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Bu caligmada, ara kademe doyrulma asamasinda KOH ile muamele edilmis
Styrax officinalis L. yagli tohum pirolitik charindan (C750), yeni bir aktif karbon
(K4AC780) iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Daha sonra
K4AC780’in sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlar1 giderim kapasitesi incelenmistir.
Oncelikli olarak pH, baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, adsorbent dozu,
karistirma hizt ve sicaklik gibi 6nemli adsorpsiyon parametreleri i¢in optimum
sartlar1  belirlemek amaciyla, kesikli sistemde adsorpsiyon c¢alismalari
gergeklestirilmistir. Cr (VI) iyonlarimin K4AC780 {lizerine olan adsorpsiyonunun,
biiyiik oranda pH, adsorbent dozu ve Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonuna bagl
oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon denge verilerini analiz etmek i¢in Freundlich,
Lanmgmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R) ve Tempkin izoterm modelleri
kullanilmistir. Adsorpsiyon i¢in en iyi korelasyonu Langmuir izotermi saglamustir.
Adsorpsiyon kinetigini en etklili bir bigcimde agiklayan kinetik modelini belirlemek
icin yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon kinetik
modeli, adsorpsiyon denge verilerine uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, yliksek
korelasyon katsayis1 degeri bakimindan en iyi yalanci ikinci derece kinetik modeli ile
uyumlu oldugu goriilmistiir. Bilinen esitliklerden hesaplanan termodinamik
parametre degerleri, adsorpsiyonun elverisli, kendiliginden olabilme ve endotermik
tabiath oldugunu gostermistir. Benzer sartlarda sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlar
giderim kapasitesi bakimindan aktif karbon (K4AC780)’un, ticari aktif karbonlara
(SAC5830 ve MACP) esdeger oldugu ve ayrica literatiirde yer alan cesitli
adsorbentler gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: agir metal, aktif karbon, sorpsiyon, Cr (VI), ticari aktif
karbon, KOH aktivasyonu, adsorpsiyon kinetigi, ara
kademe impregnasyonu



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

THE PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM THE SEEDS OF
Styrax officinalis L. WHICH IS A MAQUIS PLANT AND INVESTIGATION
OF CR(VI) ION SORPTION
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In this study, the preparation and characterization of a new activated carbon
(K4AC780) from the pyrolytic char (C750) of Styrax officinalis L. oilseed by
potassium hydroxide treatment at mid-impregnation stage had been carried out.
Then, its removal capacity of toxic chromium hexavalent ions from aqueous
solutions had been investigated. As privileged, the a series adsorption studies had
been performed in a batch system to establish optimum operating conditions for the
important adsorption parameters such as pH, initial Cr (VI) concentration, contact
time, agitation speed, adsorbent dose and temperature. As a result of these studies, it
had been established that the adsorption of Cr (VI) ions onto K4AC780 was highly
depend on some parameters such as pH, initial Cr (VI) concentration and adsorbent
dose rather than the others. The four adsorption isotherm models consist of
Freundlich, Lanmgmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R) ve Tempkin had been used to
analyze the adsorption equilibrium data. Langmuir isotherm had provided the best
correlation for the adsorption of Cr (VI) ions onto activated carbon (K4AC780). The
pseudo-first-order, pseudo-second-order and intraparticle diffusion kinetic models
had been applied to the adsorption equilibrium data to determine the kinetic model
most effectively explaining for adsorption kinetic. It had been determined that
adsorption kinetic was coordinated with the pseudo-second-order kinetic model in
point of the high value of correlation constant. The values of thermodynamic
parameters (AH, AS and AG) calculated from the known equations indicated that the
adsorption was feasible, spontaneous and endothermic in nature. Activated carbon
(K4AC780) had been found equal to commercial activated carbons (SAC5830 and
MACP) and also superior than the various other adsorbents reported in literature with
respect to the removal capacity of Cr(VI) ions from aqueous solutions at the similar
conditions.

Keywords: heavy metal, activated carbon, sorption, Cr (VI), commercial

activated carbon, KOH activation, adsorption kinetic, mid-
impregnation
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1. GIRIS

Glintimiizde teknoloji ve sanayilesme alanlarinda yasanan ilerleme ve diinya
niifusundaki hizli artis, su kaynaklar tiiketiminin ve buna bagh olarak da kentsel ve
endiistriyel atik miktarinin siirekli olarak artmasina sebep olmaktadir.

Endiistriyel tesislerin iiretim faaliyetleri sonucunda olusan atik sular ile
kentsel atik sular, 6nemli miktarlarda boya, pigment, metal ve tuz igermektedirler.
Bu tiir atik sular, inorganik (6zellikle de agir metaller) ve organik yapidaki ¢ok
sayidaki zararli madde (boya ve pigmentler) icerigi nedeniyle, ¢evre ve insan sagligi
acisindan biiyiik bir tehdit unsuru olarak goriilmektedir.

Cok sayidaki endiistriyel tesisin (agir metal, tekstil, gida, kozmetik, boya,
pil, demir-celik vb.) faaliyetleri sonucunda olusan endiistriyel atik sular ile kentsel
atik sularin alic1 ortamlara verilmesi;

(a) Yer alt1 ve yer iistii su kaynaklariin agir1 bir sekilde kirlenmesine,

(b) Toksik ozellikteki maddelerin, canli organizmalar tarafindan adsorbe
edilmesi, birikim yapmasi ve besin zinciri yoluyla diger canlilara ge¢gmesi gibi
istenmeyen durumlarin meydana gelmesine neden olmakta ve sonucta da biyo-
cesitliligin azalmasmma ve ekolojik dengenin bozulmasina yol ag¢gmaktadir.
Glintimiizde, ozelliklede niifus ve endiistriyel iiretim tesislerin yogun oldugu
bolgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi ve toprak kirlenmesinden ibaret olan ve
genellikle ¢evre kirlenmesi olarak adlandirilan (Cokadar ve ark. 2003) 6nemli bir
sorunla kars1 karsiya bulunmaktay1z.

Cevre kirlenmesine neden olan ve ¢esitli endiistriyel iiretimler sonucu olusan
atik sular, inorganik kirleticiler grubunda yer alan Nikel (Ni), demir (Fe), bakir
(Cu), krom (Cr), ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), arsenik (As), civa (Hg), kursun (Pb)
ve aliiminyum (Al) gibi agir metalleri icermektedirler (Ekici 2007). Agir metaller
(Cu, Cd, Cr, Pb, Hg, Ni, Zn gibi) ortamlarda diisiik miktarlarda bulunsalar bile
canlilar {izerinde olumsuz tesirlere sahip olup ve belli bir degerin {lizerinde toksik
etki gosterirler (Sigword ve Smith 1972, Cokadar ve ark. 2001).

Kirlilik kaynaklarindan olusan atik sular, agir metal igerikleri uygun aritma
islemleriyle c¢esitli atik su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina

diistiriildiikten sonra alici ortamlara desarj edilmelidir. Aritma islemin yapilmasi



hem insan ve c¢evre saghigi acisindan hem de gelecek nesillere temiz yasam
alanlarinin miras birakilmasi bakimindan son derece 6nemlidir.

Kirletilmis sulardan agir metallerin uzaklastirllmasinda genel olarak
kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon veya indirgeme, filitrasyon, membran
teknoloji uygulamasi, evaporasyon, iyon degistirici recine, elektrokimyasal geri
kazanim ve ters osmoz metotlar1 kullanilmaktadir. Ancak bu metotlar, yliksek enerji
gereksinimi, yliksek tesis maliyeti, metal uzaklagtirisinin  tam  olarak
gergeklesmemesi ve Dbiiyilk miktarlarda toksik atik ¢amur olusumu gibi
dezavantajlara sahiptirler (Ertugay ve Baykan 2008, Baran ve ark. 2006). Bu
metotlarin aksine, giiniimiizde su ve atik sulardan agir metal ve organik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda, en kapsamli ve yaygin olarak kullanilan teknik adsorpsiyon
metodudur (Khezami ve Capart 2005, Natale ve ark. 2007). Adsorpsiyon prosesi,
atik su iyilestirme isleminde kullanilan diger tekniklere gore diisiik maliyet, tasarim
basitligi, calisma kolaylig1 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir.

Gaz, kati, sivi, buhar ve ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis taneciklerin kati
ylizeyine tutulmasi olay1 olan adsorpsiyonun verimi; adsorbentin ylizey alanina,
gozenek hacmine, gozenek dagilimina, adsorbent ile adsorbatin kimyasal
ozelliklerine, konsantrasyonuna, pH, sicaklik ve adsorpsiyon siiresine bagli olarak

degisiklik gostermektedir.

1.1. Kromun Ozellikleri, Etkileri ve Atik Sulardan Giderimi

Krom, Fransiz kimyac1 Louis Vauquelin tarafindan 1797 de kesfedildi. Krom
yeryliziinlin 21.nci en bol elementi (yaklagik 122 ppm) ve 6.nc1 en bol gecis
metalidir. Krom Ana cevheri demir (II) kromit (FeCr,0,), baslica diinya rezervinin
% 96’lik kism1 Giiney Afrika’da olmak {izere Rusya ve Filipinler’de bulunmaktadir.
Daha az yaygin kaynaklar ise, kursun kromat (PbCrO4) ve kromit (Cr,O3)
icermektedirler.

Krom 6+, 3+ ve 2+ oksidasyon basamaklarinda olusur. Ancak Cr (II)
karasizdir ve onun hidrolizi hakinda ¢ok az bilgi mevcuttur. Cr (III)’iin hidrolizi
karmasik olup CrOH*", Cr(OH)," ve Cr(OH)4 tek ¢ekirdekli, Cr(OH);° nétral ve
Cr,(OH), ve Cr3(OH)4 " gibi ¢ok ¢ekirdekli tiirler olusturur (Mohan ve ark. 2005 ve



2006). Cr (VI) hidroliziyle yalnizca nétral ve anyonik tiirler olusur. Anyonikler
arasinda da baskin olan tiirler kromat (CrO4>), bikromat (HCrO,) ve dikromat
(Cr,0,%) anyonlaridir (Mohan ve ark. 2005 ve 2006). pH = 6,5’dan daha yiiksek pH
ortaminda Cr (VI)’nin CrO,* formu baskin olurken, diisik pH ve yiiksek krom
konsantrasyonu sartlarinda Cr,07* formu baskim olarak bulunur (Mohan ve ark.
2005). Sert asit olarak siniflandirilan Cr (I1I), oksijen ve donor (verici) ligandlar ile
nisbeten giiclii kompleksler olusturur. Cr (VI) bilesikleri sulu ortamlardaki yiiksek
¢cOziiniirliigii ve hareketliligi nedeniyle Cr (IlI)’den daha toksiktir (Mohan ve Jr
2006). Diger taraftan Cr (III), ortam sartlarinda ¢oziinmez ve bu nedenle de
hareketsizdir. Topraklarda bulunan en fazla ¢6ziinebilen, hareketli ve toksik Cr (VI)
formlari; kromat (CrO4>) ve dikromat (Cr,O,%)’dir. Cr (VI) ancorobik sartlar
altinda hizlica Cr (III)’e indirgenir.

Krom hem faydali hem de zararli Ozelliklere sahiptir. Su sistemlerinde
kromun Cr (VI) ve Cr (IIT) olmak tizere iki kararli formu mevcuttur. Cr (III) memeli
metabolizmasinda bulunan énemli eser elementlerden biridir. insuline ilaveten kan
seker seviyesini diisiiriir ve seker hastaliginin belirli durumlarini kontrol etmek i¢in
kullanilir. Ayrica kanda kotii kolesterol seviyesini diisiiriicli etkisine sahiptir.

