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SiMGE LiSTESI

A Angstrom

b Langmuir adsorpsiyon sabiti

B Sorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit

Ce Dengedeki Cr(VI) konsantrasyonu

Crej Rejenerasyon ¢ozelisindeki krom konsantrasyonu
E Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi

Ea Aktivasyon enerjisi

€ Polanyi potansiyeli

AHg Izosterik adsorpsiyon 1s1s1

AH® Standart entalpi degisimi

ko Siklik faktori

ki Yalanci (pseudo) birinci derece hiz sabiti

ko Yalanci (pseudo) ikinci derece hiz sabiti

K Denge sabiti

Kr Freundlich adsorpsiyon sabiti

meq Miliekivalen

n Freundlich adsorpsiyon sabiti

Je Denge durumu i¢in birim miktar adsorban basina tutulan Cr(VI) miktar1
qt Herhangi bir t zamaninda birim miktar adsorban bagina tutulan Cr(VI) miktari
Jm Maksimum sorpsiyon kapasitesi

Q Langmuir adsorpsiyon sabiti

R Gaz sabiti

T Sicaklik (K)

Vi Rejenerasyon ¢ozeltisi hacmi
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KISALTMA LIiSTESI

AN/DVB

BET

CPG-LF

KKSN

KN

KOH2

KOH3

KOHKN3

KOHKS3

KOHS2

KOHS3

KOHSS3

KSN

PAK
SEM
XPS
TGA
YKN
YKSN

Akrilonitril divinil benzen kopolimeri

Brunauer-Emmet-Teller

Chemviron firmasi tarafindan tiretilen ticari aktif karbon

KN numunesine su buhari aktivasyonu uygulanarak elde edilmis aktif karbon

On yikama yapilmis seftali gekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilmis
karbonize numune

Seftali cekirdegine tek kademede KOH aktivasyonu uygulanarak elde edilmis
aktif karbon (KOH / ¢ekirdek : 2)

Seftali cekirdegine tek kademede KOH aktivasyonu uygulanarak elde edilmis
aktif karbon (KOH / ¢ekirdek : 3)

KN numunesine kati karigim yontemiyle KOH aktivasyonu uygulanarak elde
edilmis aktif karbon (KOH / KN : 3)

YKN numunesine KOH’le beraber su buhari aktivasyonu uygulanarak elde
edilmis aktif karbon (KOH / YKN : 3)

KSN numunesine KOH aktivasyonu uygulanarak elde edilmis aktif karbon
(KOH /KSN : 2)

KSN numunesine KOH aktivasyonu uygulanarak elde edilmis aktif karbon
(KOH /KSN : 3)

YKN numunesine KOH’le beraber su buhari aktivasyonu uygulanarak elde
edilmis aktif karbon (KOH aktivasyonu Soxhlet Ekstraksiyon Sisteminde
uygulanmistir, KOH / YKN : 3)

On yikama yapilmis seftali gekirdegine tek kademede su buhari aktivasyonu
uygulanarak elde edilmis aktif karbon

AN/DVB kopolimerinin hava ile aktivasyonuyla elde edilmis aktif karbon
Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)

X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
Termogravimetrik analiz

Seftali ¢cekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilmis karbonize numune
Seftali ¢ekirdegine tek kademede su buhar1 aktivasyonu uygulanarak elde edilmis

aktif karbon
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ONSOZ
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boliimden olusmaktadir. Ik boéliimde seftali gekirdeklerine farkli aktivasyon yontemleri
uygulanarak farkl 6zelliklerde aktif karbonlar iiretilmistir. Polimer esasli aktif karbon iiretimi
ise akrilonitril divinil benzen kopolimerine hava aktivasyonu uygulanarak gerceklestirilmistir.
Ikinci bdliimde ise seftali ¢ekirdegi ve polimer esasl aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
giderimi incelenmistir. Akrilonitril divinil benzen tliretimi ve polimer esash aktif karbon ile
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OZET

Deri, tekstil, metal kaplama, pil ve pigment {iretimi gibi bir ¢ok endiistride kullanilan krom
bilesikleri sulu ¢ozeltilerde Cr(I1I) ve Cr(VI) seklinde bulunur. Cr(III) nispeten zararsizdir ve
eser miktar1 canli organizmalar i¢in gereklidir. Cr(VI) bilesikleri ise son derece toksik ve
kanserojen oldugu i¢in ¢evreye verilmeden once uzaklastirilmalidir. Sulardan krom giderimi
icin aktif karbon kullanimi biiyilk 6nem tagimasmma ragmen ticari aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitesinin sinirli ve fiyatinin yiiksek olmasi nedenleri ile bu konudaki
uygulamalar kisith kalmistir. Bu calismada, farkli baslangic maddeleri kullanilarak yiiksek
Cr(VI) sorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbonlar tiretilmistir.

Deneysel caligmalar iki farkli baslangic maddesi kullanilarak aktif karbon tiretimi ve Cr(VI)
sorpsiyonu olmak {iizere iki ana bagslikta gergeklestirilmistir. Diinya siralamasinda iiretiminde
besinci swrada oldugumuz seftali meyvesinin cekirdegi ve capraz bagli makro goézenekli
akrilonitril divinil benzen (AN/DVB) kopolimeri aktif karbon tiretiminde kullanilan baslangic
maddeleridir. Seftali ¢cekirdegi ile gerceklestirilen {iretim deneylerinde su buhar1 ve potasyum
hidroksit aktivasyonu, polimer esasli aktif karbon iiretiminde ise hava aktivasyonu
uygulanmistir. Elde edilen aktif karbon numuneleri N, adsorpsiyon yontemi, FTIR
Spektroskopisi, Boehm titrasyonu analizi, SEM, pH titrasyonu analizi, zeta potansiyeli
Olgtimleri, elementel analiz ve kjeldahl azotu tayini kullanilarak karakterize edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi seftali ¢ekirdegi esasli (KSN) ve polimer esasli (PAK)
aktif karbon ile ticari aktif karbon (Chemviron, CPG-LF) kullanilarak kesikli ve siirekli akisli
sistemlerde incelenmistir. Sorpsiyon kapasiteleri CPG-LF > KSN > PAK sirasiyla
degismektedir ve en iyi Cr(VI) giderimi pH 2’de elde edilmistir. Denge adsorpsiyon
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu incelenmis ve
sorpsiyonun Freundlich modeline daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Sorpsiyon kinetigi yalanci
(pseudo) ikinci derece denklem kullanilarak modellenmistir. Aktif karbonlarin rejenerasyonu
farkli konsantrasyonlardaki asit ve alkali ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmis ve ylriitiilen
adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri ile kapasitedeki degisimler bes dongii boyunca
incelenmistir. Cr(VI) sorpsiyonunun aktivasyon enerjisi, ortalama serbest sorpsiyon enerjisi,
izosterik adsorpsiyon 1sis1 ile AG®, AH®, AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanmis ve
XPS (X-15m1 fotoelektron spektroskopisi) kullanilarak Cr(VI) sorpsiyon mekanizmasi
aydmlatilmaya calisilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, krom, seftali c¢ekirdegi, akrilonitril divinil benzen
kopolimeri, adsorpsiyon, kinetik, ortalama serbest sorpsiyon enerjisi, izosterik adsorpsiyon
18151 ve XPS.
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CHROMIUM (VI) REMOVAL BY USING PEACH STONE AND POLYMER BASED
ACTIVATED CARBON

ABSTRACT

Chromium compounds which are used in several industry such as leather, textile, metal
plating, battery and pigments exist in two stable oxidation states as Cr(IlI) and Cr(VI). Cr(III)
is relatively innocuous and essential trace element for living organisms. Because of its
toxicity and carcinogenic nature, Cr(VI) compounds must be removed before discharging to
the environment. Although the use of activated carbons for removing chromium from
wastewater has been received a great attention, the application in this field is not common
because of limited adsorption capacity and high cost of commercial activated carbons. In this
study, activated carbons with high Cr(VI) sorption capacity were obtained by using different
precursors.

Experimental studies were investigated in two main parts as activated carbon production by
using two different precursors and Cr(VI) sorption. Turkey is the fifth peach producer in the
world. Peach stone and crosslinked macro porous acrylonitrile divinyl benzene copolymer
were used as precursor. Steam and potassium hydroxide activation were applied for
production of peach stone based activated carbon while air oxidation was used for production
of polymer based one. Obtained activated carbon samples were characterized bu using N,
adsorption measurements, FTIR Spectroscopy, Boehm’s titration, SEM, pH titration analysis,
zeta potential measurements, elemental analysis and kjeldahl nitrogen analysis.

Cr(VI) removal from aqueous solution was investigated by using peach stone based (KSN),
polymer based (PAK) and commercial activated carbon (Chemviron, CPG-LF) in batch and
continuous flow system. Sorption capacity alters in order by CPG-LF > KSN > PAK and
maximum Cr(VI) removal was obtained at pH 2. Equilibrium adsorption data were applied to
Langmuir and Freundlich adsorption model; all data were fitted to Freundlich model. Cr(VI)
uptake was described by pseudo second-order rate model. Regeneration of chromium loaded
activated carbon samples was carried out by using different strength of acid and alkali
solution and variation of sorption capacity was investigated during the five cycles of
adsorption/desorption experiments. Activation energy, mean free sorption energy, isosteric
adsorption heat and thermodynamic parameters like AG°, AH°, AS°® were calculated. In
addition, Cr(VI) sorption mechanism were explained by using XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy).

Keywords: Activated carbon, chromium, peach stone, acrylonitrile divinyl benzene
copolymer, adsorption, kinetics, mean free sorption energy, isosteric heat of adsorption and
XPS.
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1. GIRiS

Artan diinya niifusu ve endiistriyel faaliyetler nedeniyle diinyadaki temiz su kaynaklar1
giderek tilkkenmektedir. Su sorununun yakin gelecegin en 6nemli sorunu olacagi bir gercektir.
Bu nedenle, suyun ekonomik kullanilmasi ve kirli sularin aritilarak geri kazanilmasi

konularinda yiiriitiilen bilimsel ¢caligmalar son derece 6nem arz etmektedir.

Demir c¢elik endiistrisi, metal kaplama, boya, pigment, akii ve tekstil gibi bir ¢cok endiistride
kullanilan agir metaller su kirliliginin baslica kaynaklarindandir. Bu endiistrilerin atik
sularinda degisik konsantrasyonlarda agir metaller bulundugu gibi kullanim ve depolama
srasinda meydana gelen sizintilar sonucu yeralti sularinda da agwr metal kirliligine
rastlanabilmektedir. Kirlenmis sahalarda kursundan sonra bulunan en yaygm agir metal krom

metalidir (EPA, 2000).

Krom, sularda Cr(Ill) ve Cr(VI) olmak tiizere iki farkli oksidasyon basamagida bulunur.
Cr(IIT)’tin eser miktar1 insan viicudu i¢in gereklidir ancak Cr(VI) son derece toksik ve
kanserojen oldugu i¢in g¢evreye verilmeden Once aritilarak konsantrasyonu izin verilen
degerlerin altma diisiiriilmelidir. Saglik Bakanhg:i’nin Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda
Yonetmeligi’ne (2005) gore igme suyunda izin verilen krom konsantrasyonu maksimum
50 pg/L’dir. Amerikan Cevre Koruma Ajanst (EPA), igme sularinda izin verilebilir
maksimum toplam krom konsantrasyonunu 100 pg/L olarak belirlemistir (Lalvani vd., 1998).
ISKI’nin Atiksularm Kanalizasyona Desarji Yonetmeligi’ne (1984) gore kanalizasyona

verilmeden Once atiksulardaki toplam krom konsantrasyonu 5 mg/L’nin altinda olmalidir.

Baslica krom giderme yOntemleri kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve adsorpsiyondur.
Kimyasal ¢oktiirme, ekonomik ve pratik bir yontem olsa da, fazla miktarda atik ¢amur
olusturur ve diisiik konsantrasyonlarda ¢ok etkin degildir. Iyon degistiriciler ise organik
kirleticilerin varliginda cok kisa siirede tikanirlar. Adsorpsiyon yonteminde cesitli mineral

oksitler, aktif karbonlar veya polimerik regineler kullanilabilir.

Sulardan krom giderimi i¢in aktif karbon kullanimi biiylik 6nem tasimasina ragmen ticari
aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin simirli ve fiyatmin yiliksek olmasi1 nedenleri ile bu
konudaki uygulamalar kisitlh kalmistir. Ticari aktif karbon tiretiminde genellikle odun, komiir
ve hindistan cevizi kabugu gibi {i¢ ana kaynak kullanilmaktadir. Ancak lignin, meyve
cekirdekleri, meyve kabuklari, ¢esitli organik atiklar ve ¢esitli polimerler gibi karbon igerigi
yiiksek diger bazi malzemeler kullanilarak da aktif karbon iiretebilmek miimkiindiir. Dogal

veya sentetik herhangi bir baslangic maddesinden {iretilebilen aktif karbonun ekonomik



olabilmesi i¢in kolaylikla elde edilebilen ve bolca bulunan bir hammadde tercih edilmelidir.

Aktif karbonun pek ¢ok alanda uygulama imkani bulmasinin nedeni, yiiksek yiizey alani ve
gozenekli yapisinin yani swra aktivasyon yontemleri sayesinde ylizeyde olusturulan
fonksiyonel gruplarin varligidir. Karbon-oksijen bilesikleri, karbon ylizeyinde olusabilecek
reaksiyonlari, yiizeyin hidrofilik, elektriksel ve katalitik 6zelliklerini etkileyen en 6nemli
unsurdur. Sivi ortam i¢inde bulunan karbon taneciklerinin yiizey yiikii ve zeta potansiyelinin
amaca uygun hale getirilmesi yapisindaki gruplarin modifikasyonu ile saglanabilmektedir.
Kullanilan hammaddenin yapisina, uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina bagli

olarak farkli yapisal ve fonksiyonel 6zelliklere sahip aktif karbonlar iiretilebilir.

Bu caliymada amag, seftali ¢cekirdegi ve akrilonitril divinil benzen kopolimeri olmak {izere
dogal ve sentetik iki farkli baslangic maddesi kullanilarak {iiretilen aktif karbonla sulu
cozeltilerden Cr(VI) gideriminin incelenmesidir. Uygulanan farkli aktivasyon yontemlerinin

aktif karbonun yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerine etkisi incelenecektir.

Ulkemiz 485.000 ton ile seftali iiretiminde diinya siralamasinda besincidir (Goktolga vd.,
2006). Meyve suyu iiretim tesislerinden kati1 atik olarak ¢evreye verilen seftali ¢ekirdeklerinin
aktif karbona doniistiiriilmesi ile hem ¢evrenin korunmasi saglanacak hem de ¢cok miktarlarda
kullanilan bir adsorban malzemenin yerli kaynaklardan saglanmasi ile iilkemiz ekonomisine

onemli katkida bulunulacaktir.



2. AKTIF KARBON

2.1 Tarihgesi

Aktif karbonun iiretimi ve uygulamasina dair ilk kayda misir papiriislerinde rastlanmastir.
Ayrica Hipokrat’m aktif karbonu tibbi amacli kullandigi bilinmektedir. Aktif karbonun
endiistriyel iiretimi ve kullanimmin temeli 18. yiizyilin sonlarmda atilmistir. Bir Ingiliz seker
rafinerisi, seker surubunda renk giderimi i¢in odun komiiriinii basarili bir sekilde kullanmaistir.
Renk giderme amacli aktif karbon iiretim metotlar1 ilk olarak 1856-1863 yillar1 arasinda
Ingiliz patentleri arasinda yerini almistir (Strelko, 1999).

Birinci Diinya Savasi sirasinda askerleri klor, fosgen ve hardal gazi gibi zehirli gazlara karsi
korumak amaciyla gaz maskelerinde aktif karbon kullanmislardir (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006). Gaz maskelerinde kullanilmak iizere hindistan cevizi kabugu ve findik

kabugu kullanilarak graniil aktif komiir iiretilmistir (Davidson vd., 1968).

Avrupa’da cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilan aktif karbonun Amerika’daki ilk
endiistriyel uygulamasi1 1923 yilinda baslayan seker rafinasyonudur. 1930’larin sonuna dogru
aktif karbonun, ugucu ¢oziiciilerin geri kazanimi ve baca gazlarindaki benzen’in giderilmesi
gibi uygulamalarda kullanimi giderek artmustir (Kalpakli ve Beker, 2002). Miikemmel bir
absorban olan aktif karbon giinlimiizde, saflastirma, renk, klor ve toksik madde giderme,
filtrasyon, tuzlarin modifiye edilmesi, giderilmesi veya konsantre edilmesi amaglari ile

kullanilmakla birlikte katalizor veya katalizor destegi olarak da uygulanmaktadir.

2.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.2.1 Kristal yapisi

Karbonlu malzemeler genel olarak iki grupta smiflandirilirlar. Aktif karbon, komiir ve odun
komiirti gibi organik bilesenlerin piroliziyle elde edilen aktive edilmemis liriinlerin ve karbon
siyahinin i¢inde bulundugu “amorf karbon” grubundadir. Diger grup “kristal karbon” olarak
isimlendirilir; grafit ve elmas bu gruba dahildir. Ancak bu siniflandirma yeterince tatmin edici
degildir. XRD yOntemiyle yapilmis incelemeler, karbonlu malzemelerin amorf ve kristal halin

ortasinda bir yapida oldugunu gostermistir (Strelko, 1999).

Grafitin kristal yapist Sekil 2.1°de goriildiigii gibi altigen tabakalardan olusmustur ve
tabakalar aras1 uzaklik yaklasik 3,35 A’dur. Grafiti olusturan tabakalarda her bir karbon



atomu ii¢ ayr1 karbon atomuna kovalent bagl olup uzaklig1 1,42 A’dur. Bu bag uzunlugu C=C
¢ift bag uzunlugu olan 1,32 A ile C-C tek bag uzunlugu olan 1,54 A arasinda bir degerdir. Her
karbon atomunun ii¢ elektronu tabaka lizerinde bag yapmakta kullanilirken dordiincii elektron
serbestce hareket edebilecek durumdadir. Grafit yumusak bir maddedir, bunun nedeni, karbon
atomlar1 arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve tabakalarin birbiri lizerinden kolayca
kayabilmesidir. Aktif karbonun kristal yapisi grafite benzer olarak altigen dizilmis karbon

atomlarmnin paralel tabakalarindan olusur (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Turbostratik yapinin sematik gdsterimi (Mattson ve Mark, 1971)

Aktif karbonun yapisindaki paralel tabakalar grafitteki gibi dikey bir eksen tizerinde diizenli
bir sekilde dizilmemis olup, tabakalarin birbirleri tizerindeki agisal konumlar1 rastgele ve

diizensizdir. Bu yap1 “turbostratik” yap1 olarak adlandirilir (Mattson ve Mark, 1971; Yalgin,



1996; Strelko, 1999). Bu diizensiz yapidan dolay1r olusan bosluklar adsorpsiyonda biiyiik
oneme sahip olan gozenekleri meydana getirmektedir. Tabakalar arasi uzaklik grafitte

oldugundan daha biiytiktiir.

2.2.2 Gozenek yapisi

Ugucu bilesenler ve grafitik karbonun bir kismi aktif karbon {iretimi esnasinda yapidan
uzaklasir ve boylece temel kristal yapilar arasinda gézenek olarak adlandirilan bosluklar ve
yariklar olusur (Hassler, 1974). G6zenekli yapi, aktif karbonun iy1 bir adsorban olarak tercih
edilmesinin en Onemli nedenidir. Bu goézenekler sifir elektron yogunlugunda olmasina
ragmen, adsorpsiyondan sorumlu van der Waals kuvvetlerine sahiptir (Marsh ve Rodriguez-

Reinoso, 2006).

Aktif karbonun yapisindaki gézenekler IUPAC (International Union of Pure And Applied
Chemistry) (1985) tarafindan mikro, mezo ve makro gozenekler olmak {lizere ii¢ grupta
siiflandirilmistir. Mikro gozenekler caplari genel olarak 18-20 A ve daha kiigiik olan
gozeneklerdir. Mikro gdézenekler karbonun toplam yilizey alaninin yaklasik %95’ini olusturur
ve adsorpsiyon prosesinde biiylik 6neme sahiptir. Kapiler kondenzasyonun meydana geldigi
gbzenekler mezo gozenek gruplarmni olustururlar. Bu gozeneklerin gaplar1 20-500 A arasinda
degismekte ve toplam yilizey alaninin en fazla %S5’ini olusturmaktadirlar. Caplari
500 A’dan daha biiyiik olan gdzenekler kapiler kondenzasyonla doldurulamayacak kadar
biliylik olup makro gozenek olarak isimlendirilmistir. Makro gdzenekler genis bosluklara
sahip oldugundan dolay1 difiizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin mezo ve mikro
gozeneklere ulagmasini saglar. Aktif karbondaki gdzenek boyut dagilimi, sekli ve hacmi

biiytik 6l¢iide karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina baglidir.

2.2.3 Yiizey kimyasi

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yiizeyin kimyasal
dogastyla da ilgilidir. Cogu karbonlu malzemede karbon atomlar1 aromatik halkalarda
dizilmislerdir ancak genelde diizenli bir yapilasma gdstermezler. Bu diizensizlikten dolay1
temel kristal yapmnin kenarlarinda bulunan karbon atomlarmin kimyasal aktivitesi temel
diizlemdeki karbon atomlarma gore cok daha fazladir. Ozellikle oksijen, hidrojen ve
halojenler gibi bircok gazin kimyasal sorpsiyonu sonucu yiizey fonksiyonel gruplar1 veya

yilizey kompleksleri olusur (Strelko, 1999).

Karbon ve oksijen arasindaki reaksiyon yiiksek sicakliklarda ¢ok hizlidir. Ayrica oksijenin



aktif karbon yiizeyine kimyasal sorpsiyonunun oda sicakligi ve diisiik sicakliklarda da
gerceklestigi ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir (Linsen, 1970). Kimyasal olarak
baglanmis oksijen ancak yiiksek sicakliklarda yapidan uzaklastirilabilir (Mattson ve Mark,
1971).

Karbon oksijen ylizey gruplari, yiizey reaksiyonlarini, ylizey davranislarini, karbonun
elektriksel ve katalitik 6zelliklerini etkileyen en onemli unsurdur. Yiizeydeki fonksiyonel
gruplara bagl olarak (asidik veya bazik) karbonun katyon veya anyon degistirme kapasitesi
belirlenebilir. Baslangic maddesine, karbonizasyon sartlarina ve aktivasyon sirasinda
kullanilan oksitleyici maddeye bagl olarak yapida bulunan fonksiyonel gruplarin miktar1 ve
tiirli degiskenlik gosterebilir. Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel yiizey gruplari asidik ve

bazik gruplar olmak iizere iki ana grupta incelenebilir.

2.2.3.1 Asidik fonksiyonel gruplar

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

gruplar ile kinon tiiriinden yap1 taslaridir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Karbon ylizeyindeki fonksiyonel gruplar (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006)

Bu gruplarim varliklar1 potansiyometrik, FT-IR ve XPS gibi bir¢ok farkli yontemle
belirlenebilir. Asidik yiizey gruplarinn analizi i¢in genellikle titrasyon metodu

kullanilmaktadwr. Farkli gruplarmn (karboksil, fenol, lakton) asitlik sabitleri farkli



biiylikliiktedir ve farkli kuvvetlerdeki bazlarla titre edilerek miktarlar1 hakkinda bilgi
edinilebilir. Boehm (1966 ve 2002) asidik fonksiyonel gruplarin tayini i¢in sodyum
bikarbonat, sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ile ndtralizasyona dayali bir yontem
gelistirmistir. Boehm titrasyonu olarak da amilan bu yonteme gore karboksilik gruplar

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

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

uzaklagirlar.

2.2.3.2 Bazik fonksiyonel gruplar

Bazik yiizey oksitlerinin varligi asidik olanlardan ¢ok daha 6nceden beri bilinmesine ragmen,
yapilar1 yeterince anlasilamamistir (Boehm, 1966 ve 2002). Aktif karbon 973 K’in {izerinde
1s1l igleme tabi tutulduktan sonra inert atmosferde sogutulursa bazik 6zellik kazanir (Strelko,
1999). Karbonun asidik o6zelliklerini asidik yapidaki yiizey gruplar1 olustururken, bazik
ozellikler hem bazik ylizey gruplarindan hem de karbon yiizeyine yakimn elektriksel c¢ift
tabakadan kaynaklanabilir. Karbonun bazal diizlemindeki m-elektron sisteminin asidik
cozeltilerden protonlar1 baglayabilecek yeterlilikte bazik oldugu bilinmektedir. Bununla
birlikte, m-elektron sisteminden kaynaklanan baziklik nispeten zayiftir. Bazik yap1 oksijen
iceren ylizey gruplarindan kaynaklanabildigi gibi poliaromatik tabakanin yan kenarlarindaki
payron tipi (pyrone-type) yapidan da kaynaklanir (Strelko, 1999; Boehm, 2002). Strelko
(1999) payron tipi gruplarin proton ile reaksiyonunu sematik olarak gostermistir (Sekil 2.4).

O OH

XY o XY
T T,

Sekil 2.4 Payron tipi grupla protonun reaksiyonu (Strelko, 1999)

+H +Cl

2.3 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tiretimi karbonlu malzemenin karbonizasyonu ve karbonize iirliniin aktivasyonu

olmak iizere iki temel asamadan olusur. Secilen hammaddenin yapisina, uygulanan



karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina bagl olarak farkh fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip aktif karbonlar iiretilebilir. Aktif karbonlar en genel sekliyle L karbonlar ve H karbonlar
olarak siniflandirilirlar (Selomulya vd., 1999):

L karbonlar, diisiik sicakliklarda (473-673 K) iretilirler ve asidik yiizey gruplarma sahiptir.
Bu tiir karbonlar suya girdiginde ylizeyi negatif yiiklenir ve zeta potansiyelleri negatiftir.

Hidrofilik yapida olan L karbonlar kuvvetli bazlar1 nétrallestirirler.

H karbonlar, ylksek sicakliklarda (1073-1273 K) {retilirler ve bazik ylizey gruplarina
sahiptir. Bu tiir karbonlar suya girdiginde yiizey pozitif yiikliidiir ve zeta potansiyelleri
pozitiftir. Ancak, havayla temas ettiginde oksidasyon sonucu olusan asidik yiizey
gruplarindan dolayi, zeta potansiyeli negatif degerlerde degisebilir. Hidrofobik yapida olan H

karbonlar kuvvetli asitleri notrallestirirler.

2.3.1 Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler

Aktif karbon {tretimi i¢cin odun, odun komiirii, linyit, lignin, findik kabugu, meyve
cekirdekleri, organik atiklar ve kemik gibi karbonca zengin her tiirlii malzeme kullanilabilir
ancak ticari aktif karbon ¢ogunlukla odun, komiir ve hindistan cevizi kabugu gibi {i¢ ana
kaynak kullanilarak iiretilmektedir. Aktif karbonlarm ticari {iretiminde kullanilan

hammaddeler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Ticari aktif karbonlarm iiretiminde kullanilan hammaddeler (Bansal, 1988)

Hammadde Kullanim (%)
Odun 35
Komiir 28
Linyit 14
Hindistan cevizi kabugu 10
Turbo koémiirii 10
Diger 3

Hammadde se¢ciminde anahtar faktor giivenilirlik ve kararliliktir; hammadde kalitesindeki
dalgalanmalar ¢ok hassas olan iiretim prosesi i¢in kabul edilemezdir. Dolayisiyla komiir,
odun, meyve cekirdekleri, findik kabuklari, hindistan cevizi kabugu ve bazi sentetik organik

polimerler gibi ancak bazi karbonlu malzemeler aktif karbon iiretiminde kullanilabilir (Marsh



ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Hammaddenin yliksek yogunluga ve uygun miktarda ugucu madde igerigine sahip olmasi da
son derece onemlidir. Yiiksek yogunluk aktif karbona yapisal bir kararlilik saglayacagimdan
kullaninm1 esnasinda kirilmasmi ve tozlagsmasini engeller. Odun gibi diisiik yogunluklu ve
yiiksek ugucu madde igeren malzemelerle genis gozenek hacmine sahip ancak diisiik
yogunlukta aktif karbonlar iiretilir. Diger yandan yiiksek yogunluga ve ucucu maddeye sahip
hindistan cevizi kabugu, meyve cekirdegi ve benzeri malzemelerle sert, genis gozenek
hacmine sahip ve bircok uygulama i¢in uygun graniil aktif karbonlar iiretilebilir (Strelko,
1999). Diisiik inorganik madde igerigi, fiyat1 ve depolanma 6mrii de hammadde se¢iminde

dikkat edilmesi gereken diger hususlardandir.

2.3.2 Karbonizasyon

Yiiksek sicaklikta ve inert ortamda yapilan karbonizasyon islemiyle hammadde igerisindeki
nem ve ucucu maddeler yapidan uzaklastirilir. Karbonizasyon sirasinda oksijen ve hidrojen
gibi karbon dis1 elementlerin gaz iirlinler olarak yapidan uzaklasmasi sonrasinda diizensiz
aromatik tabakalar arasinda bosluklar olusur. Bu bosluklar karbonun temel gézenek yapisini
olusturur. Ancak, karbonizasyon sonucu elde edilen karbonize iiriin diisiik yiizey alani ve
gozenek hacmine sahiptir. Bunun nedeni, pirolitik bozunma sonucu ag¢iga ¢ikan bozunma

dirtinlerinin bir kismmin tabakalar arasindaki bosluklara hapsolmasidir.

2.3.3 Aktivasyon

Aktivasyon islemi ile karbonizasyon sirasinda olusan ve gozeneklerin i¢ine dolmus bozunma
driinleri temizlenerek godzenek yapisi gelistirilir. Ayrica uygulanan aktivasyon ydntemine
bagl olarak aktif karbonun hidrofilik, elektriksel ve katalitik ozellikleri iyilestirilir.

Aktivasyon, fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde uygulanur.

2.3.3.1 Fiziksel aktivasyon

Mikro gbzenekli yapida aktif karbonlar iiretmeye uygun olan fiziksel aktivasyonda su buhari,
karbondioksit, hava veya oksijen kullanilir. Su buhar1 veya karbondioksitle yapilan
aktivasyonda 1073-1173 K sicakliklarinda c¢alisilirken, hava ve oksijenle gerceklestirilen
aktivasyonda 873 K’in lizerine ¢ikilmaz. Karbonun hava ve oksijenle reaksiyonu ekzotermik
ve ¢ok siddetli oldugundan, reaksiyonu kontrol etmek oldukc¢a giictiir. Bu nedenle hava ve

oksijenin aktivasyon ajani olarak kullanimi pek yaygin degildir (Davidson vd., 1968; Hassler,
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1974 ve Strelko, 1999). Buna karsin, karbon ile su buhar1 veya karbondioksit arasindaki

reaksiyonlar endotermiktir ve kontrolii kolaydir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Bu

reaksiyonlar;

C+CO,— 2CO AH = +159 kJ/mol (2.1
C +H,O —-CO + H AH =+117 kJ/mol (2.2)
CO + H,0 < CO, + H; AH = -41 kJ/mol (2.3)

seklindedir. Reaksiyonu devam ettirebilmek i¢in gerekli olan 1s1, olusan CO ve H, gazlari
yakilarak elde edilebilir. Karbondioksit, su buhar1 ve molekiiler oksijen ile karbon arasindaki
reaksiyonlar sonucunda ugucu gaz {lriinler olusabildigi gibi, oksijenin kimyasal olarak
adsorplanmasiyla yiizey oksijen kompleksleri olusur. Bunlar reaksiyon ara {riinleri olarak
davranabildigi gibi reaksiyonu geciktirici islevi de vardir. Benzer sekilde, su buhariyla
yapilan aktivasyonda hidrojen karbon yilizeyinde kimyasal olarak adsorplanir. Meydana gelen
ylizey kompleks olusum reaksiyonlar1 asagidaki sekilde gosterilebilir (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006):

C + CO, <> CO + C(O) (2.4)
2C + H, <> 2C(H) (2.5)

Burada C(O) ve C(H) srrasiyla kimyasal olarak adsorplanmis oksijen ve hidrojen yiizey
komplekslerini ifade etmektedir. Reaksiyon kosullarinda kimyasal olarak kararli olan bu
driinler aktif merkezleri kapatarak reaksyonu geciktirirler. C(H) ylizey kompleksleri daha
kararli olduklarindan daha fazla geciktirici etkiye sahiptir. Bu geciktirme, reaksiyonun
kontroliinii kolaylastirir. Ayrica su buhar1 ve karbondioksit molekiillerinin karbon ile
reaksiyon hizi, gozeneklere difiizyon hizindan daha yavas oldugu icin homojen bir aktivasyon
saglanir (Yang, 2003). Gonzalez ve arkadaslar1 (1997), fiziksel aktivasyonda sicaklik, basing,
isitma hizi gibi proses parametrelerinin mikro gozenek boyut dagilimini ¢ok fazla
etkilemedigini bildirmislerdir. Ayrica Kestioglu'na (1990) gore su buharina kiyasla daha
biiylik olan karbondioksit molekiilleri gézenekli yapiya daha yavas niifuz eder ve boylece

mikro gozenek olusumunu sinirlandirir.

2.3.3.2 Kimyasal aktivasyon

Hammaddeye dogrudan uygulanabildigi gibi islem karbonize iirlinle de gergeklestirilebilir.

Kimyasal aktivasyonda, baslangic maddesi ile aktivasyon kimyasal1 ya kat1 olarak karistirilir
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ya da doygun c¢ozeltisi ile karigtirildiktan sonra suyu ugurularak empregne edilir. Fiziksel
yontemle hazirlanan ya da empregne edilen numune 673-1073 K’e 1sitilarak kimyasal
aktivasyon gerceklestirilir. Aktivasyon sonrasinda, aktif karbonun yilizeyindeki kimyasal
fazlas1 su ve/veya asit ¢Ozeltisiyle ekstrakte edilerek uzaklastirilir (Davidson vd., 1968).
Aktivasyon kimyasali ham maddede dehidrasyona neden olur ve bdylece karbon yapi
komiirlesir, aromatiklesir ve gozenekli yap1 olusur. Lignoseliilozik yapidaki ham maddeye

dogrudan uygulanan kimyasal aktivasyonla genellikle toz yapida aktif karbonlar elde edilir.

Daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi ve yiiksek karbon verimi nedeniyle kimyasal
aktivasyon fiziksel aktivasyona kiyasla daha avantajlidir. Diger yandan aktivasyon sonrasi
yikama iglemi gerektirmesi ve kullanilan kimyasallarin daha korozif olmasi kimyasal

aktivasyonun dezavantajlaridir.

En cok kullanilan kimyasal aktivasyon ajani ¢inko kloriir, fosforik asit ve potasyum
hidroksit/karbonattir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006 ve Radovic, 2008). Amonyum
kloriir veya amonyum siilfat, potasyum kloriir, nitrik asit ve hidroklorik asit gibi kimyasallar

da kimyasal aktivasyonda kullanilabilir.

Marsh ve Rodriguez-Reinoso (2006) KOH ve NaOH gibi alkali metal hidroksitlerle karbon

arasindaki yiizey reaksiyonlarinin asagidaki adimlarda gerceklestigini bildirmislerdir:

1. Alkali hidroksitin karbon tarafindan indirgenmesiyle sodyum ve potasyum metalinin

serbest hale gegmesi.

2. Sodyum ve potasyum metalinin grafitik tabakalar arasina yayilmasi ve grafitik yapimnin

genislemesi.

3. Sicakligin artmasiyla beraber alkali metalin ani bir genisleme ve yikimla yapidan
uzaklagmas1 ve bdylece mikro gozenekliligin olusmasi. Bu durum alkali madde
miktarma ve 1sitma hizma baghdir. Cok hizli bir 1sitma daha gézenekli ancak toz aktif

karbon olusumuyla sonuglanir.

4. Hidroksitin oksijeni ile oksidasyon sonucu fiziksel aktivasyonun meydana gelmesi ve

karbondioksit, karbonmonoksit ve hidrojen gazlarimin ¢ikisi.

Sodyum ve potasyum alkali metali gazlaglastirma reaksiyonlarinda etkin  bir
yiikseltgenme/indirgenme katalizoriidiir. Ayrica karbon ylizey oksitlerinin uzaklagsmasini

hizlandirirlar.
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Raymundo-Pinero ve arkadaslar1 (2005), ¢cok duvarli karbon nanotiiplerini KOH ve NaOH
kullanarak aktive ettikleri calismada, kimyasal aktivasyon mekanizmasmi XRD kullanarak
incelemislerdir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen aktivasyon sonrasi elde edilen XRD

sonuclarina gére KOH’in indirgenme reaksiyonu 673 K’den itibaren baglar:
6KOH + C < 2K + 3H; + 2K,CO; (2.6)

Calismada, 873 K’den sonra KOH’in tamaminin K,COj;’e dontistiigii ve 973 K’in iizerinde

asagidaki reaksiyonlarin meydana gelebilecegi bildirilmistir.

K>,CO3+ C < K,O +2CO (27)
K>CO; - K,O + CO, (28)
2K + CO; «— K,0 +CO (29)

Bu reaksiyonlar belirtilen sicaklikta negatif serbest enerjiye sahip olan potasyum icin oldukca

elverislidir. Nihayetinde, 1073 K’de negatif serbest enerjiye sahip;
KO+ C < 2K+ CO (2.10)

reaksiyonu meydana gelerek metalik potasyum olusur (Raymundo-Pinero vd., 2005).
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, hareketli fazdaki belirli bir bilesenin kat1 yiizeye transferiyle gerceklesen bir
ayirma prosesidir (McCabe vd., 1988). Adsorplanan faza adsorbat, adsorplayici faza
adsorban denir. Asdorpsiyon, adsorbat ve adsorban terimleri sorpsiyon, sorbat ve sorbant

seklinde de yazilabilmektedir (Benjamin, 2002).

Adsorpsiyon, bir veya bir ¢cok fiziksel ve kimyasal olaym etki ettigi karmasik bir prosestir.
Van der Waals kuvvetlerinin ekisiyle meydana gelen adsorpsiyon olayi fiziksel adsorpsiyon
olarak isimlendirilir. Kuvvetler giiclii degildir ve adsorpsiyon tersinirdir (Richardson vd.,

2002).

