(Il) adsorpsiyonunun termodinamik olarak irdelenmesi sonucu, aktif
karbon numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminin endotermik oldugu
belirlenmistir. Calisilan biitiin aktif karbon numunelerinin Gibbs serbest

enerji degisimi degerleri artan sicaklikla azalma gostermistir.

F ve K numuneleri i¢in toplam adsorplanabilecek maksimum miktarin
%70’nin ilk 120 dakikada gerceklestigi, sonraki gecen siirede ise azalan bir
adsorpsiyon siddeti ile her iki numunenin de ayni tempoda denge adsorpsiyon

degerlerine ulagtig1 goriilmiistiir.

Cd(IT) iyon adsorpsiyonu pH 2-11 araliginda incelenmis olup, en iyi
adsorpsiyon davranimi, ortam pH degerinin 5-6 oldugu aralikta gézlenmistir.
Bu artig, farkli aktif karbon numuneleri i¢in farkli degerlerde meydana

gelmistir.

Sicaklik artis1 ile genel olarak adsorplanan Cd(II) iyonu adsorpsiyonunda bir
azalma meydana gelmistir. Bu azalma miktari, numunenin s6z konusu ortam
kosullarindaki ozellikle ylizey karakteristiklerindeki davranim

farkliliklarindan 6nemli 6lgiide etkilenmistir.

Orijinal hammadde iizerine uygulanmig olan mineral madde giderimleri,
bunlardan iiretilen aktif karbon numunelerinin (F2, F3, K2 ve K3) Cd(II)
iyonunu tutma yetenegini, F ve K numunelerine gore oOnemle olgiide

artirmistir.

. Cd(Il) iyonu adsorpsiyonu, K3 numunesi hari¢ Freundlich izotermi; K3

numunesi i¢in ise Freundlich ve Sips izotermleri ile ifade edilebilmistir.

Cd(II) adsorpsiyonunun termodinamik olarak irdelenmesi sonucu, aktif
karbon numuneleri ile olan adsorpsiyon davraniminin ekzotermik oldugu

belirlenmistir.
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Fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle {iretilen aktif karbon
numunelerinin  farkli  sicakliklarda gosterdikleri farkli  adsorpsiyon
davranimlarindan, Cd(II) iyonunun aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyon
davraniminin, s6z konusu ortam kosullarinda aktif karbon numunelerinin
gostermis olduklar1 davranima gore farkli adsorpsiyon mekanizmalar ile
adsorplandiklarini acik bir sekilde goriilmiistiir. Aktif karbon numunelerinin
negatif ylizey yiikiine sahip olmalar1 durumunda, adsorpsiyonun elektrostatik
cekme kuvvetlerinin etkin oldugu mekanizma ile de 6nemli 6l¢iide meydana
geldigi; adsorpsiyonun meydana geldigi ortam kosullarinda aktif karbon
numunesinin pozitif ylizey yiikii gostermesi durumunda ise, ¢ok farkl bir
adsorpsiyon olaymin meydana geldigi, bu durumda muhtemelen toplam bazik
gruplarin adsorpsiyonda daha 6nemli bir rol oynadigi yoniinde bulgular

ortaya konulmustur.

Aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda, Cr(VI), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar ile
aktif karbon numuneleri arasinda meydana gelen adsorpsiyonun, fiziksel

olarak gerceklestigi sdylenebilir.

Cr(VI), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 adsorpsiyonun Ry degerleri incelendiginde,
Ry degerleri O0<Ry <l araliginda olup, c¢alisilan derisim araliginda

adsorpsiyonun elverissiz oldugu yoniinde bir durum gdéstermemistir.

Adsorpsiyon ortaminda agirlik¢a kendisi kadar bir Cu(Il) agir metal iyonu
bulunmasi, F ve K numuneleri i¢in tiim ortam kosullarinda (pH 2 sabit),
Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonuna genel olarak olumlu etki yapmustir. Bu etki
her iki aktif karbon numunesi i¢in ayni biiyiiklikte olmamistir. Cr(VI)
cozeltisi igerisinde Cu(Il) metal iyonu varligi ile ilgili deneysel ¢alismalara
Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu yoniinden bakildiginda, her iki aktif karbon
numunesi i¢in de Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda énemli 6l¢iide azalma oldugu

acikca gorlilmiistiir.