Cr (VI) formu; kanserojenik, mutajenik ve toksik yapiya sahip olmakla
birlikte ve ayrica Cr (III) formundan yaklasik olarak 500 kat daha toksiktir
(Kowalski 1994).

Cr (V]) ile her tiirlii temastan kagiilmalidir. Cr (VI)’ya akut yoluyla maruz
kalma durumunda; mide bulantisi, ishal, karaciger ve bobrek hasari, deri iltihabi, i¢
kanama ve solunum problemleri gibi rahatsizliklar olusur (Mohan ve ark. 2006).
Solunum yoluyla maruz kalinmasi; akut zehirlenmesi, burun septum iilseri ve astim
gibi istenmeyen rahatsizliklar olusabilir (Mohan ve ark. 2005 ve 2006, Kimbrough
ve ark. 1999). Agiz yoluyla maruz kalma durumu, karaciger ve biibrek
fonksiyonlarini etkileyebilir. Deriyle temasta, ciddi yaniklar ile siyriklar yada
yaralarin iyilesme siirecinin engellenmesi gibi durumlar olusabilir. Gdzle temasta
kalic1 hasarlar olusabilir (Mohan ve Jr 2006).

Kromun toksik ve kanserojenik tabiati nedeniyle, Cr (IIT) ve Cr (VI) i¢in atik
sulardaki izin verilen seviye degerleri sirasiyla 5 mg/L ve 0,05 mg/L (Acar ve

Malkoc 2004) olarak belirtilmistir.



Krom bilesikleri, en tehlikeli inorganik su kirleticileri arsinda yer almaktadir.
Krom tarafindan olusturulan su kirliligi, hem dogal kaynaklardan hem de insan
yapimu aktivitelerden kaynaklanmaktadir. Krom; kayalarda, hayvanlarda, bitkilerde,
topraklarda ve ayrica volkanik tozlarda ve gazlarda bulunur.

Krom bilesiklerinin elektrolizle kaplama, metale son seklini verme, manyetik
serit, pigment, deri tabaklama, ahsap koruma, organik ve inorganik kimyasal {iretimi,
piring kaplama, elektrik ve elektronik cihaz, kataliz, petrol rafinasyonu, kagit hamuru
hazirlama, tekstil, ¢elik ve giibre gibi daha bir¢ok endiistriyel tiretim alaninda yaygin
olarak kullanilmasi (Kimbrough ve ark. 1999) sonucunda, 5 ve 220 mg/L arasinda
konsantrasyonlarda krom igerikli atiklarin gelisi giizel ¢evreye desarj edilmesi
suyun, havanin ve toprag: kirlenmesine yol agmaktadir (Altundogan 2005, Ouki ve
Neufeld 1997, Okuda ve ark. 1975, Ghosh 2009).

Bu endiistriyel iiretimler sonucunda cesitli alici ortamlara desarj edilen krom
kirliliginin yilda; 142000 ton/y1l (su), 30000 ton/y1l (hava) ve 896000 ton/y1l (toprak)
seklinde gerceklestigi (Nriagu ve Pacyna 1988, Mohan ve Jr 2006) ifade
edilmektedir.

Cr (VD)’nin su sistemlerinden uzaklastirilmasinda en yaygin olarak
kullanilan metotlar; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran prosesleri,
elektrodiyaliz ve adsorpsiyondur (Tiravanti ve ark. 1997, Dahbi ve ark. 1999).
Cr (VI) atik sularda genel olarak kromat (CrO4*) ve dikromat (Cr,O,%) oksi
anyonlar1 seklinde bulunur ve kimyasal c¢oktirme metotlariyla kolaylikla
¢oktiiriilemez. Iyon degisimi, ters osmoz ve elektrodiyaliz Cr (VI)’nin
giderilmesinde verimli fakat maliyet oldukg¢a yiiksektir (George 1985). Bunlara
ilave olarak, birlikte ¢oktiirme, membran teknikleri ve aminlerle gerceklestirilen
solvent ekstraksiyonu gibi krom giderme teknikleri ise, ¢oOzeltilerden diisiik
konsantrasyonlardaki metallerin giderimine yatkinlik gostermektedir (Valix ve ark.
2006). Diger taraftan, endiistriyel atik sulardan cesitli agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanilan prosesler arasinda aktif karbon adsorpsiyonu, kromun
uzaklastirilmasinda hem etkili uzaklastirma verimliligi (Ghosh 2009) hem de kirlilik
yukii degisimine hizli adaptasyon yoniiyle ilgi ¢ekici secenek olarak goziikkmektedir
(Srivastava ve ark. 1997, Stumm ve Morgan 1996, Benjamin 2002). Bu nedenlerden

dolay1 aktif karbon adsorpsiyonu, krom igerikli atik sularin iyilestirilmesinde yaygin



bir bicimde kullanilmaktadir (Tiravanti ve ark. 1997, Bishnoi ve ark. 2004, Fadali
ve ark. 2004, Sarin ve Pant 2006).

1.2. Adsorpsiyon

Kat1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddelerin
bu yiizeylere tutunmalarina adsorpsiyon denir. Bu maddeleri yilizeyinde tutan faza
adsorplayici (adsorbent) ve ayrica adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan
(adsorbat) denir. Cesitli maddelerin bir fazin yiizeyinde degilde 6ztimlenerek o fazin
yapisi i¢ine girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt
edilemiyorsa bu kez sorpsiyon terimi kullanilir. Adsorpsiyonun tersi olan olaya
desorpsiyon denir (Arslan 2004).

Adsorbent ile adsorbat arasinda gerceklesen adsorpsiyon islemi genel olarak
adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasinda meydana gelen kimyasal baglanma,
elektrostatik ve fiziksel etkilesimler ile yiizey gerilimi nedeniyle olusan ¢6ziicii itici
giicliniin bir sonucu olarak gerceklesir.

Adsorbent ile adsorbat arasindaki adsorpsiyon islemi oncelikli olarak asagida
maddeler halinde verilmis olan olaylarin ger¢ceklesmesini gerektirir.

e Oncelikli olarak adsorbat taneciklerinin adsorbent yiizeyindeki sivi film
igerisinden gegmesi (film difiizyonu)

e Film diflizyonu sonucunda adsorbent yiizeyine ulagsan adsorbat taneciklerinin,
adsorbent goneklerinin i¢ kisimlarina dogru hareket etmesi (partikiil difiizyonu)

e Son olarak adsorbent gozenek i¢ yiizeylerine ulagsan adsorbat taneciklerinin, i¢
ylizey ile kimyasal, elektrostaitik ve fiziksel etkilesimlere maruz kalmasi

sonucunda, adsorbent ile adsorbat arasinda adsorpsiyon sartlar1 saglanmis olur.
1.2.1. Adsorpsiyon cesitleri
Adsorpsiyon islemi; ayni cins fazlar (sivi-sivi) arasinda meydan gelebildigi

gibi farkli tiirden fazlar (gaz-sivi, gaz-kati ve sivi-kati)) arasinda da

gerceklesebilmektedir.



Adsorbat taneciklerinin adsorbent yiizeyine olan adsorpsiyonu, taneciklerin
ylzeye olan yiliksek orandaki ilgisinden kaynaklanmaktadir. Bu ilginin sekli ve
siddeti; tanecikler ile ylizey arasinda etkili olan fiziksel, kimyasal ve iyonik etkilesim
kuvvetlerine bagl olarak farklilik arz etmektedir.

Adsorbat tanecikleri ile yiizey arasindaki etkilesim kuvvetlerinin cinsine bagl
olarak temelde fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ ¢esit adsorpsiyon

meydana gelebilmektedir.

1.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiiriinde, adsorbat tanecikleri ile yiizey arasindaki etkilesimi
saglayan kuvvetler van der waals kuvvetleri tlirlinden olup, meydana gelen
adsorpsiyon hizi olduke¢a diisiik, adsorpsiyon dengesi iki yonlii olup ¢abuk dengeye
gelmektedir. Ayn1 zamanda ylizeyde birikmis olan tanecikler, birden fazla molekiil
kalinliginda gevsek yapili bir tabaka olusturur. Adsorpsiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1
29,4-73,5 klJ/mol’diir. Adsorpsiyon sonucunda aktivitesi kaybolan adsorbant
rejenerasyonu oldukca kolay bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.

1.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon siireci boyunca adsorbat tanecikleri, adsorbent
ylizeyinde bulunan ve adsorpsiyon aktif merkezleri olarak adlandirilan ¢ok sayidaki
cesitli fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girerek (kovalent bag olusumunun
gerceklesmesi) tiim ylizey iizerinde tek molekiil kalinliginda hareketsiz bir tabaka
olustururlar. Kimyasal adsorpsiyon olay1 belli bir aktivasyon enerjisi (147735
kJ/mol) gerektirdigi i¢in adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore oldukca
diisiiktiir. Bu nedenle sicaklik yiikselmesiyle, kimyasal adsorpsiyonun hizinda
onemli oranda artis meyadana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon da, tanecikler ile
ylizey arasinda kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in adsorpsiyon tersinmez
olup ve ayrica da rejenerasyonu; oldukca giic ve yliksek sicakliklara kadar 1sitima

gibi iglemler gerektirdigi i¢inde olduk¢a maliyetlidir.



1.2.1.3. fyonik adsorpsiyon

(Cozelti ortamindaki iyonik karakterli adsorbat taneciklerin, yiizey lizerindeki
yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler aracilifiyla c¢ekilmesi neticesinde, iyonik
karakterli adsorpsiyon iglemi gergeklesir.

Yiizeye tutunmus iyonlara, yiik bakimindan esdeger olan baska iyonlarin,
ayni anda ylizeyi terk etmesi durumunda, iyon degisimi olay1 gerceklesmis olur. Bu
adsorpsiyon tiiriinde, elektriksel olarak zit yiiklii adsorbent yiizeyi ile adsorbat
taneciginin birbirlerini ¢ekmesi olayr s6z konusu oldugu icin kiigiik ¢apli ve
elektriksel yiikii daha fazla olan adsorbat tanecikleri, daha iyi adsorbe olurlar (Sahan
2007).

Pek ¢ok farkli ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda, kimyasal, fiziksel ve
iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard

arda olusurlar (Arslan 2004).

1.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbat tanecikleri ile adsorbent ylizeyi arasinda meydana gelen
adsorpsiyon denge olaymin aydinlatilmasinda, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerinden
faydalanilir.

Adsorbent ile dengede bulunan adsorplanan adsorbat miktarini, adsorplanan
adsorbat derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir.
Izoterm genel olarak, sabit sicaklikta denge kosullarinin bir grafigi (Arslan 2004,
Altun 2009) olarak tanimlanmaktadir. Adsorbat tanecikleri ile adsorbent yiizeyi
arasinda meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasinin tabiati, en iyi sekilde
izotermlerden anlasilabilir. Bir adsorbentin ylizey alaninin ve goézenekliliginin
aydinlatilmas1 bakimindan adsorpsiyon izotemleri biiylik 6nem tagimaktadirlar.

Adsorbat tanecikleri ile yiizey arasinda gerceklesen adsorpsiyon olayi,
ylizeyde biriken adsorbat konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan adsorbat
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar siirer. Burada s6z konusu olan

denge, dinamik dengedir. Ciinkii adsorbat taneciklerinin, adsorbent ylizeyine



adsorplanma hizi ile desorplanma hizi birbirine esit olur. Dengede, hem adsorbentin
ylizeyindeki hem de ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunda degisme olmaz.

Denge izotermleri, modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Sahan 2007).

Glinlimiizde adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilamsinda c¢ok sayida
adsorpsiyon izoterm modeli kullanilmasina ragmen, benzer c¢alismadalarda oldugu
gibi bu calismada da, en fazla kullanmilan Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) ve Tempkin izoterm modelleri adsorpsiyon mekanizmasinin

aydinlatilasinda kullanilacaktir.