Van der Waals kuvvetlerinin yani sira etkili olan diger mekanizma elektrostatik ¢ekim
kuvvetleridir (Coulomb kuvvetleri). Kiitlesel ¢ekim kuvvetleri tanecikler arasi mesafenin
altinct kuvveti ile ters orantili oldugundan genelde yiizeye ¢ok yakin mesafede etkili olurken,
elektriksel ¢ekim kuvvetleri bu mesafenin karesi ile ters orantili oldugundan daha genis bir
alanda etkilidirler (Kestioglu, 1990). Elektriksel ¢ekim kuvvetleri nedeniyle gergeklesen

adsorpsiyon degisim adsorpsiyonu ya da iyon degisimi olarak ifade edilir.

Molekiillerin kat1 yiizeye tutunmasinda elektron degisimi ve paylasimi, radikal olusumu ya da
kompleks olusumu gibi kuvvetler etkili oldugunda kimyasal sorpsiyon (chemisorption) olusur.
Fiziksel adsorpsiyona kiyasla kimyasal sorpsiyon daha az tersinirdir ve rejenerasyonu oldukca
glictlir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon tek tabakada
gerceklesir. Ancak bazi durumlarda fiziksel adsorpsiyon sonucu ilave tabakalar olusabilir

(Richardson vd., 2002).

Molekiiller yigin fazdan adsorban fazina hareket ederken serbest enerjileri azalir, 1s1 agiga
cikar. Fiziksel aktivasyonda bu 1s1 oldukca diisiik ve yogunlasma isismin biiyiikliigiindedir
(1-15 kcal/mol). Benzer sekilde kimyasal sorpsiyon da ekzotermik bir reaksiyondur ancak
adsorpsiyon 1sis1 yaklagik 10-100 kcal/mol degerleri arasindadir (Fogler, 1999). Fiziksel
adsorpsiyon daha ziyade diisiik sicakliklarda hakimken adsorban ile adsorbat arasindaki
kimyasal etkilesim yliksek sicakliklarda daha fazladir.

3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi belirli bir sicakliktaki hareketli faz ve adsorban fazindaki

konsantrasyonlar arasindaki denge iliskisidir. Izotermler gazlar i¢in, kismi basinca kars: mol
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yiizdesi seklinde ifade edilir. Sivilar i¢in konsantrasyon, ppm gibi bir kiitle birimiyle
gosterilir, kat1 ylizeydeki konsantrasyon ise adsorbanm birim kiitlesi basma adsorplanmis
madde miktar1 olarak ifade edilir (McCabe vd., 1988). Deney yoluyla belirlenen adsorpsiyon
izotermleri genelde IUPAC tarafindan siiflandirilmis alt1 tip izoterm egrisinden birine benzer
(Sekil 3.1). Sekilde goriilen biitlin izoterm tiplerinden en ¢ok rastlanilanlar1 Tip I, II ve 1V

izotermleridir (Thomas ve Crittenden, 1998).

Adsorplanan madde mikiar
=]
=

Relatifbasing (F/Fo)

Sekil 3.1 Adsorpsiyon izotermi tipleri (IUPAC, 1985)

Tip I izorterminde, gaz molekiilleri ylizey lizerinde sadece bir ya da iki katman olarak adsorbe
olur. Bu durum genelde kimyasal sorpsiyonda goriiliir. Grafigin belirli bir de§erden sonra
sabitlenerek ilerlemesi adsorban lizerindeki biitliin aktif merkezlerin doldugunu gosterir.
Fiziksel adsorpsiyonda ise Tip I izotermi, mikro gézenekli adsorbanin gozenek biiytlikliigiiniin
birka¢ adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigiinden biiyiik olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar. Bir
adsorbat molekiilii adsorbanin gézenekleri icerisine girdigi vakit {ist liste gelme potansiyeli ile
kars1 karsiyadir ve bu da goreceli olarak daha diisiik basinglarda da gaz adsorpsiyonunu
artirmaktadir. Basing arttikca gozeneklerin igleri yogunlasmis gaz molekiilleri ve
adsorplanmis gaz ile dolar ve bu da egrideki doniim noktas1 kismmi gostermektedir. Daha
sonra egri diizlesir ki bu, gézeneklerin doldugunu ve adsorpsiyonun devam etmedgini gosterir

(IUPAC, 1985).

Tip II izotermi, gozeneksiz veya makro gozenekli adsorbanlarda gozlenir. Tip II izotermi
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sinirlandirilmamis tek tabaka - ¢ok tabaka adsorpsiyonu gosterir ve bu tip adsorpsiyonda bir
doygunluk noktas1 gozlenmez. Grafikte goriilen ilk doniim noktasi, tek tabaka adsorpsiyonu
tamamlandiginda olusur ve ardindan adsorpsiyon ikinci ve daha sonraki katmanlarda devam

eder (Thomas ve Crittenden, 1998).

Tip 11l izoterminde, adsorbatin relatif basinci 1’e ulasincaya kadar adsorplanan madde miktari
artar (Burchell, 1999). Bu izoterm tipi ¢ok yaygin olmamakla birlikte, bu tip adsorpsiyonda
adsorbat-adsorbat etkilesimi 6nemli rol oynar (IUPAC, 1985).

Tip 1V izotermi, Tip II’ye benzer ancak relatif basing 1’e yaklastiginda adsorpsiyon sonlanir
(Thomas ve Crittenden, 1998). Mezo gozeneklerde meydana gelen kilcal yogunlagsmadan
dolay1 histerisiz goriilmesi bu izoterm tipinin karakteristik 6zelligidir. Mezo gézenekli bir ¢ok

endiistriyel adsorbanda Tip IV izotermine rastlanir (IUPAC, 1985).

Tip V izotermine, diisiik basing bolgelerinde tip III izotermine benzer. Bu izoterm tipi pek

yaygmn degildir (IUPAC, 1985).

Tip VI izotermi, homojen ve gozeneksiz yiizeylerde ¢ok basamakli ve cok tabakali
adsorpsiyonu gosterir. Basamaklarin doniim noktalarinin keskinligi sistem ve sicakliga
baghdir. Basamak yiiksekligi her tabaka i¢in tek tabaka kapasitesini gosterir ve bu yiikseklik
iki ve {i¢ tabakadan sonra neredeyse sabit kalir. Tip VI izoterminin en iy1 6rnegi argon veya
kriptonun sivi azot sicakliginda grafitlesmis karbon siyahi lizerine adsorpsiyonudur (IUPAC,

1985).

Kat1 ylizeyin birim kiitlesi basmna adsorbe olan madde miktar1 dengedeki adsorbat
konsantrasyonunun bir fonksiyonudur ve fonkiyonu ifade eden bir ¢ok adsorpsiyon modeli
tiiretilmistir. Langmuir ve Freundlich tarafindan gelistirilen modeller en yaygin kullanilan

adsorpsiyon izoterm modelleridir.

3.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir teorisi, 1918 yilinda kinetik bakis acis1 temelinde ortaya konmus en eski

adsorpsiyon izoterm modelidir (Do, 1998) ve su kabullere dayanir:

1. Adsorpsiyon tek tabakada gerceklesir. Her aktif merkez ancak bir molekiil adsorplar.
2. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

3. Adsorpsiyon entalpisi tlim adsorbat molekiilleri i¢in esittir (Woodard, 2001).

Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi,
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_0-b-C,

==>= 3.1
1+b-C, G-l

qe

seklindedir. Burada, q. kapasite olarak bilinen birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan
madde miktarini, Q maksimum kapasiteyi, b entalpi ile ilgili Lagmuir sabitini ve C.

dengedeki adsorbat konsantrasyonunu ifade eder.
Denklem 3.1°de her iki tarafin tersi alinirsa;

1 1

1
=+ — (3.2)
. Q-b-C, 0
elde edilir ve bu denklem Langmuir denkleminin dogrusallastirilmig seklidir.

Deneysel olarak elde edilmis 1/C. degerlerine karsi ¢izilen 1/qe. grafigi bir dogru veriyorsa,
adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu sdylenebilir. Langmuir izoterm sabitleri, Q ve b

degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden hesaplanabilir.

3.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon modeli en eski amprik bagintilardandir. Bu amprik model bir ¢ok
arastirmaci tarafindan kullanilmis olsa da, 1932 yilinda Freundlich tarafindan kapsamli bir

sekilde kullanildig1 i¢in bu ismi almistir (Do, 1998).

Freundlich modelinde adsorpsiyon tek tabakayla sinirli degildir. Heterojen yiizey ve homojen
olmayan adsorpsiyon 1sis1 temeline dayanan Freundlich adsorpsiyon izotermi model

denklemi,

g =K, Cl" (3)
seklindedir. Burada, K ve n sicakliga bagh Freundlich sabitleridir.

Denklem 3.3’te esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alindiginda;

Ing,=hK, +(1/n)InC, (3.4
elde edilir ve bu denklem Freundlich denkleminin dogrusallastirilmis seklidir.

Deneysel olarak elde edilmis In C. degerlerine karsi ¢izilen In q. grafigi bir dogru veriyorsa,
adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugu sdylenebilir. Freundlich izoterm sabitleri, Ky ve n

degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden hesaplanabilir.
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4. KROM

4.1 Kimyasi

Kromun oksidasyon basamaklar1 -2’den +6’ya kadar genis bir aralikta degisse de sularda ve
dogal ¢evrede en kararli olanlar1 +3 ve +6 degerlikli kromdur (Woods, 1998). Kromat
(CrO4>) ve dikromat (Cr,07%) gibi negatif yiiklii bilesikler halinde bulunan Cr(VI), toprak
veya baska maddeler tlizerinde tutunmaz ve Cr(I1l)’e kiyasla ¢ok fazla hareketlidir. Giiglii bir
yiikseltgen olan Cr(VI), asidik ortamda organik maddelerin varliginda kolayca Cr(IlI)’e
indirgenebilir. Ancak, organik madde yoklugunda ve 6zellikle aerobik kosullarda ¢ok uzun
siire kararli halde kalabilir (Weiner, 2000). Belirli Eh ve pH bdlgelerinde bulunan kromun
farkli oksidasyon basamaklar1 ve kimyasal tiirleri Sekil 4.1°de verilen Eh-pH

diyagramlarindan goriilmektedir.

Eh (V)

0
Cr(OH),
02
,
‘t‘? -
b Cr{OH
e G {OH} 4
0.6
0.8 .
0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 4.1 Kromun Eh-pH diyagrami (EPA , 2000)

Indirgenme kosullarinda termodinamik agidan en kararli oksidasyon basamagi Cr(III)’tiir.
Cr(VI) ise 6nemli bir aralikta kararli kalabilmektedir. pH 3’iin altindaki bolgede iyonik Cr’*
baskindir. pH 3,5’in dstinde ise Cr(III)’éin hidrolizi sonucu hidroksit tiirleri (CrOH*",
Cr(OH),", Cr(OH); ve Cr(OH)y) olusur (EPA , 2000).
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Cr(VI) tiirlerinin pH ile degisim reaksiyonlar1 (Mohan vd., 2005);

log K (298 K)
H,CrO4 <> H + HCrO4 -0,8 4.1)
HCrO4 < H™ + CrO4* -6,5 4.2)
2HCrO4 < Cr,07* + H,0 1,52 (4.3)

seklindedir. Alt1 degerlikli krom pH’ya bagli olarak sularda kromik asit (H,CrO4), hidrojen
kromat (HCrOy) ve kromat (CrO,”") iyonlari seklinde bulunur (Sekil 4.2).

100 - 7

10— h

0,1

CrVI, gL

1| HaCr04

0,001 —

0,0001 +——

Sekil 4.2 Cr(VI)’nin tiir dagilim grafigi (Mohan ve Pittman, 2006)

Sekil 4.2°den goriildiigii gibi pH 1,0 ile 6,5 arasinda baskin tiir HCrO4 anyonlar1 iken, 6,5’in
tizerindeki pH degerlerinde ise CrO4>~ anyonlaridir. iki tane hidrojen kromat iyonundan bir su
molekiiliiniin ayrilmas1 sonucu olusan dikromat iyonlar1 (Cr,0;%), yaklagik 1 g/L’nin

iizerindeki konsantrasyonlarda goriiliir.

4.2 Kullanim Alanlan

Modern endiistrinin gelisimi ile birlikte krom, demir celik endiistrisi, deri ve tekstil sanayi,
metal hazirlama, metal kaplama, pil ve akil tiretimi, pigment endiistrisi, kagit ve kaucuk gibi
bir ¢cok endiistride kullanim alan1 bulmustur. Ayrica sogutma sistemlerinde korozyon 6nleyici
olarak da krom tuzlar1 kullanilir (Liu ve Liptak, 1999). Dogal ¢evrede ise kromun ana kaynagi
toprak ve kayalarm asmmasidir. EPA’nin (2000) raporuna gore krom, kontamine olmus

sahalarda kursundan sonra bulunan ikinci en yaygim agir metaldir.
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4.3 Insan ve Cevre Saghgna Etkileri

Ug degerlikli krom metali alt1 degerlikli kroma gore ¢ok daha az toksiktir. Cr(III) ve Cr(VI)
solunum sistemi i¢in zararli olmasina ragmen Cr(IlI) ayn1 zamanda insan viicudu i¢in gerekli

bir elementtir [1]; damar tikanmasi ve diyabetin 6nlenmesinde rolii vardir (Weiner, 2000).

Insan viicudu bir kistm Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e gevirerek toksik etkilerini giderebilir, ancak klor
ve ozon gibi yiikseltgenler varliginda Cr(Ill) kolayca toksik Cr(VI)’ya yiikseltgenebilir.
Solunum sistemi kisa siirede (akut) ve uzun siirede (kronik) Cr(VI)’dan en ¢ok etkilenen
organdir. Kisa siirede maruz kalma sonucu solunum darligi, Oksiirme, hiriltt gibi akut
problemler ortaya c¢ikarken, uzun siirede delinme ve {lserlesme, bronsit, akciger
fonsiyonlarinda azalma, zatlirre, ve diger kronik solunum yollar1 rahatsizliklar1 rapor
edilmistir [1]. Krom ayn1 zamanda karaciger, bobrek dolasimi, sinir dokular1 ve deri iltihab1
gibi zararlara yol acabilir (Weiner, 2000). Insanlar iizerinde yapilan ¢alismalarda Cr(VI)
solunmasmin insanlar icin kanserojen oldugu ve akciger kanseri olma riskini artirdigi
kanitlanmistir. Hayvanlar {izerinde yapilan ¢alismalar Cr(VI)’ nin akcigerlerde tiimore neden

oldugunu gostermistir [1].

4.4 Giderim Yontemleri

Sulardan ve atiksulardan Cr(VI) gidermek i¢in kullanilan baslica yontemler; kimyasal

coktiirme, iyon degisimi ve adsorpsiyon prosesleridir.

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde, Cr(VI1) oncelikle uygun bir indirgeyici kullanilarak Cr(III)’e
indirgenir. Indirgenmis krom, hidroksitler seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilir. Indirgenme ve

coktiirme reaksiyonlari sirasiyla;
Cr* +Fe” +H — Cr'" + Fe’” (4.4)
Cr’" + OH — Cr(OH); (4.5)

seklindedir. indirgenme reaksiyonu pH 2 ve altinda ¢ok hizli gergeklesir. Indirgeyici olarak
Fe’* yerine silfiir dioksit (SO,) veya sodyum metabisiilfit (Na;S,0s) kimyasallar1 da
kullanilmaktadir. Her ii¢ indirgen madde de oldukca etkilidir. Ancak Fe** kullanildig1
durumda sitokiyometrik miktarm yaklasik 21/2 kat1 kadar asirisini kullanmak gerekir. Bu
durum nétralizasyon sonrasi asir1 miktarda Fe(OH); ¢amuruyla sonucglanacagi i¢in kiiclik
sistemlerde Na,S,0s kullanimi tercih edilir. Daha biiyiik kesikli ve siirekli sistemlerde SO,

kullanilir. Na;S;0s ve SO nin hidrolizi sirasinda asit agiga c¢iktigr icin pH ayar1 yapilirken
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asit ilavesine gerek kalmayabilir (Liu ve Liptak, 1999).

Iyon degisimi yonteminde, kromat veya hidrojen kromat iyonlari halinde bulunan alti
degerlikli krom, anyon degistiriciler kullanilarak geri kazanilir. Iyon degisimi ve rejenerasyon

reaksiyonlar1 Sekil 4.3’te verilmistir.

R*H R"H\
SO, + Na,Cr,Q, = /Cr:0-0 Na,S0,
R*"H R*H
R*"H
N, . —
Cr,0, =+ NaOH=— (Na,Cr,0,—
/
R*H

Na,CrQ,) - 2R°H — OH
R*H
2 R*H~-QOH + H,50, == /S(),— 2H,0
R‘H

Sekil 4.3 Cr(VI)’nin iyon degisimiyle giderimi ve geri kazanimi reaksiyon basamaklar1 (Liu
ve Liptak, 1999)

Kromat igeren atiksu pH ayar1 yapildiktan sonra siilfat formundaki zayif bazik anyon
degistirici kolondan gecirilir. Recinenin rejenerasyonu sonrasinda kromat iyonlar1 sodyum
kromat ve sodyum dikromat seklinde geri kazanilabilir. Rejenerant olarak sitokiyometrik
oranin %10 fazlas1 kadar %5’lik NaOH kullanilir. Recgine {izerindeki sodyum hidroksit
silfiirik asit kullanilarak notralize edilir ve recgine tekrar siilfat formuna getirilir (Liu ve

Liptak, 1999).

Geleneksel olarak en sik kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi sonucu ¢ok biiyiik hacimlerde
atik camur ortaya ¢ikar ve bu ¢amurun sizdirmaz bir sekilde depolanmasi gerekmektedir.
Ayrica bu yontem ¢ok diisiik konsantrasyonlarda basarili degildir. Iyon degistiriciler, yiiksek
konsantrasyonlarda organik kirleticiler igeren sularda kullanildiginda cok kisa siirede
tikanirlar. Iyon degisim prosesinin nispeten diisiik konsantrasyonda kirlilik igeren sularmn

temizliginde kullanim1 daha uygundur.

Adsorpsiyon yonteminde, ¢esitli mineral oksitler, aktif karbonlar veya polimer regineler

kullanilabilir. Aktif karbon su aritiminda yaygin olarak kullanilan etkin bir adsorbandir.
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5. KONUILE ILGILI LITERATUR iNCELEMESI

Literatiirde, aktif karbondan cestili organik atiklara kadar bir ¢ok malzemenin krom
adsorpsiyonunda kullanildig1 ¢ok fazla sayida ¢aligmaya rastlanmistir. Bu kisimda, aktif
karbon kullanilarak yapilan ¢aligmalar ve diger adsorbanlarm kullanildigi ¢aligmalardan bir

kismi kisaca 6zetlenmistir.

5.1 Aktif Karbonlar

Sulardan krom giderimi i¢in kimyasal olarak modifiye edilmis ticari aktif karbonlar
kullanildig1 gibi, ¢ok c¢esitli baslangic maddeleri ile laboratuvar bazinda iiretilmis aktif

karbonlara da rastlanmaistir.

Lalvani ve arkadaslar1 (1998) grafit elektrot arklamasiyla (arcing) tirettikleri aktif karbon ile
sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Cr(Ill) giderimini incelemislerdir. Cozeltide anyonlar seklinde
bulunan Cr(VI) iyonlar1 basarili bir sekilde uzaklastirilirken, Cr(III) katyonlarinin

adsorpsiyonu ¢ok diisiik olmustur.

Selomulya ve arkadaslar1 (1999) sudan Cr(VI) giderimi i¢in hindistan cevizi kabugu, odun ve
komiir tozu esash aktif karbonlar kullanmiglardir. Odun esash aktif karbonlar iyonize
hidroksil gruplar1 (L-tipi1 karbon), hindistan cevizi ve komiir tozu aktif karbonlar1 (H-tipi
karbon) protonlanmis hidroksil gruplar1 tasirlar. Hindistan cevizi ve kOmiir tozu aktif
karbonlari i¢in en uygun pH yaklasik 3-4 arasi iken, odun esasli karbon i¢in en uygun pH 2

olarak belirlenmistir.

Aggarwal ve arkadaslar1 (1999) aktif karbon fiberler ve aktif karbonlar iizerine Cr(III) ve
Cr(VI)’nin adsorpsiyonunu 20-1000 mg/L konsantrasyon araliginda incelemislerdir. Farkli
sicakliklarda gaz giderme islemi gordiikten sonra yiizeyi nitrik asit, amonyum persiilfat,
hidrojen peroksitle ya da 623 K’de oksijenle okside edilerek islenmis aktif karbonlar
kullanilmigtir. Cr(IIl) giderimi okside edilmis karbonlar kullanildiginda artmis, degaz
islemiyle azalmistir. Ters olarak, Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu okside edilmis karbonlarla
azalmis, degaz islemiyle artmistir. Degaz yapilmis karbonlarda Cr(III) adsorpsiyonunda diisiis
Cr(VI) adsorpsiyonunda artis olmustur, ciinkii degaz islemi ile asidik gruplar yapidan
uzaklagtirilmigtir. Okside edilmis aktif karbonlardaki asidik yiizey gruplar1 Cr(II)
adsorpsiyonunu gelistirmis, Cr(VI) adsorpsiyonunu baskilamistir. Tiim oksijen iceren ylizey
kompleksleri 1223 K sicaklikta termal olarak uzaklastirildiginda, Cr(IIl) adsorpsiyonu ¢ok az

ya da hi¢ olmamaktadir.
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Ranganathan (2000) casurina equisetifolia yapraklarini karbonize ettikten sonra siilfiirik asit
(1:1), bir fosfat tuzu (%10) ve ¢inko kloriirle (%25) farkli sicakliklarda aktive etmistir. En 1yi
Cr(VI) giderimi siilfiirik asit ve ¢inko klortirle aktive edilmis karbonlar kullanilarak pH2,5-3,0
degerleri arasinda gerceklesmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich modeline uymustur.
Adsorbe olmus krom, alkali ve sonrasinda asitle muamele edilerek %65-80 oraninda desorbe
edilmistir. U¢ dongii boyunca siirdiiriilen adsorpsiyon-desorpsiyon deneylerinde kapasitede

degisiklik olmaksizin karbonun yeniden kullanilmas1 basarilmistir.

Das ve calisma grubunun 2000 yilinda yaptiklari ¢alismada inek giibresinden elde edilmis
aktif karbon ile sulu ortamdan Cr(VI) giderimini incelemistir. Karbonize edilmis inek giibresi
H,S0Oy ile 393 K’de 24 saat muamele gérmiistiir. Hazirlanan karbonla diisiik pH’da (<3,5)
%90 Cr(VI) giderim verimi elde edilmistir. Artan sicaklikla kapasitenin artti§1 gézlenmis ve
bu durum krom iyonlariyla adsorpsiyon arasindaki g¢ekimin kimyasal oldugu seklinde

yorumlanmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetiginin birinci dereceden oldugunu bildirmislerdir.

Han ve arkadaslar1 (2000) Cr(VI) giderimini iki ticari graniil aktif karbon ile kesikli ve stirekli
sistemlerde incelemistir. Cr(VI) giderimi pH 4 ile 7,5 arasinda artan pH ile azalmistir.
Deneysel sistemlerden ¢6ziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi grantil aktif karbon performansini
artrmugstir, fakat indirgeyicilerle yapilan 6n islem Cr(VI) giderimini iyilestirmemistir.
Kullanilan karbonun rejenerasyonu, Cr(VI)’y1 almak i¢in 0,01 M dibasik potasyom fosfat ile
dengeleyerek ve arkasmndan Cr(III)’i almak i¢cin 0,02 N siilfiirik asitle yikanarak basariyla

tamamlanmistir (Mohan ve Pittman, 2006).

Hamadi ve arkadaglar1 (2001) atik lastikler ve talasin pirolizinden elde edilen karbonlar ve bir
ticari aktif karbon (F400) kullanarak Cr(VI) giderimini incelemistir. Piroliz islemi atik
lastikler icin 1173 K’de, talas icin 923 K’de gerceklestirildikten sonra CO, ile aktive
edilmistir. Uretilen aktif karbonlarm Cr(VI) giderim kapasiteleri ticari karbonla kiyaslanabilir
miktarlardadir. Tim karbonlar i¢in maksimum adsorpsiyon pH 2’de ger¢eklesmistir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir izotermi kullanilarak modellenmis ve sorpsiyonun yalanci

(pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugu bildirilmistir.

Park ve Kim (2001) yaptiklar1 ¢alismada %35 (ag) HCI ¢ozeltisi ile anodik ylizey isleminin
etkisini Cr(VI) adsorpsiyon ozellikleri agisindan incelemislerdir. Asidik ylizey gruplari artan
HCI reaksiyon islem siiresiyle artmistir. Anodik yiizey islemi boyunca spesifik yiizey alani,
toplam gozenek hacmi ve net adsorpsiyon 1sis1 hafifce azalmistir. Calismada adsorpsiyonun,

gozenek yapilarindan ziyade elektron verici bilesenlerle elektron alicisi olarak asitlendirilmis
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aktif karbonlar arasindaki asit-baz etkilesimiyle kontrol edildigi bildirilmistir.

Cordero ve arkadaslarinin (2002) yaptiklar1 ¢calismada okaliptus agaci talast CO, ve hava
kullanilarak aktif karbona doniistiiriilmiistiir. Daha sonra bu karbonlar 353 K’de %70(ag)
HNOs’le muamele edilerek oksitlenmistir. Yiizey gruplarindaki 6nemli artistan dolayr HNO;
oksidasyonu karbonlarin Cr(III) tutma kabiliyetini artrmistir. Ayrica aktif karbonlarin

oksidasyonu ortalama gozenek capinin daralmasina neden olmustur.

Guo ve caligma arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 ¢alismada aktivasyon ajani olarak KOH ve
NaOH kullanarak piring kabugu esash aktif kabonlar hazirlamistir. KOH ile hazirlanan
gozenekli karbonun yiizey alan1 (3000 mz/g), NaOH ile hazirlanan karbonun ylizey alanindan
(2500 m”/g) daha yiiksektir. Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin gbzenek ¢ap1 ve gézenek hacmi
ile arttigmi bildirmislerdir. Kapasitenin pH 5’in altinda yiiksek, 8’in lizerinde ise ihmal
edilebilir diizeyde oldugunu bildirmis ve bu durumu elektrostatik kuvvetlerle agiklamiglardir.

Ayrica artan sicaklikla sorpsiyonun arttigi gozlenmistir.

Park and Jang (2002) Cr(VI) indirgenmesi i¢in hidroklorik asit ve sodyum hidroksitle
muamele gormiis aktif karbonlarla c¢aligmislardir. Calismada Cr(VI) adsorpsiyonu ve
indirgenmesinin hem mikro gézenek yapiya hem de yilizey fonksiyonelligine bagli oldugu
bildirilmistir. Cr(VI) asitle muamele gormiis aktif karbonla daha etkin bir sekilde
giderilmistir. Bununla birlikte, alkali muamele gormiis aktif karbonun sorpsiyon

kapasitsindeki diisiis, spesifik yiizey alanindaki azalma ile agiklanmastir.

Hu ve arkaslarinin (2003) trettigi hindistan cevizi kabugu esasl yiiksek yiizey alanl aktif
karbon ticari aktif karbonlardan daha yiliksek Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi gostermistir.
Calismada sulu ¢ozelilerden Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in optimum pH’nin yaklasik 3 oldugu,
ayrica mikro gozenekler ve mezo gdzeneklerin her ikisinin de adsorpsiyona dnemli katkisinin
bulundugu bildirilmistir. Hu ve arkadaslarina (2003) gore desorpsiyon daha ¢ok mezo
gozeneklilige bagl oldugundan, mezo gozenekli karbonlarda rejenerasyon daha kolaydir.

Cr(VI)’nin adsorpsiyon mekanizmasi tartigilmamastir.

Rivera-Utrilla ve Sanchez-Polo (2003) oksijen iceren ylizey gruplarmimn kom(III) sorpsiyonu
iizerine etkisini bir seri ozonlanmus ticari aktif karbon (Carbon F, Carbon F10, Carbon F120)
kullanarak incelemistir. Okside edilmis karbonlarmn adsorpsiyon kapasitesi orjinal
karbonlardan daha biiytiktiir. Bu etkinin nedeni okisjen iceren yiizey gruplarindan dolayidir ki
bu gruplar iyonlastiklarinda aktif karbonla katyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimi
artirirlar. pH 2’de neredeyse tiim Cr(III) +3 degerlikli iken, pH 12°de Cr(OH)4 anyonu
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formundadir. Adsorpsiyon izotermlerinin elde edildigi pH 6’da baskmn tiir Cr(OH)*" (%60.61)
ve Cr(OH)," (%38.24) iyonlaridir. Katyonik Cr(IIl) tiirlerinin pozitif yiizey yiik yogunlugu
olan bazik karbonlar ylizeyine adsorpsiyonu Cr-katyon etkilesimleriyle agiklanmistir. Bu
proseslerde, metalik katyonlar i¢in Crn-H30 -etkilesim protonlarinm yer degisimi belirleyici
bir rol oynar. Karbon numunelerinin sifir yiik noktalarmma (pHpzc) gore pH 6’da ortalama
yiizey yikii carbon F i¢in pozitif, carbon F10 i¢in sifira yakm, carbon F120 i¢in negatiftir.
Cr(IlT) tiirleri ile karbon arasindaki elektrostatik etkilesim ilgisi F<F10<F120 swrastyla

artacaktir ki bu ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasitesinin artis sirasii gostermektedir.

Bishnoi ve arkadaslar1 (2004) aktive dilmis piring kabugu ile yaptiklar1 ¢calismada proton
iyonlarinin yiizeydeki negatif gruplar1 notralize ederek elektrostatik itmeyi engellemesinden
dolay1 diisiik pH’larda Cr(VI) gideriminin daha iyi oldugu sonucuna varmiglardir. Yapilan

sorpsiyon Freundlich modeline uymustur.

Demirbas ve arkadaslar1 (2004) visne ve kayisi c¢ekirdekleri ile badem kabuklarini aktif
karbona dontistiirerek sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi i¢in kullanmistir. H,SO4 kullanilarak
473 K’de iiretilen karbonlarla Cr(VI) giderimi i¢in en uygun pH’nm 1 oldugu belirlenmistir.
Farkli modeller uygulanarak gerceklestirilen kinetik calisma sonucu sorpsiyon yalanci

(pseudo) ikinci derece kinetik denklemle modellenmistir.

Gonzalez-Serrano ve arkadaglar1 (2004) Hs;PO, ile empregne edilmis ligninin piroliziyle
yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar iiretmistir. Yiiksek aktivasyon sicakliklar1 ve
empregnasyon oranlart por yapisini genisletirken, mezo gozenekliligi de artirmustir.
H3POy/lignin oram1 2 ve aktivasyon sicakligi 698 K oldugunda Cr(VI) giderimi maksimum

olmakta ve Cr(VI) adsorpsiyonu daha ¢ok Langmuir modeline uymaktadir.

Kobya (2004) sudan Cr(VI) giderimi i¢in Corylus avellane tirii findik kabugundan aktif
karbon elde etmistir. En 1yi Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1.0 ve 2.0 arasinda basarilmistir.
Langmuir modeli kullanilarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 1’de
170mg/g olarak verilmistir. Calismada asidik Cr(VI)’nin asidik kosullar altinda Cr(IlI)’e
indirgendigi bildirilmistir.

Lyubchik ve arkadaslar1 (2004) harmanlanmis (co-mingled) c¢esitli dogal organik atiklardan
iretilmis aktif karbonlar ve ticari karbon (Norit) ile Cr(III) giderimini incelemistir. Karbonize
edilmis atiklarin su buhar1 ve K,CO3/Na,CO; karisimi ile aktive edilmesiyle tiretilmis aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi ticari karbondan daha yliksektir. Calisma kapsaminda

iretilmis aktif karbon i¢in adsorpsiyon enerjisi nispeten diisiik (60 kJ/mol), ticari karbon
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icinse yuksek (92 kJ/mol) bulunmustur. Bu durum {iretilen karbonla Cr adsorpsiyon hizinin
difiizyon kontrollii oldugu, ticari karbonla yapilan adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyonun
hiz1 kontrol ettigi sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonun endotermik oldugu tespit edilmis ve
adsorpsiyon entalpisi 3-11 kJ/mol hesaplanmistir. Bu sonug¢ Cr(Ill)’iin aktif karbonlara

adsorpsiyonunun ¢ok karmasik oldugu seklinde yorumlanmustir.

Hindistan cevizi kabuklar1 ve hindistan cevizi kabugu lifinden diisiik maliyetli bir ¢ok aktif
karbon tretilmistir (Mohan vd., 2005; 2006). Karbonlar FAC (hindistan cevizi kabugu
lifinden iiretilmis aktif karbon), SAC (hindistan cevizi kabugundan iiretilmis aktif karbon),
ATFAC (asitle muamele gormiis hindistan cevizi kabugu lifinden {tiretilmis aktif karbon) ve
ATSAC (asitle muamele gérmiis hindistan cevizi kabugundan iiretilmis aktif karbon) olarak
isimlendirilmistir. Elde edilen karbonlar ticari aktif bir karbon fiberle (ACF) test edilmistir.
Mohan ve arkadaglar1 (2005) irettikeler1 bu aktif karbonlar1i Cr(VI) sorpsiyonu i¢in
kulllanmigtir. En uygun giderim pH’s1 2 olarak tespit edilmis ve adsorpsiyon verilerinin
Langmuir adsorpsiyon modeline daha ¢ok uydugu gézlenmistir. Cr(VI) giderim kapasiteleri
ACF (96.30 mg/g) > FAC (21.75 mg/g) > ATSAC (11.51 mg/g) > ATFAC(9.87 mg/g) >
SAC(9.54 mg/g)’dir. Adsorpsiyon kinetik agidan incelenmis ve yalanci (pseudo) ikinci

derece kinteik modele uydugu bildirilmistir.

Khezami ve Capart’in 2005 yilinda yaptiklar: calismada, KOH aktivasyonuyla tiretilmis odun
esasli karbon (AC) ve H3POy,’le aktive edilmis ticari bir aktif karbon (Acticarbone CXV) ile
Cr(VI) giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi her iki adsorban i¢cin de sicaklikla
artmuigtir. Maksimum Cr(VI) giderimi pH 3’te gergeklesmis ve 313 K’deki giderim kapasitesi
AC ve CXYV ig¢in sirastyla 315 ve 186 mg/g olarak belirlenmistir. Diisiik pH’da adsorpsiyonun
daha 1yi olmasi negatif yiizey ylklerinin asir1 proton iyonlariyla nétralize olmasindan
dolayidir. Bu hidrojen Crat iyonlarmin (HCrOy4') diflizyonunu ve sonraki adsorpsiyonunu
kolaylastirir. Yazarlar ayrica, Cr(VI)’nin asidik kosullarda ve aktif karbon varliginda Cr(III)’e
indirgenebilecegini bildirmislerdir. Calismada Cr(VI) adsorpsiyonu kinetik a¢idan incelenmis
ve yalanci (pseudo) ikinci derece kinteik modele uydugu bildirilmistir. Ayrica termodinamik
parametreler hesaplanmis ve hesaplamalar sonucu adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucu

cikarilmastir.

Mohanty ve arkadaglar1 (2005) cinko kloriirle kimyasal aktivasyon yontemi kullanarak bir
tarimsal atik olan terminalia arjuna findiklarindan aktif karbonlar tiretmis ve bunlar1 Cr(VI)
giderimi i¢in denemislerdir. Cinko kloriir/hammadde orani 3 olacak sekilde empregne edilmis

numune 773 K’de 1 saat aktive edilerek 1260 m?*/g’lik yiiksek bir yiizey alana sahip aktif
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karbon elde edilmistir. Denge izoterm verileri Langmuir ve Freundlich modellerinin her
ikisine de uymustur. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1.0°de elde edilmistir. Kinetik

veriler Lagergren birinci derece kinetik modele uymustur.

Karthikeyan ve ¢alisma arkadaglar1 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, kauguk odun talagini
fosforik asitle empregne ettikten sonra 673 K’de aktive ederek tirettikleri aktif karbonla
Cr(VI) adsorpsiyonunu calismiglardir. Giderimin pH 2’de maksimum oldugunu ve artan
sicaklikla arttigini bildirmislerdir. Bu durum, artan H™ konsantrasyonu ile yiizey ve kromat
iyonlar1 arasindaki giiclii elektrostatik c¢ekimden kaynaklandigi seklinde acgiklanmistir.
Calismada termodinamik hesaplamalar yapilmis, adsorpsiyonun endotermik yapida ve
kimyasal olarak gerceklestigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon denge verilerini tanimlamak i¢in
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri kullanilmis, digerlerine kiyasla Langmuir

modeli adsorpsiyona daha ¢ok uymustur.

Mohan ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 diger bir c¢alismada sudan Cr(III)
adsorpsiyonunu ATFAC ve ACF karbonlarmi kullanarak incelemislerdir. En uygun giderim
pH’sin1 5 olarak tespit etmisler ve adsorpsiyon verilerinin Langmuir adsorpsiyon modeline
daha ¢ok uydugunu bildirmislerdir. ATFAC ve ACF i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 12,2 mg/g ve 39,6 mg/g’dir. Benzer sekilde Cr(Ill) adsorpsiyonunun ikinci derece
kinteik modele uydugu bildirilmistir.

Valix ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 caligmada siilfiirik asitle empregne edilmis seker kamisi
posasimni karbondioksit varliginda aktive etmislerdir. Karbon yapisinda bulunan O, H, N ve S
gibi heteroatomlar yilizey asitligi ve indirgeyici ortamin saglanmasinda etkilidir. Stlfiir ve
azotun Lewis bazi karakterinde olmasmdan dolay1 ylizey bazik 6zellik kazanir. Bu durum
Cr(VI) anyonlarmin pozitik yiikli ylizeye tutunmasini saglar. Oksijen ve hidrojen iceren
gruplar asidik yiizeye neden olurlar ve Cr(VI)'nin indirgenmesinde rol oynarlar. Bu ¢aligma
yapisinda azot bulunan seker kamis1 posast ile bzik karakterde aktif karbonlar
iiretilebilecegini gostermektedir. Siilfiirik asitle empregnasyonun yapiya kiikiirt baglamak i¢in

etkin bir yol oldugu ve bdylece yiizeyin bazikligine katki saglanacagi bildirilmistir.

Alvarez ve caligma grubu 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada lignoseliilozik atiklar1 AICl;,
HCl, H3PO4, H,SOs ve NaOH kimyasallarmi kullanarak 450°C ve 650°C’de aktive
etmiglerdir. H3PO,4 kullanilarak {iretilen karbonlarla yiliksek ylizey alami ve etkin Cr(VI)
giderimi saglanmistir. Stlfiirik asitle yapilan rejenerasyon sonrasi H3POy ile aktive edilmis

karbonlarda {iiglincii dongii sonunda kapasite %95 olmustur. Adsorpsiyon verileri Freundlich
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izoterm modeline uymustur.