Adsorpsiyon ortaminda agirlikca kendisi kadar bir Cd(II) agir metal iyonu
bulunmasi, F ve K numuneleri i¢in tiim ortam kosullarinda (pH 2 sabit)
Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonuna genel olarak olumlu etki yapmistir. Bu etki
her iki aktif karbon numunesi i¢in ayni biiyiiklilkte olmamistir. Cr(VI) iyonu

cozeltisi igerisinde Cd(I) agir metal iyonu varlig ile ilgili deneysel
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33.

34.

35.

caligmalara, Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonu yoniinden bakildiginda, F
aktif karbon numunesi i¢in ¢alisilan biitiin adsorpsiyon ortam kosullarinda
belirgin bir sekilde Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunun arttigi; K

numunesi i¢in ise azaldig1 goriilmiistiir.

Cu(Il) adsorpsiyon ortaminda agirlikca kendisi kadar bir Cd(II) agir metal
iyonu bulunmasi durumunda, ortam ve numune Ozelliklerine bagli olarak
sirekli olumlu veya silirekli olumsuz bir adsorpsiyon davranimi
gozlenmemistir. Cu(Il) iyon ¢ozeltisi igerisinde Cd(II) agir metal iyonu
varlig: ile ilgili deneysel calismalara Cd(II) agir metal iyonu adsorpsiyonu
yoniinden bakildiginda, K numunesi i¢in tiim ortam kosullarinda (pH 5)
azalma meydana gelmistir. Bu durum, F numunesi ic¢in diisiik baslangi¢
cozelti derisimlerinde (<200 mg/l) azalma, daha yiiksek derisimlerde ise artig

seklinde olmustur.

Ug agir metal iyonunun bir arada bulunmasi durumu incelendiginde, Cr(VI)
iyonu adsorpsiyon miktart F ve K numuneleri ic¢in tekli adsorpsiyon
durumuna gore arttigi, bunun da artan sicaklik ile azalim seklinde
gerceklestigi goriilmiistiir. Cu(Il) iyonu adsorpsiyon miktar1 298 K ortam
sicakligr icin, F ve K numuneleri i¢in tekli adsorpsiyon durumuna gore (F
numunesinde daha belirgin) artti§i goriilmiistiir. Cd(II) iyonu adsorpsiyon
miktar1 ise, ortamda Cr(VI) ve Cu(Il) agir metal iyonlarinin bulunmasindan

olumlu yonde etkilenmistir.

Ortamda organik madde mevcudiyeti aktif karbonun ilgili agir metal iyonunu
tutma kapasitesini dnemli dl¢lide azaltmistir. Ortamda Tween-80 gibi yiizey
aktif bir organik maddenin mevcudiyeti ise, farkli agir metal iyonlar1 i¢in
farkli adsorpsiyon davranimlar1 gosterecek sekilde bir davranim goriilmesine
neden olmustur. Ortamda bulunan organik maddenin tipine ve hedeflenen
agir metal iyonuna bagl olarak, aktif karbon ile agir metal iyonunun

adsorpsiyonu 6nemli davranim farkliliklar géstermistir.

Ortamda muhtelif diger inorganik anyon ve/veya katyonlarin mevcudiyeti,

adsorpsiyon davranimini olumsuz yonde etkilemistir.
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Bu c¢alismada gergeklestirilen deneysel calisma sonuglart kesikli kosullardaki
adsorpsiyon davranimlari ile ilgili bazi bilgileri ortaya ¢ikarmistir. Bunun sonrasi i¢in
ozellikle ticari uygulamalar agisindan, adsorpsiyonda siirekli akis durumunun oldugu
dinamik adsorpsiyon davranimi ve adsorpsiyon-desorpsiyon dongii davranimlari ve
sayilarin1 ortaya koyacak tamamlayici c¢alismalar yapilmalidir. Konu ile ilgili
sonuclar verilirken, kesin olarak kanitlanamayan bazi bulgular ve bunlarin
irdelenmesi gerektigi ile ilgili Oneriler, sonuclarin degerlendirildigi 1lgili
paragraflarda acgikca belirtilmistir. Bu ¢alismada ¢ozelti derisimleri ile ilgili olarak,
deneysel calismalar, uygulamalarda karsilasilabilecek yliksek derisimler esas
alinarak kurgulanmistir. Diflizyon ile ilgili ¢calismalarin daha diisiik derisimler i¢in

gerceklestirilmesi Onerilir.
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