1.2.2.1. Langmuir izoterm modeli

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in Onerilen ilk kuramsal baginti olarak
tanimlanan Langmuir izoterm denklemi, 1915 yilinda Langmuir tarafindan
Onerilmistir. Langmuir izoterm modeli, her konsantrsayon aralig1 i¢in kullanilabilir.

Bu izotermde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrsayonu ile birlikte
lineer olarak artmakta ve maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmaktadir. Ayrica ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktarida sabit kalmaktadir.
Langmuir izoterminde, adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi, adsorbat
konsantrsayonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru
orantilidir (Sahan 2007).

Bu izotermde; adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirh
oldugu, adsorplanan adsorbat taneciklerinin adsorbent yiizeyinde hareket etmedigi ve
adsorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayni oldugu kabul edilmektedir (Seker
2007).

Langmuir izoterm modeline ait esitlikler ise;

q.,xbxC
—dm 7" 1.1
1= ihxC (4.
K, xC
_ A xC 12
1= pxC (1.2

Langmuir esitliginin lineer formu ise;



£=L+(ijxc (1.3)
g K, L

seklinde ifade edilmistir.
C : Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu (mmol/L veya mg/L)
q : Dengede adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan adsorbat miktari (mmol/g
veya mg/g)
gm : Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mmol/g veya mg/g)
K} : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)
b: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mmol veya L/mg)
C’ye kars1 C/q degerlerinin grafize edilmesiyle elde edilen dogrunun; egimi

b/K;’yi verirken, y eksenini kestigi nokta ise; 1/K; sabitinin degerini verir.

Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit olan b’nin degeri ne kadar biiyiik olursa,
adsorpsiyon da o derecede kii¢iik konsantrasyonlarda tamamlanir.

Ayni zamanda adsorbent ile adsorbat arasinda meydana gelen adsorpsiyonun
elverisli olup olmadigini tahmin etmek i¢in izoterm bigimi etkisi kullanilabilir.

Bunun i¢in hesaplanan Ky boyutsuz ayirma faktorii degeri kullanilir.

1

Ky=—"- 1.4
o 1+bxC, (14)

C, : Adsorbatin ¢ozeltideki baslangi¢c konsantrasyonu (mmol/L veya mg/L)

[zoterm elverisli degil (Kz > 1), izoterm lineer (K = 1), izoterm elverisli (0 <
Kr < 1) ve izoterm tersinmez (Kz = 0) olarak kabul edilir (Ozer ve Ozer 2004,
Malkoc ve Nuhoglu 2007).

1.2.2.2. Freundlich izoterm modeli

Sinirlt bir konsantrsayon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon

arasindaki iliskiyi gostermek iizere H. Freundlich tarafindan 1907°de onerilmis olan
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Freundlich izoterm modeli, genellikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin
kullanilmakla birlikte gazlarin adsorpsiyonu i¢inde kullanilmaktadir

Bu modele gore, adsorplayici maddenin ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendir. Diger bir deyisle farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusur.

Genel olarak van der waals adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢cogunlugu, orta
konsantrasyon araliginda, Freundlich izoterm modeli denklemi ile ifade edilebilir
(Arslan 2004, Altun 2009). Freundlich izoterminde; adsorpsiyon isisinin, yiizey
ortiisii ile logaritmik olarak azaldig1 kabul edilmektedir.

Freundlich izotermi asagida verilen denklemle ifade edilebilir.

1

g=K,.xC" (1.5)

Lineer Freundlich denklemi ise;
1

logg =logK, +—xlogC (1.6)
n

C : Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu (mmol/L veya mg/L)

q : Dengede adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan adsorbat miktari (mmol/g
veya mg/g)

n : Adsorpsiyon yogunlugu (siddetini) gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Kr : Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin

biiylikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (L/g)

log C degerlerine karsi log g’nun grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun

egiminden 1/n, y eksenini kestigi noktadan ise; Kr sabitlerinin degerleri hesaplanir.

Her iki parametre de adsorpsiyon izotermini dnemli derecede etkiler. K ve n
degerleri ne kadar biiyilik olursa, adsorpsiyon kapasitesi de o derecede biiyiik olur

(Bansal ve ark. 2009).
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1.2.2.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich tarafindan onerilen D-R izotermi; sabit bir baglama
potansiyeli veya enerjinin homojen dagildigini esas almaktadir.

Bu 6zelligi nedeniyle de, Langmuir ve Freundlich izotermlerinden daha genel bir
ifade olma 6zelligini tagimaktadir.

Radushkevich ve Dubinin karakteristik sorpsiyon egrisinin, adsorbanin
gbozenekli yapisiyla iligkili oldugunu ifade etmislerdir. Bu izoterm; gaz fazi
adsorpsiyonu i¢in ortaya konan mikro gdzenek hacim doldurma teorisine dayanilarak
dretilmistir. Mikro gdzeneklerdeki adsorpsiyon islemi; mezo ve makro
gbzeneklerdekine gore c¢ok daha giicliidiir. Adsorplanan molekiiller mikro
gozeneklerde, gdzenek duvarlari tarafindan daha yakindan c¢evrelenir. Adsorpsiyon
kuvvetlerinin kuvvet-mesafe karakteristikleri dolaysiyla kiiciik gozeneklerde
adsorplanan madde, kat1 madde gozenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.
Gozenek duvarlarina adsorplananin yakin olmasi, daha biiyiik gozenekli yapilara
gore diger dozenek duvarlartyla cok daha zayif etkilesim olmasina yol acar (Unlii
2004).

Ayn tip gozenekli yapilarda gerceklesen adsorpsiyon islemlerini acgiklama
ozelligiyle Langmuir izotermine benzerlik gosteren D-R izotermi asagida verilen

denklemle ifade edilmektedir.

g=0, xe ™ (1.7)
Lineer D-R denklemi ise;

Ing=InQ, - Bxs&’ (1.8)

ngxTxln(l+éJ (1.9)

q : Dengede adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mmol/g)
On : Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

S : D-R izotermi adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol>.kJ?)
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¢ : Polanyi potansiyeli

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Evrensel gaz sabiti (0,008314 kJ/mol.K)

C : Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu (mmol/L)

¢’ degerlerine karst Inq degerlerinin grafiklestirilmesiyle elde edilen dogrunun
egiminden £ ve y eksenini kesim noktasindan ise; Oy, parametre degerleri hesaplanir.
Hesaplanan f parametre degerinin asagida verilen denklemde kullanilmasi

sonucunda, ortalama adsorpsiyon enerjisi (£) degeri hesaplanabilir.

(1.10)

E : Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)

D-R izoterminden hesaplanan ortalama adorpsiyon enerjisi (E) degeri;
meydana gelen sorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi
hakkinda fikir verir (Sari ve Tuzen 2008, Jain ve ark. 2009). Hesaplanan E degerinin;
iyon degisim mekanizmalar1 i¢in Onerilen tipik baglanma enerjisi araliginda (8-16
kJ/mol) yer almasinda adsorpsiyon prosesi iizerinde kimyasal sorpsiyonun, 8
kJ/mol’den diisiik olmas1 durumunda ise fiziksel sorpsiyonun 6nemli rol oynadigi (El

Nemr 2009, Bansal ve ark. 2009, Srividya ve Mohanty 2009) belirtilmektedir.

1.2.2.4. Tempkin izoterm modeli

Tempkin izoterm modeli; adsorbent yiizey tabakasi tizerindeki biitiin
molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin; adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin etkiledigi alanla
lineer olarak azalacak oldugunu aciklayan, adsorbat-adsorbat etkilesim
izotermlerinin dolayl etkilerini géz 6niinde bulundurur. Bu ylizden, adsorbatlar i¢in
adsorbentlerin potensiyellik (uygunluk veya kullanilabilirlik) yonii; adsorpsiyon
1sisindaki diislisin logaritmikten daha ziyade lineer oldugunu varsayan Tempkin
izoterm modelinin kullanilmasiyla degerlendirilebilir (Aharoni ve Ungarish 1977,

Wang ve Qin 2005, El Nemr 2009).
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Tempkin izoterm modeli genel olarak asagida verildigi sekliyle uygulanir

(Pearce ve ark. 2003, Akkaya ve Ozer 2005).

_RxT

q xIn( 4, xC) (1.11)

T

Denklem (1.11)’in yeniden diizenlenmesi sonucunda, Tempkin izotermi

esitligi denklem (1.12)’deki gibi daha basit ve kullanigh bir forma getirilebilir.

q=B,xInA4, +B, xInC (1.12)
Brle:T (1.13)
T

q : Dengede adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mmol/g)
T : Mutlak sicaklik (K)

R : Evrensel gaz sabiti (0,008314 kJ/mol.K)

C : Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu (mmol/L)

Br: Tempkin izoterm enerji sabiti

br : Tempkin izotermi adsorpsiyon enerjisi (J/mol)

A7 : Tempkin izoterm sabiti (L/g)

1.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon  mekanizmasi, adsorbentin  fiziksel ve/veya kimyasal
ozelliklerine ve ayn1 zamanda kiitle transfer prosesine baglidir (Ugurlu ve ark. 2007,
Mohanty ve ark. 2006b). Meydana gelen adsorpsiyonun mekanizmasini aydinlatmak
icin adsorpsiyon kinetigi incelenir. Adsorpsiyon kinetigi caligsmasi, reaksiyon
basamaklar1 ve reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda 6nemli bilgiler verir. Adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olmak, uygulanan adsorpsiyon prosesinin hizi ve
verimi agisindan ¢ok 6nemlidir (Aydin ve Baysal 2006). Kimyasal reaksiyon, kiitle

transferi veya difiizyon kontrol gibi adsorpsiyon prosesi kontrol mekanizmasini
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(Vural 2007, Acharya ve ark. 2009) incelemek amaciyla ¢ok sayida kinetik model
kullanilmaktadir. Ancak sulu ortamlardan c¢esitli adsorbanlarla agir metal ve organik
kirleticilerin giderim proseslerinde yaygin olarak kullanilan kinetik modelleri ise;

1) Yalanci birinci mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik model)

i) Yalanci ikinci mertebeden kinetik model

1i1) Partikiil i¢i difiizyon model
1.2.3.1. Yalanci birinci mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik model)

Cok sayida adsorpsiyon kinetiginin tanimlanmasinda basarili bir sekilde
uygulanabilmesine (Mohanty ve ark. 2006b) ragmen, pek cok durumda toplam
adsorpsiyon siiresi i¢in gecerli olmayip genellikle prosesin ilk 20-30 dakikasi i¢in
uygulanabimektedir. Lagergren (1898) tarafindan dnerilmis olan birinci mertebeden

kinetik modelinin ifadesi esitlik (1.14)’de goriilmektedir.

dq
Lk (g— 1.14
0 (g—q,) (1.14)

(1.14) esitligi t = 0°’dan t = t’ye ve q: = 0 ve q; = q;’ye sinir sartlar1 i¢in integre
edilirse; (1.15)’te verilen esitlik elde edilir.

k
log(g—qgt) =logg ——L—xt 1.15
g(q—qt)=logq 2303 (1.15)

Burada;

g : Dengede birim kiitle basina adsorplanan sorbent miktar1 (mmol/g)

gt : Herhangi bir t aninda birim kiitle bagina adsorplanan sorbent miktari (mmol/g)
t : Zaman (dak)

k; : Yalanci birinci mertebe adsorpsiyon denge hiz sabiti (dak™)
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1.2.3.2. Yalanci ikinci mertebeden kinetik model

Adsorpsiyon kinetiginin tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir diger
kinetik model ise; Ho ve McKay (1999a ve 1999b) tarafindan yapilan ¢aligmalarda
detayli bicimde tanimlanan yalanci ikinci mertebe kinetik modelidir. Bu model
kimyasal sorpsiyonun bir gostergesidir (Mohanty ve ark. 2006b). Bu model esitlik
(1.16)’da ifade edilmisir.

dgq,
dt

=k x(g-4,) (1.16)

Burada;

g : Dengede birim kiitle basina adsorplanansorbent miktar1 (mmol/g)

gt : Herhangi bir t aninda birim kiitle bagina adsorplanan sorbent miktar1 (mmol/g)
t : Zaman (dak)

k> : Yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon denge hiz sabiti (g/mmol.dak)

(1.16) esitligi t = 0’dan t = t’ye ve q; = 0 ve q; = q;’ye sinir sartlar igin integre
edilirse; (1.17)’de verilen esitlik elde edilir.