Dubey ve Gopal (2007) yerfistig1 kabugu ve giimiis empregne edilmis yerkabugu fistig1 esasli
karbonla Cr(VI) giderimini incelemislerdir. Karbon numunesi yerfisti§1 kabugunun derisik
stilfiirik asitle 150 °C’de 24 saat muamele edilmesiyle elde edilmistir. Bu karbona oda
sicakliginda glimiis nitrat ¢ozeltisi emdirilerek ikinci karbon numunesi elde edilmistir. Giimiis
empregne edilerek elde edilmis karbonun Cr(VI) tutma kapasitesi (11,4 mg/g) ham karbona
(7mg/g) kiyasla daha fazladir. Bu durum, olusan ¢oziinmez glimiis nitratla agiklanmistir
(Denklem 5.1). Maksimum giderim pH 3’te elde edilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir’e

kiyasla Freundlich izoterm modeline daha ¢ok uymustur.
4Ag" + Cr,07 + HO — 2AgCrOy4 | +2H" (5.1)

El-Sikaily ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada, Ulva Lactuca yesil alglerini derisik
siilfiirik asit buharlartyla 5 saat muamele ettikten sonra %1 NaHCO; ile nétrallestirerek
160 °C’de 48 saat kurutmuslardir. En 1yi Cr(VI) tutma kapasitesi 112,4 mg/g ile pH 1°de elde
edilmistir. Denge adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm modeline, adsorpsiyon kinetigi ise
pseudo ikinci derece kinetik modele uymustur. Ayrica Cr(VI) sorpsiyonunun diisiik
konsantrasyonlarda film difiizyonu, yiliksek konsantrasyonlarda ise partikiil diflizyonu

tarafindan kontrol edildigi bildirilmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada Jianxin firmasindan temin ettikleri ticari aktif
karbon ile Cr(VI) sorpsiyonunu incelemislerdir. Ticari karbon (ACO0) 363 K’deki nitrik asitle
12 saat (AC1) islem gordiikten sonra NaOH ve NaCl karigiminda 48 saat (AC2) tutulmustur.
Modifiye karbonlarin sorpsiyon kapasitesi ve hiz1 AC2>ACI1>ACO sirasiyla degismistir.

Natale ve arkadaslar1 (2007) Giliney Afrika Komiiri ve Aquacarb graniil aktif karbonu
kullanarak sulu ¢6zeltilerden krom iyonlarini gidermeye ¢calismislardir. Adsorpsiyonun ¢ozelti
pH’s1, farkli iyonlarin konsantrasyonu ve ayrica karbon yiizeyi ile Cr(VI) arasindaki redoks
reaksiyonunun varligma bagli oldugunu bildirmistir. Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasini su
sekilde a¢iklamiglardir: Cr(VI) anyonlarmin bir kismi protonlanmis yiizeyde tutunurken, diger
kismi yiizeydeki fenolik gruplarla Cr(Ill)’e indirgenir. Cr(III) iyonlarinin ¢ozeltiye geri
donmesi veya fonksiyonel gruplarda veya sorpsiyonla yiizeye tutunmasi. Aktif karbonun
Cr(VI]) tutma kapasitesi 7 mg/g iken komiir i¢cin bu deger 0,3 mg/g’dir. Her iki numune i¢in de

adsorpsiyon verileri Langmuir modeline daha ¢ok uymustur.

Schneider ve arkadaslar1 (2007) hindistan cevizi esasli ve su buhariyla aktive edilmis ticari
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aktif karbon ile Cr(IIl) adsorpsiyonunu ¢aligmistir. Sorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmustir.
Hidrate olmus Cr(III) artan sicaklikla suyunu kaybederek daha kiiclik bir molekiil halini alir.
Bu sayede go6zeneklere nufusu kolaylasir. Ayrica artan sicaklik fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerini zayifatirken, yiizey ile Cr(IIl) iyonlar1 arasindaki kimyasal etkilesimi dolayisiyla
kimyasal sorpsiyonu etkin kilar. Caligmada ayrica hiz1 belirleyen adimin partikiil i¢i difiizyon

oldugu bildirilmistir.

5.2 Diger Adsorbanlar

Ajmal ve arkadaglar1 (1996) talasi fosfatla 6n igsleme tabi tuttuktan sonra Cr(VI) giderimi i¢in
incelemislerdir. En 1iyi sorpsiyon kapasitesi (10 mg/g) pH 2’de elde edilmistir. 50 mg/L
Cr(VI) igeren elektrokaplama atik suyundan hem kesikli hem de kolon ¢alismalarinda Cr(VI)
giderimi %100 basarilmistir. Posfatla islenmis talas tiizerinde adsorbe olmus Cr(VI)

0,01 M NaOH kullanilarak %87 oraninda geri kazanilmistir.

Raji ve Anirudhan (1998), sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi i¢in, poliakrialamid polimeri
asilanmis kaucuk agaci talagini kullanmistir. Calismada bilinen adsorban miktar1 ve baslangig
adsorbat konsantrasyonu i¢in herhangi bir zamanda Cr(VI) giderim yiizdesini tahmin etmek
icin amprik bir bagmti tiiretilmistir. Farkli iyonlar Cr(VI) sorpsiyonu iizerine ¢ok az etkili
olmustur. Adsorpsiyondaki degisimler adsorbanin asidik pH’larda ortaya ¢ikan farkli Cr(VI)
tirlerine (Cr2072', HCrOy, Cr30102', Cr40132') olan ilgisiyle agiklanmistir. pH 8’in {izerinde
sadece CrO4> kararlidir. pH 3-6 arasma diistiigiinde denge dikromat yoniine kayar. Daha
dissik pH’larda, Cr;O,0> ve CrsOs> tiirleri olusur. Sonug¢ olarak, azalan pH daha cok
polimerlesmis krom oksit tiirlerinin olusumuyla sonuglanir. En yiiksek sorpsiyon veriminin
oldugu pH 3’te baskin tiir HCrO, ve Cr,0;” dir. Béylece, HCrO4™ ve Cr,05% iyonlar1 polimer
asilanmis talas i¢inde bulunan periperal -NH; CI” gruplarindan CI iyonlari ile en kolay yer
degistirilebilen iyonlardir. Cr;O,¢” ve Cr4O13” fazla asidik pH’da (<2.5) olusmustur ancak
adsorban yiizeyinden CI iyonlariyla yer degisimi gii¢ olmustur. Deneysel adsoprpsiyon
verileri Freundlich modeline ve kinetik sonuglar birinci derece modele uymustur.
Poliakrialamid asilanmis talas 0,2 M NaOH ve 0,5 M NaCl kullanilarak etkili bir bigimde
rejenere edilmistir. Bu, adsorspsiyonun iyon degisimiyle oldugunun bir gostergesi olarak
yorumlanmustir. Sicakliktaki artigla adsorpsiyon kapasitesi azalmis ve sorpsiyonun entalpi
degisimi -20,99 kJ/mol bulunmustur. 6,22 kJ/mol hesaplanan nispeten diisiik aktivasyon
enerjisi Cr(VI) adsorpsiyonunun diflizyon kontrollii bir proses oldugu seklinde

yorumlanmustir.
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Krishna ve arkadaslar1 (2000) montmorillonit kilini hekzadesil trimetilamonyum bromiir ile
modifiye ederek sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) sorpiyonunu gelistirmislerdir. Maksimum Cr(VI)
sorpsiyonunu pH 1’de elde etmisler ve pH 2 ile 6 arasinda sorpsiyonun degismedigini
bildirmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi birinci derece kinetik modele uymustur. Dubinin-
Kaganer- Radushkevich (DKR) denklemi kullanarak Cr(VI) sorpsiyon enerjisini (7 kJ/mol)
hesaplamiglar ve bu degeri mekanizmanin iyon degisimi olmasiyla aciklamislardir.
Sorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi ve entalpi degisimi sirasiyla -39,2 kJ/mol ve -19,1 kJ/mol
hesaplanmistir. Bu degerler adsorpsiyonun spontane oldugu ve Cr(VI) anyonlarinin yiizeye
yeterince giiclii bir bicimde baglandig1 seklinde yorumlanmustir. Hekzadesil trimetilamonyum
bromiir ile modifiye edilmis kil ile yapilan sorpsiyonda bromiirle Cr(VI) anyonlarmin yer

degistirme reaksiyonunun sorumlu oldugunu bildirmislerdir.

Sag ve Kutsal (2000a) bir mantar tiirii olan Rhizopus arrhizus ile 288-318 K sicakliklari
arasinda yiiriitiilen Cr(VI) sorpsiyonunun aktivasyon enerjisini 20,7 kJ/mol bulmuslardir. Bu
degeri kimyasal sorpsiyonla ac¢iklamiglardir. Ayrica desorpsiyonun zor olmasinin kimyasal
sorpsiyonun bir kanit1 oldugunu bildirmislerdir. Sag ve Kutsal (2000b) yaptiklar1 diger
calismada Zoogloea ramigera (aktif camur bakterisi) ve Rhizopus arrhizus (bir tiir mantar) ile
Cr(VI) sorpsiyonunu Langmuir modeline uygulamislardir. Enerji ile ilgili Langmuir sabiti
b’yi kullanarak sorpsiyon entalpisini hesaplamiglar ve adsorpsiyonun endotermik oldugunu
bildirmislerdir. Zoogloea ramigera ve Rhizopus arrhizus ile Cr(VI) sorpsiyon 1sis1 sirasiyla 16
ve 83,2 kJ/mol bulunmustur. Zoogloea ramigera ile sorpsiyonda van der Waals kuvvetlerinin

Rhizopus arrhizus ile sorpsiyonda ise kimyasal baglarin sorumlu oldugu bildirilmistir.

Unnithan ve Anirudhan 2001°de yaptiklar1 calismada, karboksillenmis poliakrilamid-asili
kaucuk agaci talagina demir(IIl) kompleksi baglayarak tirettikleri adsorbanin Cr(VI) giderimi
icin etkili oldugunu kanitlamistir. Maksimum Cr(VI) giderimi (>%99), pH 2-3 araliginda
gergeklesmistir. Polimerik Fe(IIl) kompleksi tizerindeki doymamis koordinasyon merkezleri
Cr(VI) anyonlar1 i¢in adsorpsiyon merkezi olmustur. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir
ve Freundlich denklemleri kullanilarak modellenmistir. 293 K’de Cr(VI) tutma kapasitesi
144,2 mg/g iken, bu deger 333 K’de 172,74 mg/g’a ¢ikmistir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci
derece kinetik modele uymustur. Isosterik adsorpsion 1s1s1 hesaplanmis ve adsorplanan madde
miktar1 ile azaldigi bulunmustur. Bu durum enerji agisindan heterojen ylizey olarak
yorumlanmistir. Adsorplanan madde miktari ile degisen izosterik 1s1 adsorbe olan molekiiller
arasinda yanal etkilesimin varligiyla aciklanir. 0,1M NaOH kullanilarak %95’in iizerinde

desorpsiyon verimi elde edilmistir.
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Lakatos ve arkadaslar1 (2002), bitiimlii komiir, linyit ve Norit C aktif karbonuyla Cr(VI)
adsorpsiyon mekanizmasini incelemislerdir. Calismada Cr(VI) gideriminde redoks
mekanizmasinin énemli bir rol oynadigini bildirilmistir: Asidik pH’da komiiriin oksidasyonu
ile ortaya ¢ikan fonksiyonel gruplarin yardimiyla, Cr(VI) Cr(Ill)’e indirgenir. Bir kisim
Cr(IlT) proton iyonlariyla yer degistirerek c¢ozeltiye geri doner, bir kismi ise tersinmez

bi¢imde ylizeye baglanir.

Ozer ve Ozer (2003) sulardan Pb(II), Ni(II) ve Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in Saccharomyces
cerevisiae mikroorganizlamalarim1 kullandiklar1 ¢alismada maksimum Cr(VI) sorpsiyon
kapasitesini pH 1’de 32,6 mg/g olarak belirlemislerdir. Deneysel sorpsiyon izotermleri
Langmuir modeline uymustur. Cr(VI) sorpsiyonunun fiziksel oldugu ve biosorpsiyon 1sismin

-2,89 kcal/mol bulundugu bildirilmistir.

Garg ve arkadaglar1 (2004) kereste endiistrisinin bir atig1 olan Hint Giilii Agac1 talasini
formaldehit (SD) ve siilfiirik asitle (SDC) isleme tabi tuttuktan sonra Cr(VI) adsopsiyonunu
incelemistir. SD’ye kiyasla SDC numunesinin kapasitesi daha yilikzek olmustur. Maksimum
giderim pH 3’te gerceklesmis, bu degerin zernde ve altinda kapasitede keskin bir diisiis

gozlenmistir.

Covarrubias ve arkadaglar1 (2005), zeolit ve aktif karbonla dolu olan kolonlarda Cr(III)
giderimini incelemislerdir. Zeolit kullanilarak yapilan Cr(Ill) iyonu degisimi tanecik igine
difiizyon tarafindan kontrol edilir. En uygun giderim pH’s1 3,5 olarak tespit edilmistir.
Kolonlar aktif karbon ve zeolit olmak iizere seri olarak kullanildiginda sorpsiyon verimi
artmistir.  Genellikle bu durum, ¢6ziinmiis organik maddenin karbon kolonunda

adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sumathi ve arkadaslar1 (2005) talas, piring kabuklari, hindistan cevizi lifi 6zii, odun kdmiirii
ve magnezyum mikasimi (vermiculite) Cr(VI) giderimi i¢in kullanmistir. Cr(VI) adsorpsiyonu
su sirada gergeklesmistir: Talas = hindistan cevizi lifi 6zii > piring kabuklar1 > odun koémiirii
ve magnezyum mikasi. Kromat anyonlar1 ve indirgenmis Cr(Ill)’tin her ikisi de adsorbe

olmustur.

Agarwal ve arkadaslar1 (2006) tamarindus indica tohumlar1 (TS), kirilmis hindistan cevizi
kabuklar1 (CS), badem kabuklar1 (AS), findik kabuklar1 (GS), ve ceviz kabuklarini1 (WS) 212-
300pum boyut araligina ogiitiip Cr(VI) giderimi i¢in kullanmistir. Alt1 degerlikli kromun
sorpsiyon kapasitesi (TS) > (WS) > (AS) > (GS) > (CS) swrasin1 izlemektedir. TS’la yapilan
sorpsiyonda pH 2’de en iyi Cr(VI) giderim kapasitesi 90 mg/g’dir ve artan pH ile bu deger
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azalmakta ve yiiksek iyonik gii¢clerde hafif¢ce diismektedir. TS ile Cr(VI) gideriminin kimyasal

sorpsiyonla oldugu bildirilmistir.

Sarin ve Pant (2006) seker kamis1 posasi, komiirlesmis piring kabuklari, aktiflesmis komiir ve
okaliptus agac1 kabuklarmi (EB) 120-500 pm tane boyut araligma 6giitiip Cr(VI) giderimi
icin kullanmustir. Okaliptus agac1 kabuklarinin sulu ¢dzeltiye renk vermesini engellemek icin
sorspiyon Oncesi formaldehitle on isleme tabi tutulmustur. En yiliksek Cr(VI) giderim
kapasitesi EB ile elde edilmistir ve maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH 2’de gerceklesmistir.
250 mg/L. konsantrasyonunda Cr(VI) iceren fabrika atiginda adsorban 45 mg/g sorpsiyon
kapasitesi gostermistir. EB ile Cr(VI) adsorpsiyonu Freundlich modeline uymus ve sorpsiyon

kinetigi birinci derece denklemle modellenmistir.

Sarin ve arkadaslar1 (2006) okaliptus agaci kabuklari ile Cr(VI) giderimini termodinamik
acidan incelemis ve adospsiyonun endotermik oldugunu bildirmislerdir. 293-343 K
sicakliklar1 arasinda yiiriitiilen adsorpsiyonun entropi degisimi, entalpi degisimi ve Gibbs

serbest enerjisi degisimi sirastyla 100,97 kJ/mol, 33 kJ/mol ve -0,737 kJ/mol hesaplanmastir.

Mungasavalli ve arkadaslar1 (2007) Aspergillus niger mantar biokiitlesini bir ¢ok farklh
sekilde on islemden gecirdikten sonra Cr(vi sorpsiyonunda kullanmiglardir. En fazla
sorpsiyon setil trimetil amonyum bromiir ile muamele edilerek elde edilmis nunume ile pH
3’te gerceklesmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich adsorpsiyon modeline daha ¢ok
uymustur. Cr(VI) sorpsiyon yalanct (pseudo) ikinci derece kinetik denklem ile
modellenmistir. NaOH kullanilarak Cr(VI) %90 oraninda geri kazanilmistir. Adsorpsiyonun
entalpi degisimi -30,50 kJ/mol bulunmustur. Bu deger biyosorpsiyonun sicaklik duyarli
olmas1 ve elektrostatik ¢ekime ilaveten kompleks olusumu ve kimyasal etkilesimlerin

Cr(VI)’nin sorpsiyonuna katkisi olabilecegi seklinde yorumlanmistir.

Debnath ve Ghosh (2008) hidratlanmis titanyum(VI) oksit kristalleri ile yaptiklar1 caligmada
artan pH ile Cr(IIl) sorpsiyonunun arttigini, Cr(VI) sorpsiyonunun ise azaldigini bildirmistir.
Deneysel verler Langmuir, Redlich—Peterson, and Toth izoterm modellerine uygunluk
gostermistir. Elde edilen malzeme Cr(Ill)’ya kiyasla Cr(VI) i¢in daha iyi bir adsorbandir.
Sorpsiyonun yalanct (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugu bildirilmistir. Negatif
Gibbs serbest enerjisi adsorpsiyonun spontane oldugu seklinde yorumlanmis ve sorpsiyonun
endotermik oldugu bildirilmistir. Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi 8-16 kJ/mol arasinda
oldugu i¢in mekanizmanin iyon degisimi oldugunu ve entalpi degisimini 40 kJ/mol’lin altinda

bulduklar1 i¢in sorpsiyonun fiziksel oldugunu bildirmislerdir.



32

6. AKTIF KARBON URETIM DENEYLERI

Aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi olarak seftali ¢ekirdegi ve akrilonitril divinil

benzen kopolimeri kullanilmistir.

6.1 Kimyasal Maddeler

Deneylerde Sigma-Aldrich ve/veya Fluka-Riedel markali, analitik saflikta potasyum hidroksit
(KOH), hidroklorik asit (HCI), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,COs),
sodyum bikarbonat (NaHCOs), akrilonitril (C,H3;CN), divinil benzen (C;oHjo), benzoil
peroksit (C14H1004), Gohsenol (GH23) stabilizatorii, hegzadekan (Ci6Hss), toluen (CcHsCH3),
kalsiyum kloriir (CaCl,), potasyum siilfat (K,SOy), bakir siilfat (CuSO4.5H,0), borik asit
(H3BOs3) kimyasallar1 ile bromokresol yesili, fenol fitaleyn ve metil kirmizist indikatorleri

kullanilmastir.

Uretilen aktif karbon numunelerinin yapisal ve fonksiyonel ozelliklerini karsilastirmak
amaciyla, Chemviron Carbon firmasi tarafindan iiretilen ve Cargill firmasindan temin edilmis

CPG-LF kodlu komiir esasli ticari aktif karbon numunesi kullanilmaistir.

6.2 Cihazlar

Uretim ve karakterizasyon deneylerinde asagida belirtilen laboratuar ekipmanlar1 ve analiz

cihazlar1 kullanilmistir.

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

- Sicaklik kontrol iinitesi (Honeywell DC1020)

- Kompresor (Tiger)

- Akis Olger (Dwyer MMA Serisi)

- Terazi (OHAUS Adventurer)

- pH metre (WTW Inolab Level 1)

- Calkalamali su banyosu (MEMMERT WB14-SV1422)
- Orbital ¢alkalayict (Yamato MK 200D)

- Etiiv (Binder ED115)

- Mantolu sitic1 (Barnstead/Electrothermal EM1000/C)
- Mekanik karistirict (IKA RW 20.n)

- Zeta potansiyeli 6l¢cltim cihazi (Zetasizer 3000 HSA)

- TGA (Setaram)
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- FTIR (Unicam Mattson 1100)

- Azot adsorpsiyonu yiizey karakterizasyon cihazi (Quantachrome Autosorb-1-C)
- Taramali Elektron mikroskobu (Jeol JISM-633SF)

- Kjeldahl azotu tayin cihazi (BUCHI K424-K314)

- Elementel analiz cihaz1 (VarioEL III CHNS)

6.3 Seftali Cekirdegi Esash Aktif Karbon Uretimi

Baslangic maddesi olarak kullanilan seftali (prunus persica) cekirdekleri Bursa yoresi
AROMA meyve suyu iiretim tesisinden temin edilmistir. Seftali ¢ekirdegi, iilkemizde faaliyet
gosteren meyve suyu isletmelerinin kati atiklarindan biri olup, ya dogrudan cevreye atilmakta
ya da 1smnma amach yakit olarak kullanilmaktadir. 2006 y1l1 itibariyle Diinyada seftali tiretimi
yaklagik 15.782.000 ton iken, ililkemiz 485.000 ton ile Diinya srralamasinda besincidir
(Goktolga vd., 2006).

Karbonca zengin, dogal veya sentetik her tiirli malzemeden aktif karbon iiretebilmek
miimkiindiir. Bununla birlikte, aktif karbon ticari olarak ¢ogunlukla odun, komiir ve hindistan
cevizi kabugu gibi ii¢ ana kaynak kullanilarak tiretilmektedir (Attia vd., 2008 ve Girgis vd.,
2007). Komiir ve linyitten aktif karbon tiretimi, yiiksek oranda inorganik madde igcermeleri
sebebiyle iiretim asamasinda ve sonrasinda demineralizasyon gerektirdiginden (Galiatsatou

vd., 2001) iiretim siireci uzun ve maliyetlidir.

Tarimsal atiklar yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde icerigine sahip ve kolay bulunabilir
olmalar1 nedeniyle aktif karbon hammaddesi olarak degerlendirilebilir (Girgis vd., 2007).
Ayrica yapisinda siilflir ve agir metallerin olmamasi sebebiyle aktif karbon tiretim prosesinde
uzun siirecli ve maliyetli islem adimlarma gerek kalmaz. Dogal malzemeden firetilen aktif
karbonlar yiiksek saflik gerektiren gida ve ila¢ endiistrisinde de kullanilabilirler (Galiatsatou

vd., 2001).

6.3.1 Hammaddelere uygulanan 6n islemler

Destile su ile yikanan seftali g¢ekirdekleri 378 K’de 24 saat kurutulup, ¢eneli kiricida
kirildiktan sonra 2-4 mm tane boyut arali§ina elenmistir. Hazirlanan seftali ¢cekirdeklerinin bir
kismi lignin ve inorganik maddelerin giderilmesi amaciyla asagida kademeleri belirtilen 6n
islemlere tabi tutulmus, diger kismi ise islenmeden dogrudan kullanilmustir. On islem
gormeden ham seftali ¢ekirdekleri kullanilarak elde edilmis karbon numuneleri basma “Y”

harfi getirilerek kodlanmistir.
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Cekirdeklere uygulanan 6n yikama iglemleri Sekil 6.1°de gosterilen deney diizeneginde
gergeklestirilmistir. Seftali ¢ekirdegi/¢ozelti oran1 hacimce 1/3 olacak sekilde cekirdekler

reaktdre yerlestirilmis ve islem asagidaki adimlarda gergeklestirilmistir:

Geri sogutucu altinda 1 M NaOH c¢ozeltisinde 4 saat kaynatma
Kolonda pH 10’a kadar destile su ile yitkama

Reaktorde geri sogutucu altinda 0,1 M HCl ile 1 saat kaynatma
Kolonda pH 4’¢ kadar destile su ile yikama

Etlivde 378 K’de 24 saat kurutma

A e

Hazirlanan seftali ¢ekirdekleri kapali kaplarda desikator i¢inde muhafaza edilmistir.

Sekil 6.1 On yikama islemleri deney diizenegi (1.mekanik karistiric1, 2.geri sogutucu, 3.balon
1sitic, 4.reaktor)

6.3.2 Karbonizasyon deneyleri

Seftali ¢ekirdeklerinin karbonizasyonu Sekil 6.2°de gosterilen deney diizeneginde
gergeklestirilmistir. Calismalarda 6 cm i¢ ¢apina ve 25 cm uzunlugunda 1sitma bdlgesine
sahip yatay boru firin kullanilmistir. Firin sicakligi kontrol {initesi kullanilarak oransal
integral tlirevsel kontrol (PID) ile kontrol edilmistir. Karbonizasyon islemi, firmn igine

yerlestirilmis ve gaz giris ¢ikisina olanak verecek sekilde tasarlanmis, kuvars boru iginde
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Sekil 6.2a Karbonizasyon deney diizeneginin sematik gosterimi (1.Azot tiipli, 2.Gaz debisi
ayar vanasi, 3.Debi 0Olger, 4. Firin, 5. Kuvars boru, 6.Sicaklik kontrol {initesi, 7.Gaz
yogusturma sisesi)

Sekil 6.2b Karbonizasyon deney diizenegi

gerceklestirilmistir. Inert atmosfer azot gazi kullanilarak saglanmistir. Karbonizasyon
baslatilmadan 6nce 30 dakika siireyle, karbonizasyon sirasinda ve iglem bittikten sonra firin
soguyuncaya kadar kuvarz boru i¢ine azot gazi beslenmistir. Azot gazi debisi 1 L/dk’dir.

Karbonizasyon islemi sirasinda ¢ikan gaz iiriinler, gaz yikama sisesinde kismen tutulmustur.
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Karbonizasyon kosullar1 Bolim 8.1.1°de detayli olarak anlatilan termogravimetrik analiz
sonuclar1 ve seftali ¢ekirdeklerinin karbonizasyonu ile ilgili literatiir bilgileri (Rodriguez-

Reinoso vd., 1985; Galiatsatou vd., 2001) degerlendirilerek belirlenmistir.

Seftali c¢ekirdekleri 10 cm uzunlugunda ve iizerinde 1 mm c¢apinda delikler olan kuvars
malzemeden yapilmis iki adet kayikcikta kuvarz boru i¢ine yerlestirilmistir. Her denemede
20 g cekirdek kullanilmistir. Karbonizasyon 5 K/dak 1sitma hizi ile 1073 K’e ulastiktan sonra
bu sicaklikta 2 saat tutularak gergeklestirilmistir. Karbonize edilen numuneler ¢ikis suyu
pH’s1 notr oluncaya sicak destile su ile yikandiktan sonra 378 K’de 24 saat kurutulmus ve

kapali kaplarda desikator icinde muhafaza edilmistir.

On islem gérmemis, ham seftali ¢cekirdeklerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize
irtin YKN, 6n yikama islemi yapilmis seftali ¢ekirdeklerinin karbonizasyonu sonucu elde

edilen iiriin ise KN olarak isimlendirilmistir.

6.3.3 Aktivasyon deneyleri

Seftali ¢ekirdeklerinden aktif karbon iiretiminde fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli
aktivasyon yontemi kullamilmustir. Fiziksel aktivasyon su buhari ile gerceklestirilmistir. Su
buhar1 aktvasyonu ile yiiksek mikro gozenek hacimine sahip aktif karbonlar {iretilir
(Rodriguez-Reinoso ve Molina-Sabio, 1992). Kimyasal aktivasyon ise yiiksek yiizey alanina
sahip aktif karbonlar iiretmek icin kullanilan ¢ok bilinen bir yontemdir ve potasyum hidroksit

bu amagla kullanilan en etkili aktivasyon kimyasallarindan biridir (Diaz-Teran vd., 2003).

Klasik yontemle aktif karbon iiretimi hammaddenin karbonizasyonu ve karbonize iriiniin
aktivasyonu olmak iizere iki kademeden olusur. Bu calismada aktif karbon tiretimi hem klasik
yontemle hem de karbonizasyon ve aktivasyon adimlar1 bilestirilerek tek kademede
gerceklestirilmistir. Aktif karbon iiretiminin tek kademede gergeklestirilmesinin zaman ve

enerji agisindan ekonomi saglayacagi diisiiniilmiistiir.

6.3.3.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon deneyleri su buhar1 kullanilarak Sekil 6.3°te goriilen deney diizeneginde
yiriitiilmistiir. Firm i¢ine su buhar1 beslemesi 1sitict iizerindeki i¢i su dolu balon isitilarak
saglanmistir. Yaklasik 20 g ham madde kuvars kiirekler i¢inde reaktdre yerlestirildikten
sonra, reaktdre ve su buhari liretim diizenegindeki balon i¢ine 30 dakika azot gazi beslemesi

yapilmistir. Daha sonra reaktor azot atmosferinde (1 L/dak) 5 K/dak 1sitma hizi ile 1073 K’e
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isitilmistir. Bu sicakliga ulasildiginda reaktdre 2 saat siire ile azotla beraber su buhari
beslemesi yapilarak su buhari aktivasyonu gerceklestirilmistir. Aktivasyon islemi sonunda
firmmn enerjisi kesilerek iirlinlin azot atmosferinde sogumasi saglanmistir. Elde edilen aktif
karbon numuneleri ¢ikis pH’s1 notr oluncaya kadar sicak destile su ile yikandiktan sonra 378

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

Islem gdérmemis seftali cekirdeklerine tek kademede su buhar1 aktivasyonu uygulanarak elde
edilen aktif karbon numunesi YKSN, 6n yikama yapilmis seftali ¢ekirdekleri kullanilarak elde
edilen karbon ise KSN olarak isimlendirilmistir. Tek kademede gerceklestirilen {iretimle
klasik yontemi kiyaslamak amaciyla, karbonize edilmis seftali ¢ekirdegine (KN) su buhari

aktivasyonu uygulanmistir. Klasik yOntemle {iretilmis bu numune KKSN olarak

adlandirilmistir.
2
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Sekil 6.3 Su buhar1 aktivasyonu deney diizeneginin sematik gosterimi (1.Azot tiipii, 2.Gaz
debisi ayar vanasi, 3.Debi 6l¢er, 4.Firin, 5.Kuvars boru, 6.Sicaklik kontrol tinitesi, 7.Gaz
yogusturma sisesi, 8.Su buhari iliretim diizenegi)

6.3.3.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon deneyleri potasyum hidoksit ile Sekil 6.2°deki karbonizasyon deney
diizenegi kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Islem 1 L/dak azot gaz1 akis1 altinda, 5 K/dak 1sitma hiz
ile 1073 K hedef sicakliginda 2 saat bekletilerek gerceklestirilmistir. Aktivasyon islemi
sonunda firinim enerjisi kesilerek elde edilen iiriiniin azot atmosferinde sogumasi saglanmistir.
Numuneler sicak destile su ile yikandiktan sonra bir gece 0,05 M HCI i¢inde bekletilmis ve

arkasindan c¢ikis pH’s1 notr oluncaya kadar sicak destile su ile yikanarak asit fazlaligi
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uzaklastirilmigtir. Aktif karbonlar 378 K’de 24 saat kurutularak kapali kaplarda desikator

icinde muhafaza edilmistir.

KOH ile aktivasyon, numunenin KOH ¢6zeltisiyle empregnasyonu ve kat1 KOH ile dogrudan

karistirma olmak {izere iki farkli sekilde gerceklestirilmistir:
Empregnasyon yontemi:

Numuneler 375 g/L konsantrasyonundaki KOH c¢ozeltisi ile 3 saat karistirildiktan sonra
stizlilerek 393 K’de 24 saat kurutulmus ve ardindan aktivasyon islemine tabi tutulmustur.

Deneyler 2:1 ve 3:1 olmak iizere iki farkli KOH : numune oraninda gergeklestirilmistir.

Empregnasyon yontemiyle gerceklestirilen aktivasyon deneylerinde; ham seftali ¢cekirdegi ve
KSN numunesi olmak iizere iki farkli baslangi¢ maddesi ile ¢alisilmistir. KOH : numune
orani 2:1 i¢cin elde edilen aktif karbonlar seftali ¢ekirdegi ve KSN numunesi i¢in sirasiyla
KOH2 ve KOHS2 olarak isimlendirilmistir. Numune kodlarinin sonundaki rakam

KOH : numune oranmi ifade etmektedir.
Kati karisim yontemi:

KOH ve numune 3:1 oraninda tartilarak kati olarak karistirildiktan sonra dogrudan
aktivasyona tabi tutulmustur. Deneylerde pelet halindeki KOH taneleri Ogiitiilerek

kullanilmistir.

Kat1 karisim yontemiyle gerceklestirilen aktivasyon deneylerinde baslangic maddesi olarak

KN numunesi kullanilmis ve elde edilen aktif karbon KOHKN3 olarak isimlendirilmistir.

6.3.3.3 Fiziksel ve kimyasal aktivasyonun birlikte uygulanmasi

Baslangic maddesi olarak seftali ¢ekirdeklerinin karbonize edilmesiyle elde edilmis YKN
numunesi kullanilmistir. Aktivasyon islemi KOH uygulamasini ardindan Boliim 6.3.3.2°de
anlatildig: gibi 1073 K hedef sicakliginda 2 saat bekletilerek gergeklestirilmis, ancak sicaklik

473 K’e ulastig1 andan itibaren sisteme azotla beraber su buhar1 beslemesi yapilmistir.
Potasyum hidroksit YKN numunesine iki sekilde uygulanmistir:

- KOH:YKN orani1 3:1 olacak sekilde empregnasyon yontemi uygulanmistir. Bu numunenin

aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon KOHKS3 olarak isimlendirilmistir.

- KOH’le 3:1 oraninda kati1 olarak karistiriimis YKN numunesi, soxhlet ekstraksiyon
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sisteminde saf su ile 6 saat boyunca ekstrakte edildikten sonra 393K’de 24 h kurutulmustur.
Bu numunenin aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon KOHSS3 olarak

isimlendirilmistir.

Seftali ¢ekirdeginden tiretilmis tiim karbon numunelerinin iiretim kosullar1 kodlariyla birlikte

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Seftali ¢ekirdegi esasli karbon numunelerinin iiretim kosullar

) Karbonizasyon Aktivasyon
On
Numune K Sicaklik Siire  Azot Sicaklik Siire  Azot
yikama Uygulama sekli
(K) (saat) (L/dak) (K) (saat) (L/dak)
YKN YOK 1073 2 1 . - - -
YKSN YOK - - - Su Buhar1 1073 2 1
KN VAR 1073 2 1 . - - -
KSN VAR - - - Su Buhar1 1073 2 1
KKSN VAR 1073 2 1 Su Buhar1 1073 2 1
KOH-2 YOK - - - Empregnasyon, 1073 2 1
KOH /numune:2
KOH-3 YOK - - - Empregnasyon, 1073 2 1
KOH /numune:3
KOHS2 VAR 1073 2 azot/su  Empregnasyon, 1073 2 1
buhari KOH /numune:2
KOHS3 VAR 1073 2 azot/su  Empregnasyon, 1073 2 1
buhari KOH /numune:3
KOHKN3 VAR 1073 2 1 Kati karigim, 1073 2 1
KOH /numune:3
Empregnasyon,
KOHKS3  YOK 1073 2 1 KOH /numune:3 1073 2 1

473 K’den itibaren
su buhar1 beslemesi
Soxhlet sisteminde
KOHSS3  YOK 1073 2 1 KOH /numune:3 1073 2 1
473 K’den itibaren
su buhar1 beslemesi

6.4 Polimer Esash Aktif Karbon Uretimi

6.4.1 Ham madde iiretimi

Polimer esasli aktif karbon tiretiminde baglangic maddesi olarak akrilonitril divinil benzen
(AN/DVB) kopolimeri kullanilmistir. AN/DVB kopolimeri Trochimczuk ve arkadaglarinin
(2001 ve 2003) bildirdigi sekilde ve Sekil 6.4’te goriilen deney diizeneginde siispansiyon
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polimerizasyonu teknigiyle iiretilmistir. Stispansiyon ortami %10 oraninda CaCl, ve organik
fazin %1’1 kadar siispansiyon stabilizatorii (Gohsenol, GH-23) igerecek sekilde 700 mL
destile su i¢inde hazirlanmistir. Sulu ¢oOzelti fazi 323-333 K sicaklikta birkag saat
karistirildiktan sonra oda sicakliginda bir gece bekletilerek tamamen ¢éziinmiistiir. Toplamda
200 g olarak hazirlanan organik fazin %33’linii monomerler ve toplam monomer miktarinin
%40’1n1 ¢apraz baglayici divinil benzen olusturmaktadir. Organik fazda ¢oziicii olarak 1:9
oraninda hekzadekan ve toluen, polimerizasyon baglaticist olarak toplam monomer miktarinin
%0,5’1 oraninda benzoil peroksit kullanilmistir. Hazirlanan organik faz, 10 dakika azot gazi

gecirilerek oksijeni uzaklastirilmig ve 333 K’de sulu faz igeren reaktore eklenmistir.

Sekil 6.4 Polimerizasyon deney diizenegi (1.reaktor, 2.1s1tic1, 3.geri sogutucu,
4.mekanik karistirict)

Polimerizasyon islemi 260-270 devir/dakika karistirma hiziyla ve geri sogutucu altinda
gergeklestirilmistir. Kademeli olarak arttirilan sicaklik degerlerinde farkli siirelerle
calisilmistir; 333 K ve 343 K sicakliklarinda 1’er saat, 358 K’de 2 saat ve 365-368 K arasinda
ise 4 saat tutularak polimerizasyon iglemi tamamlanmistir. Soguduktan sonra reaktdrden
alinan ve destile su ile yikandiktan sonra aseton icinde 1 saat bekletilen polimer tanecikleri,

vakum altinda 1 saat filtre edildikten sonra bir gece agik havada bekletilerek kurutulmustur.
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Reaksiyona girmemis monomerlerin ve diger safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla 6 saat
toluenle ekstrakte edilen polimer tanecikleri 378 K’de bir gece kurutulduktan sonra kapali

kaplarda desikator igcinde muhafaza edilmistir.

6.4.2 Polimer malzemesinin karbonizasyonu ve aktivasyonu

Polimer esasli aktif karbonun iiretim deneylerinde Sekil 6.5’de gosterilen deney diizenegi

kullanilmaistir.