SEP . L (1.17)

Bu esitligin yeniden diizenlenmesi sonucunda (1.18)’de gosterilen esitlik elde edilir.

L i ve h=kxg? (1.18)

q, h q

Burada;

h : Sorpsiyon baglangi¢ hiz1 (mmol/g.dak)
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1.2.3.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Weber ve Morris (1963) tarafindan Onerilen teoriye dayanan ve El Nemr
(2009) tarafinan yapilan ¢alsmada detayli olarak ifade edilmis partikiil i¢i diflizyon
modeli, estlik (1.19)’da verilmistir.

q, =k, xt”+C' (1.19)

dif

Burada;

kaif : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mmol/ g.dako’s)

C’ : Dogrunun kesim noktasi olup, sinir tabaka kalnlig1 hakkinda bilgi saglar. Ciinkii
ylizey kiite transfer direnci attik¢a, C” degeri de artar (El1 Nemr 2009, Khezami ve
Capart 2005).

Bu model, sivi adsorpsiyon sistemlerinde hiz basamagi belirleyici
ozelliginden dolay1 biiyiik ilgi gormektedir (Karthikeyan ve ark. 2005, Acharya ve
ark. 2009). Sulu ¢ozeltideki metal iyonlarin biiyiik bir kismi, sivi kiitlesinden kati
faza partikiil i¢i difiizyon yoluyla taginir. Bu durum bir¢ok adsrpsiyon prosesinde hiz

belirleme basamagi olarak adlandirilir (Khezami ve Capart 2005).

1.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorbat ile adsorbant arasinda meydana gelen adsorpsiyon olayimin
dogasiin tanimlanmasinda ve degerlendirilmesinde; entalpi degisimi (4H), entropi
degisimi (4S) ve serbest enerji degisimi (4G) gibi termodinamik parametreler dnemli
rol oynamaktadir.

Sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen artis, adsorpsiyon
prosesinin endotermik (4H>0) aksi durum da (azalma meydana gelmesi) ise
ekzotermik (4H<O0) tabiatta oldugunu gosterir.

Gibbs serbest eberji degisimi (4G); bir adsorpsiyon prosesinin kendiliginden

meydana gelebilirlik yoniinlin belirlenmesinde bagvurulan énemli bir parametredir.
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Bu parametrenin negatif degerli olmasi; adsorpsiyonun kendiliginden meydana
gelebilir oldugunu gosterir. Aym1 zamanda negatif degerinin mutlak degerce
biiylimesi, s6z konusu adsorpsiyonun o sartalarda kendiliginden meyadan gelebilirlik
yOniiniin daha da kuvvetlendigini ortaya koyar.

Entropi degisimi (4S); adsorbentlerin g¢ekicilik yoniiniin ve ayn1 zamanda
adsorbent-adsorbat ara yiizeyindeki diizensizligin boyutunun degerlendirilmesi
acisindan olduk¢a kullanigli bir parametredir. Ayrica bu parametrenin pozitif
degerler almasi; degerlerin biiyiikliigii ile orantili olarak adsorbentin ¢ekiciliginin ve
adsorbat-adsorbent ara yiizeyindeki diizensizligin boyutunun arttiin1 ortaya koyar.

Adsorpsiyonun tabiatinin degerlendirilmesinde ¢ok Onemli rol oynayan
termodinamik parametrelerin degerleri, asagida verilen esitlikler yardimiyla

hesaplanir (Meena ve ark. 2008).

K, =— (1.20)

Burada;
K, : Denge sabiti
Cy4c : Adsorbent tarafindan tutulan metalin denge konsantrasyonu (mmol/L)

C : Cozeltideki metalin denge konsantrasyonu (mmol/L)

AG=-RxT xInkK, (1.21)

Burada;
AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
R : Ideal gaz sabiti (0,008314 kJ/mol.K)
T : Mutlak sicaklik (K)
AG=-RxTxInK,=AH -T xAS (1.22)

logK, = AS AH (1.23)
2,303xR  2,303xRxT

Burada;

AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol.K)
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AH ve AS parametrelerinin degerleri sirasiyla, 1/7 degerlerine kars1 log K,
degerlerinin grafige dokiilmesiyle elde edilen Vant Hoff grafigindeki dogrunun egim

ve kesim noktasindan hesaplanir.

1.3. Aktif Karbon Tarihgesi, Ozellikleri, Uretimi ve Uygulamalar

1.3.1. Aktif karbonun tarihcesi

Cok sayida kullanim alani olan aktif karbon, ¢ok eskiden beri bir¢ok alanda
adsorbent olarak yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. ilk defa 1500’1 yillarda
karbonize edilmis odunlardan iiretilen aktif karbonlar ilag sanayinde aritici olarak,
daha sonraki yillarda Hindistan’da yine odunun karbonizasyonundan iiretilen aktif
karbonlar igme suyunun aritilmasinda, ilk olarak endiistriyel bazda iiretilen aktif
karbonlar ise, 1900-1901 yillarinda sekerin rafinasyonunda, Birinci diinya savasi

sirasinda gaz maskelerinde kullanilmigtir (Dongel 1997).

1.3.2. Aktif karbonun tanimi

Aktif karbon; genellikle hi¢bir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile
karakterize edilemeyen, son derece karmagik olan sebeke seklindeki i¢ gdzenekleri
sayesinde oldukca genis yiizey alanma sahip olan, ¢ok gozenekli karbon igerikli
materyallere verilen terminolojik bir isimdir. Yiiksek yilizey alam1 ve gozenek
hacmine sahip mikro-kristalin yapiya sahiptir.

Genel olarak aktif karbonlarin gdzeneklerinin hacmi 0,2 cm’/g’dan ve yiizey
alani ise 400 m?%g’dan daha biyiiktir (Mc Dougall, G.J., Handcock, R.D. 1980;
Yalcin ve Aral 1993). Asagida SEM goriintiileri verilen aktif karbonlarin BET
(Branauer-Emmett-Teller) yontemiyle Ol¢iim yapildiginda gozeneklerin boyutu, 3

Angstrom (A°)’dan bir kag bin A°’a kadar olabilmektedir (Dongel 1997).
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i

Sekil 1.1. Aktif karbonun SEM goriintiisii ve grafit kristallerinin yapisi

1.3.3. Aktif karbonun fiziksel formlari

Aktif karbon, yalnizca atik sularin aritimda adsorbent olarak degil ayni
zamanda bir¢ok endiistriyel alanda degisik amaglar i¢in de kullanilmaktadir. Degisik
fiziksel ve kimyasal 6zellikteki aktif karbonlar, Hindistan cevizi kabugu, odun chari,
lignin, petrol koku, kemik chari, turba, talas, karbon siyahi, seftali ¢ekirdegi, balik ve
giibre atiklari, atik kaucuk lastigi, ¢esitli meyve c¢ekirdekleri ve yag fabrikasyon
atiklarindan iretilebilmektedir. Aktif karbon iiretiminde en yaygin bigimde
kullanilan materyaller sirasiyla odun (130000 ton/y1l), komiir (100000 ton/y1l), linyit
(50000 ton/yil), Hindistan cevizi kabugu (35000 ton/y1l) ve turba (35000 ton/y1l)’dir
(Pollard ve ark. 1992, Mohan ve Jr 2006).

Asagida Sekil 1.2°de goriildiigii gibi bu kaynaklardan degisik formlarda ve
yiizey alani, mikro gozenekli yap1 ve yiiksek yilizey reaktivitesi gibi faktorler
nedeniyle farkli adsorptif 6zelliklere sahip aktif karbonlar tiretilebilmektedir.

Farkli uygulamalardaki ihtiyaclara cevap verebilecek sekilde toz, graniil ve
pellet formlarinda {iretilen ve piyasada ticari olarak satilan aktif karbonlarin boyutlar1

ve kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir.
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Aktif Karbon Kaynagi
(Odun, Koémiir ve Hindistan Cevizi Kabugu)

g i

{ S

= ';f-?.ii‘.:"' i b by
Pellet Sekilli Toz Sekilli Graniil Sekilli
Aktif Karbon Aktif Karbon Aktif Karbon

Sekil 1.2. Degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikteki ticari aktif karbon formlari

1.3.3.1. Toz halindeki aktif karbonlar (PAC)

Sekil 1.3’de goriildiigi gibi ¢gogunlukla 0,18 mm (80 mesh) boyutlarda olan
ogiitiilmiis aktif karbon tiirtidiir. Gaz ve siv1 faz uygulamalarinda kullanilmakta olup,
giinlimiizde en fazla atiksu artiminda (Kilicer 2006) ve baca gazi aritiminda

kullanim alan1 bulmaktadir (ACC 2010).

Sekil 1.3. Toz halindeki ticari aktif karbonun goriiniimii
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1.3.3.2. Graniil halindeki aktif karbonlar (GAC)

0,2-5 mm boyut araligina sahip bir ticari aktif karbon formu olan graniiler
aktif karbon, Sekil 1.4’de goriildigi gibi diizensiz sekillerdeki partikiillerden
ibarettir. Gaz ve sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Giliniimiizde bu tiir aktif
karbonlar koku giderme, renk giderme proseslerinde ve gaz maskelerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (ACC 2010).

O

Sekil 1.4. Graniil halindeki ticari aktif karbonun goriiniimii

Ayrica bu tir aktif karbonlar, biyolojik olarak islem gormiis atik sular1 ve
organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik sularin temizlenmesinde de basarili

bir sekilde kullanilmaktadirlar.
1.3.3.3. Pellet halindeki aktif karbonlar (PAC)
Basingla sikistirilmig, 0,8—5 mm capinda ve Sekil 1.5’te goriildiigii gibi

silindirik sekilli olan aktif karbon tiiriidiir. Coziicli geri kazanimi, koku giderme, gaz

saflagtirma ve baca gazi temizleme proseslerinde kullanilmaktadir (ACC 2010).

—
%-.

Sekil 1.5. Pellet halindeki ticari aktif karbonun goriinimt
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Bu tiir aktif karbonlar diisiik basing saglamasi, yiiksek derecede mekanik
dayaniklilik ve diisiik toz igerikli olmas1 gibi iistiin 6zelliklerinden dolayi, ¢ogunlukla

gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadirlar.

1.3.4. Aktif karbon gozenekleri ve yapisal goriiniimleri

Aktif karbonun uygulamada tercihi noktasinda dikkate alinan en Onemli
unsulardan biri de aktif karbonun gbzenek yapisidir. Sekil 1.6’da goriildigii gibi
gozeneklerin (silindirik ya da yarik sekilli) biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan
kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun biiyiikliikte olmalidir.

Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti; molekiil
biiylikliigii gézeneklerinkine yakin olan molekiiller arasinda daha kuvvetlidir (Kiliger
2006). Ticari aktiflestirilmis karbonlar, gaz faz uygulamalarinda kullanilanlar ve sivi
faz uygulamalarinda kullanilanlar olarak ikiye ayrilir. Gaz faz uygulamalarinda
mikro-gozenekli karbonlar tercih edilirken, sivi faz uygulamalarinda gozeneklerin

cap1 daha biiyiik olmalidir.

&}

5]
Adsorplanan gaz ya da buhar
)
e}
o
Makro gbzenek
) Q
o o 4
. A Mezo gozenek
J & Qo
o 9%
f > o Mikro gézenek
Ny 010 '
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S

Sekil 1.6. Aktif karbonda bulunan farkli gézenek tiirlerinin yapisal gériiniimii

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan karbonlarin daha biiylik gozeneklere
sahip olmasinin nedeni, ¢6ziinmiis maddelerin ¢ogunun biiyiik molekiiller olmasi ve

ayn1 boyuttaki molekiillerin siv1 fazda gaz fazindakinden daha yavas diflizlenmesidir.
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1.3.4.1. Mikro gozenegin ozellikleri ve yapisal goriiniimii

Sekil 1.7°de goriildiigli gibi boyutlar1 2 nm’den kiigiik olan gdzeneklerdir
(Yilmaz 2005). Bu tip gdzenekler adsorpsiyonun derecesi iizerine ¢ok dnemli etkiye
sahiptirler. Karbona adsorplama kapasitesi kazandirma da en fazla katkida bulunan

gozenektir.

Sekil 1.7. Aktif karbonunun mikro gézenekli yapisal goriintimii

Aktif karbonlarin daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasina katkida bulunurlar. Gaz

faz uygulamalarinda daha ¢ok mikro gozenekli karbonlar tercih edilir.

1.3.4.2. Mezo gozenegin ozellikleri ve yapisal goriiniimii

) GOZENEKLER

Sekil 1.8. Aktif karbonunun mezo gozenekli yapisal goriiniimii
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2-50 nm boyut araligma sahip gozeneklerdir (Yilmaz 2005). Bu tip
gozenekler (Sekil 1.8) de karbonun adsorpsiyon kapasitesine katkida bulunurlar.
Renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in 6nemli gézenek
tipi olup, karbon yapisinda biiyiik oranda bulunur. Bu tiir gézenekli karbonlar sivi

fazdan adsorpsiyonda kullanilirlar.
1.3.4.3. Makro gozenegin ozellikleri ve yapisal goriiniimii
Boyutlart 50 nm’den biiyiik olan gdzeneklerdir (Yilmaz 2005). Bu tip

gbzeneklerin adsorpsiyon i¢in Onemsiz olduklar diisiiniilse de, aslinda bunlar

besleyicililik veya iletim gorevini listlenirler.

Karbon iskeleti

» —L. Adsorplanan
molekiil

Makro gbzenek

Sekil 1.9. Aktif karbonunun makro gozenekli yapisal goriiniimii

Bu tiir gozenekler Sekil 1.9°da goriildiigii gibi adsorplanacak olan molekiiliin,
aktif karbonun icine kolaylikla girmesini saglayan iletim koridoru gibi gorev

yaparlar.
1.3.4.4. Aktif karbon yapisindaki gozeneklerin ozellikleri

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yiizey alanidir. Aktif karbonun i¢

ylizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m?*g) olarak ifade
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edilir. Adsorplanacak olan maddeler yiizeye tutunacagindan, ylizey alaninin
bliyiikliigli 6nem arz etmektedir.

Yiizey alani ne kadar biiyiik olursa, o nispette de adsorpsiyon merkezlerinin
sayis1 biiylik olur. Aktif karbonun yiizey alani, gozenek hacmi ve genisligi ile ilgili

sayisal veriler (Kirk-Othmer 1971), Tablo 1.1°de goriilmektedir.

Tablo 1.1. Aktif karbonun yiizey alani, goézenek hacmi ve gozenek genisligi
degerleri

Ozellik Deger

Yiizey alani 400 — 1600 m?/g (BET N»)
Gozenek hacmi >30 ¢cm’/100g

Gozenek genisligi 0,3 — 1000 nm

1.3.5. Aktif karbonun kimyasal ozellikleri

Aktif karbonlar elde edildikleri baslangic maddesine bagli olarak % 1-20

arasinda mineral madde igerebilirler. Bu i¢erik;

(a). Silikatlar ve altiminatlar

(b). Eser miktarlarda bulunan kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum,
c¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi inorganik maddelerden olusmaktadir.

Bu mineral madde igerigi, gazlardan ve ¢ozeltilerden elektrolit ve elektrolit
olmayan maddeleri adsorpsiyonun da 6nemli rol oynamaktadir. Alkali bilesikler su
buhari ile yapilan aktivasyon islemi sirasinda katalizor gorevi yaparlar (Murat 2007).
Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi ayn1 zamanda karbonun yiizey kimyasina da
baglidir.

Yiizeydeki cesitli fonksiyonel gruplarin varligi, aktif karbon tarafindan
tutulan farkli molekiil tiirleri i¢in olan segicilige 6nemli oranda katkida bulunur.
Oksijen icerikli bu fonksiyonel gruplar asidik (Sekil 1.10a) ve bazik (Sekil 1.10b)
karakterli gruplar olarak iki sinifa ayrilirlar. Bu fonksiyonel gruplar hem 6nemli
reaksiyon merkezleri gorevi goriirler ve ayrica Ozellikle de organik bilesiklerin
adsorpsiyonun da, adsorbat-adsorbent arasinda kimyasal baglanmanin olusumunda

onemli rol oynarlar (Mohd Din ve ark. 2009, Yang 2003).
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Adsorbat tanecikleri ile adsorben arasinda meydana gelen adsorpsiyon
prosesi siiresince aktif merkezler olarak goérev yapan fonksiyonel gruplardan bazilar

Sekil 1.10°da goriilmektedir.

H O o)
| O OH [l \
Hidroksil Karboksil Karbonil Lakton
\ /O
Karboksilik anhidrid Kinon

(a). Asidik karakterli fonksiyonel gruplar

ya da
/C\ I}R \
H™ R = 0

Kromen Piron

(b). Bazik karakterli fonksiyonel gruplar

Sekil 1.10. Aktif karbonunun yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplar

1.3.6. Ticari aktif karbonlarin avantaj ve dezavantajlar

Aktif karbonlarin diger adsorbentlere (zeolit, kitosan, pomza tasi, regine, kil,
ucucu kiil, biyokiitle atiklar1 vb.) gore avantaj ve dezavantajlar1 maddeler halinde

asagida verilmistir (Crini 2005).
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Avantajlari:

a) En etkili adsorbent

b) Cok yiiksek ylizey alani

c¢) Gozenekli yap1

d) Yiiksek kapasite ve adsorpsiyonu hizi

e) Cok genis aralikta kirlilik adsorplama i¢in oldukga yiiksek kapasite

f) Yiiksek kalitede aritilmis iirlin olusumuna olanak saglamasi

Dezavantajlari:

a) Pahal1 olmasi

b) Kalite ne kadar artarsa, maliyetin de o oranda artmasi
¢) Performansin, kullanilan karbonun tiiriine bagli olmasi
d) Secicilik yoniiniin olmamast

e) Re-aktivasyonunun karbon kaybiyla sonuglanmasi

f) Yiiksek re-aktivasyon maliyeti

1.3.7. Aktif karbonlarin kullanim alanlari

Aktif karbonlar;  yiiksek ylizey Ozelliklerinden dolay1, adsorpsiyon
proseslerinde Sekil 1.11°de goriildigii tlizere degisik amaglar icin siklikla
kullanilmaktadirlar. Endistriyel alanlarda renk giderici, gaz ve buhar tutucu ve
katalizor dayanag (tasiyicist) olarak siklikla kullanilirlar. Aktif karbonlarin yaygin
olarak kullanildig1 alanlar1 (Sanigdk 1987) maddeler halinde asagida gosterildigi gibi

siralayabiliriz.

a) Endiistriyel atik sularin ve igme sularmin aritiminda

b) Baca gazlarinin aritiminda ve gaz karigimlarinin saflastirilmasinda

¢) Bir¢ok endiistriyel uygulamada istenmeyen koku, tat ve renk giderme de

d) Endiistriyel proseslerdeki buharlagsmis ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda

¢) Metaliirji de altin-siyaniir ¢6zeltisinden altinin geri kazaniminda

f) Tipta kullanilan ve diger alanlarda kullanilan kimyasallarin saflastirilmasinda

g) Gaz maskelerinde ve havanin temizlenmesinde
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Sekil 1.11. Aktif karbonun ¢esitli endiistriyel kullanim alanlar

1.3.8. Aktif karbon iiretimi

Giliniimiizde tarimsal kaynakli yan friinlerin (Sekil 1.12), aktif karbon
kaynag1 olarak degerlendirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalardan elde edilen olumlu
sonuglar, bu tiir materyallerin aktif karbon kaynagi olarak kullanilabilirliklerinin
miimkiin olabilecegi yoniindeki egilimi artirmistir. Onemli rezerv miktarma sahip bu
materyallerin, hem diisiik ekonomik degere sahip hem de depolanmalar1 sirasinda
onemli c¢evresel problemlerin olusumuna yol agmalari, bu kaynaklarin endiistriyel
olarak degerlendirilmesi zorunlulugunu ortaya koymaktadir. Tarimsal atiklar ve yan
iriinler; yliksek karbon igerigi (% 41,8-53), diisiik kil igerigi (% 0,2—-13,4) ve
onemli Ol¢iide sert olmalar1 gibi Ozellikleri g6z oniinde bulunduruldugunda, aktif
karbon iiretimi i¢in zengin bir kaynak olarak gdriinmektedir. Bu tiir kaynaklardan bu
amagla degerlendirilmesi iki ag¢idan Onem tasimaktadir. Bunlardan ilki, bu gibi
atiklarin atik su vb. gibi daha bir¢ok endiistriyel aritma proseslerinde faydali bir
ama¢ ic¢in kullaniliyor olmasi, ikincisi ise bu gibi atiklarin degerlendirilmesi
neticesinde, hem tilke ekonomisine hem de bu tiir kaynaklarin bulundugu yoérelerin
sosyo-ekonomik bakimdan kalkinmasina biiyiik oranda katki saglayacak olmasidir.

Literatiirde, ¢esitli tarimsal kaynakli ham materyallerden, belirli proses satlari
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altinda, BET yiizey alanlar1 250-2410 m?/g ve gozenek hacimleri 0,022-91,4 cm’/g

(Ioannidou ve Zabaniotou 2007) arasinda degisen aktif karbonlarin iiretildigi ifade

edilmektedir.

Sekil 1.12. Aktif karbon tliretimde kullanilan tarimsal kdkenli ¢esitli yan iiriinler

Aktif karbon iiretiminde yaygin kullanim alani bulan tarimsal kdkenli yan

irtinleri, disik kiil (% 13,7-0,2) ve yiiksek karbon (% 53-41,23) igerigine sahip

diisiik maliyetli ligno-seliilozik materyaller olarak kisaca tanimlayabiliriz. Bu 6nemli

tarimsal kokenli yan iirlinlere 6rnek olarak;

X/
L X4

*

Seker kamisi ve yaghh tohumlarin (pamuk, kanola, misir, zeytin)
fabrikasyonundan elde edilen kiispeler

Kahve ¢ekirdegi

Cesitli meyve (seftali, kaysi, liziim, kiraz, vigne, hurma v.b.) ¢ekirdekleri
Hindistan cevizi kabugu ve lifi

Pamuk ¢igidi ve hasat atig1

Misir kogani, bitki saplari, mese palamudu

Cesitli kuruyemis (findik, fistik, ceviz, badem, v.b.) kabuklar1

Cesitli tahil ve hububat hasat ve fabrikasyon atiklar1 (kabuk, saman, yaprak,
sap, v.b.)