(4
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Sekil 6.5 Polimer esash aktif karbon liretimi deney diizeneginin sematik gosterimi (1.Azot
tiipl, 2.Gaz debisi ayar vanasi, 3.Debi 6lger, 4.Firin, 5.Kuvars boru, 6.Sicaklik kontrol {initesi,
7.Gaz yogusturma sisesi, 8.Kompresor, 9.Hava debisi ayar vanasi, 10.Debi 6lger)

Yaklasik 4 g AN/DVB kopolimeri iki adet porselen kayikcik iginde kuvars reaktore
yerlestirildikten sonra hava atmosferinde 0,83 K/dak (50 K/sa) 1sitma hizi ile 573 K hedef
sicakligma 1sitilmis ve bu sicaklikta 1 saat boyunca hava ile aktive edilmistir. Kompresdrden
iretilen ve 100 mL/dak akis debisi ile reaktdre beslenen havadaki nem CaCl, igeren
tuzaklarda tutulmustur. 1 saatlik bekleme siiresi sonunda hava akis1 kesilerek reaktore
500 mL/dak akis debisi ile 1 saat boyunca azot gazi beslenmistir. Daha sonra reaktoriin
sicaklig1 yine azot atmosferinde ve 0,83 K/dak (50 K/sa) 1sitma hizi ile 673 K’e ¢ikartilmistir.
Bu sicaklikta 4 saat islem gordiikten sonra firmin sicakligr 1,67 K/dak (100 K/sa) 1sitma hizi

ile 1123 K’e ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 1 saat tutularak islem tamamlanmistir.

Uretilen aktif karbon azot atmosferinde oda sicakligina sogutulduktan sonra kapali kaplarda
desikator i¢inde muhafaza edilmistir. Elde edilen polimer esash aktif karbon PAK olarak

isimlendirilmistir.
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6.5 Aktif karbon numunelerinin karakterizasyonu

Bu béliimde amag, hammadde ve aktif karbon numunelerinin karakterizasyonunun yani sira,
farkli yontemlerle tiretilmis seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonlardan Cr(VI) giderimine en
uygun olanini segmektir. Tiim numunelerde dncelikle azot adsorpsiyon izotermleri ¢ckartilmas,
ylizey alan1 ve gozeneklilik degerleri belirlenmis, taramali elektron mikroskobu kullanilarak
yapilar aydmlatilmaya c¢alisilmis, Boehm titrasyonu ve FTIR analizleri ile fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. Ayrica yapilan 6n sorpsiyon denemeleriyle aktif karbon numunelerinin Cr(VI)
sorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Bu asamada seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonlardan
yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri agisindan en uygun olani secilmis, bu se¢im yapilirken aktif
karbonun iiretim kolaylig1 ve ekonomisinin yani sira, on sorpsiyon denemeleri sonunda elde
edilen kapasite degerleri de dikkate alinmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasinda
onemli rol oynayabilecek pH titrasyonu analizleri, zeta potansiyeli Ol¢iimleri, elementel
analiz, kjeldahl azotu tayini ve su buhar1 adsorpsiyonu gibi karakterizasyon deneyleri se¢ilen
seftali cekirdegi esasli ve polimer esasli aktif karbon (PAK) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Tiim karakterizasyon deneyleri sonucunda elde edilen bilgiler CPG-LF kodlu ticari karbonla

kiyaslamali olarak incelenmistir.

6.5.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

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

ALOs kroze iginde ve 5 K/dakika 1sitma hizinda gercgeklestirilmistir.

6.5.2 Yiizey alam ve gozeneklilik tayini

Numunelerin gozenekli yapisi, Arcelik A.S.’nin Arastirma Gelistirme Laboratuarlari’nda
bulunan Quantachrome Autosorb-1-C ylizey karakterizasyon cihazi kullanilarak azot
adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Analiz 6ncesinde cam tiipe tartilmis 0,3-0,5 gram
numune, cihazin gaz giderme iinitesinde 473 K sicaklikta yaklasik 24 saat tutularak

gozenekler i¢indeki ugucu bilesenler uzaklastirilmistir. Analiz, 77 K’deki sivi azota
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daldirilmig cam tiip igerisine farkli basinglarda saf azot uygulanarak gerceklestirilmistir. O ila
1 arasinda degisen relatif basing (P/Py) degerlerine kars1 gézeneklere adsorplanan azot miktar1
belirlenmis ve boylece azot adsorpsiyon egrileri olusturulmustur. Benzer sekilde, uygulanan
relatif basing azaltilmak suretiyle adsorplanmis azot gozeneklerden uzaklastirilmis ve boylece

desorpsiyon izotermleri elde edilmistir.

Numunelerin yiizey alam1 BET (Brunauer, Emet ve Teller), gozenek hacimleri ise DFT
(Density Functional Theory) metodu ile azot adsorpsiyon izotermleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar cihazin Autosorbl yazilim programi kullanilarak otomatik

gerceklestirilmistir.

Gozenekli katilarin yiizey alam1 hesabinda en yaygm kullanilan ve kabul gérmiis BET

denklemi asagidaki kabullere dayanmaktadir (Toth, 2002):
1. Enerji agisindan yiizey homojendir.
2. Coklu tabaka adsorpsiyon potansiyeli kondenzasyon kuvvetlerine esittir.
3. P/Py 1 degerine ulastiginda kondenzasyon meydana gelir (tabakalar sinirlidir).

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

P + c-11® (6.1)
V(P,-P) V_-C |\V_-C)P,

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

gosterir.

6.5.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen malzemelerin gozenekli yapisi TUBITAK-MAM Malzeme Enstitiisii Elektron
Mikroskobu Laboratuari’nda bulunan JEOL JSM-633SF marka taramali elektron mikroskobu

kullanilarak incelenmistir.

6.5.4 Asidik ve bazik gruplarin tayini

Adsorbanlarin iyon degisim ve adsorpsiyon Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢cin yapisindaki
fonksiyonel gruplarin tayin edilmesi son derece Onemlidir. Fonksiyonel gruplar genelde

Boehm (1966 ve 2002) tarafindan belirlenmis ve kendi adiyla anilan titrasyon yontemiyle
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tayin edilirler. Boehm titrasyonuna gore asidik yiizey gruplarinin tayini, farkli kuvvetlerdeki
alkali ¢cozeltileri ile notralizasyon temeline dayanir. Buna gére sodyum bikarbonat (NaHCO3),
sodyum karbonat (Na,CO;3;) ve sodyum hidroksit (NaOH) karboksilik gruplarini, Na,CO;
karboksilik ve laktan gruplarini, NaHCO; karboksilik gruplarint ve NaOH ise laktan ve

fenolik gruplarini notralize etmektedir.

Boehm titrasyonu i¢in, dgiitiilerek toz formuna getirilmis ve 378 K’de bir gece tutularak nemi
giderilmis aktif karbon numunesinden 200 mg kadar1 100 mL’lik erlenlere tartilmis ve
iizerlerine 20 mL hacminde 0,1 N konsantrasyonunda NaHCO;, Na,COs; ve NaOH
cozeltilerinden eklenmistir. Karigimlar orbital ¢alkalayicida 90 devir/dak hizla 72 saat siireyle
calkalandiktan sonra siiziilmiistiir. Fonksiyonel gruplar1 tayin etmek icin siiziintliden 5 mL

aliarak metil kirmizi indikatorii kullanilarak 0,1 N HCl ile titre edilmistir.

Asidik ylizey gruplar1 ¢cok iyi anlasilmis olsa da karbon ylizeyindeki bazik gruplarin yapisi
hala bir tartisma konusudur (Boehm 2002). Calisma kapsaminda tiretilmis aktif karbonlarin
yapisindaki bazik yiizey gruplarinin konsantrasyonu benzer sekilde 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile
notraliz edildikten sonra 0,1 N NaOH ile titre edilerek tayin edilmistir. Hatalar1 en aza
indirebilmek i¢in tiim analizler iki kere tekrarlanmis ve her analiz i¢in ii¢ ayri titrasyon

yapilmistir.

6.5.5 FTIR spektroskopisi dl¢iimleri

FTIR (Fourier Transform Infra Red) spektroskopisi aktif karbon numunelerinin yapisidaki
gruplarin belirlenebilmesi igin yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Olgiimler igin
oncelikle, yaklasik olarak %0,5 oraninda aktif karbon icerecek sekilde KBr ile peletler
hazirlanmistir. Peletlerin 400-4000 cm’ araliginda gecirgenlik degerleri belirlenmis ve elde

edilen grafiklerden yapilar aydmlatilmaya caligilmistir.

6.5.6 Krom (VI) 6n sorpsiyon deneyleri

Calisma kapsaminda tretilmis numunelerin krom tutma kapasitelerini kiyaslamak amaciyla
on sorpsiyon deneyleri kesikli olarak gergeklestirilmistir. Kesikli sorpsiyon deneylerinde
ogiitillerek toz formuna getirilmis ve 378 K’de bir gece tutularak nemi giderilmis numuneler
kullanilmistir. Yaklasik 20 mg tartilan numunelerin iizerine 50 mL hacminde Cr(VI) ¢ozeltisi
ilave edilmis ve orbital calkalayicida 130 devir/dak karistirma hizinda calkalanarak dengeye
gelmesi saglanmistir. Cr(VI) c¢ozeltisi, potasyum dikromat (K,Cr,O7) ile hazirlanmis stok

cozeltisinden seyreltilerek, 30 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir. Oda sicakliginda



45

gerceklestirilen kesikli Cr(VI) sorpsiyon deneyleri pH kontrollii ¢alisilmis; karisimlarin
pH’lar1 24 saatte bir kontrol edilerek 0,1 ila 1 arasinda degisen normalitelerde HCI veya
NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 3’te sabit tutulmustur. Denge hali pH degisimiyle takip edilmis,
denemeler karisim pH’sinda fark olmayincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Dengeye gelen
karisimlar mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis, siiziintiide Cr(VI) analizi

yapilmistir. Cr(VI) analizi Boliim 7.4’te detayli olarak verilmistir.

6.5.7 pH titrasyonu analizleri

Ortam pH’s1 ile yiizey yiikiiniin degisimini gosteren pH titrasyonu egrileri ile sulu ¢ozeltideki
kolloidal parcaciklarin iyon degistirme Ozellikleri belirlenebileceginden, aktif karbonun
karakterizasyonunda Onemli rol oynamaktadir. Proton baglama egrilerinin sekli ayrica
adsorban tizerindeki fonksiyonel gruplarm tipi ve iyonlagma kabiliyetleri hakkinda fikir verir

(Tai vd., 1999).

pH titrasyonu analizleri Helfferich (1995)’de bahsedildigi gibi gerceklestirilmistir. Bu amagla
her birinde 10 mL hacminde 0,1 M NaCl elektrolit ¢6zeltisi bulunan 20 adet erlen i¢ine 0,1 ila
4 mL arasinda degisen hacimlerde 0,1 N NaOH veya 0,1 N HCI eklenmistir. Hazirlanan
cozeltilerin hacmi destile su ile 15 mL’ye tamamlandiktan sonra, ¢6zelti pH’lar1t WTW Inolab
Level 1 marka pH metre ile olciilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilerin i¢ine 6giitiilerek toz formuna
getirilmis ve 378 K’de bir gece tutularak nemi giderilmis numuneden 75 mg eklenmistir.
Karisimlar orbital c¢alkalayicida 90 devir/dak hizla 72 saat siireyle calkalandiktan sonra
pH’lar1 tekrar Olciilmiistiir. Kaydedilen her iki pH degeri, eklenen asit ve baz hacimlerine

kars1 ¢izilmis ve bu egriler arasindaki fark almarak pH titrasyonu egrileri olusturulmustur.

6.5.8  Zeta potansiyeli dl¢iimleri

Zeta potansiyeli kolloidlerin elektrokinetik potansiyelini gostermek i¢in kullamilan bir
kisaltmadir ve Yunan harfi olan zeta ({) ifadesi ile gosterilir [2]. Zeta potansiyeli kolloid
tanecik yiizeyi ile ¢ozelti arayiizeyinde bulunan elektriksel c¢ift tabakadaki potansiyeldir
(Sekil 6.6). Elektriksel ¢ift tabaka, tiim madde arayiizeylerinde bulunduguna inanilan yiikli
taneciklerin dizilimini belirtmek i¢in kullanilan bir terimdir (Mattson ve Mark, 1971).
Elektriksel cift tabaka teorisi, Helmholtz’un keskin ve Chapman-Gouy’un yayilmis tabaka
modelinin birlesmesinden dogan Stern modeli ile tanimlanir (Berkem, 1994). Stern modeline
gore yiiklii kat1 tanecigin etrafi ¢ozelti icinde bulunan zit yiikli iyonlarla kaplanir (sabit
tabaka), ¢cozelti fazinda ise kat1 yiizey yiikiiyle ayni isaretli yiiklerden daha fazla bulunan bir
tabaka (yayilmis tabaka) olusur (Woodard, 2001).
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Sekil 6.6 Kati tanecigin ¢ift tabaka modeli (Woodard, 2001)

Partikiiliin zeta potansiyelini 50-500 volt arasindaki belirli bir gerilim altinda dogru akim
uygulandig1 zamanki, elektoforetik hareketlilik olarak da bilinen ¢izgisel hizindan belirlemek
miimkiindiir. Zeta potansiyeli dl¢iimleri Malvern firmasi tarafindan iiretilmis Zetasizer 3000
HSA marka cihazda gerceklestirilmistir. Boliim 6.5.7°de anlatilan pH titrasyonu analizleri i¢in
hazirlanan ornekler son pH degerleri okunduktan sonra plastik sirimga yardimiyla cihaza
enjekte edilmis ve zeta potansiyelleri 6l¢iilmiistiir. Her bir 6rnek i¢in iki ayr1 enjeksiyon ve
her seferinde {i¢ ayr1 okuma yapilmustir. Olgiimler arasinda cihaza bir kag porsiyon seklinde

destile su enjekte edilmistir. pH ile zeta potansiyeli degisimi grafiksel olarak incelenmistir.

6.5.9 Elementel analiz

Hammaddelerin ve karbon numunelerinin karbon, azot ve hidrojen igerikleri elementel analiz
yontemiyle belirlenmistir. Bu amagla, Wroclaw Teknoloji Universitesi Laboratuarlari’nda

bulunan VarioEL III CHNS elementel analiz cihazi kullanilmistir.
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6.5.10 Kjeldahl azotu tayini

Kjeldahl azotu tayini icin Wroclaw Teknoloji Universitesi'nin Polimer ve Karbonlu
Malzemeler Laboratuarinda bulunan BUCHI marka azot tayin cihazi kullanilmistir. Cihaz
yakma iinitesi ve destilasyon iinitesi olmak tizere iki kistmdan olusmaktadir. Analiz yapilacak
0,2 gram numune, bakir siilfat katalizorliigiinde potasyum siilfatla beraber derisik stilfiirik asit
kullanilarak ¢dziindiirme islemine tabi tutulmustur. Islem cihazin yakma {initesinde ve
yaklagik 673 K sicaklikta gerceklestirilmistir. Coziindiirme isleminden sonra cihazin
distilasyon Tinitesine almman ¢ozeltideki amonyum iyonlar1 %45°lik NaOH ¢ozeltisi ile
amonyaga doniistiiriilerek destile edilmistir. Destillenen amonyak, bromokresol yesili ve metil
kirmizis1 indikatorii igeren borik asit ¢dzeltisi icine alindiktan sonra 0,1 N HCI ile titre

edilerek azot konsantrasyonu ve yiizdesi hesaplanmistir. Analizler iki kere tekrarlanmustir.

6.5.11 Su buhan adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden agir metal adsorpsiyonunda karbon yiizeyinin polar olan su molekiillerine
ilgisi olduk¢a O6nemlidir. Su molekiilleriyle ¢evrili durumdaki metal iyonlarinin tamamiyle
hidrofob 6zellikteki bir yiizeye ulagsmasi miimkiin degildir. Karbon gercekte hidrofobik bir
ylizeye sahiptir ancak yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar sayesinde hidrofilik 6zellik
gosterebilir. Bununla birlikte yiliksek sicaklikta iiretilmis karbonlarm nispeten hidrofob yiizeye
sahip oldugu bilinmektedir. Tez c¢aligmasi kapsaminda yliksek sicaklikta tretilmis aktif
karbonlarin su molekiillerine ilgisini saptamak amaciyla su buhari1 adsorpsiyonu deneyleri
yapilmistir. Bu amacla 295 K sabit sicaklikta ve iki ayr1 kismi su buhari basincinda
calisilmistir. Kismi su buhari basinglar1 bos bir desikator iginde %50 ve %10 H,SO4 ¢ozeltisi
kullanilarak sabit tutulmus ve sirasiyla 7,0972 ve 19,1464 mmHg kismi buhar basing¢larinda
calisilmistir (Bondaruk, 1974). 378 K’de bir gece kurutularak nemi giderilmis aktif karbondan
genis agizli bir petr kabina 1 g tartilmis ve 100 mL H,SOj4 ¢dzeltisi iceren desikator igine
konarak agzi1 kapali bir sekilde bekletilmistir. 24 saat sonunda numuneler desikatdrden

almarak tartilmis ve boylece adsorplanan su miktar1 belirlenmistir.
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7. KROM (VI) SORPSiYON DENEYLERI

7.1 Kimyasal Maddeler

Deneylerde Sigma-Aldrich ve/veya Fluka-Riedel firmalar1 tarafindan {iretilmis, analitik
saflikta potasyum dikromat (K;Krom,05), 1-5 difenil karbazid, aseton (C,H¢CO), siilfiirik asit
(H2S0y4), nitrik asit (HNOs3), hidrojen peroksit (H»O), fosforik asit (H3;PO,), hidroklorik asit
(HCI), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum kloriir (NaCl) ve etil alkol (C,HsOH)

kullanilmastir.

7.2 Cihazlar
Sorpsiyon deneylerinde asagida belirtilen ekipmanlar ve analiz cihazlar1 kullanilmastir.

- UV Spektrofotometre (Analytic Jena Sprcord 40)

- Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (Perkin Elmer AAnalyst 200)
- Terazi (OHAUS Adventurer)

- pH metre (WTW Inolab Level 1)

- Destile su cithaz1 (GFL 2000)

- Calkalamali su banyosu (MEMMERT WB14-SV1422)

- Orbital calkalayici (Yamato MK 200D)

- Fraksiyonlu numune toplayict (Eldex P/N 1049)

- Peristaltik pompa (ISMATEC ISM830)

Polimer esasli aktif karbon ile yapilan sorpsiyon deneyleri Wroclaw Teknoloji
Universitesi’nin (Wroclaw-Polonya), Polimer ve Karbonlu Malzemeler Laboratuarlarinda,

asagida belirtilen laboratuar ekipmanlar1 ve analiz cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

- UV Spektrofotometre (JASCO V-530)

- Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (Perkin Elmer AAnalyst 100)
- Terazi (Precisa 125A)

- pH metre (Elmetron CX-551)

- Destile su cihaz1 (Millipore)

- Calkalamali su banyosu (EIPIN-357)

- Fraksiyonlu numune toplayic1 (BUCHI B-684)

- Pompa (GRAF Fortuna)

- X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (VSW)
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- Toplam Organik Karbon (Shimadzu TOC 5050)

7.3 Aktif Karbon Numuneleri

Cr(VI) sorpsiyon deneylerinde seftali ¢ekirdegi ve polimer olmak tizere iki farkli kaynaktan
dretilmis iki aktif karbon numunesi kullanilmis, tiretilen numunelerin Cr(VI) sorpsiyonu ticari
aktif karbon ile kiyaslamali olarak incelenmistir. Kullanilan aktif karbonlarin kodlar1 ve

aciklamalar1 kisaca asagida verilmistir.

KSN: Seftali ¢ekirdeklerine tek kademede su buhari aktivasyonu uygulanarak tretilmis aktif
karbon numunesi. B6lim 6’da anlatilan farkli aktivasyon yontemleri uygulanarak tiretilmis
seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbonlardan yapisal ve fonksiyonel ozellikleri agisindan en
uygun olani secilmistir. Bu se¢im yapilirken aktif karbonun iiretim kolayligi ve ekonomisinin
yani1 sira, On sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen kapasite degerleri de dikkate

alinmustir.

PAK: Akrilonitril divinil benzen kopolimerine hava aktivasyonu uygulanarak elde edilmis

aktif karbon numunesi.

CPG-LF: Cargill firmasindan temin edilmis, Chemviron Carbon firmasi tarafindan iiretilen

komiir esaslhi ticari aktif karbon numunesi.

7.4 Krom Analizi

7.4.1 Krom (VI) analizi

Cr(VI) konsantrasyonu 1-5 difenil karbazid ile kompleks olusturma yontemi ile UV
spektrofotometrede tayin edilmistir (APHA,1998). 5 mL hacminde alinan numunenin pH’s1
0,2 N H,SO4 ¢ozeltisi ile yaklasik 1,0’e getirildikten sonra difenil karbazid ¢dzeltisinden
2 mL eklenerek destile su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Renk gelisimi i¢in
5-10 dakika beklendikten sonra 1 cm’lik cam kiivetler kullanilarak 540 nm dalga boyunda
absorbans degerleri Olgiilmiistiir. Referans ¢ozeltisi destile su kullanilarak hazirlanmistir.
Kalibrasyon egrisi 0-20 ppm konsantrasyon aralifinda ve potasyum dikromat (K,Cr,0O7) ile

hazirlanmis ¢ozeltiler ile olusturulmustur.

7.4.2 Toplam krom analizi

Toplam krom analizi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak hava-asetilen
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alevinde yapilmistir (APHA,1998). Kalibrasyon egrisi 0-4 ppm konsantrasyon araliginda
hazirlanmistir. Analizi yapilacak numune %0,15 HNO; c¢ozeltisi kullanilarak belirtilen
kalibrasyon araligina seyreltilmistir. 100 mL’lik balon jojelerde hazirlanan numune, referans
ve standart ¢ozeltilerin her birine 1 mL %30 H,O, ilave edildikten sonra 357,9 nm dalga
boyunda absorbans degerleri Olcililmiistiir. Referans olarak %0,15 HNO; ¢d6zeltisi

kullanilmistir.

7.5 Kesikli Yontemle Krom (VI) Sorpsiyon Deneyleri

Kesikli yontem sorpsiyon deneylerinde égiitiilerek toz haline (<150 pm) getirilen ve 378 K’de
bir gece tutularak nemi giderilmis aktif karbon numuneleri kullanilmistir. 2 mg ile 60 mg
arasinda degisen miktarlarda erlenlere tartilan aktif karbon numunelerinin {izerine belirli
hacimlerde Cr(VI) cozeltisi ilave edilmis ve orbital calkalayicida 130 devir/dak karigtirma
hizinda calkalanarak dengeye gelmesi saglanmistir. Cr(VI) ¢ozeltileri, potasyum dikromat
(K2Cr,07) ile 1200 ppm konsantrasyonunda hazirlanmis stok ¢ozeltisinden seyreltilerek
belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanmigtir. Oda sicakliginda (295 K) gerceklestirilen
kesikli Cr(VI) sorpsiyon deneyleri pH kontrollii ¢alisilmis; karigimlarin pH’lar1 24 saatte bir
kontrol edilerek 0,1 ile 1 arasinda degisen normalitelerde HCI veya NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak sabit tutulmustur. Denge hali pH degisimiyle takip edilmis, denemeler karisim
pH’sinda fark olmayincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Dengeye gelen karisimlar mavi bant siizgeg

kagidi kullanilarak siiziilmiis, stiziintiide Cr(VI) ve toplam krom analizleri yapilmistir.

Cr(VI)’nin aktif karbonlar lizerine sorpsiyonunda calisma pH’s1, baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicaklik gibi proses parametrelerinin etkisi deneysel adsorpsiyon izotermleri ile incelenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri denge Cr(VI) konsantrasyonlarina karsi sorpsiyon kapasitesi

degerleri cizilerek elde edilmis ve sorpsiyon kapasiteleri;

c,-C,)-
AL -

bagmtisiyla hesaplanmistir. Burada q., denge Cr(VI) sorpsiyon kapasitesini (mg/g); Co,
baslangic konsantrasyonunu (mg/L); C., denge konsantrasyonunu (mg/L), V ve m ise

strasiyla ¢ozelti hacmi (L) ve adsorban miktarmi (g) ifade etmektedir.

7.5.1 Seftali ¢cekirdegi esash aktif karbon (KSN) ile yapilan sorpsiyon deneyleri

KSN numunesiyle yapilan kesikli denemelerde pH’nin ve konsantrasyonun Cr(VI)
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sorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla cesitli pH ve baslangic konsantrasyonlarinda
calisilmistir. Calisma pH’lar1 2, 4, 6 ve 8 ve Cr(VI) konsantrasyonlar1 5, 30 ve 60 ppm olarak
secilmistir. Cozeltilerin krom miktarmin ayni olabilmesi i¢in denemeler 5, 30 ve 60 ppm

konsantrasyonlari i¢in sirastyla 300, 50 ve 25 mL ¢ozelti hacimlerinde gerceklestirilmistir.

Sicakligin sorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek, adsorpsiyon 1sis1 ve termodinamik
parametreleri belirlemek amaciyla kesikli sorpsiyon deneyleri 295 K, 305 K ve 318 K olmak
iizere ii¢ farkli sicaklikta, 30 ppm Cr(VI) konsantrasyonunda ve pH 2’de ¢alisilmistir.

7.5.2 Polimer esash aktif karbon (PAK) ile yapilan sorpsiyon deneyleri

PAK numunesiyle yapilan kesikli sorpsiyon denemelerinde calisma pH’smin Cr(VI)
sorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 2, 4, 6 ve 8 olmak {izere dort farkli pH’da
calisilmistir. Denemeler 30 ppm Cr(VI) konsantrasyonunda ve 50 mL c¢ozelti hacminde

gerceklestirilmistir.

Sicakligin sorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek, adsorpsiyon 1sis1 ve termodinamik
parametreleri belirlemek amaciyla kesikli sorpsiyon deneyleri 295 K, 305 K ve 318 K olmak

iizere ii¢ farkli sicaklikta, 30 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda ve pH 2’de ylriitiilmiistiir.

7.5.3 Ticari aktif karbon (CPG-LF) ile yapilan sorpsiyon deneyleri

CPG-LF kodlu ticari karbon numunesiyle yapilan kesikli sorpsiyon denemelerinde c¢alisma
pH’sini Cr(VI) sorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 2, 4, 6 ve 8 olmak tizere dort farkl
pH’da calisilmistir. Denemeler 30 ppm Cr(VI) konsantrasyonunda ve 50 mL ¢6zelti hacminde
gerceklestirilmistir.

7.5.4 Krom (VI) sorpsiyonuna farkh anyonlarin etkisi

Seftali ¢ekirdegi esasli (KSN) ve polimer esasli (PAK) aktif karbon numuneleri kullanilarak
kesikli proseste gerceklestirilen deneylerde kloriir, nitrat, siilfat ve fosfat anyonlarmin Cr(VI)
sorpsiyon kapasitelerine etkisi ayr1 ayr1 incelenmistir. Bu amagla HCI, HNOs, H,SO4 ve fosfat
tamponu kullanilarak pH’lar1 2’ye ayarlanmis Cr(VI) c¢ozeltileri ile ¢alisilmistir. Erlenler
icerisine tartilan aktif karbon numuneleri lizerine 30 ppm konsantrasyonundaki Cr(VI)
cozeltilerinden 50°ser mL ilave edilmis ve orbital ¢alkalayicida 130 devir/dak karistirma
hizinda calkalanarak dengeye gelmesi saglanmistir. Denemelerde iki farkli adsorban
miktartyla ¢aligilmistir. Bu miktarlar KSN icin 8 mg ve 15 mg; PAK i¢in 10 mg ve 30 mg

olarak belirlenmistir. Sorpsiyon deneyleri boyunca aktif karbon ¢6zelti karisimlarmin pH’lar1
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24 saatte bir kontrol edilmis ve ilgili asit ¢ozeltileri ile pH 2’de sabit tutulmustur. Her bir

durum i¢in sorpsiyon kapasiteleri Denklem 7.1 kullanilarak hesaplanmastir.

7.5.5 Deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi

Cr(VI) adsorpsiyonu sonucu elde edilen deneysel veriler Boliim 3.1°de anlatilan Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmistir. Denklem 3.2 ve 3.4 kullanilarak

her bir model i¢in teorik kapasite ve ilgili katsayilar hesaplanmaistir.

Deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm modellerine uygunluklar1 korelasyon katsayisi ve
ylizde hata degeri kullanilarak degerlendirilmistir. Korelasyon katsayilar1 Microsoft Excel

programi ile hesaplanmis, ylizde hata degeri hesaplanirken Denklem 7.2 kullanilmistir:

ﬁ{loo- (4. —qe,)}

q.
N

hata(%) = (7.2)
Burada, q. ve qe swrasityla deneysel denge sorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve teorik denge

sorpsiyon kapasitesi (mg/g) degerlerini, N ise toplam deneysel veri sayisini ifade etmektedir.

7.6 Krom (VI) Sorpsiyonunun Kinetik Olarak incelenmesi

Sorpsiyonun bir temel islem olarak degerlendirilebilmesi i¢in prosesin sorpsiyon dengesi ve
2006). Uretilen aktif karbon numunelerinin Cr(VI) sorpsiyon dengesi kesikli sorpsiyon
denemeleriyle (Bolim 7.5) incelenmistir. Bu boliimde ise {retilen aktif karbonlarin
sorpsiyonu kinetik ac¢idan calisilmis; baslangic konsantrasyonu ve madde miktarmin

sorpsiyon kinetigine etkisi incelenmistir.

Kinetik deneylerinde 378 K’de bir gece tutularak nemi giderilmis 150 um elek alt1 aktif
karbon numuneleri kullanilmistir. Cr(VI) c¢ozeltileri potasyum dikromat (K,Cr,O7) ile
1200 ppm konsantrasyonunda hazirlanmis stok c¢ozeltisinden seyreltilerek, belirlenen
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Cr(VI) sorpsiyon kapasitesinin en yiliksek oldugu pH 2
degeri c¢alisgma pH’s1 olarak belirlenmis ve denemeler oda sicakliginda (295 K)
gergeklestirilmistir. Kinetik denemelerde 30 ppm Cr(VI) igeren c¢ozeltideki Cr(VI)’'nin
%99’unun uzaklastirilabilmesi icin gereken aktif karbon miktar1 kullanilmistir. Bu degerler
her bir karbon icin kesikli sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen verilerden hesaplanmistir.

Kinetik calisma 130 devir/dak hizla orbital ¢alkalayicida ¢alkalanmakta olan aktif karbon
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cozelti karsimindan belirli zaman araliklariyla 6rnekler alinarak gergeklestirilmistir. Alinan
ornekler siiziilmiis ve stiziintiilerdeki Cr(VI) konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Dengedeki ve t

zamanindaki sorpsiyon kapasiteleri Denklem 7.1 kullanilarak hesaplanmistir.

7.6.1 Seftali cekirdegi esash aktif karbon (KSN) ile yapilan kinetik ¢alismalar

Cr(VI)’min KSN numunesi iizerine sorpsiyonunun kinetik incelemesi 5, 30 ve 60 ppm olmak
iizere ii¢ farkl baslangi¢ konsantrasyonunda gercgeklestirilmistir. Aktif karbon konsantrasyonu
ve ¢ozelti hacmi sirasiyla 0,4 g/L ve 500 mL olarak belirlenmistir. Aktif karbon miktar1 iki
kat artirilarak 30 ppm Cr(VI) konsantrasyonunda bir kinetik deneme daha gerceklestirilmistir.
Sicakligin sorpsiyon hizina etkisini incelemek ve aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla
30 ppm Cr(VI) konsantrasyonu ve 0,4 g/L. adsorban miktar1 ile kinetik ¢caligmalar 295 K,
305 K ve 318 K sicakliklarinda tekrarlanmastir.

7.6.2 Polimer esash aktif karbon (PAK) ile yapilan kinetik ¢alismalar

Cr(VI)’nmin PAK numunesi iizerine sorpsiyonunun kinetik incelemesi 500 mL hacminde, 30
ppm baslangi¢c konsantrasyonunda ve 0,6 g/L. aktif karbon miktariyla gergeklestirilmistir.
Ayrica sicakligin sorpsiyon hizina etkisini incelemek ve aktivasyon enerjisini hesaplamak

amaciyla kinetik caligmalar 295 K, 305 K ve 318 K sicakliklarinda tekrarlanmastir.

7.6.3 Ticari aktif karbon (CPG-LF) ile yapilan kinetik calismalar

Cr(VI)’nmin CPG-LF numunesi iizerine sorpsiyonunun kinetik incelemesi 500 mL hacminde,
30 ppm baglangic konsantrasyonunda ve 0,4 g/L. aktif karbon miktariyla 295 K’de
gerceklestirilmistir.

7.6.4 Krom (VI) sorpsiyonun kinetik modellenmesi

Sorpsiyonunun kinetik incelemesi i¢in yalanci (pseudo) birinci derece ve yalanci (pseudo)
ikinci derece kinetik modeller uygulanmistir. Her iki model denklem de dis film diflizyonu,
ylizeyde tutunma ve partikiil i¢i diflizyon gibi adsorpsiyonun tiim adimlarmi kapsamaktadir

ve bu nedenle yalanci modeller olarak adlandirilir (Aksu ve Balibek, 2007).

7.6.4.1 Yalanc (pseudo) birinci derece kinetik model

Birinci derece hiz bagintis1 Lagergren tarafindan asagidaki sekilde verilmistir:
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dq,

5 kg.—a) (7.3)

Burada k;, birinci derece hiz sabitini (dak '), qe ve q ise sirasiyla dengedeki ve t anindaki

kapasiteleri (mg/g) gostermektedir.

Denklem 7.3’lint =0 = q;= 0 ve t =t = q;= q, sinir kosullarinda entegre edilmesiyle;

k-t
log( g ]: : (7.4)
q,—4q, 2,303

elde edilir.

Cr(VI)’nmin aktif karbon {izerine sorpsiyon kinetiginin yalanci birinci derece kinetik modele

uyup uymadig1 zamana kars1 ¢izilen log (qe-q:) grafigi ile incelenmistir.

7.6.4.2 Yalanc (pseudo) ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci derece kinetik model denklemi sorpsiyonun kimyasal sorpsiyonu da kapsadigi

temelindedir (Aksu ve Balibek, 2007) ve matematiksel denklemi;

dq,
dt

=k, (q.-q,) (7.5)
seklindedir. Burada k,, ikinci derece hiz sabitini (g/mg.dak), qe ve q; ise sirasiyla dengedeki
ve t anindaki kapasiteleri (mg/g) gostermektedir.

Denklem 7.5’int =0 = q;= 0 ve t =t = q;= q; siir kosullarinda entegre edilmesiyle;

o1
L TR (7.6)

q, k,-q} q.

elde edilir. Cr(VI)’nin aktif karbon iizerine sorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik
modeline uyup uymadig1 zamana kars1 ¢izilen t/q, grafigi ile incelenmistir. Ikinci derece hiz
sabiti ve teorik denge kapasitesi degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden

hesaplanmigstir.

7.7 Siirekli Akis Yontemiyle Krom (VI) Sorpsiyon Deneyleri

Kolon deneylerinde 378 K’de bir gece tutularak nemi giderilmis numuneler kullanilmis ve

calisma Sekil 7.1°de gosterilen deney diizeneginde gercgeklestirilmistir. Burada pH 2’de
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hazirlanmis Cr(VI) ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla sabit yatakli polietilen kolona
beslenmektedir. Kolon ¢ikis c¢oOzeltisi zaman ayarli fraksiyonlu numune toplayicisi
kullanilarak ayr1 ayri tiiplere toplanmis ve ¢ozeltilerde Cr(VI) analizleri yapilmistir. Deneyler,
kolondan toplanan ¢ikis ¢ozeltisinin konsantrasyonu giris ¢ozeltisinin konsantrasyonuna esit

oluncaya kadar siirdiiriilmiistiir.

Sekil 7.1 Siirekli akigh sistemde Cr(VI) sorpsiyonu deney diizenegi

Dontim noktasi egrileri, ¢ikis ¢ozeltisi ve gegirilen ¢ozelti miktarina (yatak hacmi olarak)
karg1 relatif konsantrasyon degerleri cizilerek elde edilmistir. Relatif konsantrasyon ve
gecirilen ¢ozelti miktar1 (yatak hacmi olarak) sirasiyla Denklem 7.7 ve 7.8 kullanilarak

hesaplanmaistir.

Relatif konsantrasyon = C£ (7.7)
0

Burada, C ve C, sirastyla ¢ikis ve giris ¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonunu (mg/L) ifade

etmektedir.
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Gegirilen ¢ozelti miktar1[yatak hacmi] = + (7.8)
(m-D” -h)/4
Denklem 7.8’de verilen V, D ve h degerleri sirasiyla ¢ikis ¢ozeltisi hacmi (mL), kolon

cap1 (cm) ve kolon igindeki aktif karbonun yiiksekligini (cm) gostermektedir.

7.7.1 Seftali cekirdegi esash aktif karbon (KSN) ile yapilan calismalar

0,14-0,56 mm tane boyut araligindaki KSN numunesi 13 mm ¢apindaki iyon degistirici
kolonuna doldurulmustur. Aktif karbonun kolondaki ytiksekligi 14 mm’dir. 5 ppm, 15 ppm,
30 ppm ve 60 ppm olmak iizere dort farkli Cr(VI) konsantrasyonunda ve 5 mL/dak besleme
debisi ile numune doygunluga ulasincaya kadar calisilimistir. Akis debisinin doniim noktasi
kapasitesine etkisini incelemek amaciyla, 30 ppm konsantrasyonunda ve 0,96 mL/dak akis

debisiyle ayr1 bir deneme daha yapilmistir.

7.7.2 Polimer esash aktif karbon (PAK) ile yapilan cahismalar

0,075-0,29 mm tane boyutu araligindaki PAK numunesi 13,5 mm c¢apindaki iyon degistirici
kolonuna doldurulmustur. Aktif karbonun kolondaki yiiksekligi 27,5 mm’dir. 30 ppm
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisi ile 5 mL/dak besleme debisinde numuneler doygunluga

ulasincaya kadar ¢alisilmistir.

7.7.3 Ticari aktif karbon (CPG-LF) ile yapilan calismalar

0,14-0,56 mm tane boyut araligindaki CPG-LF numunesi 13 mm c¢apindaki iyon degistirici
kolonuna doldurulmustur. Aktif karbonun kolondaki yiiksekligi 14 mm’dir. 30 ppm
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisi ile 5 mL/dak besleme debisinde numuneler doygunluga

ulasincaya kadar ¢alisilmistir.