Odun ve fabrikasyon atiklar1 (bigk: tozu ve talasi) verilebilir.
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Piroliz veya gazlastirma gibi termokimyasal prosesler, enerji icerigi nedeniyle
biyokiitleye yaygin olarak uygulanmaktadir. Bu proseslerden piroliz, biyokiitle ve
diger kabon icerikli materyallerden kat1 (char), siv1 (oil, pyrolytic oil, tar vb.) ve gaz
iriin elde etme potansiyeline sahip olan bir enerji geri kazanim prosesidir. Bu
proseste uygulanan 1sil islem nedeniyle, biyokiitle materyalinden su ve ugucu
maddelerin uzaklagmasiyla geriye kalan kati diriin (char), ana biyokiitle
materyalinden farkli Ozellikler gosterir. Bu dikkate deger farkliliklar baglica
gozeneklilik, ylizey alani, gézenek yapilar1 (mikropor6z, mezopordz ve makropordz)
ve bilesim, elementel analiz ve kil icerigi gibi fizikokimyasal 6zelliklerde goriiliir
(Haykiri-Acma ve ark. 2006). Ozelliklerdeki bu degisimler yiiksek reaktiviteye
neden olur ki, bu da char’in adsorbant olarak alternatif kullanimini miimkiin
kilmaktadir. Atik su islemesine ilaveten hava kirliligi kontrolii i¢in bir sorbent olarak
faydali olan aktif karbonlarin tiretimindeki uygulamalariyla char, son zamanlarda ilgi
ceken bir yan iirlin olmaya basladi. Aktif karbonlar (ACs), hem yiiksek yiizey alam
ve gozeneklilige sahip, yiiksek oranda mikropordz yapidaki karbonlar olup hem de
hava ve su akimlarindan organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda ticari olarak en
yaygin kullanilan adsorbanlardir. ACs ayni1 zamanda katalizorler ve katalizor
destekleyicileri olarak da kullanilmaktadir. Pazar1 oldukga genistir.

Piroliz triinleri tizerinde 6nemli derecede etkiye sahip proses parametreleri;
tanecik boyutu, sicaklik ve 1sitma hizidir. Yakitlar olarak potansiyel kullanim
alanlarina sahip pirolitik char, oil ve gaz iiretimini maksimize etmek igin proses
sartlar1 optimize edilebilir. Yiiksek oranda karbon ve diisiik oranlarda inorganikleri
iceren herhangi ucuz bir materyal, aktif karbon (AC) iretimi i¢in ham materyal
olarak kullanilabilir (Tsai ve ark. 1997).

Tarimsal yan iriinler, satig fiyatlar1 diisiik oldugundan ACs’larin {iretimi igin
iimit verici ham materyaller olarak goéziikmektedir. Tarimsal yan iiriinler, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine, dikkate deger Olgiide mekaniksel dirence ve diisiik kiil
icerigine sahip AC iiretimi i¢in kullanilabilir (Savova ve ark. 2001).

Literatiirde, cesitli tarimsal {iriin ve atiklardan (bugday, misir samani, zeytin
cekirdegi, kiispe, hus agaci odunu, miskantus, aycicegi cekirdek kabugu, cam
kozalagi, kolza tohumu, pamuk atiklari, zeytin atiklari, ¢am piirli, Okaliptiis

makulata-sitma agaci, seker pancari kiispesi, ceviz kabugu, seftali ¢ekirdegi, tiziim
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cekirdegi, saman, yulaf tane kabugu-yulaf kepegi, misir bitkisi hasat atiklari, kaysi
cekirdegi, pamuk bitkisi sapi, kiraz c¢ekirdegi, yer fistig1 kabugu, kuruyemis
kabuklari, piring kabugu, misir kogani, misir kabugu, findik kabugu, pekan cevizi
kabugu, piring basak kabugu, piring samani, vb.) diisiik maliyetli adsorban {iretimine

yonelik ¢ok sayida ¢aligmaya rastlamak miimkiindiir.

1.3.9. Tarimsal kokenli yan iiriinlerden aktif karbon iiretim asamalar

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan baslangic materyali ve uygulanan
aktivasyon metodu yiizeye ait fonksiyonel gruplar1 belirler. Karbon ylizey kimyasi
giiniimiizde yaygin olarak c¢alisilan konulardan biridir. Karbon yiizey kimyasi,
uygulanan aktivasyon sartlarina ve sicakliklara baglh farklilik arz eder. Tarimsal
atiklar gibi karbon icerikli ham materyallerin karbonizasyonu ve aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin, baglangic hammaddesine ve
aktivasyon metoduna bagli olarak farklilik gosterecegi ifade edilmektedir (Geng
2005). Uygulanan aktivasyon islemi, gozenek yapisini da iyilestirir. 2000 m?*/g’a
kadar degisen genis yiizey alanlar1 ile sonuglanan mezo-gozenekler, mikro-
gozenekler ve ultra mikro-gozenekler olusturulur (Radovic ve ark. 2000, Mohan ve
Singh 2005).

Tarimsal ~ kokenli  materyallerin  aktif  karbon  kaynagi  olarak
degerlendirilmeleri iki sekilde gerceklestirilmektedir. Bunlardan ilki, ham
materyallerin herhangi bir isleme maruz birakilmadan dogrudan adsorban olarak
kullanimi, ikincisi ise ham materyalin karbonizasyon/aktivasyon islemine tabi
tutulduktan sonra adsorban olarak kullanimidir. Bu ikinci kullanim seklinde tarimsal
materyallerden AC iiretimi ve hazirlanmasinda iki temel proses uygulanmaktadir.
Bunlardan birincisi karbon igerikli ham materyalin oksijensiz ortamda, 800 °C’in
altindaki sicaklik degerlerinde ve uygun sartlarda (alikonma zamani, partikiil boyutu,
1sitma hizi ve alikonma zamani vb. gibi) karbonizasyon islemine tabi tutulmasi ve
ikincisi ise, elde edilen yiiksek karbon icerikli karbonizasyon kati iirlinii olan char
(charcoal)’in, ya fiziksel ya da kimyasal yontemlerle aktivasyon islemine tabii

tutulmasidir (Sekil 1.13—14). Ozet olarak;
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Aktif karbonlarin spesifik 6zelligi (gozenek boyutunun dagilimi, gdzenek
yapist ve mekaniksel direnci); yalnizca kullanilan ham materyalin yapisina bagl
olmayip, ayn1 zamanda kullanilan aktiflestirme metoduna bagl olarak da farklilik arz

etmektedir.
Karbon igeren hammaddeler den aktif karbon tiretimi;

+¢ Ham malzemenin havasiz ortamda pirolizi (karbonizasyonu)
% Karbonize edilmis materyalin (char’in) aktivasyonu olmak iizere iki adim da
gercgeklesir.
Bu islemler sonucunda kullanilan ham materyalden; hammaddenin yapisina,
aktiflestirmede kullanilan kimyasalin 6zelligine ve aktivasyon prosesinin uygulama

sartlarina bagl olarak farkli 6zellikte olan aktif karbonlar elde edilir.
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Sekil 1.13. Lignoseliilozik materyallerden aktif karbon tiretimi islem basamaklari

Ornegin, palmiye kabugunun kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbona
dontstiiriildiigii bir ¢alismada; kullanilan ham materyalin, elde edilen charin ve aktif
karbonun BET yiizey alan1 degerleri sirasiyla 1,6 m*/g, 176 m*/g ve 1208 m*/g (Guo
ve Lua 2002) olarak belirlenmistir.
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Sekil 1.14. Lignoseliilozik materyallerden fiziksel veya Kimyasal aktivasyon
yontemiyle aktif karbon iiretiminde uygulanan islem basamaklari (Vural 2007)

Adsorplama kapasitesi acisindan 6nemli olan bu 6zellikler (BET yiizey alan
degeri, gozenek tirii ve dagilimi, vs.); yapilan fiziksel ve kimyasal isemler
sonucunda, karbon igerikli materyalin yilizey morfolojisinde (Sekil 1.15 ve 16)

goriilen degisikliklerden (gézenek olusumu ve gelisimi) kaynaklanmaktadir.

Sekil 1.15. Zeytin yag: atik keki (a) ve fosforik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif
karbonun (b) ylizey morfolojisi (Baccar ve ark. 2009)
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Sekil 1.16. Hindistan cevizi kabugu char1 (CS700) ve KOH aktivasyonu ile {iretilen
aktif karbonun (CS850A) yilizey morfolojisi (Mohd Din ve ark. 2009)

1.3.9.1. Hammadde se¢imi

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddenin kimyasal bilesimi, iiretilen
karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde gii¢lii etkiye sahiptir. Bu nedenle
yiiksek adsorpsiyon kapasiteli ve mekaniksel direngli aktif karbon {iretimi igin
kullanilacak olan ham materyalin yiliksek karbon, yiiksek u¢cucu madde ve diisiik kiil
icerikli (Lua ve ark. 2006) olmasi arzu edilir. Asagida sonuglari verilen ilgili
calismada da, yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin diisiik kiil igeriginden dolay1
olabilecegi yorumu yapilmistir.

Hem ham materyalin yap1 bilesimi hem de uygulanan iiretim prosesinin sekli,
iiretilen aktif karbonun ozellikleri iizerinde giiclii etkiye sahiptirler. Ornegin
Soleimani ve Kaghazchi (2007) tarafindan, degisik tlirdeki tarimsal atiklardan aymn
sartlarda elde edilen aktif karbonlarin ve kullanilan ham materyallerin 6zellikleri

Tablo 1.2-3’de sunulmustur.

Tablo.1.2. Aktif karbon {iretimi i¢in kullanilan ham materyallerin kimyasal bilegimi

Ham materyal C H Kiil Seliiloz Lignin
(%, wiw) | (Y%, wiw) | (Y%, wiw) | (Y%, w/w) | (Y%, w/w)
Badem kabugu 50,30 6,05 1,54 39,25 27,00
Kaysi ¢ekirdegi 50,50 6,03 0,20 39,75 34,50
Findik kabugu 51,40 5,95 1,20 40,50 27,20
Ceviz kabugu 49,00 5,75 1,70 34,50 33,30
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Bu materyallerden (500 °C final piroliz sicakligi, % 50 doyurulma orani
(H;PO4/Hammadde) ve 1,5 saat aktivasyon sartlarinda) elde edilen aktif karbonlarin

Ozellikleri ise Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. Farkli materyallerden elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

i T Karb(()(l; \)ferimi Geri (lf)‘;lz)anlm iyot sayisi ‘;:iazlfly

° ° (mg I,/g) (m%g)

Badem kabugu 24,9 71,2 412,0 169,1
Kays1 ¢ekirdegi 30,0 76,2 450,0 251,1
Findik kabugu 21,4 76,1 440,0 229.5
Ceviz kabugu 294 69,4 420,0 186,3

Tablo 1.13’deki degerleri inceledigimizde adsorpsiyon ozellikleri (iyod
sayist, ylizey alani) en iyi olan aktif karbonun kays1 ¢ekirdeginden elde edilen aktif
karbon oldugunu goérmekteyiz. Bu durumun kiil oranmnin diisiik olmasindan
kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. Buna gore kiil igerigi ne kadar yliksek olursa

aktif karbonun yiizey alani da o kadar kiiciik oluyor.

1.3.9.2. Hammaddeyi boyutlandirma ve kurutma

Aktif karbon tiretiminde hammaddenin kullanim 6ncesinde Aurutma islemine
tabii tutulmasi gerekir. Bu iki agidan 6nem arz etmektedir. Bunlar;
(a) Proses enerji maliyetini azaltmak
(b) Materyalin bozunmasini 6nlemektir.

Ham materyalin partikiil boyutu’nun, karbonizasyon asamasi siiresince
olusan karbonun fiziksel 6zellikleri {izerinde dogrudan etkili oldugu bilinir.

Meydana gelen kiitle simirlamasindan dolay1 piroliz reaksiyonlarini
engelleyen gaz triinler, kii¢iik partikiil durumunda daha etkin bir bi¢imde uzaklasir.
Sonug olarak da piroliz hiz1 daha ¢ok artar ve bu da daha biiyiik gézenek hacmi
olusumuna neden olur. Ornegin, uygulanan 1s1l islem sonucunda olusan iiriiniin
fiziksel Ozellikleri iizerine, parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bir ¢aligmanin

sonuclar1 (Tablo 1.4); ham materyalin parcacik boyutu kiiciildiik¢e, yiizey alaninin
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arttigin1 ve buna paralel olarak da char veriminin azaldigini ortaya koymustur

(Sentorun-Shalaby ve ark. 2006).

Tablo 1.4. Farkli par¢acik boyutlu numunelerden elde edilen aktif karbonun bazi

ozellikleri

Partikiil boyutu L BET yiizey alan1 | Iyot sayis1 Dbkt
i) verimi (m2 /2) o ngenelg
(%, w/w) hacmi (cm’/g)
0,85-1,7 4,7 1157 986 0,39
1,7-3,35 9,5 1035 850 0,36
3,35-4 10,5 790 782 0,30
1.3.9.3. Kiil giderimi
Mekanik  dayanikliligi  ve adsorpsiyon kapasitesini azalttigi  icin

aktiflestirilmis karbonlarin yliksek miktarda kiil icermesi istenmez (Moreno-Castilla
ve ark. 2001). Aktif karbonun kiil igerigi; lretimden once ham materyalin asit
cozeltisi (% 5 HCI) ve/veya su ile yikanmasiyla, ya da aktivasyondan sonra elde
edilen lriinlin yine aym sekilde yikama islemine tabi tutulmasiyla ya da bu iki
asamada da yikama yapilarak biiyiik 6l¢lide giderilebilir.

Genel olarak yikama isleminin, yapilacak olan aktivasyon metoduna gore
uygulanmasi tavsiye edilmektedir. Eger kimyasal aktivasyon metodu uygulanacaksa,
kimyasal aktivasyon sonunda yikama zorunlulugu oldugu i¢in aktivasyon Oncesi
yikama yapilmasi, hem maliyeti artirmakta hem de zaten karmasik olan prosesi biraz
daha karmasik hale getirmektedir. Ayni zamanda sonuglari yaymlanmis bazi
aragtirmalarda, kimyasal aktivasyon oncesi yapilan 6n yikamanin aktif karbonun kiil
giderimi {izerine 6nemli bir etkisinin olmadig1 (Encinar ve ark. 1998, Ahmadpour ve
Do 1995) rapor edilmistir. Eger fiziksel aktivasyon yapilacaksa, fiziksel aktivasyon
sonrast yikama yapilmadigi ve 1sil islem sonrasinda da maddenin kiil igeriginin
degismeyecegi (Lua ve ark. 2006) g6z Oniinde bulundurulursa, aktivasyondan
oncesinde veya sonrasinda kiill giderimi yapmanmn faydali olabilecegi ifade

edilmektedir.
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1.3.9.4. Aktivasyon islemi

Aktivasyon isleminin amaci, nispeten diisiik ylizey alanimna sahip olan
baslangi¢c materyalin i¢cinde gdzenekli bir yapinin olusmasini, karbonizasyon iglemi
(Sekil 1.17) sirasinda olusturulan gozeneklerin ¢apinin  biiyiimesini ve yeni
gozeneklerin olusturulmasini saglamaktir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan
aktivasyon metotlar1; termal veya fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak

tizere ikiye ayrilir (Soleimani ve Kaghazchi 2007, Mohan ve Jr 2006).

Sekil 1.17. Aktif karbon tiretiminde kullanilan karbonizasyon ve aktivasyon
islemlerinin geregeklestirilebildigi sabit yatakli retort diizenegi

Son zamanlarda termal aktivasyon maliyetin diisiirmek icin, temeli iki
asamal1 1s1l isleme (karbonizasyon ve aktivasyon) dayanan yeni bir proses (buhar
pirolizi) gelistirilmistir. Yapilan ¢aligmalar, 800 °C da hava ve buharli bir karigim
kullanarak tek 1sitma adiminda karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin es zamanl
olarak yapilabilecegini ortaya koymustur. Tek 1sitma ile yapilan ¢alismalar
neticesinde, elde edilen nihai iirliniin veriminin iki asamalidan elde edilen verim
degerinden daha yliksek oldugu ve ayni zamanda elde edilen iiriiniin ylizey alaninin
10" m’den daha kiigiik ¢apta gdzeneklerden ibaret oldugu gériilmiistiir.

Bu tek adimli proseste enerji ve zaman tasarrufu yapilmasi, kullanilan
buharin tasiyici gaz olarak islev gérmesi (ortamda olusan gaz {iriinlerin etkili ve hizli
bir bigimde ortamdan uzaklastirilmasi) ve secgici gaz olusum ortami olusturmasi (asirt
gaz olusumunun Onlenmesi) gibi Ozellikleri; bu prosesin Onemini agik¢a ortaya

koymaktadir.
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Aktif karbonun iiretiminde kullanilan aktivasyon tekniginin tiirli, karbonun
Ozellikleri tlizerinde ©Onemli etkiye sahiptir. Bu islem ile karbon yiizeylerinden
hidrokarbon giderimi gerceklesir. Karbon yiizey alan1 6énemli 6lgiide artar ve bunun
sonucunda da aktivasyon oncesi karbona gore, daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteli
tiriin elde edilmis olur. Aktif karbon iiretiminde ¢esitli teknikler olmasina ragmen,
genelde yaygin olarak uygulanan aktivasyon teknikleri; kimyasal ve fiziksel

aktivasyon teknikleridir.

(1) Kimyasal aktivasyon islemi: Kimyasal aktivasyon; cinko kloriir gibi metal
kloriirleri ya da fosforik asit gibi inorganik katki maddelerinin (kurutucu ve
oksitleyici vasitalar) karbonizasyon isleminden oOnce hammaddeye veya
karbonizasyon isleminden sonra elde edilen kati1 {iriinle muamele edilmesini
gerektirir.

Kimyasal vasita olarak amonyum tuzlari, demir (II) ve demir (III) bilesikleri,
boratlar, kalsiyum oksit, nikel tuzlari, hidroklorik asit, nitrik asit ve siilfiirik asit de
kullanilmasimna ragmen, giinimiizde ZnCl,, KOH, H;PO; yaygin olarak
kullanilmakta olup, ¢ok azda olsa K,CO3; (Mohanty ve ark. 2006a, Tsai ve ark. 2001)
da kullanmilmaktadir. Ornegin, ZnCl, ile gergeklestirilen kimyasal aktivasyon islemi
neticesinde, ¢ok iyi derecede gelismis mezo- ve mikro gbézenek yapisina sahip
karbonlar {iretilebilmektedir. Yine KOH ile gerceklestirilen aktivasyon islemi, aktif
karbonun yiizey alanin1 ve gézenek hacmini basarili bir sekilde artirmaktadir.

Kimyasallarin en belirgin 6zelligi dehidratasyon vasitasi olarak rol
oynamalaridir. Kullanilan bu kimyasallar, genellikle hammaddenin dehidratasyonuna
neden olurlar bdylece pirolitik bozunmaya etki ederek siv1 {iriin olusumunu engeller,
char verimini artirirlar. Aktivasyonda kullanilan kimyasalin tliri ve miktari, elde
edilen aktiflesmis karbonun kalitesini ve verimini artirmak agisindan onemlidir. Bu
maddeler, pirolitik bozunmaya etki ederek tar olusumuna engel olurlar. Bu nedenle
de daha yiiksek verimli aktif karbon elde edilir (Bansal ve ark. 1988). Aktivasyonda
kullanilan kimyasalin tiirii ve miktari, elde edilen karbonun adsorpsiyon kapasitesi ve
verimi lzerinde etkilidir (Marin ve ark. 2009). Kimyasal aktivasyon prosesinde
kullanilan biitiin kimyasallarin en belirgin 6zelligi dehidrasyon vasitasi olarak rol

oynamalaridir. Bu maddeler pirolitik bozunmay1 etkileyerek tar olusumun engel
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olurlar ve bu nedenle de daha yiiksek verim de aktif karbon olusumuna neden olurlar

(Bansal ve ark. 1988).

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona olan avantaj ve dezavantajlart

sunlardir:

(a) Fiziksel aktivasyon; karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki asamadan
meydana gelirken, kimyasal aktivasyon islemi bu iki basamagin es zamanl olarak
gergeklestirildigi tek asamadan meydana gelmektedir.

(b) Fiziksel aktivasyonun gergeklestirildigi sicaklik araligi (800—1000 °C), kimyasal
aktivasyonun gerceklestirildigi sicaklik araligindan (200750 °C) daha yiiksektir.

(c) Kullanilan kimyasallarin ¢evresel etkileri ile ilgili olarak duyulan endiseye
ragmen, kimyasal aktivasyon islemi daha diisik sicaklik degerlerinde
gerceklestirildigi icin daha 1yi gézenek yapisinin olusumuna yol agmaktadir.

(d) Bu proseste kullanilan ¢inko tuzlar1 ve fosforik asit gibi kimyasallarin bir kismi
kolaylikla geri kazanilabilmektedir.

(e) Kimyasal aktivasyondan elde edilen verim degeri, fiziksel aktivasyondan elde
edilen verim degerinden daha yiiksektir.

(f) Cok yliksek yiizey alanli aktif karbonlar elde edilebilmektedir.

(g) Mineral madde igerinde 6nemli oranda azalma olmaktadir.

(h) Sayet gerekirse mikro gozeneklilik ¢ok iyi derecede gelistirilebilir, kontrol
edilebilir ve belirli deger araligina getirilebilir.

(1) Prosesin korrozif etkiye neden olmast

(1) Kimyasal madde kalintisin1 uzaklagtirmak i¢in ilave yikama isleminin olmasi

(j) Kullanilan kimyasal maddenin maliyeti

Kimyasal aktivasyon islemi, ¢esitli tarimsal kdkenli materyallerin (misir sap,
zeytin ¢ekirdegi, piring kabugu, piring samani, manyok kabugu, pekan cevizi kabugu,
Makadamia meyve kabugu, findik kabugu, fistik kabugu, kaysi c¢ekirdegi, badem
kabugu vb. gibi) ¢ok sayida tarimsal atik ve yan iiriiniinden alternatif aktif karbon

iiretimi islemlerinde yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.
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Kimyasal aktivasyon teknigi, fiziksel aktivasyona kiyasla ¢esitli avantajlara
sahip (Lillo-Rodenas ve ark. 2003) oldugu i¢in 6zellikle son birkag¢ yilda ¢ok sayida
calismaya konu olan aktif karbon {iretimi i¢in ¢ok 1yi bilinen bir metottur.

Aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin tiirlintin, aktif karbonun fiziksel
ve kimyasal ozellikleri lizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu ilgili baz1 arastirma
sonuglar1 asagida verilmektedir. Tablo 1.5 ve 1.6°da verilen ¢alismalarin toplu
sonuglarina (Karthikeyan ve ark. 2008, Tsai ve ark. 2001) bakildiginda, aktif karbon

ozelliklerinin kullanilan kimyasala gore farklilik sergiledigi goriilmektedir.