7.8 Rejenerasyon Cahismalan
7.8.1 Seftali cekirdegi esash aktif karbonun (KSN) rejenerasyonu

7.8.1.1 Kesikli yontemle rejenerasyon

Aktif karbon numuneleri rejenerasyon oncesinde, pH’1 2 olan 200 ppm konsantrasyonundaki
Cr(VI) g¢ozeltisiyle doyurulmustur. KSN aktif karbonunun kesikli yontemle rejenerasyonu tek
kademeli ve iki kademeli olmak iizere iki sekilde gerceklestirilmistir (Cizelge 7.1). Tek
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kademeli yontemde rejenerasyon c¢ozeltisi olarak asit (%10 HCI ve %15 HCI), alkali (%10
NaOH ve %15 NaOH), tuz (%15 NaCl) ve alkali-tuz (%10 NaOH + %10 NaCl) ¢ozeltileri

kullanilmistir.

Iki kademeli yontemde ise asit ve baz ¢dzeltileri seri olarak uygulanmustir. Yapilan ilk seride
birinci kademede %10 HCI ¢ozeltisi ve ikinci kademede %10 NaOH c¢ozeltisi kullanilmas,
ikinci seride ise birinci kademede %10 NaOH ¢6zeltisi ve ikinci kademede %10 HCI ¢ozeltisi

kullanilmastir.

Cizelge 7.1 Seftali ¢ekirdegi esasli aktif karbonun rejenerasyon deney kosullari

Rejenerant (1. Kademe) Siire (sa) Rejenerant (2. Kademe) Sire
Deney no (sa)
1 %10 HCl 18 - -
2 %15 HCl 18 - -
3 %10 NaOH 18 - -
4 %15 NaOH 18 - -
5 %15 NaCl 18 - -
6 %10 NaOH + %10 NaCl 18 - -
7 %10 HCl 18 %10 NaOH 18
8 %10 NaOH 18 %10 HCl 18

Doygun numuneler destile su ile nétr pH’ya yikandiktan sonra 25 mL rejenerant ¢ozeltisiyle
18 saat boyunca 130 dev/dak hizla calkalanarak rejenere edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler
mavi bant slizgec kagidindan siiziilerek krom analizi yapilmistir. Rejenere edilen aktif karbon
numuneleri nétr pH’ya kadar destile su ile yikanmis ve Cr(VI) tutma kapasitesini saptamak
amaciyla tekrar sorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Rejenerasyon caligmasi bes dongii
boyunca devam ettirilerek her dongii icin rejenerasyon yiizdeleri ve kapasitedeki degisimler
incelenmistir. Cr(VI) tutma kapasiteleri Denklem 7.1 ve rejenerasyon yiizdeleri Denklem 7.9

kullanilarak hesaplanmastir.

-3
Vrej 'Crej 10

m-q,

Yorejenerasyon = -100 (7.9)

Burada, V., C.j, m ve (. swrasiyla rejenerant hacmi (mL), rejeneranttaki krom

konsantrasyonu (mg/L), aktif karbon miktar1 (g) ve kapasiteyi (mg/g) ifade etmektedir.
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7.8.1.2 Siirekli yontemle rejenerasyon

KSN aktif karbon numunesinin siirekli yontemle rejenerasyonu icin %15 NaOH c¢ozeltisi
kullanilmistir. Aktif karbon numunesi rejenerasyon dncesinde, siirekli akis halindeki pH’1 2
olan 60 ppm Cr(VI) c¢ozeltisi ile Bolim 7.7.1°de anlatildigi gibi muamele edilerek

doyurulmustur.

Rejenerant ¢ozeltisi (%15 NaOH) 0,148 mL/dak akis debisiyle doygun KSN aktif karbon
numunesi tizerinden gecirilmistir. Kolon ¢ikis ¢ozeltisi fraksiyonlu numune toplayicisi

yardimiyla ayr1 ayr1 tiiplere toplanarak Cr(VI) konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Rejenerasyonun kapasiteye etkisini saptamak amaciyla aktif karbon numunesi Cr(VI)
cozeltisiyle tekrar sorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Siirekli proseste adsorpsiyon ve
desorpsiyon ¢alismasi ii¢ dongii boyunca devam ettirilerek, her dongii icin rejenerasyon
verimi ve kapasitedeki degisimler incelenmistir. Her bir sorpsiyon ve desorpsiyon islemi
sonrasinda ¢ikis ¢ozeltisinin pH’s1 notr oluncaya kadar aktif karbon numunesi destile su ile

yikanmigstir.

7.8.2 Polimer esash aktif karbonun (PAK) kesikli yontemle rejenerasyonu

Polimer esash aktif karbon numuneleri rejenerasyon Oncesinde, pH’1 2 olan 200 ppm
konsantrasyonundaki Cr(VI) c¢ozeltisiyle muamele edilerek doyurulmustur. PAK aktif
karbonun numunesinin rejenerasyon deneylerinde rejenerasyon ¢ozeltisi olarak asit (%5 HCI
ve %10 HCI) ve alkali (%5 NaOH, %10 NaOH ve %15 NaOH) c¢o6zeltileri ile alkali-tuz
(%10 NaOH + %10 NaCl), asit-etil alkol (%10 HCl + %10 C,HsOH), asit-aseton
(%10 HCI + %10 C,HsCO) ¢ozeltileri kullanilmistir.

Doygun numuneler destile su ile nétr pH’ya yikandiktan sonra 25 mL rejenerant ¢ozeltisiyle
18 saat boyunca 130 dev/dak hizla calkalanarak rejenere edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler
mavi bant slizgec kagidindan siiziilerek krom analizi yapilmistir. Rejenere edilen aktif karbon
numuneleri nétr pH’ya kadar destile su ile yikanmis ve Cr(VI) tutma kapasitesini saptamak

amaciyla tekrar sorpsiyon iglemine tabi tutulmustur.

Kullanilan rejenerant ¢ozeltileri arasinda en etkili olan %10 HCIl ¢ozeltisi ile bes dongii
boyunca ¢alismaya devam edilmis ve her dongii i¢in rejenerasyon yiizdeleri ve kapasitedeki
degisimler incelenmistir. Krom tutma kapasiteleri Denklem 7.1 ve rejenerasyon yiizdeleri

Denklem 7.9 kullanilarak hesaplanmaistir.
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7.9  Krom (VI) Sorpsiyonu ile Tlgili Enerji Hesaplamalan

7.9.1 Aktivasyon enerjisi

Isvecli kimyac1 Arrhenius reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliskiyi

k,, =kye"T (7.10)

a

denklemiyle aciklamistir. Burada, k,q adsorpsiyon hiz sabitini, ko siklik faktoriinti, Ea
aktivasyon enejisini (J/mol), R ve T degerleri ise swrasiyla gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve
sicaklik (K) degerlerini gostermektedir. Aktivasyon enerjisi, bir tepkimenin baglayabilmesi
icin reaksiyona giren bilesenlerin sahip olmasi gereken minimum enerji miktar1 olarak

tanimlanir (Fogler, 1999).

Arrhenius denklemi olarak bilinen Denklem 7.10°un lineerlestirilmis bigimi asagidaki gibi

yazilabilir;

EA
RT

Ink,, =Ink, - (7.11)
Reaksiyonun Arrhenius bagintisina uymasi i¢cin 1/T’ye karst ¢izilen In koq grafigi bir dogru
vermelidir. Farkli sicakliklarda yapilan kinetik deneyleri sonucu hesaplanan adsorpsiyon hiz
sabiti degerleri kullanilarak 1/T’ye karsi In k. grafikleri ¢izilmis ve bu dogrularin

egimlerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmastir.

7.9.2 Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi

Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi, bir mol 1yonun sulu fazdan kati yiizeye transfer oldugu
zamanki serbest enerji degisimidir ve asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanir (Krishna vd.,

2000; El-Kamash vd., 2005):

1
(=25)

E=

(7.12)

Burada, B sorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabittir ve birimi mol*/kJ*’dir. B sabiti, deneysel
sorpsiyon verilerinin Dubinin—Radushkevich (D—-R) adsorpsiyon izoterm modeline

uygulanmastyla hesaplanmistir. Dubinin-Radushkevich (D-R) denkleminin lineer sekli,

Ing, =lng, -f-&’ (7.13)
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bagintistyla verilir. Burada, q. ve qm strasiyla denge kapasitesi (mol/g) ve karbonun birim
miktar basmna adsorplayabilecegi maksimum miktar1 (mol/g), € ise polanyi potansiyelini

belirtir. Polanyi potansiyelleri Denklem 7.14 kullanilarak hesaplanmistir.

g:R-T-ln(1+L) (7.14)
Cé’

Cr(VI)’nin aktif karbon {izerine sorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler kullanilarak

hesaplanan & degerlerine karsi Inq. grafikleri ¢izilmis ve p degerleri bu dogrunun egiminden

hesaplanmigtir.

7.9.3 lzosterik adsorpsiyon 1sis1

Bir gaz karisimindaki bilesenlerin izosterik adsorpsiyon isilari, adsorpsiyon gibi ayirma
proseslerinin tasariminda énemli bir termodinamik parametredir (Sircar vd., 1999). Izosterik,
ylizeyde adsorbe edilmis madde miktarinin sabit olmasi anlaminda kullanilmaktadir.
Adsorban enerji agisindan heterojense, adsorpsiyon isismin yiizeydeki adsorbat miktariyla
degisimi cok giiclii ve karmasik olabilir. Bu 6zelligin proses tasariminda ihmal edilmesi ciddi
hatalara yol acabilir (Sircar, 2005). Literatiirde ¢ok farkli tiirde diferansiyel ve integral
adsorpsiyon 1sis1 tanimlanmis olmasina karsin diferansiyel isosterik adsorpsiyon isisinin

proses tasarimi agisindan en kullanislis1 oldugu kabul gérmiistiir (Sircar vd., 1999).

Sabit miktarda adsorplanmis madde i¢in hesaplanan adsorpsiyon 1sis1 izosterik adsorpsiyon
15151 (AHg) olarak bilinir ve Clausius-Clapeyron esitligiyle verilir (Unnithan ve Anirudhan,

2001):

d(nC)) AH,
= (7.15)

Adsorpsiyon 1sismin adsorplanan madde miktariyla degisimi, ylizeyin heterojenligi ve
adsorplanmis molekiiller arasindaki yanal etkilesimler hakkinda bilgi verir. Deneysel veriler
kullanilarak 1/T’ye kars1 InC. grafikleri ¢izilmis ve boylece birim miktarda aktif karbon
basina adsorplanan krom miktarlar i¢in izosterler elde edilmistir. Sabit miktarda adsorplanan
krom miktarina karst denge konsantrasyonu degerleri Freundlich modeli kullanilarak,
isosterik adsorpsiyon 1silar1 (AHg) ise elde edilen izosterlerin egiminden hesaplanmistir.
Yiizeydeki adsorplanmis madde miktarinin degisimine karsi isosterik adsorpsiyon ismin

(AHg) degisimi grafik lizerinde incelenmistir.
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7.9.4 Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) hesaplamalan
Denge sabitinin (K) sicaklikla degisimi;
AG°=—-RT.In K (7.16)

denklemiyle verilir. Burada, R (8,314 kJ/molLK) ve T (K) sirasiyla gaz sabiti ve mutlak

sicaklik degerlerini gdosterirken, AG°(kJ/mol) Gibbs serbest enerjisi degisimini ifade eder.

Gibbs serbest enerjisi degisimi bir reaksiyonun kendiliginden olmasinin bir olciitiidiir ve
degeri negatif ise reaksiyon kendiliginden ger¢eklesir (Mungasavalli vd., 2007). Gibbs serbest

enerjisi degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi ile ilgilidir ve aralarindaki iliski;
AG°=AH°-T-AS° (7.17)

denklemiyle verilir. Burada, AH® (kJ/mol) ve AS° (kJ/mol/K) degerleri swrasiyla standart
entalpi ve standart entropi degisimini gosterir. Entalpi degisiminin negatif veya pozitif olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik veya ekzotermik olup olmadigi hakkinda, niimerik degeri

ise adsorpsiyon prosesinin tiirii hakkinda fikir verir.
Denklem 7.16 ve 7.17’nin birlestirilmesiyle, Van’t Hoft bagintis1 olarak bilinen;

AH® AS°

hK=- +
RT R

(7.18)

bagintisi elde edilir.

1/T’ye kars1 ¢izilen InK Van’t Hoff grafigi bir dogru verir ve bu dogrunun egimi ve kesim
noktasindan sirasiyla, adsorpsiyon prosesinin entalpi degisimi (AH®) ve entropi degismi (AS°®)

degerleri hesaplanabilir.

Cr(VI)’nin aktif karbon iizerine sorpsiyon prosesindeki termodinamik parametrelerin
hesaplanmasinda farkli sicakliklarda gerceklestirilen kesikli sorpsiyon deneyleri sonucu elde
edilen deneysel adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesinin termodinamik

denge sabiti,

(7.19)

bagintistyla hesaplanmistir. Burada, Cae dengede birim adsorban basina adsorplanan Cr(VI)

miktarim1 (mg/g) ve C. ise denge halinde ¢ozeltideki Cr(VI) konsantrasyonunu (mg/g) ifade
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etmektedir. Hesaplamalarda kullanilan Cxe ve C. degerleri Freundlich adsorpsiyon modeli ile
hesaplanmis teorik degerlerdir. Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS®) degerleri Denklem 7.16-7.18 kullanilarak hesaplanmaistir.

7.10 Krom (VI) Sorpsiyon Mekanizmasinin incelenmesi

Natale ve arkadaslar1 (2007), aktif karbon ile Cr(VI) giderim mekanizmasini agsagida verilen

asamalarla agiklamigtir:

- Potasyum dikromat tuzunun ¢6ziinmesi ve Cr(VI) anyonlarmin olusumu.

- Cr(Vl) anyonlarmmin protonlanmig bazik yiizey gruplarinda ve elektrofilik yiizey
gruplarinda adsorplanmasi ve OH™ iyonlariyla rekabet durumunun olugmasi.

- Paralel olarak Cr(VI)’nin fenolik yiizey gruplarinda Cr(IlI)’e indirgenmesi. Bu
reaksiyon adimi asidik pH’da daha baskindir.

- Cr(IIT) katyonlarnin ¢ozeltiye geri donmesi.

- Cr(III) katyonlarmin zayif asidik gruplarda iyon degisimiyle ve sorpsiyonla tutunmasi

ve H' iyonlariyla rekabet durumunun olusmasi.

Park ve arkadaglar1 (2006), Cr(VI)’nin biyokiitle veya biyokiitle esasli aktif karbonlarla
giderilmesinde mekanizmanin  “anyon adsorpsiyonu” degil “indirgemeyle birlikte
adsorpsiyon” oldugunu savunmaktadir. Cr(VI) sorpsiyonunu iki mekanizmayla

aciklamiglardir:

Mekanizma 1 (direkt mekanizma): Cozeltideki Cr(VI) iyonlar1 adsorbann yiizeyindeki
elektron verici gruplar tarafindan dogrudan Cr(Ill)’e indirgenir. Cr(Ill) ya sulu fazda kalir ya

da krom baglayic1 gruplarla kompleks olusturur.

Mekanizma Il (dolayli mekanizma): ii¢ adimdan olusur; 1) anyonik Cr(VI) yiizeyde bulunan
pozitif yiikli gruplara baglanir, i) bu gruplara komsu elektron verici gruplar tarafindan
Cr(IlT)’e indirgenir, ii1) Cr(IIl), pozitif yiiklii gruplarla arasindaki elektriksel itmeden dolay1

sulu faza geri doner ya da komsu gruplarla kompleks olusturarak ylizeyde tutunur.

Karbon yiizeyindeki fenol (Lakatos vd., 2002; Natale vd., 2007) ve kinon (Park ve Jang,
2002) gibi gruplarin indirgeme 6zelligi bilinmekle beraber, Tsuruhara ve arkadaslar1 (2007)
dogal sularda Cr(VI)’nin indirgenme kinetigini inceledikleri ¢aligmada ¢6ziinebilen organik

maddelerin de Cr(VI) nin indirgenmesinde rol oynadigini tespit etmislerdir.

Hidrojen kromat asidik ortamda asagidaki redoks reaksiyonunu verir (Selomulya vd., 1999):
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HCrO, + 7H™ + 3¢ »Cr’" + 4H,0 (E’=1,20V) (7.20)

Hidrojen kromat anyonlari, sulu fazdaki c¢Oziinmiis organik karbon ve/veya karbon

yiizeyindeki okside edilebilir gruplar yardimiyla;
HCrO4 +3C + H" »Cr’" + H,0 + 3/2 CO, (7.21)
reaksiyonunu vererek Cr(IlI)’e indirgenebilir.

Tez kapsaminda yapilan tiim kesikli ve siirekli sorpsiyon ve desorpsiyon caligmalari ile
yapilan enerji ve 1s1 hesaplamalar1 Cr(VI)’nin aktif karbon tlizerine sorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bir takim fikirler vermistir. Ancak bu bulgular mekanizmayi1 net bir bi¢cimde
aciklamaya yetmemistir. Mekanizmanin daha net anlasilabilmesi i¢in sorspiyon sonrasi aktif
karbonlarin yapis1 X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ile incelenmis ve ayrica
indirgenme reaksiyonunda rol oynayabilecek ¢oziinmiis organik karbon konsantrasyonlari
Olciilmiistiir. Yapilan Cr(III) sorpsiyon deneyleri ile aktif karbonun olasi indirgenme

reaksiyonu sonucu olusabilecek Cr(III) katyonlarina ilgisi belirlenmistir.

7.10.1 X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ile yiizeyin 3-4 nm altindaki ylizey kimyas1
(ylizey gruplari, element icerigi, dagilimi ve kimyasal durumu) belirlenebilir (Diaz-Teran vd.,
2003). Kendi orbital sistemlerinde bulunan elektronlar karakteristik bir bag enerjisine
sahiptirler. Bu bag enerjisi orbital tipine, atomun tipine (yiikk ve boyut) ve komsu atomlarin
dogasma baghdir. XPS analizi numune ylizeyinden koparilan bu bag enerjisinin 6lgiimiine

dayanir (Milling, 1999).

Sorpsiyon mekanizmasimi arastirmak i¢cin Cr(VI) ile doyurulmus KSN ve PAK aktif karbon
numunelerinde XPS incelemesi yapilmistir. Bu amacla, pH 2’de hazirlanmis 30 ppm Cr(VI)
iceren ¢ozeltiden 200 mL alinmig ve 300 mL’lik erlenler icerisinde aktif karbonla
karigtirilarak 130 devir/dak hizla ¢alkalanmasi saglanmistir. KSN ve PAK miktarlar1 sirastyla
80 mg ve 120 mg olarak belirlenmistir. Dengeye geldikten sonra karisimlar siiziilerek
siizlintiide Cr(VI) ve toplam krom analizleri yapilmistir. Karbon numuneleri bir miktar
0,01 M HCI (pH 2) c¢ozeltisi ile yikanarak kromun fazlasi uzaklastirilmistir. Kromla

doyurulmus KSN ve PAK numuneleri analiz 6ncesinde 378 K’de kurutulmustur.

XPS analizleri Krakov’da bulunan AGH Teknoloji ve Bilim Universitesi'nde VSW marka

XPS cihaz1 kullanilarak gercgeklestirilmistir. X 1sinlar1 Mg anot lambasi ile iiretilmis ve
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grafikler SPECSLAB Origin 7.0 yazilim programu kullanilarak ¢izilmistir. Aktif karbon
numuneleri kirilmadan oldugu gibi kullanilmis, daha iyi iletim saglamak i¢in numuneler

grafitlesmis ¢ubuk bant iizerine yerlestirilerek analiz edilmistir.

7.10.2 Toplam organik karbon ve c¢oziinmiis oksijen analizleri

Aktif karbonun yapisindaki ¢ozilinebilen organik karbon ve oksijen miktarmi belirlemek icin
KSN ve PAK numunelerinde toplam organik karbon ve c¢oziinmiis oksijen analizleri
yapilmistir. Toplam organik karbon analizi Wroclaw Teknoloji Universitesi Laboratuarlarinda
bulunan Shimadzu TOC 5050 analiz cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmis, ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonu ise Cole-Palmer oksijen secimli elektrod ile dlgiilmiistiir. HCl ve NaOH
kullanilarak destile su icinde dort farkli pH’da (2, 4, 6 ve 8) iki seri ¢ozelti hazirlanmigtir.
Hazirlanan c¢ozeltilerden 50 mL alinmigs ve her birine 40 mg aktif karbon eklenmistir.
Hazirlanan karisimlar 3 giin boyunca sabit pH’da ¢alkalandiktan sonra siiziilmiis ve

stizlintiilerde toplam organik karbon ve ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

7.10.3 Krom (III) sorpsiyon ¢calismasi

Burada amag, iiretilmis aktif karbon numunelerinin asidik ortamda olasi1 indirgenme
reaksiyonu sonucu ortaya cikabilecek Cr(IlI)’ii adsorplama kapasitesinin incelenmesidir.
Deneyler Cr(VI) gideriminin en fazla oldugu pH 2 degerinde gergeklestirilmistir. Cr(III)
cozeltisi, siilfat tuzu (Cra(SO4)3.18H,0) ile 30 ppm konsantrasyonunda hazirlanmistir. KSN
ve PAK numuneleri ile 0,2 g/L ve 0,8 g/L olmak tizere iki farkli adsorban konsantrasyonunda
calisilmistir. Aktif karbon ve Cr(I1I) ¢ozeltisi karisimlar1 130 devir/dak hizla ¢alkalanmis ve
NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 24 saatte bir pH ayar1 yapilmistir. Cozeltiler dengeye geldikten
sonra stiziilerek Cr(I1I) konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Cr(I1I) konsantrasyonu, toplam krom

konstrasyonundan Cr(VI) konsantrasyonu ¢ikarilarak elde edilmistir.
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8. AKTIF KARBON URETIM CALISMALARININ DEGERLENDIRILMESI

8.1 Hammadde ve Uretilen Aktif Karbon Numunelerinin Ozellikleri

8.1.1 Termogravimetrik analiz

Seftali ¢ekirdegine ait TG grafigi incelendiginde ugucu maddelerin biiyiik oranda 523 K ile
673 K arasinda yapidan uzaklastigi goriilmektedir (Sekil 8.1). Bu sicakliktan sonra ise
yaklagik 1023 K’e kadar madde kaybmin devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 8.1 Seftali ¢ekirdegine ait TG grafigi

8.1.2 Yiizey alam ve gozeneklilik

Calisma kapsaminda iiretilmis numunelere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
8.2-8.5’de verilmistir. Ayrica kiyaslama yapmak amaciyla CPG-LF kodlu ticari aktif karbona

ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 8.6’da verilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin gorsel olarak incelenmesi adsorpsiyon ve adsorbanin gozenek
yapist hakkinda faydal bilgiler saglar. Sekiller incelendiginde tiim karbon numunelerinin azot
adsorpsiyonlarinin Tip I izotermine uydugu goriilmektedir. Tip 1 izotermi mikro gdzenekli
adsorbanlarda gorilir (IUPAC, 1985). P/Py’m kiigiik degerlerinde mikro gdzenekler
adsorplanmis gaz ile dolar ve daha sonra egri diizlesir. Bu durum mikro godzeneklerin

dolmasindan sonra adsorpsiyonun devam etmedigini gosterir. Tip 1 izotermi malzemenin



66

yilizeyinin genis bir kisminin mikro gozeneklerle kapli oldugunu, gazin mikro gozeneklere
dolduktan sonra katinin yiizeyinde daha fazla adsorpsiyon i¢in ¢ok az ya da hicbir bolge
kalmadigini gostermektedir. Karbon numunelerinden farkli olarak, akrilonitril divinilbenzen
kopolimerine ait azot adsorpsiyonu Tip II izotermine uygunluk gostermektedir (Sekil 8.5).

IUPAC’a gore (1985) bu izoterm tipi gdzenekli olmayan veya makro gozenekli adsorbanlarda

goriiliir.
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Sekil 8.2 Karbonize numuneler ve su buhar1 aktivasyonuyla tiretilmis aktif karbon
numunelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (#: adsorpsiyon, ¢: desorpsiyon)
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Sekil 8.3 KOH aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbon numunelerinin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri (¢: adsorpsiyon, ©: desorpsiyon)

KKSN, KOHS2 ve KOHSS3 numunelerinde yiiksek relatif basing bolgelerinde adsorpsiyon
ile desorpsiyon egrisi arasinda histerisiz gdzlenmektedir. Yiiksek relatif basing bolgelerindeki
histerisiz genellikle mezo gozeneklerdeki kapiler yogunlasma ile agiklanir (Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006). YKN, KN, YKSN, KOH2, KOH3 ve KOHS3 numunlerinde ise
diisiik relatif basing bolgelerinde dahi histerisiz goriilmektedir. Ozellikle mikro gdzenek
iceren bir¢ok sistemde diisiik basing bdlgelerinde histerisiz goriilebilir (IUPAC, 1985). Bunun

sebebi tersinmez kimyasal etkilesimle ve/veya dar yarik seklindeki gozeneklerden dolayi
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desorpsiyonun zor olmasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 8.4 KOH ve su buhar1 aktivasyonunun birlikte uygulanmasi ile tiretilen aktif karbon
numunelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (#: adsorpsiyon, ¢: desorpsiyon)
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Sekil 8.5 AN /DVB kopolimeri ve polimer esasl aktif karbon numunesinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (#: adsorpsiyon, ¢: desorpsiyon)
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Sekil 8.6 Ticari aktif karbonun azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (#: adsorpsiyon, ¢:
desorpsiyon)
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Yiizey karakterizasyon cihazmin Autosorbl yazilim programindan elde edilmis yiizey alani
ve gozenek hacmi degerleri iiretim verimleriyle birlikte Cizelge 8.1°de verilmistir. Cizelgede
hemen hemen tiim karbon numunelerinde yapidaki gozenekliligin biiyiik boliimiinii 0-20 A
arasindaki mikro gozeneklerin olusturdugu goriilmektedir. Adsorpsiyonun mikro
gozeneklerde meydana geldigi diisiiniildiigiinde, tim numunelerde istenen mikro gézenekli

yap1 elde edilmistir.

Cizelge 8.1 Numunelere ait ylizey alan1 ve gozeneklilik degerleri

Numune Verim, %  Yiizey alani®, Gozenek Mikro gozenek
m’/g hacmi®, cm’/g hacmi®, cm’/g
YKN 30 163 0,0867 0,0786
KN 30 247 0,1360 0,1198
YKSN 20 237 0,1305 0,1153
KSN 17 608 0,3410 0,3310
KKSN 15 755 0,4453 0,3484
KOH2 10 266 0,1352 0,1240
KOH3 20 312 0,1552 0,1512
KOHS2 15 437 0,2951 0,1888
KOHS3 14 456 0,2348 0,2061
KOHKN3 15 835 0,4583 0,4119
KOHKS3 17 569 0,2806 0,2579
KOHSS3 22 479 0,3414 0,2079
AN/DVB 82 70 0,1430 0,0260
PAK 46 579 0,3000 0,2340
CPG-LF - 693 0,3510 0,3179

*BET (Braunuer Emet Teller) Metodu
°DFT (Differential Functional Theory) Metodu

YKN, KN, YKSN ve KSN numuneleri i¢in verilen degerler incelendiginde cekirdeklere
uygulanan 6n yikama islemlerinin ve su buhari aktivasyonunun yilizey alam1 ve gdzenek

hacminde artisa neden oldugu goriilmektedir.

Potasyum hidroksit aktivasyonunun kati karigim yontemi ile uygulanmasi gerek yilizey alani
gerekse gozeneklilik agisindan empregnasyon yontemine kiyasla daha etkili olmustur. Ayrica

KOH:numune oraninin yiiksek tutulmasi yilizey alani ve gozenek hacmininde artisa neden
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olmustur.

En biiyiik yiizey alam ve gozeneklilik degeri (835 m?/g ve 0,4583 cm’/g) KN numunesine kati
karisim yontemiyle KOH aktivasyonu uygulanarak iiretilmis KOHKN3 numunesinde
gdzlenmistir. Bu numunenin hemen ardindan 755 m?/g yiizey alani ve 0,4453 cm’/g gdzenek
hacmi ile su buhar1 aktivasyonuyla iki kademede iiretilmis KKSN numunesi goze
carpmaktadir. Cekirdeklere tek kademede KOH aktivasyonu uygulanarak {iretilmis
numunelerde en fazla 312 m?/g yiizey alanina ulasilirken, bu deger tek kademede su buhari

aktivasyonuyla tiretilmis KSN numunesinde 608 m?/g olmustur.

Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonlardan KSN, KKSN ve KOHKN3 numuneleri gerek ylizey
alan1 gerekse gozenek hacmi acisindan gelismis ve CPG-LF kodlu ticari aktif karbonla
kiyaslanabilir 6zelliklere sahiptir. Tek kademede su buhar1 aktivasyonu uygulanarak iiretilmis
KSN numunesi ise iiretim kolayligi agisindan digerlerinin arasindan 6ne ¢ikmaktadir.
Baglangic maddesi olarak AN/DVB kopolimeri kullanilarak iiretilmis PAK karbonunun da
yiizey alani ve gozenek hacmi oldukga yiiksek degerlerdedir.

8.1.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

Uretilen numuneler ve ticari aktif karbona ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri
Sekil 8.7-8.12’de verilmistir. Sekiller incelendiginde, ¢ekirdeklere uygulanan 6n yikama

isleminin aktif karbonun gozenek yapisimi gelistirdigi agikca goriilmektedir. Ayrica

YKN KN

Sekil 8.7 Karbonize numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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KKSN

Sekil 8.8 Su buhar1 aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbonlarin taramali elektron mikroskobu
gortintiileri

gozenek yapismin gelistirilmesinde iki kademeli su buhar1 aktivasyonunun ¢ok daha etkili

oldugu anlasilmaktadir (Sekil 8.8).

KOH aktivasyonuyla tiretilmis aktif karbon numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 8.9’da
goriilmektedir. Seftali ¢ekirdegine dogrudan uygulanan KOH aktivasyonu sonucu elde edilen
KOH2 ve KOH3 numunelerinde gozenek olusumu oldukc¢a azdir. KSN numunesine KOH
aktivasyonu uygulanarak elde edilmis KOHS2 ve KOHS3 numunelerinde mikro gézenekler
biiyliyerek kirilmig ve diizensiz bir yapi elde edilmistir. KOH aktivasyonuyla tretilmis
numuneler arasinda en gozenekli yapi, kati karigim yontemi uygulanarak aktive edilmis

KOHKN3 numunesinde goriilmiistiir.
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KOHKN3

Sekil 8.9 KOH aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbonlarin taramali elektron mikroskobu
gortintiileri

KOH ve su buharmin beraber uygulandigt KOHKS3 ve KOHSS3 numunelerinde beklenen

gozenek gelisimi saglanamamustir (Sekil 8.10).
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KOHKS3 KOHSS

Sekil 8.10 KOH ve su buhar1 aktivasyonunun birlikte uygulanmas ile iiretilmis aktif
karbonlarin taramali elektron mikroskobu goriintiileri

AN/DVB

Sekil 8.11 AN/DVB kopolimeri ve polimer esasli aktif karbonun taramali elektron
mikroskobu goriintiileri
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Sekil 8.12 Ticari aktif karbonun (CPF-LF) taramali elektron mikroskobu goriintiisii

AN/DVB kopolimerinin goézenek yapisinin uygulanan karbonizasyon iglemiyle nasil
gelistirildigi Sekil 8.11°de goriilmektedir. Nispeten gozeneksiz yapida olan AN/DVB

kopolimeri gozenekli PAK aktif karbonuna doniistiirilmiistiir.

8.1.4 Aktif karbon numunelerinin yapisinda bulunan asidik ve bazik gruplar

Boehm titrasyonu sonucu elde edilen fonksiyonel gruplarin konsantrasyon degerleri
incelendiginde, calisilan tiim aktif karbon numunelerinde yapidaki asidik fonksiyonel
gruplarin ¢ok biiylik kismmi fenolik yiizey oksit gruplarinin olusturdugu goriilmektedir
(Cizelge 8.2). Seftali c¢ekirdegi esasli aktif karbonlarin yapisinda karboksil grubuna
rastlanmamustir, laktonik gruplar ise sadece su bazi numunelerde ve oldukca diisiik
konsantrasyonlardadir. Benzer sekilde Shen ve arkadaglar1 (2008) gaz fazi oksidasyonunun
hidroksil ve karbonil yiizey gruplarini artirdigini, sivi fazda yapilan aktivasyonun ise 6zellikle
karboksil gruplarinda artisa neden oldugunu bildirmislerdir. Cekirdeklere yapilan 6n iglemler
ve su buhari uygulamasi asidik gruplarin miktarinda artisa sebep olurken bazik gruplarda pek
etkili olmamigtir. Empregnasyon yontemiyle potasyum hidroksit aktivasyonu uygulanmis
KOH2, KOH3, KOHS2 ve KOHS3 numunelerinde bazik gruplarda artis gozlenirken asidik
gruplarda azalma meydana gelmistir. Bununla birlikte potasyum hidroksit ile fiziksel karisim
yontemiyle gerceklestirilen aktivasyon, toplam asidik fonksiyonel gruplarda ¢ok siddetli

olmakla beraber her iki tip fonksiyonel grup konsantrasyonunda da artisa neden olmustur.

Polimer esasl aktif karbonda (PAK) seftali ¢ekirdegi esasli karbonlardan farkli olarak fenolik
gruplarin yani swra diisiik konsantrasyonlarda karboksilik ve laktonik ylizey gruplarma

rastlanmistir. Cizelge 8.2 incelendiginde hemen hemen tiim numuneler i¢in toplam asidik
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ylizey gruplarinin konsantrasyonu bazik gruplara kiyasla daha fazladir. Cok yiiksek ve ¢ok
diisiik pH’larda suyun tamponlayici etkisinden dolayi, bu yontem ile pK degeri ancak 3,5 ila
10,5 arasinda olan gruplar belirlenebilir (Boehm 2002). Dolayisiyla belirtilen pH degerleri
disinda iyonlagabilen gruplarin varligmin Boehm titrasyonu ile belirlenemeyecegi

unutulmamalidir.

Cizelge 8.2 Aktif karbon numunelerinin yapisinda bulunan asidik ve bazik gruplarmn
konsantrasyonlar1

Karboksil ~Laktonik  Fenolik Toplam asidik  Toplam bazik

Numune Gruplar1  Gruplar Gruplar gruplar gruplar
(meq/g)  (meq/g)  (meq/g) (meq/g) (meq/g)
YKN ) ) 0,2183 0,2183 0,3273
KN ’ ’ 0,4632 0,4632 0,1212
YKSN ’ ’ 0,5390 0,5390 0,2960
KSN ) 0,0617 02539 0,3156 0,3189
KKSN 0,0435 0,1028  0,6305 0,7768 0,3599
KOH2 ) 0,0058  0,2487 0,2545 0,5501
KOH3 ’ 0,0081 0,2178 0,2259 0,5685
KOHS?2 ’ ’ 0,3968 0,3968 0,3387
KOHS3 ’ ’ 0,5258 0,5258 0,3023
KOHKN3 ’ 0,0982  0,9709 1,0691 0,4421
KOHKS3 ’ ’ 0,6579 0,6579 0,1628
KOHSS3 ’ ’ 0,5954 0,5954 0,0239
AN/DVB ** ** " 0,5499 ’
PAK 0,0976 0,0036  0,7789 0,8802 0,4918
CPG-LF 0,1572 ’ 0,5193 0,6765 0,1848

“bulunamads, ~ analiz yapilmadi

8.1.5 FTIR spektroskopisi dl¢iimleri

Calisma kapsaminda iiretilmis tiim numunelerin FTIR analizi sonucu elde edilen grafikler
Sekil 8.13-8.19°da verilmistir. FTIR spektrumlar1 incelendiginde karbonize iiriinler ve tiim
aktif karbon numunelerinde benzer yapilarin oldugu goriilmektedir. Bu durum benzer dalga

sayilarinda goriilen piklerden anlagilmaktadir.
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Hemen hemen tiim numunlerde yaklasik olarak 3400, 2900, 2350, 1600, 1700, 1350-1400,
1100-1200 cm™ dalga sayilarinda gegirgenlik pikleri goriilmektedir. 3400 cm™ civarinda
goriilen pikler fenolik gruplardaki O-H geriliminden kaynaklanmaktadir (Gomez-Serrano vd.,
1999; Chunlan vd., 2005; Radovic, 2008; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008). Her iki yone dogru
yaygmm olan bu biyik pik karboksilik asitlerin (2500-3300 cm™) ve alkollerin
(3200-3640 cm™) varhgmin da gostergesi olabilir (Radovic, 2008; Shen vd., 2008). Ayrica
yapiya bagli nemin de bu dalga sayilar1 etrafinda gecirgenligi etkileyebilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 8.13 Karbonize numunelere ait FTIR spektrumlari
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Sekil 8.14 Su buhar1 aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbonlara ait FTIR spektrumlar1
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Yaklasik 2900 cm™ dalga sayisi etrafinda gériilen kiigiik pikler C-H gerilimini gdsterirken
(Gomez-Serrano vd., 1999; Radovic, 2008; Shen vd., 2008), Gomez-Serrano ve arkadaslari
(1999) 2925 cm™’deki genis spektrumlu ve coklu piklerin metil ve metilen gruplarmin
vibrasyonundan kaynaklanabilecegini gostermistir. Benzer sekilde Chunlan ve arkadaslari
(2005) 2900 cm™ civarindaki piklerin —CHj3, =CH, ve —CH,CH; gibi alkil gruplarmdan
kaynaklandigmi belirtmislerdir. 2350 cm™ dalga sayisindaki pikler ise C=C gerilimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.15 KOH aktivasyonuyla tek kademede iiretilmis aktif karbonlara ait FTIR
spektrumlari
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Sekil 8.16 KOH aktivasyonuyla iki kademede iiretilmis aktif karbonlara ait FTIR spektrumlar1
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Sekil 8.17 KOH ve su buhar1 aktivasyonunun birlikte uygulanmasi ile iiretilmis aktif
karbonlara ait FTIR spektrumlari

Tim karbon numunelerinde goriilen 1600 cm’! bolgesindeki bant bir ¢ok arastirmaci
tarafindan daha 6nce gozlenmis ancak tam olarak agiklanamamis bir tartisma konusu (Strelko,
1999; Tan vd., 2008) olsa da, bazi arastirmacilar ¢cogu karbonlu malzemenin aromatik C=C
gerilimlerinin bu bdlgede absorpsiyon yaptigini bildirmistir (Figueiredo vd., 1999; Gomez-
Serrano vd., 1999; Chunlan vd., 2005; Radovic, 2008; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008). Ancak
bazi karbon numunelerinde ayirt edilebilen, 1700 cm™’deki kigik pik ise C=O
gerilimlerinden kaynaklanir (Gomez-Serrano vd., 1999). 1600-1700 cm™ araligmdaki bu
piklerin genis bant vermesinin nedeni C=C pikleriyle C=O piklerinin iist iiste gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Kinonik gruplar (1550-1680 cm™), karboksilik asit (1665-1760 cm™) ve
laktonlar (1675-1790 cm™) da yine bu bdlgede absorbans gosterirler.
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1350-1400 cm™’de goriilen pikler karbonatlar, karboksil karbonatlar ve laktonlarin belirtisi
olabilirken, 1100-1200 cm™ dalga sayilari arasindaki kiiciik pikler ise alkolleri, eter igindeki
C-O ve fenolik gruplardaki C-OH ve O-H gerilimlerini isaret eder (Figueiredo vd., 1999;
Radovic, 2008; Shen vd., 2008). Gomez-Serrano ve arkadaslar1 (1999) C-O-C, Tan ve
arkadaslar1 ise C-O-H gerilmelerinin bu bolgedeki piklerin nedeni olabilecegini

bildirmislerdir.
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Sekil 8.18 AN/DVB kopolimeri ve polimer esasli aktif karbona ait FTIR spektrumlari

AN/DVB kopolimerinin FTIR spektrumunda goriilen piklerin ¢ogu karbonizasyon sonucu
ortadan kaybolmus ya da oldukca kiiciilmiistiir (Sekil 8.18). Bu durum yiiksek sicaklikta
gergeklestirilen karbonizasyonun beklenen sonucudur. 2220 cm™’de gériilen pik akrilonitril
divinil benzenin yapisindaki nitril (C=N) gruplarin1 gostermektedir [3]. Aktif karbon iiretimi

sirasinda hava ile oksidasyon sonucu bozunarak pridin gruplarina doniistiigii i¢in nitril
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Sekil 8.19 Ticari aktif karbona ait FTIR spektrumu

gruplarmna ait pik PAK numunesinde goriilmemistir. Yaklasik 1400 cm™ *de goriilen pikin ise

PAK numunesindeki pridin gruplarmin C=N titresimlerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

8.2 Krom (VI) sorpsiyon kapasiteleri

Karbonize numune, aktif karbon numuneleri ve AN/DVB kopolimerinin Cr(VI) tutma
kapasiteleri (Sekil 8.20) incelendiginde, seftali ¢ekirdeklerine uygulanan 6n yikama
islemlerinin ve su buhar1 uygulamasinin sorpsiyon kapasitelerini arttirdigi goriilmiistiir. Buna
karsilik, KOH aktivasyonu karbon numunelerinin Cr(VI) tutma kapasitesini artirmada pek
etkili olmamistir. KSN numunesine empregnasyon yontemiyle KOH aktivasyonu uygulanarak

elde edilen KOHS2 ve KOHS3 numunelerinde kapasite diismektedir.

En yiiksek yiizey alanina (835 m*/g) sahip KOHKN3 numunesi ile yiiksek Cr(VI) sorpsiyon
kapasitesi beklenirken, KKSN ve nispeten diisiik yiizey alanina (569 m*/g) sahip KOHKS3
karbon numuneleri i¢in daha yiiksek kapasite degerleri elde edilmistir. Bu degerler sirasiyla
KOHKN3 numunesi i¢in 64 mg/g, KKSN ve KOHKS3 i¢in ise swrasiyla 78 mg/g ve 75
mg/g’dir. KSN numunesi ise 74 mg/g’lik kapasite ile seftali ¢cekirdegi esasl aktif karbonlar

arasinda iiclincii sirada en yiiksek Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi degerine sahiptir.

Seftali ¢cekirdegi esasl aktif karbon numunelerinin bir cogunun CPG-LF kodlu ticari karbon
numunesinden daha iyi veya benzer kapasitelere sahip oldugu goriilmektedir. Yiiksek
sorpsiyon kapasitesinin yani sira, gerek iiretim kolayligi gerekse ekonomik olmasi agisindan
tek kademede su buhar1 aktivasyonu ile iiretilen KSN numunesi seftali ¢cekirdegi esash diger

aktif karbonlar arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
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Kapasite, mg /g

YKN
KN
YKSN
KSN
KKSN
KOH-2
KOH-3
KOHS2
KOHS3
KOHKN3
KOHKS3
KOHSS3
PAK
CPG-LF
AN/DVB

Sekil 8.20 Cr(VI) tutma kapasiteleri

Polimer esash aktif karbonun (PAK) Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi de (63 mg/g) oldukca

yiiksek ve ticari karbonla rekabet edebilecek durumdadir.

8.2.1 pH titrasyonu analizleri

Seftali ¢ekirdegi esasli aktif karbonlardan su buhariyla tek kademede iiretilmis KSN ve
polimer esasli PAK aktif karbonlarina ait proton baglama egrileri CPG-LF kodlu ticari
karbonla kiyaslamali olarak Sekil 8.21°de verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi lretilen iki
aktif karbon numunesi de proton baglama ozellikleri acisindan ticari olana oldukca
benzemektedir. Proton baglama egrisinin absisi kestigi noktada karbon taneciklerinin yiizeyi
ndtr durumdadir ve bu noktadaki pH degeri “sifir yiik noktast” (point of zero charge, PZC)
olarak isimlendirilir. Sifir yiik noktasindaki pH degerinin altinda yiizey pozitif yiikliidiir ve bu

degerin tlizerine ¢ikildik¢a adsorban yiizeyi negatif olur.

CPG-LF, KSN ve PAK aktif karbonlarinin sifir yiik noktalar1 sirasiyla 7,4; 8,0 ve 8,2°dir.
Dolayisiyla aktif karbonlarin yilizeyleri bu pH degerlerine kadar protonlanmis yani pozitif
yiikliidiir ve anyonlara kars1 ¢ekiciligi fazladwr. Sifir yiik noktasmin tizerindeki pH’larda ise
yapidaki asidik yiizey gruplarinin iyonlagmasi nedeniyle karbon yilizeyi negatif yiiklenir ve

katyonlara kars ilgisi artar.
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Sekil 8.21 Proton baglama egrileri

Strelko ve arkadaslar1 (2002) pH 3-6 araliginda karboksilik gruplarinin, bu araligin iizerindeki
pH’larda ise fenolik gruplarin disosiye oldugunu belirtmislerdir. Her ii¢ numunede de sifir
yiik noktasmin pH 7’nin iistiinde olmasi1 yapidaki fenolik gruplarin varligmm bir gostergesi

olarak da yorumlanabilir.

8.2.2 Zeta potansiyeli olciimleri

pH’ya kars1 cizilen zeta potansiyeli grafikleri incelendiginde her ii¢ karbon numunesi i¢inde
artan pH degeriyle zeta potansiyelinin pozitif degerlerden negatif degerlere dogru azaldigi
goriilmektedir (Sekil 8.22). Zeta potansiyeli egrilerinin pH eksenini kestigi nokta “izoelektrik
nokta” (isoelectric point, IEP) olarak adlandirilir ve bu noktada kat1 siv1 arasindaki ara yiizeyi
yiiksiizdiir. Izoelektrik noktadan biiyiikk pH degerlerinde ara yiizey negatif yiiklii, tersi
durumunda ise ylizey pozitif yiikliidiir.

Cogu aktif karbon tanecikleri destile su i¢inde elektriksel akim uygulandiginda pozitif kutba
dogru go¢ ederler ki bu durum net negatif yiik tasidiklarini gosterir. Go¢ etme hizi ve ylik
siddeti karbonun hazirlanma yontemine baglidir. Tiim arastirmacilarca dogrulanmamis olsa da
1223 K’in istiinde hidrojen veya karbondioksit varliginda aktive edilerek hazirlanmisg
karbonlar destile su icinde pozitif yiik gosterirler (Hassler, 1974). Yiiksek sicaklikta (1073 K)
iretilmis aktif karbon numunelerinin de benzer sekilde destile su i¢inde pozitif zeta

potansiyeli gostermesi ya da izoelektrik noktanin nétr pH civarinda olmasi beklenmistir.
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Ancak elde edilen izoelektrik nokta degerleri CPG-LF, KSN ve PAK i¢in sirasiyla 4,1; 2,0 ve

4,9 olmustur.
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Sekil 8.22 Zeta potansiyellerinin pH ile degisimi

Izoelektrik nokta karbon pargaciklarmm dis yiizey yiikiiniin nétr oldugu pH degerini
gosterirken, sifir yliik noktast karbonun i¢ ve dis toplam yiikiiniin nétr oldugu pH degerini
ifade eder. Bu iki pH degeri arasindaki fark yiizey yilik dagilimmin 6l¢timiinii verir, bu fark ne
kadar biiyiikse dis ylizey i¢ ylizeyden daha fazla negatif yiik igerir. Farkin az oldugu durumda
ise yiik dagilimi homojendir (Strelko, 2002). Aktif karbon numunelerinin sifir yiik noktasi ve
izoelektrik nokta degerleri arasindaki biiyiikk fark karbon numunelerinin yiizey yiik
dagiliminin homojen olmadigin1 gostermektedir. Numuneler havasiz ortamda saklanmadigi
icin bulundugu ortamdaki oksijenle oksidasyona maruz kalmaktadirlar. Bu oksidasyondan
karbon numunelerinin dis yiizeyi ¢cok daha fazla etkileneceginden dolayi, dis ylizeyde asidik
yapida fonksiyonel gruplar olusabilir. Aktif karbon numunelerindeki homojen olmayan yiik

dagilimi1 bu sekilde agiklanabilir.

8.2.3 Elementel analiz ve Kjeldahl azotu tayini

Elementel analiz sonucglar1 ve Kjeldahl azotu degerleri Cizelge 8.3’te verilmistir. Sonuglar
incelendiginde en yiiksek karbon ve en diisiik oksijen igerigine sahip aktif karbonun KSN
oldugu goriilmektedir. Cok biiyiik oranda oksijen igeren seftali ¢ekirdegi yiiksek sicaklikta

uygulanan su buhar1 aktivasyonu sonucu oksijeninin biiyiik kismini kaybetmistir.



86

Cizelge 8.3 Kjeldahl azotu ve elementel analiz sonuglari

Kjeldahl  Kjeldahl

Numune N, mmol/g oN %N %C %H %0
Seftali ¢cekirdegi 0,40 0,57 0,22 50,04 6,13 43,65
KSN 0,11 0,15 0,22 93,18 0,94 5,67
AN/DVB 7,12 9,97 11,36 79,76 6,86 2,02
PAK 3,35 4,69 4,49 82,29 1,38 11,85
CPG-LF 0,42 0,50 0,86 91,37 0,73 7,04

AN/DVB kopolimeri ve polimer esash aktif karbon disindaki numunelerde azot elementi eser
miktardayken, AN/DVB kopolimeri yapidaki nitril gruplarindan dolayr en fazla azota sahip
numunedir. Baslangic maddesiyle (AN/DVB) kiyaslandiginda PAK numunesinde azot
miktar1 azalmistir. Bu durum azotun bir kisminin yiiksek sicaklikta azot oksitler seklinde
yapidan uzaklasmasiyla agiklanmaktadir. Oksijen miktarindaki ciddi artis ise uygulanan hava
oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. En fazla oksijen iceren aktif karbonun PAK olmasi

Boehm titrasyonu sonuglarmi da (Cizelge 8.2) desteklemektedir.

8.2.4 Su buhan adsorpsiyon kapasiteleri

Seftali ¢ekirdegi ve polimer esasl aktif karbonlarin su buhar1 adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge

8.4’te verilmistir.

Cizelge 8.4 Aktif karbonlarin su buhar1 adsorpsiyon kapasiteleri

KSN PAK

Kismi buhar basinci, Kapasite, mg/g

mmHg
7,0972 157 145
19,1464 233 177

Cizelge incelendiginde KSN numunesinin su buhar1 adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla
oldugu ve artan kismi buhar basinciyla her iki aktif karbonun da kapasitesinin arttigi
goriilmektedir. Diger bir deyisle polimer esasl aktif karbon yiizeyinin seftali ¢cekirdegi esash

olana kiyasla daha hidrofob oldugu sdéylenebilir.
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9. KROM (VI) SORPSIYON CALISMALARININ DEGERLENDIRILMESI

9.1 Kesikli Yontemle Sorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Seftali ¢ekirdeginden su buhari aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon (KSN) ve polimer esash
aktif karbon (PAK) numuneleriyle yapilan Cr(VI) sorpsiyonu pH, baslangi¢ konsantrasyonu,
sicaklik ve farkli anyonlarin etkisi agisindan incelenmistir. Deney sonugclari ticari aktif karbon

(CPG-LF) numunesiyle karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

9.1.1 pH etkisi

KSN, PAK ve CPG-LF ile 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda ve farkli pH’larda yiiriitiilen

sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 9.1-9.4’te verilmistir.
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Sekil 9.1 pH 2’deki Cr(VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 9.1°den gorildigi gibi KSN, PAK ve CPG-LF numunelerinin pH 2’deki en yiiksek
Cr(VI) tutma kapasiteleri sirastyla 130, 80 ve 140 mg/g’dir. Seftali ¢ekirdeginden su buhari
aktivasyonuyla tretilen KSN numunesinin sorpsiyon kapasitesi ticari aktif karbonun
(CPG-LF) kapasitesine ¢ok yakindir. Ancak AN/DVB kopolimerinden iiretilen PAK

numunesinin sorpsiyon kapasitesi digerlerine kiyasla olduk¢a diisiiktiir.
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Sekil 9.2 pH 4’teki Cr(VI) adsorpsiyon izotermleri

KSN, PAK ve CPG-LF numunelerinin pH 4’teki en yiisek Cr(VI) tutma kapasiteleri sirasiyla
100, 60 ve 87 mg/g’dir (Sekil 9.2). Sekil 9.1 ve Sekil 9.2 beraber incelendiginde artan pH’yla
beraber tiim aktif karbon numunelerinin sorpsiyon kapasitelerinde bir azalma oldugu
goriilmektedir. Literatiirde de c¢esitli aktif karbon ve tarimsal atiklarla yapilmis Cr(VI)
sorpsiyon ¢alismalarinda da benzer sekilde artan pH degeriyle giderim kapasitesinin azaldigi
bildirilmektedir (Selomulya vd., 1999; Hu vd., 2003; Garg vd., 2004; Ko vd., 2004; Mohanty
vd., 2005; Mohan ve Pittman, 2006). Khezami ve Capart (2005) KOH aktivasyonu ile
drettikleri odun esasli aktif karbon ve Acticarbone CXV kodlu ticari aktif karbon
numuneleriyle yaptiklar1 Cr(VI) giderim caliymasinda pH’daki artigla giderim yiizdesinin
azaldigim ve en fazla sorpsiyonun pH 3 degerinde gerceklestigini gozlemlemislerdir. Kobya
(2004) findik kabugu esash aktif karbonla yaptig1 kesikli sorpsiyon ¢alismasinda en uygun
Cr(VI) giderim pH’smin 1 oldugunu bildirmistir. Mungasavalli ve arkadaslar1 (2007),
Aspergillus Niger’le Cr(VI) biyosorpsiyonunda en uygun pH degerini 3 olarak bildirmislerdir.
Agarwal ve arkadaslarinin (2006) Tamarindus Indica tohumlariyla yaptiklar1 caligmada, artan
pH ile krom tutma kapasitesinin diistiigii ve en yiiksek kapasitenin pH 2’de elde edildigi
bildirilmistir.
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Sekil 9.3 pH 6°daki Cr(VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 9.3’ten goriildiigii gibi KSN, PAK ve CPG-LF numunelerinin pH 6’daki krom tutma
kapasiteleri sirasiyla 48, 42 ve 46 mg/g’dir. Uretilen her iki aktif karbon numunesi de (KSN
ve PAK) pH 6°da ticari aktif karbonla (CPG-LF) benzer Cr(VI) sorpsiyon kapasitesine
sahiptir.

Sekil 9.1, 9.2 ve 9.3 beraber incelendiginde artan pH ile CPG-LF ve KSN numunelerinde
onemli miktarda kapasite diisiisii gozlenirken, PAK numunesinde bu diisiis daha azdir. pH’nin
2’den 6’ya cikarilmasiyla meydana gelen kapasite diistisii CPG-LF, KSN ve PAK karbonlar1
icin sirasiyla yaklasik %66, %64, %48°dir. Cr(VI)’nin karbon yiizeyine tutunmasinda, sadece
hidrojen kromat ile protonlanmis yiizey gruplar1 arasindaki etkilesim etkili olsaydi,
elektrostatik ¢cekim teorisine gore, tiim karbon numuneleri i¢in artan pH’yla beraber benzer
kapasite distigleri gozlenmesi gerekirdi. Ancak PAK numunesindeki kapasite diisiisii
digerlerine kiyasla olduk¢a azdir. Dolayisiyla, Cr(VI)’nin PAK iizerine sorpsiyonunda
elektrostatik cekimden daha giiclii bir etkilesimin olabilecegi diisiiniilebilir. Bu duruma, farkh
aktif karbonlarin degisik pH’larda iyonlasan farkli fonksiyonel gruplara sahip olmasi da

neden olabilir.

Sekil 9.4 incelendiginde KSN, PAK ve CPG-LF numunelerinin pH 8’teki Cr(VI) tutma
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kapasitelerinin oldukc¢a az oldugu goriilmektedir. Numunelere ait proton baglama egrilerinden
pH 8’den sonra karbon yiizeyindeki gruplarin iyonlastigi bilinmektedir (Sekil 8.21).
Dolayisiyla negatif yiiklii yiizey gruplar: ile ayni yiike sahip kromat iyonlar1 elektrostatik
olarak birbirlerini iterler. Bunun yani sira, yliksek pH’da kromat anyonlariyla rekabet
edebilecek OH™ iyonu konsantrasyonunun fazla olmasi da Cr(VI) kapasitesinde diisiise neden
olur. Ayrica pH 8’de Cr(VI)’nin eksi iki yiiklii kromat anyonu (CrO,>) formunda ¢ozeltide
bulunmasi sorpsiyon kapasitesinin diismesinin bir bagka nedeni olabilir; hidrojen kromatin
yiizeye tutunmasi i¢in bir tek aktif merkez yeterliyken, eksi iki yiiklii kromat anyonu i¢in iki

aktif merkezin gerekli oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 9.4 pH 8’deki Cr(VI) adsorpsiyon izotermleri

KSN, PAK ve CPG-LF numuneleri i¢in 30 ppm Cr(VI) konsantrasyonu ve 20 mg adsorban
miktari ile elde edilen giderim yiizdeleri grafigi Sekil 9.5’te verilmistir. Sekilden gorildigi
gibi 20 mg KSN ve 20 mg CPG-LF numuneleri ile pH 2’de Cr(VI)’nin neredeyse tamami
giderilirken, ayn1 miktar PAK ile Cr(VI)’nin ancak %90°1 giderilebilmistir.

Caligilan tiim aktif karbon numunelerinin Cr(VI) tutma kapasiteleri artan pH degerleriyle
diismektedir (Sekil 9.1-9.4). Incelenen ¢alisma kosullarinda her ii¢ aktif karbon numunesi

(KSN, PAK ve CPG-LF) i¢in de, en iyi sorpsiyon kapasitesi pH 2’de elde edilmistir ve
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pH’nin artmastyla sorpsiyon verimi azalmaktadir.
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Sekil 9.5 Cr(VI) giderim ytizdeleri

Cozelti pH’s1 aktif karbonun yiizey o6zelliklerini ve adsorbatin ¢dzeltideki iyonik formunu
etkiler (Zhao vd., 2005). Hidratasyonla birlikte aktif karbon yiizeyindeki hidroksil gruplari

Bronsted asidi gibi davranir ve pH nin artmasiyla;
AC-OH," <> AC-(OH)"+ H" 9.1)
AC-(OH)’ &> AC-O"+H" (9.2)

yiizey reaksiyonlar1 gergeklesir. AC-OH,", AC-(OH)’ ve AC-O sirastyla protonlanmis, notral
ve iyonize olmus yiizey hidroksil gruplarini gosterir (Park ve Jang, 2002).

Cr(VI) suda, hidrojen kromat (HCrOj), kromat (CrOs*) ve dikromat (Cr,O7*) iyonlar1
seklinde bulunur (Sekil 4.1). Calisilan konsantrasyon araliginda ve pH 2, 4, 6 degerlerinde
hakim tir HCrO4 anyonu iken, pH 8’de CrO4* anyonudur. Diisik pH degerlerinde,
potonlanmis ylizey gruplarmin negatif yikli HCrO4 iyonlarmna ilgisi fazladir. pH’nin
artmastyla ortamdaki hidroksil iyonlarinda artis meydana gelir ve artan OH™ iyonlar1 negatif
yiikli HCrO4 iyonlariyla rekabet ederek kromun karbon yilizeyindeki fonksiyonel gruplara

tutunmasini engeller.
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9.1.1.1 pH’m Krom (VI)’nin indirgenmesine etkisi

Hidrojen kromat iyonlar1 organik maddelerin varliginda Denklem 7.20 ve 7.21°de verilen
reaksiyonlarla Cr(Ill)’e indirgenebilir. Cr(VI)’nin Cr(IlI)’e doniisiip doniismedigi dengedeki
toplam krom ve Cr(VI) konsantrasyonlar1 arasindaki farktan saptanmistir. Farkli pH’larda
yiiriitiilen sorpsiyon deneylerinde, sorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu pH 2 disindaki
diger pH’larda ¢ozeltide Cr(I1l)’e rastlanmamistir. KSN ve PAK aktif karbonlar1 ile pH 2’de
yiiriitiilen sorpsiyon deneyleri sonucu Cr(VI) ve toplam krom denge konsantrasyonlari

sirasiyla Sekil 9.6 ve 9.7°de verilmistir.
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Sekil 9.6 KSN numunesi ile sorpsiyon sonucu dengedeki toplam krom ve Cr(VI)
konsantrasyonlar1

pH 2°de calisildiginda, her iki aktif karbonda da ¢ozeltideki Cr(VI) tamamen giderilmis
goriinse de Cr(VI) ile toplam krom konsantrasyonlar1 arasinda bir fark vardir. Bu fark, bir
kisim indirgenmis hidrojen kromatmn Cr(III) formunda adsorplanmamis olarak c¢ozeltide
bulundugunu gostermektedir (Sekil 9.6 ve 9.7). Toplam krom konsantrasyonu ile Cr(VI)
konsantrasyonu arasindaki fark diisiik aktif karbon miktarlarinda ¢ok az iken artan adsorban
miktariyla artmaktadir. Ayrica PAK numunesi ile ¢alisildiginda, KSN’ye gore ¢ozeltide daha
fazla miktarda Cr(III) tespit edilmistir. Bu durum iki sekilde agiklanabilir; 1)) PAK numunesi
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KSN’ye kiyasla daha fazla hidrojen kromati1 Cr(IIll)’e indirgeme 6zelligine sahiptir veya ii)

KSN numunesi Cr(III) iyonlarini adsorplamada PAK numunesine kiyasla daha iyidir.
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Sekil 9.7 PAK numunesi ile sorpsiyon sonucu dengedeki toplam krom ve Cr(VI)
konsantrasyonlar1

Incelenen diger pH degerlerinde (pH 4, 6 ve 8) toplam krom ve Cr(VI) denge
konsantrasyonlar1 arasinda belirgin bir fark géze carpmamistir. Bu durum ortamdaki proton
konsantrasyonunun indirgenme reaksiyonu icin yetersiz olmasi dolayisiyla Cr(VI)’nin
Cr(Ill)’e  indirgenmedigi seklinde agiklanmistir. Ancak, indirgenme reaksiyonunun
gerceklesmis olabilecegi ve sonrasinda rekabet edecek proton miktarinin az olmasi nedeniyle
Cr(IIT)’tin aktif karbon tarafindan kolayca adsorplanmis olabilecegi de unutulmamalidir.
Nitekim, Tsuruhara ve arkadaslarina gore (2007) dogal sularda, nétr pH’larda dahi ¢cok yavag
da olsa Cr(VI) Cr(IlI)’e indirgenebilir.

9.1.2 Konsantrasyonun etkisi

Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbon (KSN) ile farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda yapilan
sorpsiyon deneyleri sonucu %95 giderim i¢in elde edilen Cr(VI) sorpsiyon kapasiteleri

Cizelge 9.1°de verilmistir.
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Cizelge 9.1 Farkli konsantrasyon ve pH’larda Cr(VI) sorpsiyon kapasiteleri

Cr(VI) Sorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

pH
Sppm 30ppm 60ppm
62,9 89,1 111,7 2
42,6 72,2 86,7 4
19,9° 25,3 35,0 6
(*) % 90 verim

Cizelge incelendiginde %95 Cr(VI) giderimi i¢in sorpsiyon kapasitelerinin artan baslangig
konsantrasyonu ile artmakta oldugu goriilmektedir. Cozeltide krom konsantrasyonunun
yiiksek olmasi Cr(VI) iyonlarmin aktif karbonun yiizeyine difiizyonunu kolaylastirmaktadir.
Yiiksek baslangic konsantrasyonu sulu fazla kati faz arasindaki kiitle transfer direncinin

iistesinden gelmek i¢in bir itici kuvvet olusturur (Malkoc ve Nuhoglu, 2007).

9.1.3 Sicakhgin etkisi

KSN ve PAK aktif karbon numuneleri ile 295, 305 ve 318 K sicakliklarinda ytiriitiilen Cr(VI)
sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen deneysel adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 9.8 ve
9.9’da verilmistir. Sorpsiyon deneyleri pH 2’de ve 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
gerceklestirilmistir. PAK numunesinin Cr(VI) tutma kapasitesinin sicaklikla artmasina
ragmen, KSN’nin kapasitesinde artan sicaklikla once bir diisiis, daha sonra artiy meydana

gelmistir.

Iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik oldugundan, bu iki durumun
hakim oldugu sorpsiyonda artan sicaklikla kapasitenin diismesi beklenir. Buna karsilik,
Cr(VI)’nin indirgenme verimi sicaklikla artar ve ayrica artan sicaklik hidrojen kromat

iyonlarmin hidratasyonunu azaltarak hidrofobik karbon ylizeyine ulagsmasini kolaylastirir.

PAK ile Cr(VI) sorpsiyonunda artan sicaklikla kapasitenin artmasi durumu sorpsiyon
mekanizmasinda indirgenme reaksiyonu ve/veya hidrofobik etkinin hakim oldugu seklinde
aciklanabilir. Bununla birlikte, hidrojen kromat veya Cr(IIl) iyonlariyla karbon yiizeyindeki
gruplar arasindaki olast kompleks olusum reaksiyonlar1 da dikkate alinmalidir. Kompleks

olusum reaksiyonlar1 yiiksek sicakliklarda daha baskindir.
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Sekil 9.8 KSN numunesi ile Cr(VI) sorpsiyonunun sicaklikla degisimi
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Sekil 9.9 PAK numunesi ile Cr(VI) sorpsiyonunun sicaklikla degisimi
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KSN ile Cr(VI) sorpsiyonunda 305 K’e kadar iyon deg§isimi ve/veya fiziksel adsorpsiyon
prosesinin etikili oldugu, daha yiiksek sicakliklarda ise indirgenme reaksiyonu ve/veya
hidrofobik etkinin daha baskin oldugu soylenebilir. Benzer sekilde, hidrojen kromat veya
Cr(IlT) 1iyonlariyla karbon yiizeyindeki gruplar arasmndaki olast kompleks olusum

reaksiyonlar1 da dikkate alinmalidir.

9.1.4 Farkh anyonlarn etkisi

Farkli anyonlar varliginda yapilan sorpsiyon ¢aligmalar1 sonucu elde edilen Cr(VI) sorpsiyon

kapasiteleri Sekil 9.10°da verilmistir.
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Sekil 9.10 Farkli anyonlarin Cr(VI) sorpsiyonuna etkisi

Seftali cekirdegi esaslt aktif karbon (KSN) kullanildiginda sorpsiyon kapasitesinde oldukga
ciddi degisimler gozlenirken, polimer esash karbon (PAK) kullanildiginda kapasitedeki diisiis
o kadar etkili olmamistir. Bu durum, KSN ile Cr(VI) sorpsiyon mekanizmasinda iyon
degisimi ve elektrostatik ¢ekim prosesinin biiylik rol oynadig seklinde yorumlanmistir. Buna
karsilik PAK kullanildiginda iyon degisimi ve elektrostatik ¢cekim diginda karbon yilizeyi ve

hidrojen kromat iyonlar1 arasinda ¢ok daha spesifik bir etkilesimin baskin oldugu s6ylenebilir.

KSN numunesi ile 15 mg madde miktariyla calisildiginda maksimum kapasite
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129 mg/g ile kloriir iyonlar1 varliginda, minimum kapasite ise 63 mg/g ile fosfat iyonlar1
varliginda gerceklesmistir. Fosfat iyonlarmin varligt KSN numunesinin Cr(VI) sorpsiyon
kapasitesinde %50’yi asan oranlarda diisiise neden olmustur. PAK numunesinin Cr(VI)
sorpsiyon kapasitesi ¢cok fazla degismemekle birlikte en diisiik kapasite 62 mg/g ile fosfat
tamponu kullanildiginda, en yiiksek kapasite ise 77 mg/g ile yine kloriir iyonlar1 varliginda
elde edilmistir. Fosfat iyonlarinin varligt PAK’nin Cr(VI) sorpsiyon kapasitesinde yaklasik

%20’lik bir azalmaya neden olmustur.

KSN numunesinin  Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi CI, NO;, SOs~ ve PO, srasiyla
azalmaktadir. Farkli iyonlar farkli molekiiler yap1 ve farkl yiik yogunluklarina sahiptir. CI ve
HCrOy4 iyonlar1 ayni1 sayida negatif yiike sahip olsalar da molekiiler yapilar1 ve dolayisiyla
yiik yogunluklar1 farklidir. Cok atomlu tetrahedral yapidaki HCrO4 molekiilleri tek atomlu
kiiresel yapidaki CI" molekiillerine kiyasla daha biiyiiktiirler. Dolayisiyla CI" iyonlar1t HCrO4
kiyasla daha fazla miktarda su molekiilleri tarafindan cevrelenmis, daha fazla hidrate
olmustur. Daha kii¢iik bir molekiil olan kloriir iyonlarmin ylik yogunlugu daha biiyiik olsa da,
kloriire gore daha az hidrate olmus hidrojen kromat iyonlar1 hidrofobik karbon yiizeyi i¢in
daha c¢ekicidir. Ayn1 sayida negatif ylike sahip olsalar da, daha biiyiik bir molekiil olan NOs”
iyonlar1 CI” iyonlarina kiyasla daha az hidratedir. Dolayisiyla hidrojen kromat iyonlariyla
daha giiclii rekabet edebilmis ve sorpsiyon kapasitesini diigiirmiistiir. Cok atomlu tetrahedral
yapidaki SO,4* ve/veya HSO,” iyonlar1 ile HCrO4™ iyonlar1 benzer molekiil boyutlarma sahip
olsalar da karbon yiizeyindeki protonlanmis pozitif yiiklii gruplar yiik yogunlugu daha biiytik
olan siilfat iyonlarmi tercih ederler. Cok atomlu tetrahedral yapida olan PO, iyonlar: ile
HCrO4 iyonlar1 benzer molekiil boyutlar1 dolayisiyla benzer hidratasyon derecesine sahip
olmalarma ragmen, eksi ti¢ ytliklii fosfat iyonlar1 protonlanmis karbon yiizeyi i¢in ¢ok daha

cekicidir.

9.1.5 Deneysel sonuclarin adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi

Agir metal iyonlarinin adsorban yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen
bir tasiim olayidir. Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta birim adsorblayici kiitlesinde
adsorplanmis metal miktar1 (qe) ve ¢oOzeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (C.)

arasindaki denge iligkisini gosterir.

KSN, PAK ve CPG-LF aktif karbon numuneleri ile yapilmis Cr(VI) sorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine

uygulanmistir. Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri KSN, PAK ve CPG-LF i¢in sirasiyla
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Cizelge 9.2, 9.4 ve 9.6’da verilmistir. Q adsorplayici yiizeyin tek tabaka halinde tamamen
kaplanmasi durumunda birim adsorplayici kiitlesine adsorplanan miktari, b ise adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir sabiti verir (Ozer ve Ozer, 2003). Ry ise boyutsuz ayirma faktoriidiir ve

asagidaki bagintiyla hesaplanabilir (Debnath ve Ghosh, 2008):

1

= 9.1
1+b-C, G-

L

Burada b, Langmuir sabitini (L/mg); Cy ise Cr(VI)’nin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L)

gostermektedir.

Cizelge 9.2 KSN ile Cr(VI) sorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri ve ayirma faktorleri

T,K Co,mg/L pH Q,mg/g b, L/mg R’ Hata (%) R

295 5 2 100,219 14,422 0,936 8,599 0,01301
295 5 4 73,392 11,435 0,928 4,652 0,01623
295 5 6 34,978 3,109 0,917 4,851 0,05723
295 5 8 -2,371 -0,145 0,806 10,534 4,22181
295 30 2 112,167 97,453 0,843 13,880 0,00033
295 30 4 89,106 17,331 0,862 10,233 0,00183
295 30 6 47,960 0,743 0,939 5,067 0,04079
295 30 8 -1,041 -0,031 0,885 9,473 36,3553
295 60 2 123,436 84,386 0,865 14,781 0,00019
295 60 4 99,618 9,599 0,908 7,459 0,00163
295 60 6 53,373 35,983 0,759 16,076 0,00046
295 60 8 -2,624 -0,014 0,878 7,393 8,00448
305 30 2 92,302 13,705 0,926 7,110 0,00254
318 30 2 101,079 103,184 0,883 12,512 0,00034

Cy: baslangi¢ konsantrasyonu, Ry : ayirma faktorii

Ayirma faktoriiniin degeri, izotermin sekli ve tipi hakkinda bilgi verir. R;>1 ise sorpsiyon
elverigsiz olarak nitelendirilebilir. Ri=1 ise sorpsiyon dogrusaldir ve elde edilen izoterm
egrisi dogrusal bir egri olacaktir. Ri <l olmasi durumu sorpsiyonun uygun oldugunun

gostergesidir. Ry, = 0 olmasi ise sorpsiyonun tamamiyla tersinmez oldugunu ifade eder.

Her li¢ karbon numunesi i¢in de hesaplanan boyutsuz aymrma faktorii (Ryp) degerleri pH 8
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disinda sifir ile bir arasinda bulunmustur ve bu durum Cr(VI)’nin ¢alisilan aktif karbonlar
iizerine sorpsiyonunun elverisli oldugunu ifade etmektedir. Sorpsiyonun uygunluk derecesi
prosesin tersinmezligiyle ilgilidir. Hesaplanan ayirma faktorii degerlerinin sifira yakin olmasi

sorpsiyonun biiylik 6lciide tersinmez oldugunun bir gostergesidir.

Cr(VI) sorpsiyonu sonucu elde edilen Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri KSN, PAK ve
CPG-LF i¢in sirasiyla Cizelge 9.3, 9.5 ve 9.7°de verilmistir. K adsorbanin adsorpsiyon

kapasitesini, n ise (adsorpsiyon siddeti) adsorpsiyon kapasitesi iizerine derisimin etkisini

gostertr.

Cizelge 9.3 KSN ile Cr(VI) sorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri
T,K Cp,mg/L pH K, mg/g n R’ Hata (%)
295 5 2 89,203 4,566 0,981 3,277
295 5 4 61,780 6,024 0,992 1,371
295 5 6 24,302 4,386 0,991 1,722
295 5 8 0,022 0,283 0,736 11,609
295 30 2 97,597 8,122 0,979 4,160
295 30 4 65,655 6,793 0,986 2,997
295 30 6 23,772 4,578 0,995 1,159
295 30 8 6,14.10™" 0,131 0,884 11,982
295 60 2 105,026 8,849 0,942 7,247
295 60 4 60,663 5,814 0,964 9,886
295 60 6 37,629 7,874 0,951 5,859
295 60 8 1,52.107 0,224 0,899 8,817
305 30 2 71,769 7,675 0,970 4,086
318 30 2 88,146 8,288 0,979 4,005

Sorpsiyonun Freundlich veya Langmuir izotermine uyup uymadigi korelasyon katsayisi (R)
ve yluizde hata degerleriyle incelenmistir. KSN ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna Langmuir
izoterm modeli uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayist degerleri 0,843 ila 0,939
arasinda, yiizde hata degerleri ise 4,652 ila 16,076 arasinda bulunmustur (Cizelge 9.2)
Freundlich modeli uygulandiginda ise (pH 8 disinda) bu degerler sirasiyla 0,942-0,995 ve
1,159-9,886 olarak tespit edilmistir (Cizelge 9.3). Yiiksek korelasyon katsayilar1 ve diisiik
yiizde hata degerleri nedeniyle, KSN numunesi ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonunun Freundlich
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adsorpsiyon modeline daha fazla uydugu soylenebilir.

Cizelge 9.4 PAK ile Cr(VI) sorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri ve aymrma faktorleri

T,K Cp,mg/L pH Q, mg/g b, L/mg R’ Hata (%) R

295 30 2 73,897 20,822 0,931 8,135 0,00166
295 30 4 53,894 74,507 0,904 10,207 0,00047
295 30 6 39,634 0,646 0,880 9,827 0,05096
295 30 8 -3,004 -0,028 0,897 7,890 4,47234
305 30 2 74,306 21,042 0,903 8,877 0,00166
318 30 2 81,516 71,884 0,828 13,628 0,00049

Cy: baslangi¢ konsantrasyonu, Ry : ayirma faktorii

Cizelge 9.5 PAK ile Cr(VI) sorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri

T,K Cp,mg/L  pH K, mg/g n R’ Hata (%)
295 30 55,849 7,970 0,975 3,364
295 30 42,696 8,861 0,964 5,289

2
4
295 30 6 16,442 3,476 0,986 3,392
8
2
2

295 30 5,1.10° 0,338 0,914 7,099
305 30 61,314 7,279 0,887 9,027
318 30 73,649 7,750 0,891 9,601

PAK ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda elde edilen
korelasyon katsayis1 degerleri 0,828 ila 0,931 arasinda, yiizde hata degerleri ise 7,890 ila
13,628 arasinda bulunmustur (Cizelge 9.4). Freundlich modeli uygulandiginda ise (pH 8
disinda) bu degerler sirasiyla 0,887-0,986 ve 3,364-9,601 olarak tespit edilmistir (Cizelge
9.5). Benzer sekilde yliksek korelasyon katsayilar1 ve diisiik yiizde hata degerleri nedeniyle,
PAK numunesi ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline daha fazla

uydugu soylenebilir.

CPG-LF ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda elde
edilen korelasyon katsayist degerleri 0,885 ila 0,959 arasinda, yiizde hata degerleri ise 6,289
ila 21,601 arasinda bulunmustur (Cizelge 9.6). Freundlich modeli uygulandiginda ise (pH 8
disinda) bu degerler sirasiyla 0,975-0,965 ve 4,263-5,968 olarak tespit edilmistir (Cizelge
9.7). Yiiksek korelasyon katsayilari ve diisiik yiizde hata degerleri nedeniyle, ticari aktif
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karbon (CPG-LF) ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline daha

fazla uydugu soylenebilir.

Cizelge 9.6 CPG-LF ile Cr(VI) sorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri ve ayirma faktortii

T,K Co,mg/L pH Q,mg/g b,L/mg R’ Hata (%) R

295 30 2 104,184 12,088 0,918 21,601  0,00269
295 30 4 82,413 3,511 0,959 6,289  0,00895
295 30 6 48,642 0,297 0,885 8,886  0,09563
295 30 8 -0,427  -0,0298 0,936 7,105 18,4172

Cy: baslangi¢ konsantrasyonu, Ry : ayirma faktorii

Cizelge 9.7 CPG-LF ile Cr(VI) sorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri

T,K Cyp,mg/L pH K, mg/g n R’ Hata (%)
295 30 2 74,707 4,167 0,971 5,968
295 30 4 53,344 5747 0,975 4,263
295 30 6 16,057 3,049 0,965 4,289
295 30 8 1,83.10"° 0,096 0,937 7,949

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm egrileri ve deneysel izoterm egrileri KSN, PAK
ve CPG-LF icin sirasiyla Ek1, Ek2 ve Ek3’te verilmistir. Teorik ve deneysel izoterm egrileri
incelendiginde her {ic karbon numunesi i¢in de Freundlich modelinin Cr(VI) sorpsiyonunu

daha 1y1 yansittig1 goriilmektedir.

9.2 Krom (VI) Sorpsiyonunun Kinetik Acidan incelenmesi

9.2.1 KSN ile sorpsiyonun kinetik acidan incelenmesi

Seftali cekirdegi esasli aktif karbonla (KSN) yapilan kinetik sorpsiyon c¢aligmalarinda

baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve sicaklik etkisi ayr1 ayr1 incelenmistir.

9.2.1.1 Konsantrasyonun etkisi

Seftali ¢cekirdegi esasli aktif karbon (KSN) ile pH 2’de yapilan kinetik sorpsiyon ¢alismalari

sonucu elde edilen, zamanla Cr(VI) konsantrasyonunun degisim grafikleri, 5 ppm, 30 ppm ve
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60 ppm baslangic konsantrasyonlar1 i¢in sirasiyla Sekil 9.11, 9.12 ve 9.13’te verilmistir.
Calisilan baglangi¢ konsantrasyonlarinda aktif karbonun Cr(VI) tutma hizinin baslangicta

olduke¢a yiiksek oldugu ve zamanla azaldig1 gozlenmistir.

(9]
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Sekil 9.11 KSN ile 5 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda zamana kars1 Cr(VI)
konsantrasyonunun degisimi

Sekil 9.11 incelendiginde birinci dakika sonunda %50 sorpsiyon gerceklesirken, ilk yarim
saat icinde yaklasik %90 giderim oldugu ve 2 saat sonunda ise ¢dzeltideki kromun hemen

hemen tamaminin uzaklastirildigi goriilmektedir.

Baslangi¢ konsantrasyonu 30 ppm secildiginde ilk dakika sonunda ¢ozeltideki kromun %27’si
uzaklastirilirken, %90 giderim i¢in yaklasik 10 saat gerekmekte, 40 saatlik igslem stiresi
sonunda ise c¢ozeltideki Cr(VI) konsantrasyonu 1 ppm degerinin altina diismektedir (Sekil
9.12). Sekil 9.13 incelendiginde ilk 2 saatlik islem siiresinin sonunda %350 sorpsiyon verimi

elde edilirken, 140 saatin sonunda dahi maksimum verim %80’1 gecememistir.

Kullanilan KSN miktar1 60 ppm konsantrasyonundaki kromun tamamini tutmak i¢in yetersiz
kalmigtir. Kullanilan adsorban miktar1 (0,4 g/L) 30 ppm baslangic konsantrasyonu ic¢in
cozeltideki Cr(VI)’nin tiimiinii adsorplamaya yetecek miktarda iken, bu miktar 5 ppm i¢in 5
kat fazla ve 60 ppm i¢inse %35 oraninda eksiktir. Dolayisiyla aynt miktarda adsorban

kullanildiginda baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a Cr(VI) tutma hizi azalmastir.
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Sekil 9.12 KSN ile 30 ppm baslangic konsantrasyonunda zamana kars1 Cr(VI)

konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 9.13 KSN ile 60 ppm baslangic konsantrasyonunda zamana kars1 Cr(VI)

konsantrasyonunun degisimi
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9.2.1.2 Aktif karbon miktarinin etkisi

Aktif karbon miktarmin sorpsiyon hizina etkisini incelemek amaciyla gereken aktif karbon
miktarmin iki kat1 (0,8 g KSN/L) ve 30 ppm Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak yiiriitiilen kinetik

calisma sonucu zamanla Cr(VI) konsantrasyonu degisim grafigi Sekil 9.14’te verilmistir.
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Sekil 9.14 KSN ile 30 ppm baslangic konsantrasyonunda zamana kars1 Cr(VI)
konsantrasyonunun degisimi (KSN: 0,8 g/L)

Birinci dakika sonunda %65’1n lizerinde sorpsiyon verimi elde edilirken, bu degerin ilk yarim
saat icinde %90°a ulastig1 ve 3 saat sonunda ise ¢ozeltideki kromun hemen hemen tamaminin
uzaklastirildigr goriilmektedir (Sekil 9.14). Gerekli KSN miktarmin iki katinin kullanilmasi
sorpsiyon hizmi artirmada ¢ok etkili olmaktadir ancak bu durum sorpsiyon kapasitesinin

yaridan fazla diismesine neden olmaktadir.

9.2.1.3 Sicakhgin etkisi

Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbon (KSN) ile farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligma

sonucu zamanla konsantrasyon degisim grafigi Sekil 9.15°de verilmistir.
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Sekil 9.15 Cr(VI)’nin KSN {izerine sorpsiyon hizina sicakligm etkisi

pH 2°de 30 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda 0,4 g/L. adsorban konsantrasyonu ile yapilan
sorpsiyon c¢alismast sonucu artan sicaklikla Cr(VI) sorpsiyon hizinin bir miktar arttig
goriilmektedir (Sekil 9.15). Artan sicaklikla sorpsiyon hizinin artmasi Cr(VI) molekiillerinin

kinetik enerjilerinin artmasinin dogal bir sonucudur.

9.2.2 PAK le sorpsiyonun kinetik acidan incelenmesi

Polimer esasl aktif karbonla (PAK) kinetik sorpsiyon ¢alismalar1 pH 2’de, 30 ppm baslangic
konsantrasyonu ve 0,6 g/L aktif karbon miktar1 ile gergeklestirilmistir. Secilen adsorban
miktar1 (0,6 g/L) 30 ppm Cr(VI) iceren ¢ozeltideki Cr(VI)’nin %99’unun uzaklastirilmasi i¢in
gereken karbon miktaridir. KSN numunesine benzer sekilde polimer esash aktif karbonun

Cr(VI]) tutma hiz1 baslangicta oldukea yiiksek ve zamanla azalmaktadir.

Sekil 9.16 incelendiginde birinci dakika sonunda %350’nin {izerinde sorpsiyon verimi elde
edildigi, bu degerin ilk yarim saat icinde %75’e, 7 saatin sonunda ise %95’e¢ ulastigi
goriilmektedir. Cozeltideki kromun hemen hemen tamaminin uzaklastirilabilmesi i¢in gerekli

islem siiresi ise 20 saatin tizerindedir.

Polimer esasl aktif karbon (PAK) ile farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligmalar sonucu

elde edilen zamanla konsantrasyon degisim grafikleri Sekil 9.17’de verilmistir.
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Sekil 9.16 PAK ile kinetik calisma sonucu zamanla Cr(VI) konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 9.17 Cr(VI)’nin PAK {izerine sorpsiyon hizina sicakligim etkisi

Sekil 9.17 incelendiginde, artan sicaklikla Cr(VI) sorpsiyon hizinin arttigi goriilmektedir.
Sicakligin sorpsiyon hizini artirmadaki etkisi KSN numunesine kiyasla daha belirgin

olmustur.
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9.2.3 CPG-LF ile sorpsiyonun kinetik acidan incelenmesi

Ticari aktif karbon (CPG-LF) ile kinetik sorpsiyon ¢aligmalar1t pH2’de, 30 ppm baslangi¢
konsantrasyonu ve 0,4 g/L adsorban miktar1 ile gergeklestirilmistir. Secilen adsorban miktar1
(0,4 g/L) 30 ppm Cr(VI) iceren c¢ozeltideki Cr(VI)’nin %99 unun uzaklastirilmasi igin
gereken karbon miktaridir. Kinetik sorpsiyon ¢alismasi sonucu elde edilen, zamanla Cr(VI)

konsantrasyonunun degisim grafigi Sekil 9.18’de verilmistir.
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Sekil 9.18 CPG-LF ile kinetik calisma sonucu zamanla Cr(VI) konsantrasyonunun degisimi

Diger aktif karbon numunelerine benzer sekilde, aktif karbonun Cr(VI) tutma hizinin
baslangicta oldukca yiliksek oldugu ancak zamanla azaldig1 gozlenmistir. Bir dakikalik islem
siiresi sonunda ¢ozeltideki kromun %30°u uzaklastirilirken, %90 giderim i¢in en az 8 saat
gerekmekte, yaklasik 40 saatlik islem siiresi sonunda ise ¢ozeltideki Cr(VI) konsantrasyonu

Ippm degerinin altina diismektedir (Sekil 9.18).

9.2.4 KSN, PAK ve CPG-LF aktif karbonlarinin kiyaslanmasi

KSN, PAK ve CPG-LF ticari aktif karbonlarinin sorpsiyon hizlarini kiyaslayabilmek i¢in
pH 2’de, 30 ppm baslangic konsantrasyonunda, 295 K sicakliginda gergeklestirilmis kinetik
calisma sonugclar1 ilk 8 saat i¢in ayn1 grafikte gosterilmistir (Sekil 9.19).
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Sekil 9.19 KSN, PAK ve CPG-LF’nin Cr(VI) sorpsiyon hizlarinin kiyaslanmasi

Aktif karbonlarin Cr(VI) sorpsiyon hizlart KSN, CPG-LF ve PAK sirasiyla artmaktadir. PAK
numunesinin Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi (47 mg/g) CPG-LF (73 mg/g) ve KSN (73 mg/g)
numunelerine gore ¢ok daha diisiik olsa da, kinetik acidan en hizli sorpsiyon PAK numunesi

ile saglanmigstir.

9.2.5 Krom (VI) Sorpsiyonunun kinetik modellenmesi

Adsorpsiyonun mekanizmast adsorbantin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli oldugu
kadar tasinim prosesine de baglidir (Mohanty vd., 2005). Kinetik sorpsiyon deneyleri sonucu
elde edilen deneysel veriler yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellere

uygulanmaigstir.

Cr(VI)’nin aktif karbonlar {lizerine sorpsiyon kinetiginin yalanci (pseudo) birinci derece
kinetik modele uyup uymadig1 zamana kars1 log (qe-q:) grafikleri ¢izilerek incelenmistir.
Ancak tiim deneysel kosullar ve farkli aktif karbon numuneleri i¢in ayr1 ayri1 ¢izilen egrilerin
hi¢ biri bir dogru denklemi vermemistir. Cizelge 9.8’de verilen dogrusallastirilmis Lagergren
denklemine ait korelasyon katsayisi degerleri incelendiginde deneysel sonuglarin birinci

derece kinetik modele kesinlikle uymadig1 goriilmektedir.

Cr(VI)’'nmin aktif karbon lizerine sorpsiyon kinetiginin yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik

modele uygunlugu zamana karsi ¢izilen t/q; grafigi ile incelenmistir. Tiim deneysel kosullar
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Cizelge 9.8 Yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model sabitleri

Aktif Sicaklik, Aktif Baglangic Deneysel Teorik Hiz sabiti  Baslangi¢c hizi Korelasyon Korelasyon

karbon K karbon  Cr(VI) kons.,  kapasite kapasite  kj, g/mg.sa h’, mg/g.dak  katsayisi katsayisi
kons., g/L mg/L qe, Mg/g qe, Mg/g R* R>
KSN 295 0,4 5 13,02 13,02 2,3275 6,572 0,999 0,757
KSN 295 0,4 30 72,93 73,10 0,0290 2,584 0,997 0,892
KSN 295 0,8 30 33,56 33,57 0,8464 15,894 0,999 0,731
KSN 295 0,4 60 122,14 122,09 0,0052 1,300 0,998 0,957
KSN 305 0,4 30 67,52 67,96 0,0304 2,339 0,998 0,881
KSN 318 0,4 30 69,56 70,09 0,0319 2,615 0,998 0,900
PAK 295 0,6 30 46,69 48,86 0,1085 4,316 0,999 0,857
PAK 305 0,6 30 47,79 47,97 0,1240 4,756 0,999 0,877
PAK 318 0,6 30 47,53 47,68 0,2319 8,788 0,999 0,828
CPG-LF 295 0,4 30 73,25 72,75 0,0489 4,319 0,999 0,770

"h=k,.q¢’ (El-Kamash vd., 2005) ; ** yalanc1 (pseudo) birinci derece kinetik model i¢in korelasyon katsayilari
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ve farkli aktif karbon numuneleri icin ¢izilen egrilerin her biri ayr1 bir dogru denklemi
vermistir. Bu dogru denklemlerinden hesaplanan ikinci derece hiz sabiti (k;) ve teorik denge
kapasitesi (q.) degerleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 9.8’de verilmistir. Ikinci derece
kinetik model i¢in hesaplanan tiim korelasyon katsayilar1 0,998 degerinin lizerindedir. KSN,
PAK ve CPG-LF aktif karbonlarmin Cr(VI) sorpsiyon kinetigi ikinci derece kinetik modele

uymaktadir.

KSN’nin ikinci derece hiz sabiti baslangic krom konsantrasyonuyla azalmakta, artan karbon
miktariyla artmaktadir. Ayni1 adsorban miktariyla 30 ppm’de ¢alisildiginda elde edilen hiz
sabiti ve baslangi¢c hiz1 degerleri 5 ppm giris konsantrasyonunda ¢alisildiginda sirasiyla 80 kat
ve 2,5 kat artis gostermektedir. Aktif karbon miktarmnm iki katina ¢ikarilmas1 durumunda ise
hiz sabitinde yaklasik 30 kat, baslangic hizinda ise 6 kattan fazla bir artis goriilmektedir.
Cizelge 9.8 incelendiginde, her iki aktif karbon numunesi (KSN ve PAK) i¢cin de artan
sicaklikla hiz sabiti ve baslangic hizinin arttig1 gériilmektedir. Ancak bu artis polimer esash
aktif karbonda (PAK) ¢ok belirginken, seftali ¢cekirdegi esasl aktif karbonda (KSN) o kadar
etkili olmamistir. Sicakligin 295 K’den 318 K’e cikarilmasiyla hiz sabiti ve baslangic hizi
degerleri PAK kullanildiginda iki katindan fazla yiikselirken, KSN kullanildiginda bu artis en

fazla %10 olmustur.

9.3 Siirekli Akis Yontemiyle Sorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

9.3.1 KSN ile yapilan sorpsiyon ¢alismalar

Bir adsorpsiyon kolonunun dinamik davranigini belirlemek i¢in doniim noktasmin goriilme
zamani ve doniim noktasi egrilerinin sekli ¢ok onemlidir. Doniim noktas1 egrileri genellikle
kolon ¢ikis konsantrasyonun giris konsantrasyonuna orani olarak tanimlanan indirgenmis
konsantrasyonun (C/Cy) zamanin veya gecen c¢ozelti hacminin bir fonksiyonu olarak
cizilmesiyle olusturulur (Malkoc vd., 2006). Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonla (KSN)
yapilan kolon sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen doniim noktasi egrileri Sekil 9.20°de

goriilmektedir.

Deneylerde pH’1 2 olan ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler, 5 mL/dak debiyle
0,8 g KSN igeren kolona beslenmistir. Ayni yatak hacmi (1,86 mL) ve cozelti debisi
kosullarinda giris Cr(VI) konsantrasyonu arttirildiginda doniim noktalar1 daha Once
goriilmeye baglanmistir. 5 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda calisildiginda yaklasik 5,3 L

cozelti (2800 yatak hacmi) kolondan gectikten sonra doniim noktasi goriiliirken, 15 ppm,
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30 ppm ve 60 ppm baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢in doniim noktalar1 sirasiyla 2,2 L, 660 mL
ve 100 mL ¢ozelti (1200, 360 ve 55 yatak hacimlerinde) kullanildiginda gerceklesmistir.
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Sekil 9.20 KSN aktif karbonu ile farkl giris konsantrasyonlarinda doniim noktasi egrileri

Yiiksek giris konsantrasyonlarinda ¢ok daha dik doniim noktasi egrileri elde edilmistir.
60 ppm baslangi¢ konsantrasyonuyla calisildiginda 4 L, 30 ppm’de 8 L, 15 ppm’de 13 L ve
5 ppm’de calisildiginda yaklasik 40 L Cr(VI) ¢ozeltisi kolondan gectiginde aktif karbon

numunesi tamamen doygunluga ulasmaistir.

Akis debisinin sorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 30 ppm giris konsantrasyonunda,
0,96 mL/dak ve 5 mL/dak akis debilerinde elde edilmis donliim noktas1 egrileri Sekil 9.21°de
verilmistir. Akis debisi 5 mL/dak iken 660 mL’de (360 yatak hacmi) goriilen doniim noktas1
0,96 mL/dak’lik akis debisinde 1250 mL (670 yatak hacmi) ¢6zelti kolondan gectikten sonra

goriilmiistiir.
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Sekil 9.21 KSN aktif karbonu ile farkli akis debilerinde doniim noktasi egrileri

Diisiik akis hizinda elde edilen donliim noktasi egrisi ¢ok daha dik olmus, kolon doniim
noktasindan sonra hizla doygunluga ulasmistir. Bu durum c¢ozelti ile aktif karbonun temas
siiresi ile aciklanabilir. Yiiksek akis debisinde (5 mL/dak) kolonda temas siiresi 22 saniye
iken, diisiik akis hizinda (0,96 mL/dak) bu siire 116 saniyedir. Aktif karbon ile ¢ozeltinin

temas siiresinin 5 kat arttirilmasi ile kolondaki aktif karbon ¢ok daha etkin kullanilabilmistir.

9.3.2 PAK ile yapilan sorpsiyon calismalari

Polimer esash aktif karbonla (PAK) yapilan kolon sorpsiyon ¢alismasi sonucu elde edilen
dontim noktast egrisi Sekil 9.22°de goriilmektedir. 0,8 g PAK kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde yatak hacmi 3,94 mL olarak belirlenmistir. pH’t 2 olan 30 ppm
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisi 5 mL/dak debiyle kolona beslenmistir. 1 L ¢ozelti
(yaklasik 250 yatak hacmi) kolondan gecirildikten sonra doniim noktasina ulasilmstir.

Yaklasik 2 L ¢6zelti gectikten sonra ise PAK aktif karbonu doygunluga ulasmaistir.
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Sekil 9.22 PAK aktif karbonu ile sorpsiyonun doniim noktas1 egrisi

9.3.3 CPG-LF ile yapilan sorpsiyon ¢calismalari

Ticari aktif karbonla (CPG-LF) yapilan kolon sorpsiyon ¢aligsmasi sonucu elde edilen doniim
noktast egrisi Sekil 9.23’de gorilmektedir. 0,8 g CPG-LF kullanilarak gerceklestirilen
deneylerde yatak hacmi 1,86 mL olarak belirlenmistir. pH’t 2 olan 30 ppm
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisi 5 mL/dak debiyle kolona beslenmistir. 800 mL ¢ozelti

(yaklasik 430 yatak hacmi) kolondan gecirildikten sonra doniim noktasma ulagilmaistir.

Ticari aktif karbon iceren kolon yaklasik 4,5 L ¢6zelti gegtikten sonra doygunluga ulasmistir.
Yaklasik 800 mL ¢ozelti (yaklasik 430 yatak hacmi) CPG-LF iceren kolondan gegirildikten
sonra doniim noktasina ulasilmistir. Kolon, yaklasik 4,5 L Cr(VI) cozeltisi gectikten sonra

doygunluga ulagsmistir.
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9.3.4 KSN, PAK ve CPG-LF aktif karbonlarinin kiyaslanmasi

KSN, PAK ve CPG-LF aktif karbonlarina ait doniim noktas1 egrileri toplu olarak Sekil 9.24°te
gosterilmektedir. Aym1 kosullarda calisildiginda ticari aktif karbon numunesinin doniim
noktast 430 yatak hacminde ¢ozelti gegirildiginde gergeklesirken, seftali ¢cekirdegi ve polimer
esasl aktif karbonlarin donliim noktalar1 sirasiyla 360 ve 250 yatak hacmine karsilik gelen

miktarda ¢ozelti gectiginde goriilmiistiir.

Doéniim noktasinda adsorbanin birim miktar1 basina adsorpladigi madde miktar1 doniim
noktast kapasitesi olarak adlandirilir ve bu deger toplam kapasite degerinden kiigiiktiir.
Doniim noktasi kapasitesi islem kosullarina baglidir ve bu kosullar belirtilmeden verildiginde
anlamsizdir. Toplam kapasite kolonun doygunluga ulasincaya kadar adsorpladigi toplam

madde miktarini ifade eder ve adsorban miktarma baghdir (Helfferich, 1995). Cizelge 9.9°’da
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Sekil 9.23 CPG-LF aktif karbonu ile sorpsiyonun doniim noktas1 egrisi

4

Cikis ¢Ozeltisi hacmi, L

5

6

10

verilen toplam ve doniim noktasi kapasiteleri doniim noktasi grafiklerinden hesaplanmistir.



115

1,0
] O A
0,9 - m . u' o ¢ 0 A Ay
“.-' 00 a A . o
L 2
0.8 - o o A .
m o .
% *
0,7 A - <>A .
[ |
] L *
0,6 .
o m o
Qos{ = Ao *
o .
m O
04 - R ¢
A
L 2
034 ™ s o o
- © . * KSN
027 m A ’& m PAK
| m Ao A CPG-LF
0.1 = e o
PR & KSN-0,96mL/dak
A o
0,0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Gecen ¢ozelti miktar [yatak hacmi]

Sekil 9.24 KSN, PAK ve CPG-LF ile sorpsiyonun doniim noktas1 egrilerinin kiyaslanmasi

Belirtilen operasyon kosullarina en uygun profil (Sekil 9.24) polimer esash aktif karbon
(PAK) kullanildig1 durumda gozlenmistir. KSN ve CPG-LF karbonlariyla karsilastirildiginda
PAK numunesinin toplam kapasitesinin ¢ok diisiik olmasina ragmen doniim noktasi kapasitesi
fazladir. Polimer esasl aktif karbon kullanildiginda kapasitenin %60°1 etkin kullanilabilirken,
seftali cekirdegi esasli aktif karbon kullanildiginda ancak 9%20’si etkin bir sekilde
kullanilabilmistir (Cizelge 9.9). Bu ¢ozeltinin aktif karbonla temas siiresiyle yakinda ilgilidir.
Ayni akig hizinda PAK kullanildiginda ¢ozeltinin aktif karbonla temas siiresi 47 saniye
olurken, KSN ve CPG-LF numunesi kullanildiginda bu siire 22 saniye olmaktadir. KSN
numunesinin ¢ozelti ile temas siiresinin 22 saniyeden 116 saniyeye ¢ikarilmasiyla doniim
noktas1 kapasitesi %80 oraninda artirilabilmis, etkin kapasite kullanim orani ise %47’lere
cikarilabilmistir. Ancak yine de elde edilen doniim noktasi egrisi profili olmasi gereken
sekilde degildir; doniim noktasi ile doyma noktasi arasindaki siire PAK numunesinde oldugu
kadar kisa olmamistir. Bu durum KSN numunesinin yiiksek denge kapasitelerine sahip

olmasina karsin sorpsiyon hizinin diisiik olmasiyla agiklanmaktadir.
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Cizelge 9.9 Doniim noktasi ve toplam kapasite degerleri

Aktif  Akis hizi Temas Dontm Toplam  Doniim Toplam Etkin
karbon  (mL/dak) stiresi® noktasi kapasiteb noktas1  kapasite® Kapasite

(saniye) kapasitesib (mg/mL) Kkapasitesi®  (mg/g) kullanimi®

(mg/mL) (mg/g) (%)

KSN 5 22 10,8 52,5 25,0 122 21
PAK 5 47 7,1 11,8 35,2 58 60
CPG-LF 5 22 12,9 44,3 30,0 103 30
KSN 0,96 116 19,2 41,2 44,6 96 47

*Kalma zamani=Yatak hacmi/Akis hiz1 ; "aktif karbon hacmi temelinde; “aktif karbon agirligi temelinde
Kapasite kullanimi=(Déniim noktast kapasitesi/Toplam kapasite)x 100

Iyon degistiricilerin ticari uygulamalarinda déniim noktas1 kapasitesi genellikle toplam
kapasitenin kuvvetli asidik ve bazik re¢ineler i¢in %50’si, zayif asidik ve zayif bazik re¢ineler
icinse %80’i veya daha fazlasi kadardir. iyon degistiricilerde iyon degisimi kapasitesi
genellikle birim re¢ine hacmi basina verilir (Nachad and Schubert, 1965). Kolon ¢aligmalar1
sonucu hesaplanan kapasite degerleri Cizelge 9.9°da hem hacim hem de agirlik temelinde
verilmistir. 5 mL/dak akis hizinda, agirlik temelinde hesaplanan doniim noktas: kapasiteleri
kiyaslandiginda polimer esasli aktif karbon seftali ¢ekirdegi esash karbona iistiinliik saglasa
da, hacimsel temelde hesaplanan doniim noktasi incelendiginde seftali ¢ekirdegi esaslh aktif
karbonun daha basarili oldugu goriilmektedir. Ancak her iki temelde de ticari aktif karbonun

dontim noktas1 kapasitesi seftali ¢cekirdegi esash aktif karbondan daha biiyiiktiir.

9.4 Rejenerasyon Deneylerinin Degerlendirilmesi

9.4.1 KSN aktif karbonunun rejenerasyonu

Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonun rejenerasyonu kesikli ve siirekli olmak tizere iki ayr1

proseste incelenmistir.

9.4.1.1 Kesikli yontemle rejenerasyon

Seftali ¢ekirdegi esash aktif karbonun rejenerasyon ¢alismalar1 sonucu elde edilen kapasite
degisimleri Sekil 9.25’de gosterilmektedir. Sogutma sularinin aritilmasinda anyon degisirici
re¢inelerden kromat geri kazanimi i¢in tuz (NaCl) ve kostik tuz karisimi (NaOH.NaCl)
cozeltilerinin kullanilmasinin ¢ok tipik olmasina (Letterman, 1999) karsin, bu maddeler KSN

aktif karbonunun rejenerasyonunda etkili olmamistir. Bu iki ¢Ozeltinin rejenerant olarak
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Sekil 9.25 KSN numunesinin rejenerasyonu sonucu sorpsiyon kapasitesi degisimleri
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Sekil 9.26 KSN numunesinin rejenerasyon yiizdeleri
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kullanildig1 dongtilerde aktif karbonun kapasitesi en diisiik degerlerde olmustur. En basarili
sonuclar %10 NaOH ve arkasindan %10 HCIl c¢o6zeltisinin kullanildigr iki kademeli
rejenerasyonla ve %15 NaOH c¢ozeltisi ile elde edilmistir. Sekil 9.25 incelendiginde tuz, asit
ve alkali swrasiyla kapasitenin giderek daha az diistiigli yani rejenerantlarin etkin oldugu
sOylenebilir. Tiim rejenerant ¢ozeltileri i¢cin ilk dongii sonunda aktif karbon kapasiteleri ¢ok
ciddi diisiisler gostermis daha sonra bu diisiisler azalan ivmelerle devam etmistir. %15 NaOH
cozeltisi kullanildiginda ilk dongii sonunda %72 kapasite ile calisilirken besinci dongii
sonunda kapasitesi %40’a diismiistiir. %10 NaOH ve arkasindan %10 HCI c¢ozeltisinin
kullanildig1 iki kademeli rejenerasyonda ise besinci dongii sonunda kapasite %44°e
diigmiistiir. Rejenerasyonun bu kadar giic olmast Cr(VI) ile karbon arasinda van der Waals
baglar1 veya iyon degisiminden ¢ok daha giiclii bir etkilesimin varligimi diisiindiirmektedir.
Ilerleyen dongiiler boyunca Cr(VI) kapasitesi diiserken rejenerasyon yiizdeleri artmaktadir
(Sekil 9.26). Bu durum su sekilde agiklanmistir: tersinmez olarak yiizeye tutunmus ve
rejenere edilemeyen aktif merkezler rejenerasyonla bosaltilamadigi i¢in bir sonraki dongiiniin
adsorpsiyon adiminda sadece bosalmis ve rejenere edilebilir aktif merkezlere tutunma
gerceklesmis, dolayisiyla bu dongiiniin desorpsiyon adiminda daha yliksek rejenerasyon

verimi elde edilmistir.

9.4.1.2 Siirekli yontemle rejenerasyon

Seftali ¢ekirdegi esasli aktif karbonun (KSN) kesikli rejenerasyon ¢alismalarinda en basarili
sonuclar %10 NaOH ve arkasindan %10 HCIl c¢o6zeltisinin kullanildigr iki kademeli
rejenerasyonda ve %15 NaOH ¢o6zeltisi kullanildiginda elde edilmistir. Bu iki rejenerasyon
yontemi arasinda ¢ok dnemli farklar bulunmamasi ve iki kademeli rejenerasyonun uygulama
zorluklar1 nedeniyle kolonda yapilan rejenerasyon deneylerinde rejenerant olarak %15 NaOH
¢ozeltisi kullamlmustir. Ug dongii boyunca siirdiiriilen adsorpsiyon desorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen doniim noktasi grafikleri Sekil 9.27°de goriilmektedir. Baslangigta 55
yatak hacminde ¢ozelti gectiginde meydana gelen doniim noktasi; birinci, ikinci ve tiglincii
dongiiler sonunda sirayla yaklasik 16, 11 ve 8 yatak hacimlerinde c¢o6zelti gectiginde
goriilmeye baslanmustir. Ilk dongiide meydana gelen kapasite diisiisii ilerleyen dongiilerde

azalan bir ivmeyle devam etmistir.

Yatak hacmi cinsinden gegirilen ¢ézelti miktarma karsi ¢izilen rejenerant ¢ikis ¢cozeltisindeki
Cr(VI) konsantrasyonu grafikleri incelendiginde en fazla 5 yatak hacmine karsilik gelen

miktarda c¢oOzelti (yaklastk 9 mL rejenerant c¢oOzeltisi) kullanilarak rejenerasyonun
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Sekil 9.27 KSN karbonunun rejenerasyonu sonrasi elde edilen doniim noktasi egrileri

tamamlandig1 goriilmektedir (Sekil 9.28). Ik dongiide elde edilen rejenerasyon egrisi
digerlerine kiyasla daha yayvan bir goriinimdeyken, ikinci ve lgiinci dongiilerde daha
dik bir goriiniim sergilemistir. Yani daha az miktarda rejenerant kullanarak ve ¢ok daha kolay
bir sekilde rejenerasyon saglanmistir. Bu durum rejenere edilemeyen merkezlerin tamamen
dolmas1 dolayisiyla ikinci ve iiglincii dongiilerde kromun ancak iyon de§isimi ve/veya van der
waals baglariyla yapiya tutunmus olabilecegini gosterir. Nispeten zayif kuvvetlerle yapiya
bagli krom ikinci ve {igiincli rejenerasyonlarda ¢ok daha kolay bir bicimde yapidan

uzaklastirilabilmektedir.
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Sekil 9.28 KSN karbonunun kolon rejenerasyonu sonuglari

9.4.2 PAK aktif karbonunun rejenerasyonu

Polimer esasl aktif karbonun rejenerasyon ¢aligmalari sonucu elde edilen kapasite degisimleri
ve rejenerasyon yiizdeleri sirasiyla Sekil 9.29 ve 9.30°da gosterilmektedir. Ik déngii sonunda
kapasite degerleri birbirinden ¢ok farkli olmamis; %55 ila %64 arasinda degisen degerlerde
kapasiteler elde edilmistir (Sekil 9.29). Rejenerasyon ylizdelerine bakildiginda ise HCI
kullanildig1 zaman diger rejenerantlara kiyasla ¢ok daha yiiksek rejenerasyon verimi elde
edilmistir (Sekil 9.30). Bu nedenle %10 HCI rejenerant ¢ozeltisi kullanilarak adsorpsiyon
desorpsiyon deneyleri 5 dongii boyunca siirdiiriilmiistiir. Ilk déngii sonunda aktif karbon
kapasitesi ¢ok ciddi bir diislis gostermis daha sonra bu diisiis azalan bir ivme ile devam
etmistir. 1lk dongii sonunda %58 kapasite ile ¢alisilirken besinci dongii sonunda aktif
karbonun kapasitesi %29’a diismiistiir. KSN numunesine benzer sekilde rejenerasyonun bu
kadar gii¢c olmas1 Cr(V]) ile karbon arasinda van der Waals veya iyon degisim kuvvetlerinden

daha giiclii bir etkilesimin varligimi diistindiirmektedir.
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9.5 Krom (VI) Sorpsiyonu ile Tlgili Enerji Hesaplamalan

9.5.1 Aktivasyon enerjisi

Seftali c¢ekirdegi (KSN) ve polimer (PAK) esash aktif karbonun Cr(VI) sorpsiyonu igin
Arrhenius denklemi kullanilarak hesaplanmis aktivasyon enerjileri Cizelge 9.10°da
verilmistir. Zayif van der Waals kuvvetlerinin sorumlu oldugu fiziksel adsorpsiyonun enerji
gereksiniminin diisiik olmas1 sebebiyle, aktivasyon enerjisi genelde 4,184 kJ/mol degerinden
biiyiik degildir (Sag ve Kutsal, 2000a). KSN numunesi i¢in hesaplanmig aktivasyon enerjisi
(3,25 kJ/mol) fiziksel adsorpsiyonu isaret etse de rejenerasyonunun oldukga gii¢ olmasi, KSN
ile hidrojen kromat iyonlar1 arasinda fiziksel adsorpsiyondan daha gii¢lii, kimyasal bir

etkilesimin varligmnin gdstergesidir.

Cizelge 9.10 Cr(V]) sorpsiyonunun aktivasyon enerjisi

Aktif 2
Karbon Ea, kJ/mol R

KSN 3,25 0,999

PAK 26,21 0,910

Sag ve Kutsal (2000) iki tiir kimyasal sorpsiyondan bahsetmislerdir: Aktif ve daha az siklikla
karsilagilan aktif olmayan. Aktif kimyasal sorpsiyonda kimyasal sorpsiyon hizi Arhenius
denklemindeki aktivasyon enerjisine gore sicaklikla degisir (yiikksek Ea). Ancak bazi
proseslerde kimyasal sorpsiyon ¢ok hizli olur ve bdylece aktivasyon enerjisi sifira yakin
bulunur. Gergekte, kimyasal sorpsiyonda reaksiyon hiz sabiti degeri sicaklikla artar ve
aktivasyon enerjisi nispeten yiliksek bulunur. Ancak, heterojen proseslerde porlara difiizyon
hiz1 diisiikse, goriiniir hiz sicaklikla 6nemli bir artis gostermeyebilir. Boylece sicakliga karsi
cizilen hiz sabiti grafiginin egiminden hesaplanan goriiniir aktivasyon enerjisi cok daha diisiik
hesaplanabilir (Levenspiel, 1989). Raji ve Anirudhan (1998) poliakrilamidle asilanmis kauguk
odunu talast kullanarak 303-333 K sicaklik araliginda yaptiklart Cr(VI) sorpsiyon
calismalarinda aktivasyon enerjisini 6,22 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Nispeten diisiik
aktivasyon enerjisi degerini Cr(VI) adsorpsiyonunun diflizyon kontrollii bir proses olmasiyla
yorumlamiglardir. Benzer sekilde KSN numunesi ile yapilan sorpsiyonun aktivasyon enerjisi

degerinin diisiik hesaplanmasi, por diflizyon direncinin yiiksek olmasiyla agiklanmistir.
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PAK numunesi i¢cin hesaplanmig aktivasyon enerjisi (26,21 kJ/mol) degeri ise beklendigi

sekilde oldukega yliksektir ve kimyasal sorpsiyonu isaret etmektedir.

9.5.2 Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi

Dubinnin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilarak hesaplanmis ortalama
serbest sorpsiyon enerjileri Cizelge 9.11°de verilmistir. Calisilan sicaklik araliginda ve
pH 2’de yapilan Cr(VI) sorpsiyonunun ortalama serbest sorpsiyon enerjileri her iki karbon
icin de 22 kJ/mol degerinin iistiindedir. Sorpsiyon ortamimin pH’smin artirilmasiyla serbest

sorpsiyon enerjilerinde azalma gozlenmistir.

Cizelge 9.11 Ortalama serbest sorpsiyon enerjileri

KSN PAK
pH T,K E,kJ/mol R’ E, kJ/mol R’

2 295 23,63 0,995 22,71 0,984
2 305 22,81 0,985 22,38 0,929
2 318 26,12 0,987 24,91 0,917
4 295 20,98 0,993 19,38 0,988
6 295 15,68 0,998 13,80 0,980
8 295 2,10 0,956 3,95 0,915

Iyon degisim proseslerinde ortalama sorpsiyon enerjisi degerleri 8-16 kj/mol arasinda
degismektedir (Krishna vd., 2000; El-Kamash vd., 2005; Debnath ve Ghosh, 2008). Uretilen
KSN ve PAK numuneleri i¢in hesaplanmig yiiksek sorpsiyon enerjileri karbon yiizeyi ve
hidrojen kromat iyonlar1 arasinda iyon degisiminden daha kuvvetli bir etkilesimin gostergesi
olarak yorumlanmistir. pH degeri 6’ya ylikseltildiginde ortalama sorpsiyon enerjileri oldukca
diismiis ve 8-16 kJ/mol araligina ulasmistir. Dolayisiyla bu pH degerinde hidrojen kromatla

ylizey gruplar1 arasinda iyon degisimi ya da van der Waals kuvvetleri etkili olabilir.

9.5.3 lzosterik adsorpsiyon 1sis1

Polimer esasli (PAK) ve seftali ¢ekirdegi esasli (KSN) aktif karbonlar i¢in 1/T’ye kars1 InCe

degerleri cizilerek elde edilmis izosterler sirasiyla Sekil 9.31 ve 9.32°de verilmistir.
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Izosterik adsorpsiyon 1silar1 (AHg) birim adsorban basma adsorplanan madde miktarlar1 igin
¢izilmis izosterlerin egimlerinden hesaplanmistir. Sicaklig 295 K’den 305 K’e artirilmasi ile
seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbonun Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi azalmakta, 305 K ile 318 K
sicaklik araliginda ise kapasitede artis gozlenmektedir (Sekil 9.32). Dolayisiyla Cr(VI)’nin
KSN aktif karbonuna tutunmasindaki izosterik adsorpsiyon 1silar1 iki farkh sicaklik bolgesi
icin ayr1 ayr1 belirlenmistir. Hesaplamalar ikiser nokta kullanilarak yapildigir ig¢in ¢ok
giivenilir olmasa da, ylizeyin enerjik ag¢idan heterojenligi hakkinda bilgi vermesi sebebiyle

Onemlidir.

Yiizey yiiklenmesi ile adsorpsiyon 1sisinin artisi enerjik agidan heterojen olmayan adsorbanlar
icin karakteristiktir. Bu artis adsorplanmis molekiiller arasindaki yanal etkilesimden
kaynaklanir. Adsorplanan madde miktarindaki, yani yiizey yiikiindeki artigla sorpsiyon
1s1smin diisiisii ise enerjik agidan heterojen adsorbanlar i¢in karakteristiktir. Yiizey ytkii ile
degismeyen adsorpsiyon 1sis1 ise adsorplanmis molekiiller arasindaki etkilesimin siddeti ile

heterojenlik derecesi arasindaki dengenin gostergesidir (Nieszporek ve Rudzinski 2002).

77
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Sekil 9.33 PAK numunesi ile Cr(VI) sorpsiyonunun izosterik adsorpsiyon 1silar1

PAK numunesi i¢in Sekil 9.33°de verilen yiizey yiikiiyle adsorpsiyon 1sismin degisim grafigi
incelendiginde, izosterik adsorpsiyon 1sisinin adsorplamis madde miktarinin artmasiyla arttigi

goriilmektedir. Boylece PAK aktif karbonunun ylizeyinin enerjik agidan homojen oldugu
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adsorpsiyon 1silar1

ve adsorplanan Cr(VI) molekiilleri arasinda yanal etkilesimlerin oldugu sdylenebilir.
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KSN numunesinde izosterik adsorpsiyon 1sist adsorplanmis madde miktarinin artmasiyla
azalmaktadir (Sekil 9.34 ve 9.35). Polimer esash aktif karbondan (PAK) farkli olarak seftali
cekirdegi esasl aktif karbon (KSN) enerjik acidan heterojen bir yiizeye sahiptir.

Verilen yiizey yiikii araligi i¢cin Cr(VI)’nun PAK iizerine adsorpsiyon 1sis1 ortalama
73,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Cr(VI)’nun KSN iizerine adsorpsiyon 1sis1 ise 295-305 K
sicaklik aralig1 i¢in ortalama -189,1 kJ/mol, 305-318 K sicaklik araligi i¢in 108,3 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Kimyasal sorpsiyon 1s1s1 genelde 80-200 kJ/mol araliginda degisir (Sag
ve Kutsal, 2000b) ve her iki karbon numunesi i¢in de hesaplanan izosterik adsorpsiyon 1sis1

degerleri bu araliga yakim biiyiikliiklerdedir.

9.5.4 Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) hesaplamalan

Polimer esasli (PAK) ve seftali cekirdegi esasli (KSN) aktif karbon tizerine Cr(VI) sorpsiyonu

icin hesaplanmis termodinamik parametreler sirasiyla Cizelge 9.12 ve 9.13’°de verilmistir.

Cizelge 9.12 PAK ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Sicaklik, K K (10% AG®, kJ/mol  AH®, kJ/mol  AS°,kJ/mol R’

295 3,388 -25,583 73,766 0,334 0,998
305 7,024 -28,298
318 29,378 -33,288

Cizelge 9.13 KSN ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Sicaklik, K K. (10%) AG®, kJ/mol

295 4,022 -31,650
305 0,348 -26,515
318 1,787 -31,973

PAK numunesinde Gibbs serbest enerjileri negatiftir ve adsorpsiyona paralel olarak artan
sicaklikla artmaktadir (Cizelge 9.12). KSN numunesi ile yapilan sorpsiyonda da Gibbs serbest
enerjileri negatiftir ve bu degerler sorpsiyon kapasitesiyle orantili olarak artan sicaklikla dnce
azalmig ve sonra tekrar artiy goOstermistir. Negatif Gibbs serbest enerjisi sorpsiyonun
kendiliginden oldugunun bir gostergesidir ve kendiliginden olma derecesi artan sicaklikla
artmaktadir. Benzer sekilde, Debnath ve Ghosh (2008) hidratlanmis titanyum(VI) oksit
kristalleri ile yaptiklar1 c¢alismada Cr(VI) ve Cr(IIl) sorpsiyonunu termodinamik ag¢idan
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incelemisler ve bulduklar1 negatif serbest enerji degerlerini adsorpsiyonun kendiliginden
olmasiyla yorumlamislardir. Titanyum oksitle yapilan Cr(VI) adsorpsiyonun entalpi degeri
40 kJ/mol’iin altindadr ve yazarlar bu degeri fiziksel adsorpsiyonla agiklamiglardir.
Karthikeyan ve arkadaslar1 (2005) kauguk odun talagindan elde edilmis aktif karbonla Cr(VI)
adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Adsorpsiyon entalpisini 35,144 kJ/mol bulmuslar ve artan

sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin artmasini kimyasal sorpsiyon ile agiklamislardir.

PAK numunesinde adsorpsiyon entalpisi 70 kJ/mol’iin iizerindedir. Bu kadar yiiksek bir
entalpi degeri PAK numunesi ile Cr(VI) adsorpsiyonun kimyasal oldugu seklinde
aciklanmistir. KSN numunesinin Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla dnce bir azalma

sonra bir yiikselme gosterdiginden, entalpi degeri hesaplanamamastir.

9.6 Aktif Karbonla Krom (VI) Giderim Mekanizmasimnin incelenmesi

9.6.1 X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analiz sonuclar

Seftali ¢ekirdegi (KSN) ve polimer esasli (PAK) aktif karbon numuneleri, XPS analizi
oncesinde Cr(VI) ile doyurulmustur. Sorpsiyon deneyleri sonunda Cr(VI) ve toplam krom
analizleri yapilarak kapasiteler belirlenmistir. XPS analizi 6ncesi yapilan sorpsiyonun sartlari

ve sonuglar1 Cizelge 9.14’te 6zetlenmistir.

Cizelge 9.14 XPS analizi 6ncesi sorpsiyon deneyleri ve sonuglari

Miktar COa Cea qea Cea qea Cea

H
mgcyviy/L P mgcrviyL mgerviy/g mguopic/L  Mgiopic/g  mgeramy/L
KSN 80,4 31,15 2 4,21 67,02 9.45 53,11 5,24
PAK 120,8 31,15 2 0,16 51,31 9,40 35,43 9,24

Kromla doyurulmus aktif karbon numunelerine ait XPS spektrumlar1 KSN ve PAK aktif
karbon numuneleri i¢in sirastyla Sekil 9.36 ve 9.37°de verilmistir. X 1smnlar1 gonderilerek
farkli enerjilerde yapidaki elektronlarin koparilmasi esasina dayanan XPS analizi sonucu elde
edilen spektrumlarda aktif karbonlarin yapisinda bulunan C, O, N, Cr ve Cl atomlarma ait
pikler goriilmektedir. XPS spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu baglanma enerjileri ve
atomik konsantrasyon ylizdeleri Cizelge 9.15’de topluca verilmistir. XPS analizi ile karbon
ylizeyinin ancak birka¢ nanometre altindaki gruplar 6l¢iilebilmektedir. Bu yontemle karbon

tarafindan adsorplanmis kromun tiirii ve miktar1 hakkinda fikir edinilebilecegi gibi yapida
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bulunan diger elementlerin baglanma sekli ve konsantrasyonu hakkinda bilgi edinmek de

miumkiindir.

Her iki aktif karbon i¢in de C 1s spektrumunda ti¢ farkli pik goriilmektedir. Baglanma enerjisi
284,6 eV olan karbon piki grafitik diizlemdeki karbonu gosterir. Ikinci karbon piki KSN
numunesinde 285,7 eV bag enerjisinde goriiliitken PAK numunesinde 286,3 eV’da
goriilmiistiir. 285,7 eV bag enerjisinde goriilen karbon piki fenolik gruplari, C-N ve C-Cl
baglarin1 gosterirken, 286,3 eV bag enerjisinde goriilen karbon piki fenolik gruplar, C-N,
C-Cl baglarinin yani sira alkol ve eter gruplarinin da varliginin isaretgisi olabilir. Son karbon
piki ise KSN ve PAK numuneleri i¢in sirastyla 288,0 ve 288,1 bag enerjilerinde gorilmiistiir
ki bunlar karboksil gruplari, C=0O ve O-C-O baglariyla ilgilidir.
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T T
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Sekil 9.36 Kromla doyurulmus KSN aktif karbonuna ait XPS grafigi
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Sekil 9.37 Kromla doyurulmus PAK aktif karbonuna ait XPS grafigi
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Sekil 9.38 Kromla doyurulmus KSN aktif karbonuna ait Cr 2p spektrumu
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Cr(VI)

595.0 588.0 581.0 574.0 567.0
Baglanma enerjisi, eV

Sekil 9.39 Kromla doyurulmus PAK aktif karbonuna ait Cr 2p spektrumu

Cizelge 9.15 incelendiginde KSN numunesine kiyasla PAK numunesinde grafitik yapiya
bagli karbon konsantrasyonu daha fazladir. Buna karsilik KSN aktif karbonunda fonksiyonel

gruplara bagli karbon konsantrasyonu PAK’nin neredeyse iki kat1 kadardir.

KSN numunesinde 400,2 eV bag enerjisinde sadece bir adet azot piki goriilirken, PAK
karbonunda 397,5, 399,0 ve 400,4 ¢V bag enerjilerinde {i¢c adet azot piki gdzlenmistir. 400 eV
bag enerjisi etrafindaki pikler organik matriks i¢indeki azotla ilgiliyken 399.0 eV’daki azot
piki ise nitril gruplarin1 (C=N) belirtir [4]. Polimer esasl aktif karbondaki nitril gruplari,
akrilonitril divinil benzen kopolimerinden kaynaklanmaktadir. Polimerin yapisindaki nitril
gruplarmin bir kismi yiliksek sicakliktaki oksidayonla piridin gruplarina doniismeden kalmig
olabilir. Polimer esaslhi aktif karbonda 397,5 eV bag enerjisinde goriilen azot piki ile ilgili
herhangi bir literatiir bilgisine ulasilamamistir. Ancak bu pikin piridin gruplariyla krom
iyonlar1 arasindaki baglardan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Dambies ve
arkadaslar1 (2001) XPS analiziyle gecis metal komplekslerindeki ligand etkisinin karakterize
edilebilecegini bildirmislerdir. Elektron verici ligandlar cekirdek diizeyindeki baglanma

enerjisini diisiirlir, elektron alicilar ise arttirirlar.
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Cizelge 9.15 XPS analizi sonuglar1

Cls O ls N 1Is Cl2p Cr 2p
KSN
Baglanma 284.6 2857  288.0 5315 5333 4002 ] ] 198,1 1997 5773 5798
enerjisi, eV
Pik alani 23426 10987 4015 91418 17442 3091 - - 3174 2838 75088 11779
Relat(ﬂil;ons" 60,96 28,59 10,45 83,98 16,02 100 ; ; 52779 4721 8644 13,56
0
Atomik kons., 41,32 44,34 1,98 2,21 10,15
(%)
PAK
Baglanma 284.6 2863  288.1 531.4 5333 3975  399.0 4004 197,9 199,5 577.0  579.0
enerjisi, eV
Pik alani 28997 4678 2681 85889 13005 1193 2205 3412 4801 3462 67548 19019
Relat(ﬂ%ons” 7976 12,87 737 86.85 13,15 17,52 32.38 50,1 58.1 41,9 78,03 21,97
Atomik kons,, 4035 41,57 45 3,14 10,44

(%)
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198 ve 199,5 eV baglanma enerjisinde goriilen klor pikleri pH ayar1 i¢in kullanilan HCI
cozeltisinden kaynaklanmaktadir. Kloriir iyonlarmm bir kismi sorpsiyon sirasinda

protonlanmis yiizeyde tutunmus olabilir.

Ug degerlikli krom igeren Cr,O3 ve Cr(III)-asetatin baglanma enerjileri Cr 2p3/2 orbitali i¢in
577,0-578,0 eV ve Cr 2p1/2 orbitali icin 586,0-588,0 eV degerleri arasindadir. Ug degerlikli
kroma kiyasla alt1 degerlikli krom elektronlar1 daha kuvvetli ¢ektigi i¢in, CrO; daha yiiksek
bir baglanma enerjisiyle karakterize edilir: Cr 2p3/2 orbitali i¢cin 580,0-580,5 eV ve Cr 2pl1/2
orbitali i¢in 589,0-590,0 eV (Park vd., 2008).

Sekil 9.38 ve 9.39°da verilen Cr 2p orbitalleri i¢in elde edilen XPS sonuglar1 incelendiginde,
her iki karbon numunesi i¢in de yapiya bagli kromun biiylik bir kisminmn Cr(III) formunda
oldugu goriilmektedir. Seftali ¢cekirdegi esasl aktif karbonda (KSN) yapiya tutunmus kromun
%86,44°1, polimer esash aktif karbonda (PAK) ise %781 Cr(Ill) formundadir. Sorpsiyon
islemi boyunca hidrojen kromatin bir kismi Cr(VI) formunda yapiya adsorplanirken,
Cr(VI)’nmin biytik bir kismi Cr(IlI)’e indirgenerek adsorplanmistir. Cizelge 9.14’ten
goriilecegi gibt Cr(Ill)’tin bir kismi karbon tarafindan tutulamamis ve c¢ozeltiye geri
donmiistiir. Cozeltideki adsorplanmamis Cr(III) konsantrasyonu KSN numunesinin
kullanilmas1 durumunda yaklasik 5 ppm, PAK numunesi kullanilmas1 durumunda ise yaklasik
9 ppm’dir. Buradan seftali ¢cekirdegi esasl aktif karbon (KSN) ylizeyinin art1 degerlikli Cr(I1I)

iyonlarmi tutmada daha basarili oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

9.6.2 Toplam organik karbon ve ¢oziinmiis oksijen analizi sonuclar

Seftali ¢ekirdegi esasli (KSN) ve polimer esasli aktif karbon (PAK) numunelerinin farkli pH
degerlerinde sulu ¢ozeltiye verdikleri organik karbon ve oksijen konsantrasyonlar1 Cizelge
9.16’da verilmistir. pH 2’de calisildiginda KSN numunesi i¢in toplam organik karbon ile
hidojen kromat iyonlar1 reaksiyon 7.21°e¢ gore stokiyometrik oranlarda iken PAK
numunesinde toplam organik karbon stokiyometrik orandan biraz daha azdir. Ortamdaki
proton konsantrasyonlar1 ise pH 2’de stokiyometrik oranin {iistiindeyken, pH 4’te ise c¢ok
altindadir. Toplam organik karbon konsantrasyonlar1 ve pH degerleri dikkate alindiginda bu
reaksiyonun pH 4’e kiyasla pH 2’de calisildiginda ve PAK numunesine kiyasla KSN

numunesi ile daha favori oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 9.16 Toplam Organik Karbon ve Coziinmiis Oksijen Konsantrasyonlari

Toplam O K Cozlinmiis
Numune  pH o S8 Oksijen, mg/L
» Mg (298 K, 1017 mbar)
2 9.1 7.62
4 9,5 7,75
KSN 6 6.2 7,73
8 10,0 7,87
2 7,5 7,83
4 6,1 7,92
PAK
6 8,4 7,99
8 4,8 7,74

9.6.3 Krom (III) sorpsiyon kapasiteleri

Uretilmis aktif karbon numuneleri ile yapilmis Cr(IlI) sorpsiyonu deney sonuglar1 Cizelge
9.17°de verilmistir. Cizelge incelendiginde polimer esasli aktif karbonun Cr(II)

adsorpsiyonunda daha basarili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 9.17 Cr(III) sorpsiyon kapasiteleri

0 Adsorban Sorpsiyon Giderim
p miktari, g/lL  kapasitesi, mg/g  yiizdesi, %

2 0,2 6,8 4,9
KSN

2 0,3 2,8 1,9

2 0,2 27,9 20,4
PAK

2 0,8 7,7 21,9

Cr2(S04)3.18H,0 kullanilarak yapilan sorpsiyon ¢alismalart PAK numunesinin Cr(III) tutma
kapasitesinin daha yiiksek oldugunu gostermistir. Ancak XPS analizi sonucunda elde edilen
bilgiler KSN numunesi kullanildiginda daha fazla Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgendigini ve daha
sonra yiizeye tutundugunu buna karsilik indirgenme sonrast Cr(Ill)’e ilginin PAK
numunesinde daha az oldugunu gostermistir. Gergekte, art1 degerlikli Cr(III) iyonlar1 ile
disik pH degerinde (pH 2) ortamda bulunan proton iyonlar1 arasindaki rekabet ve

elektrostatik itme nedeniyle, her iki aktif karbonun da Cr(Ill) iyonlarma cekiciliginin az
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olmasi1 beklenir. Sorpsiyon esnasinda karbon yiizeyindeki gruplar bir yandan hidrojen kromat
iyonlarinin Cr(IlI)’e indirgenmesini saglarken bir yandan da okside olurlar. Onceki duruma
kiyasla okside olmus gruplarmn art1 degerlikli Cr(IlI)’e ilgisi daha fazla olabilir. Dolayisiyla
Cr(VI) anyonlarinin biiyiik bir kismu aktif karbon yiizeyindeki gruplar ve/veya ¢oziinebilir
organik karbon yardimiyla Cr(Ill)’e indirgenmis, es zamanli olarak ylizey katyon tutma
yoniinde modifikasyona ugramis ve Cr(Ill) iyonlarin1 yapiya baglamistir. Bir miktar

adsorplanmamig Cr(III) iyonlar1 ise ¢ozeltiye geri donmiistiir.
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10. SONUCLAR ve ONERILER

Calismada farkli aktivasyon yontemleri ile iiretilmis seftali ¢ekirdegi ve polimer esasl aktif

karbonlar ile Cr(VI) giderimi kesikli ve siirekli sistemlerde incelenmistir. Caligmanin genel

sonuglar1 maddeler halinde asagida 6zetlenmistir.

I.

Seftali ¢cekirdeklerine su buhar1 ve potasyum hidroksit aktivasyonu uygulanarak farkli
ozelliklerde aktif karbonlar iiretilmistir. AN/DVB esasli kopolimerden aktif karbon
iretimi (PAK) ise hava aktivasyonu uygulanarak gergeklestirilmistir. Tiim karbon

numuneleri 1073 K sicaklikta iiretilmis H tipi karbonlardir.

Tiim aktif karbon numunelerinin N, adsorpsiyon izotermleri Tip 1 izotermine
uymaktadir ve istenen mikro gozenekli yapi elde edilmistir. Seftali ¢ekirdeklerine
uygulanan 6n yikama iglemleri yiizey alan1 ve gbzenek hacminde artis saglamistir. Su
buhar1 aktivasyonu ile gdézenek hacmi ve yiizey alan1 gelismekle beraber KOH
aktivasyonu ile beklenen sonuglar elde edilememistir. KOH aktivasyonunun kati
karisim yontemi ile uygulanmasi gerek yiizey alani gerekse gozeneklilik agisindan
empregnasyon yontemine kiyasla daha etkili olmustur. Ayrica, KOH : numune orani
yiiksek tutuldugunda daha biiylik ylizey alan1 ve gézenek hacmi elde edilmistir.
Uretilen aktif karbon numunelerinin BET yiizey alami degerleri 163 ila 835 m%/g ve

gdzenek hacimleri 0,087 ila 0,458 cm’/g arasinda degismektedir.

Aktif karbon numunelerinde yapidaki asidik fonksiyonel gruplarin ¢ok biiyiik kismini
fenolik ylizey gruplar1 olusturmaktadir. FTIR analizine goére tiim aktif karbon

numunelerinde benzer yapilar mevcuttur.

CPG-LF, KSN ve PAK aktif karbonlarinin pH titrasyonu analizi sonucu sifir yiik
noktalar1 sirasiyla 7,4; 8,0 ve 8,2 bulunmustur. Dolayisiyla aktif karbonlarin yiizeyleri
bu pH degerlerine kadar protonlanmis yani pozitif yiikliidiir ve anyonlara kars: ilgisi
fazladir. Sifir yiik noktasmm pH 7°nin istiinde olmasi yapidaki fenolik gruplarin
varhiginm bir gdstergesidir. 1zoelektrik nokta degerleri CPG-LF, KSN ve PAK ig¢in
sirasiyla 4,1; 2,0 ve 4,9°dir. Sifir yiilk noktast ve izoelektrik nokta arasindaki fark
numunelerin ylizey yiik dagiliminin homojen olmadigini gostermektedir. Bu durum,
oda sicakliginda havadaki oksijenle oksidasyon sonucu numunelerin dis yilizeyinde

asidik yapida yiizey gruplarinin olusumuyla agiklanmaktadir.

Cr(VI) sorpsiyon deneyleri, seftali ¢cekirdegi esash aktif karbonlar arasindan segilen

KSN numunesi, polimer esasli (PAK) ve ticari (CPG-LF) aktif karbon numuneleri ile
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yiiriitiilmistiir. Su buhar1 aktivasyonu ile tek kademe iiretilen KSN numunesinin
adsorban olarak secilimesinin nedeni yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinin yam sira

KSN’nin iiretiminin kolay ve ekonomik olmasidir.

KSN, PAK ve CPG-LF numunelerinin Cr(VI) tutma kapasiteleri pH 2’de ve 30 ppm
konsantrasyonunda sirasiyla maksimum 130, 80 ve 140 mg/g’dir. Numunelerin yiizey
alam1 ve gozenek hacmi degerlerine benzer sekilde, sorpsiyon kapasiteleri de
CPG-LF > KSN >PAK srrasiyla degismektedir. Numunelerin ylizey alanlar1 sirasiyla
693, 608 ve 579 mz/g ve gozenek hacimleri sirasiyla 0,351; 0,341ve 0,300 cm3/g’d1r.

Her ii¢ aktif karbon numunesi (KSN, PAK ve CPG-LF) i¢in de, en iyi sorpsiyon
kapasitesi pH 2’dedir. pH’nin artmasiyla sorpsiyon verimi azalmaktadir. Bu durum,
diisiik pH degerlerinde potonlanmais yiizey gruplarmin negatif yiiklii HCrO4 iyonlarina
kars1 ¢ekiciliginin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. pH’nin artmasiyla ortamdaki
OH’ iyonlarinda artis meydana gelmekte ve artan OH iyonlar1 negatif yiikli HCrO4
iyonlartyla rekabet ederek kromun karbon yapisindaki fonksiyonel gruplara

tutunmasini engellemektedir.

HCrOy4 i1yonlar1 asidik ortamda organik maddelerin varliginda Cr(I1I)’e indirgenebilir.
Farkli pH’larda yiiriitiilen sorpsiyon deneylerinde, sorpsiyon kapasitesinin en yiiksek
oldugu pH 2 disindaki diger pH’larda ¢6zeltide Cr(Ill)’e rastlanmamistir. Bu durum,
ortamdaki proton konsantrasyonunun indirgenme reaksiyonu i¢in yetersiz olmasiyla

aciklanmaktadir.

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

iyonlarinin aktif karbon yiizeyine diflizyonunu kolaylastirmasiyla a¢iklanmaktadir.

KSN numunesinin sorpsiyon kapasitesinde artan sicaklikla dnce bir diisiis, sonra bir
artiy meydana gelmesi, HCrO4 iyonlarmin KSN {izerine sorpsiyonunda
305 K’e kadar iyon degisimi ve/veya fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu, daha
yiiksek sicakliklarda ise indirgenme reaksiyonu ve/veya hidrofobik etkinin baskin
oldugu seklinde yorumlanmistir. Adsorpsiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugu icin
PAK numunesinin sorpsiyon kapasitesinin yiikselen sicaklikla artmasi, HCrO4
iyonlarinin PAK {izerine sorpsiyonunda indirgenme reaksiyonu ve/veya hidrofobik

etkinin hakim oldugu seklinde yorumlanmistir. Ayrica, HCrO4 veya indirgenme
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sonucu olusan Cr’* iyonlariyla PAK ve KSN karbonlarmmn yiizeyindeki gruplar

arasinda kompleks olusumunun da meydana gelebilecegi diisiiniilmektedir.

Kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin Cr(VI) sorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
Farkli iyonlarm varliginda KSN numunesinin sorpsiyon kapasitesinde belirgin bir
azalma gozlenirken, PAK nunumesinde daha az etkili olmustur. Bu durum, KSN ile
sorpsiyonda iyon degisimi ve elektrostatik ¢ekim prosesinin daha etkili oldugu
seklinde yorumlanmistir. Buna karsilik, PAK ile yapilan sorpsiyonda karbon yiizeyi ve
hidrojen kromat iyonlar1 arasinda daha spesifik bir etkilesimin baskin oldugu

diistiniilmektedir.

Her ii¢ karbon numunesi i¢in hesaplanan boyutsuz ayirma faktorii (Ry) degerleri pH 8
disindaki tiim pH’lar i¢in sifir ile bir arasinda bulunmustur. Ayirma faktorlerinin sifira

yakin olmasi sorpsiyonun biiyiik dlgiide tersinmez oldugunu gdstermektedir.

Sorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugu korelasyon katsayisi
(R?) ve yiizde hata degerleriyle incelenmistir. KSN ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna
Langmuir izoterm modeli uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayis1 degerleri
0,843 ila 0,939 arasinda, yiizde hata degerleri ise 4,652 ila 16,076 arasinda
bulunmustur. Freundlich modeli uygulandiginda ise bu degerler sirasiyla 0,942-0,995
ve 1,159-9,886°dir. PAK ile yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli
uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayis1 degerleri 0,828 ila 0,931 arasinda,
ylizde hata degerleri ise 7,890 ila 13,628 arasinda bulunmustur. Freundlich modeli
uygulandiginda ise bu degerler swrasiyla 0,887-0,986 ve 3,364-9,601°dir. CPG-LF ile
yapilan Cr(VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda elde edilen
korelasyon katsayisi1 degerleri 0,885 ila 0,959 arasinda, ylizde hata degerleri ise 6,289
ila 21,601 arasinda bulunmustur. Freundlich modeli uygulandiginda ise bu degerler
sirasiyla 0,975-0,965 ve 4,263-5,968dwr. Yiiksek korelasyon katsayilar1 ve diisiik
yilizde hata degerleri nedeniyle, Freundlich modelinin aktif karbon numuneleri {izerine

Cr(VI) sorpsiyonunu daha iyi yansittigi sonucuna varilmistir.

Aktif karbonlarin Cr(VI) sorpsiyon hizlar1 KSN, CPG-LF ve PAK sirasiyla
artmaktadir. Sorpsiyon hizlar1 tiim numuneler i¢in baslangicta yiliksektir ve zamanla
azalmaktadir. Sorpsiyon kinetigi yalanci (pseudo) birinci derece ve ikinci derece
kinetik modeller uygulanarak incelenmistir. Cr(VI) sorpsiyonunun yalanci (pseudo)

ikinci derece kinetik modele uydugu, 0,998’in iizerinde hesaplanan korelasyon
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katsayilar1 degerleri ile saptanmistir. 295 K’de 30 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
ve pH 2’de yapilan sorpsiyonun ikinci derece hiz sabitler1 KSN, PAK ve CPG-LF i¢in
sirasiyla 0,0290; 0,1085 ve 0,0489 g/mg.sa bulunmustur. Baglangi¢ hizlar1 ise KSN,
PAK ve CPG-LF igin sirasiyla 2,584; 4,316 ve 4,319 mg/g.dak’dir. Artan sicaklikla
KSN ve PAK numunelerinin hiz sabiti ve baslangic hizinin arttigir goériilmektedir. 318
K’de hiz sabiti ve baslangic hizi degerleri PAK i¢in 0,2319 g/mg.sa ve 8,788
mg/g.dak; KSN i¢in 0,0319 g/mg.sa ve 2,615 mg/g.dak olmaktadir. Sicakligin 295
K’den 318 K’e cikarilmasiyla hiz sabiti ve baslangic hizt degerleri PAK
kullanildiginda iki katindan fazla, KSN kullanildiginda ise en fazla %10 artmaktadir.

Iyon degistirme kolonunda siirekli ¢ozelti beslemesi ile gerceklestirilen Cr(VI)
sorpsiyonu sonucunda KSN, PAK ve CPG-LF numuneleri i¢in doniim noktasi
kapasiteleri sirasiyla; 25,0; 35,2 ve 30,0 mg/g olarak saptanmistir. Donlim noktasi
kapasiteleri aktif karbon hacmi temelinde hesaplandiginda ise KSN, PAK ve CPG-LF
numuneleri i¢in sirasiyla 10,8; 7,1 ve 12,9 mg/mL bulunmustur. PAK kullanildiginda
kapasitenin %60’1 etkin kullanilirken, KSN ile ancak %20’si etkin bir gsekilde
kullanilmaktadir. Bu durum, KSN aktif karbonuyla ¢ozeltinin kolonda temas siiresinin

kisa ve KSN numunesinin sorpsiyon kinetiginin yavas olmasi ile ilgilidir.

Farkli konsantrasyonlardaki asit ve alkali cozeltileri kullanilarak gerceklestirilen
rejenerasyon deneylerinde KSN numunesi i¢in en iyl sonu¢ %15 NaOH c¢ozeltisi
kullanildiginda elde edilmistir. Bes dongii boyuca yiiriitiilen adsorpsiyon desorpsiyon
deneylerinde, ilk dongli sonunda %72 kapasite ile ¢alisilirken besinci dongii sonunda
kapasite %40’a diigmektedir. PAK numunesi i¢in en 1yi rejenerasyon sonucu %10 HCI
cozeltisi kullanildiginda elde edilmistir. Bes dongii boyuca yiiriitillen adsorpsiyon
desorpsiyon deneylerinde, ilk dongii sonunda %58 kapasite ile calisilirken besinci
dongii sonunda aktif karbonun kapasitesi %29’a diismektedir. Her iki aktif karbon i¢in
de rejenerasyonun bu kadar giic olmasi Cr(VI) ile karbon arasinda van der Waals
baglar1 veya iyon degisiminden daha giiclii ve tersinmez bir etkilesimin varligiyla

acgiklanabilir.

Sorpsiyonun aktivasyon enerjileri KSN ve PAK numuneleri i¢in sirasiyla 3,25 kJ/mol
ve 26,21 kJ/mol’diir. PAK numunesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi kimyasal
sorpsiyonu gostermektedir. KSN numunesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi fiziksel
adsorpsiyonu isaret etse de rejenerasyonunun gii¢ olmasi, KSN ile hidrojen kromat

iyonlar1 arasinda fiziksel adsorpsiyondan daha giiclii, kimyasal bir etkilesimin
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varliginin gostergesidir. Heterojen proseslerde porlara difiizyon hizi diisiikse goriiniir
hiz sicaklikla ¢ok artmaz ve boylece goriiniir aktivasyon enerjisi ger¢ek degerinden

diisiik hesaplanir.

18. Calisilan sicaklik araliginda ve pH 2’de yapilan Cr(VI) sorpsiyonunun ortalama
serbest sorpsiyon enerjileri KSN ve PAK karbon numuneleri i¢in 22 kJ/mol degerinin
istiindedir. pH’nin  artirilmasiyla  serbest sorpsiyon enerjilerinde  azalma
gozlenmektedir. Iyon degisim proseslerinde ortalama serbest sorpsiyon enerjisi
degerleri 8-16 kj/mol arasinda degismektedir. Uretilen KSN ve PAK numuneleri igin
hesaplanan yiiksek serbest sorpsiyon enerjileri, karbon ylizeyi ve hidrojen kromat

iyonlar1 arasinda kompleks olusumu gibi kuvvetli bir iliskinin varligiyla aciklanabilir.

19. Adsorpsiyon 1sisinin adsorplanan madde miktariyla degisimi, yiizeyin heterojenligi ve
adsorplanmis molekiiller arasindaki yanal etkilesimler hakkinda bilgi verir. 295-318 K
sicakliklar1 arasinda PAK numunesi i¢in izosterik adsorpsiyon 1sis1 adsorplanmis
madde miktartyla artmaktadir. Bu durum, PAK numunesinin ylizeyinin enerjik a¢idan
homojen ve adsorplanan Cr(VI) molekiilleri arasinda yanal etkilesimlerin oldugunu
gostermektedir. KSN numunesi i¢in izosterik adsorpsiyon 1sis1 adsorplanmis madde
miktarin artmasiyla azalmaktadir. Dolayisiyla KSN numunesi enerjik agidan

heterojen bir ylizeye sahiptir.

20. Krom yiiklenmis karbonlarla yapilan XPS analizi sonucu KSN ve PAK numunelerinde
yapiya bagli kromun biiyiik bir kismmimn Cr(III) formunda oldugu goriilmektedir. KSN
numunesinde yapiya tutunmus kromun %86,44’li, PAK numunesinde ise %78’1
Cr(IlT) formundadir. Sorpsiyon islemi boyunca hidrojen kromatin bir kismi Cr(VI)
formunda yapiya adsorplanirken, Cr(VI)’nin biiylik bir kismi Cr(Ill)’e indirgenerek

adsorplanmaktadir.

Sonug olarak, seftali ¢gekirdegi ve akrilonitril divinil benzen kopolimeri kullanilarak sulardan
Cr(VI) iyonlarmin giderimi i¢in yiiksek kapasiteye sahip aktif karbonlar gelistirilmistir.
Ozellikle, seftali ¢ekirdegine tek kademede su buhari aktivasyonu uygulanarak sorpsiyon
kapasitesi agisindan ticari aktif karbona oldukc¢a benzer bir aktif karbon elde edilmistir.
Uretiminde Diinyada besinci srada oldugumuz seftali meyvesinin cekirdegi kati atik olarak
atilmakta ya da yakacak olarak kullanilmaktadir. Bu atigin aktif karbona doniistiiriilmesi ile
hem g¢evrenin korunmasi saglanacak hem de c¢ok miktarlarda kullanilan bir adsorban

malzemenin yerli kaynaklardan saglanmasi ile iilkemiz ekonomisine Onemli katkida
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bulunulacaktir. Ayrica su buharinin tek kademede uygulanmasi ile ciddi bir enerji tasarufu

saglanacak ve boylece liretim maliyeti de diisiiriilmiis olacaktir.

Bundan sonraki asamada, seftali cekirdegi esaslhi aktif karbonun sorpsiyon hizinin
tyilestirilmesine yonelik caligmalar yapilabilir. Ayrica, orijinal su ve atiksu numuneleri
kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin sorpsiyon kapasitelerinin incelenmesi de oldukca

anlamli olacaktir.
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EKLER

Ek 1 KSN aktif karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon calismalar1 sonucu elde edilen
deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri

Ek 2 PAK aktif karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon c¢alismalar1 sonucu elde edilen
deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri

Ek 3 CPG-LF karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon caligmalar1 sonucu elde edilen

deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri



Ek 1 KSN aktif karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon calismalar: sonucu elde edilen
deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri

(a) 5 ppm, pH 2, 295 K; (b) 5 ppm, pH 4, 295 K; (¢) 5 ppm, pH 6, 295 K; (d)5 ppm, pH 8,
295 K; (e) 30 ppm, pH 2, 295 K; (f) 30 ppm, pH 4, 295 K; (g) 30 ppm, pH 6, 295 K;
(h) 30 ppm, pH 8, 295 K; (i) 60 ppm, pH 2, 295 K; (j) 60 ppm, pH 4, 295 K; (k) 60 ppm,
pH 6, 295 K; () 60 ppm, pH 8, 295 K; (m) 30 ppm, pH 2, 305 K; (n) 30 ppm, pH 2, 318 K

(#:Deneysel, o:Langmuir modeli, A:Freundlich modeli)
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Ek 2 PAK aktif karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon ¢alismalari sonucu elde edilen
deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri

(a) 30 ppm, pH 2, 295 K; (b) 30 ppm, pH 4, 295 K; (¢) 30 ppm, pH 6, 295 K; (d) 30 ppm,
pH 8, 295 K; (e) 30 ppm, pH 2, 305 K; (f) 30 ppm, pH 2, 318 K (#:Deneysel, o:Langmuir

modeli, A:Freundlich modeli)

.
.
80 x A
o} 60 .
u] [m] [m]
704 ° “ R @ 45 o
2 50
60 *
2050 040
g g
30
20
20
0 - : : : : : 0 - : : : :
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ce, mg/L Ce, mg/L
(a) (b)
50 10
2 s
A
40 X ¢ 8 . B
ﬁn oo
u] . B
307 2 =0 ¢
on [m] =) ﬁ
£ 6 g
$.20 g 4 $
.
10 | 2
O T T T T 0 T T T
0 5 10 15 20 25 30 20 22 24 26 28
Ce, mg/L Ce, mg/L

(©) (d)



157

e [m]
< 0O
L 4]
= T DY E——
S S S S [« S
D S ®  g/fu ob™ N
< e0O
4 O
oad
, E4 ,_M_ 4+ e ,
S S S [« S
[« [ee] e <t (o]

3/3w ‘ob

15 20

10
Ce, mg/L

15 20

10

Ce, mg/L

(®

(e)



158

Ek 3 CPG-LF karbon numunesi ile Cr(VI) sorpsiyon ¢calismalari sonucu elde edilen
deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri

(a) 30 ppm, pH 2, 295 K; (b) 30 ppm, pH 4, 295 K; (c) 30 ppm, pH 6, 295 K; d) 30 ppm,

pH 8, 295 K (#:Deneysel, o:Langmuir modeli, A:Freundlich modeli)
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