Tablo 1.5. Cesitli kimyasal maddeler varliginda kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif
karbonlarin 6zellikleri

Kimyasal HCI | H,SO4 | ZnCl, Na;SO4 | Na,COs3 | CaCOs | CaClp
Yizey alant | 1951 709 950 456 629 408 | 1064
(m’/g)

Iyot sayisi 1143 | 668 899 412 589 368 998
(mg I,/g)

Verim (%) 42 39 44 32 55 37 52

Tablo 1.6. Cesitli potasyum tuzlar1 ile kimyasal aktivasyonuyla iiretilen aktif
karbonun 6zellikleri

Kimyasal NI KCI K3PO4 KNO3 K2C03 KOH
BET Yiizey alam 437 | 490 | 732 | 903 | 1266 | 1683
(m7/g)

Verim (%) 29 | 276 | 231 | 204 | 187 | 147

NI: Doyurulma islemsiz iiretilen

Bu farkliliklara neden olarak;

(a) Kimyasal yap1 farkliligindan dolayi reaktivitelerinin farkli olusu,

(b) Karbonlu yap1 iizerinde etkili farkli reaksiyon mekanizmalarina sahip olmalari
Oornegin bir Lewis asidi olan ZnCl, aromatik kondenzasyon (yogunlasma)
reaksiyonlarini artirict yoniinde etki yaparken, bir kuvvetli baz olan KOH oksidasyon
reaksiyonlarini katalizleyici yonde etki yapmaktadir.

Kimyasal aktivasyon siireci kapsaminda uygulanan islem basamaklari ise;
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(a) Kuru Karisrma: Hammaddeye gore belirli miktarlarda tartilmis olan kimyasal
madde, 1s1l islem Oncesi hammaddeye eklenir ve karistirilarak homojenize edilir. Bu
islem birka¢ dakikada gerceklestirilir. Fakat bu islemde eklenen kimyasal,

hammaddenin i¢ine niifuz etmedigi i¢in sadece yiizeyde kalir.

(b) Kimyasal ile emdirme (doyrulma): Bu basamakta aktivasyon kimyasalinin
degisik konsantrasyonlarda sulu ¢o6zeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢dzeltinin igine
hammadde ilave edilerek belli sartlar altinda karigtirilir. Kimyasallar hammadde,
hammaddenin lignoseliilozik yapisindan dolay1 i¢ kisimlara kadar niifuz ederler.
Karbona doniistimiin basladig1 ilk basamaktir.

Kuru karistirmada, kimyasal hammaddenin yiizeyinde kararak topaklanmaya
neden oldugu i¢in homojen bir karisma saglanmaz. Bu islem yukarida anlatildig1 gibi
uygulandig1 gibi (pre-impregnation), 1sil islem sonrasinda elde edilen char’a (mid-
impregnation) ve fiziksel aktivasyon sonrasinda da uygulanabilir (post-
impregnation).

Aktivasyon kimyasali ile lignoselillozik madde arasindaki reaksiyonlar bu
asamada baslar. Bu reaksiyonlar, lignoseliillozik hammaddelerin bilesenlerinin
(seliiloz, hemiseliilloz ve lignin) parcalanmasina yol agar. Aktivasyon kimyasali,
emdirme islemi sonrasinda, hammaddenin yapisinda ve seklinde gozle goriilebilir
degisimlerin olusumuna neden olur. Ornegin hammaddenin fosforik asit ile muamele
edilmesi neticesinde, seliiloz lifleri ayrilir ve hemiseliiloz ile ligninin kismi
depolimerizasyonu meydana gelir. Bu etkiler sonucunda madde daha elastik hale
geldigi icin mekanik dayaniklilik Ozelligi azalir. Seliilozun depolimerizasyonu
neticesinde, hammadde yiizeyin de katran olusumu meydana gelir ve akabinde
dehidrasyon ve yogunlasma meydana gelir. Neticede hammadde daha aromatik ve

reaktif yapiya biirtinir.

(c) Yogurma: Emdirme isleminde hammadde, aktivasyon kimyasalinin iceren ¢ozelti
icinde belirli bir sicaklikta belirli bir siire bekletilirken, yogurma isleminde ise
hammaddeye az miktarda su ve aktivasyon kimyasali ilave edilerek yogrulur.
Yogurma islemi aktivasyon kimyasalinin, hammaddeye iyice yedirilmesini saglar.

Bu islemde belirli bir siire ve sicaklik durumu s6z konusu degildir. Yogurma islemi
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bittikten sonra hammadde firinda, bir sicaklik degerinde belirli bir siire bekletilerek

(110 °C’ta bir gece gibi) kurutulur.

(d) Karbonizasyon (isul islem): Kuru karistirma, emdirme ve yogurma islemlerinden
herhangi birisinin uygulanmasiyla, aktivasyon kimyasali ile muamele gormiis
hammadde bir karbonizasyon sisteminde (Sekil 1.18) 1s1l isleme tabi tutulur (Vural
2007).

Aktif karbon iiretiminde karbonizasyon; uygun boyuta getirilmis karbon
igerikli ham materyalin, oksijensiz ortamda 800 °C’in altindaki uygun sicaklik
degerlerinde ve uygun proses sartlarinda yaklasik 1 saat alikonma zamanina tabi
tutulmasi neticesinde, gelismemis gozenek yapisina sahip % 20-30 verimle kat1 {irlin
olusumuna olanak saglayan (Vural 2007) termo-kimyasal doniisiim prosesi olarak

tanimlanabilir.

Sekil 1.18. Karbonizasyon isleminin gerc¢eklestirildigi tipik pyrolysis sistemi

Karbonizasyon sartlari, Ozellikle karbon matriksinden ugucularin
uzaklagmasiyla, chardaki gelismemis gdzenek yapisinin gelisiminde 6nemli rol
oynar. Chardaki bu gozenek gelisimi aktif karbonun karakteristikleri tizerinde direk
etkiye sahiptir Bu yilizden aktivasyon Oncesi proliz parametrelerinin (sicaklik,
alikonma zamani, siipliriicii gaz akis hizi ve 1sitma hizi gibi) optimizasyonu

onemlidir (Lua ve ark. 2006).

(e) Yikama islemi: Kimyasal aktivasyon islemi sonrasinda elde edilen aktif karbon
uygun bir yikama vasitasi ile yikama islemine tabii tutulur. Yikama islemi iki

nedenden dolay1 dnem arz etmektedir. Birincisi; eger iiretilen aktif karbon yikama
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islemine tabi tutulmamis ise, biinyesinde bulunan aktivasyon kimyasali atig1 ve
iiretim agamasinda olusan diger kirlilikler nedeniyle, uygulama sirasinda temas ettigi
akiskani kirletebilir.

Yikama islemi ile yukarida bahsedilen kirlilikler nedeniyle tikali olan
gbzenekler agilir ve adsorbentin ylizey alani, dolayli olarak da adsorpsiyon kapasitesi
artirilmis olur. Asit ile yikama islemi karbonda bulunan tiim alkali ve toprak alkali
metallerin uzaklagmasini saglar. Su ile yikama ise, asitle yikama isleminden sonra
kalan asidin ve suda ¢dziinen bazi bilesenlerin giderilmesini saglar (Ahmadpour ve

Do 1995).

(2) KOH ile kimyasal aktivasyon: Cesitli karbon igerikli materyallerden aktif karbon
tiretimde, giiclii bir baz olmasi, oksidasyon reaksiyonlarini katalizleyici 6zelliginden
ve KOH aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlarin adsorptif kapasitesi agisindan
istiin fiziksel ve kimyasal 6zellik sahip olmas1 gibi nedenlerden dolayr KOH yaygin
bir bi¢imde kullanilmaktadir.

KOH ile farkli asamalarda (én-, ara- ve son kademe emdirme) aktivasyon
islemi gerceklestirilebilmekte ve elde edilen aktif karbonlarin adsorptif 6zellikleri de

Sekil 1.19°da (Guo ve Lua 2002) goriildiigi gibi kullanilan asamaya gore farklilik

gostermektedir.
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Sekil 1.19. Farkli asamalarda KOH emdirme isleminin etkisi

3) Fiziksel (termal) aktivasyon iglemi: Fiziksel veya termal aktivasyon iki basamakli

bir prosestir. Bu prosesin ilk basamagi, ugucu madde icerigini uzaklastirmak ve
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ylksek karbon igerikli char eldesi i¢in karbon igerikli ham materyalin 400-850 °C da
karbonizasyon islemine tabi tutulmasi ve bunu miiteakiben yiizey alani ve
gbzenekliligi artirmak i¢in charin karbondioksit, buhar ya da gaz yakit gibi 1liml bir
oksitleyici gazin kullanimiyla 600-900 °C da gerceklestirilen kismi gazlastirma
gerektirir.

Karbondioksit gazinin temiz, tasinmasinin kolay olmasi ve 800 °C civarindaki
sicakliklar da yavas reaksiyon hizi nedeniyle aktivasyon prosesinin kontroliinii
kolaylagtirmas1 gibi 6zellikleri nedeniyle, giiniimiizde fiziksel aktivasyon isleminde
genellikle oksitleyici vasita olarak karbondioksit gazi kullanilmaktadir. Isinin
uygulanmasiyla, tarimsal kdkenli materyallerin fiziksel/kimyasal yapisinda bir takim
degisikliklerin (metal adsorplama bdlgelerinin sayisinin artirilmasi ve azaltilmasi vb.
gibi) meydana gelmesi miimkiin olabilmektedir. Fiziksel aktivasyonla iiretilen aktif
karbonlarmn, filtreler ya da adsorbentler olarak kullanilmak i¢in tatmin edici
karakteristiklere sahip olmadiklar1 ifade edilmektedir (Ioannidou ve Zabaniotou
2007).

Islem sonunda karbonize edilmis maddenin gdzeneklerinde ve yiizeylerinde
absorplanmis hidrokarbonlarin biitiiniinii ve hatta karbonun da bir kism1 giderilerek
uygun bir aktiflestirme derecesine varilacak sekilde (genellikle % 30-70’lik bir kiitle
kaybina kadar) (Sanigdk 1987) ayarlanir ve kontrol edilir ve boylece komiirdeki

ylizeylerin artmasi saglanmis olur.
1.3.10. Tarimsal atik ve yan iiriin kokenli aktif karbonlar ve 6zellikleri
Ham madde olarak ¢esitli tarimsal atiklardan, fiziksel ve kimyasal aktivasyon

yontemleriyle aktif karbon iiretiminde uygulanan proses sartlar1 Tablo 1.7°de

goriilmektedir (Dias ve ark. 2007).
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Tablo 1.7. Cesitli tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

Atik tiirii

Aktivasyon

Kim.

Fiz.

Aktif karbon o6zellikleri

Kaynaklar

Sam fistik kabugu

CO,

3
o

®,
o

®,
o

778 m?/g yiizey alam

0,47 cm’/g gbzenek hacmi
cogunlukla mikro gézenekli
olmak iizere mezo gdzeneklerin
de bulundugu goézenekli yap1
s1v1 ve gaz adsorpsiyonu
uygulamalarina uygunluk

orta diizey kalitede aktif karbon

Lua ve ark.
2004

Misir kogant

KOH

CO,

1628 m*/g yiizey alani

0,84 cm’/g gbzenek hacmi
Diisiik maliyet ve yiliksek
adsorplama kapasitesi

Ticari aktif karbonlara kiyasla
yiiksek gozeneklilik

Ticari aktif karbonlara potansiyel
alternatif 6zelikli

K,CO;

CO,

®,
0

1541 m%/g yiizey alani

0,74 cm’/g gbzenek hacmi
Diisiik maliyet ve yiiksek
adsorplama kapasitesi

Ticari aktif karbonlara kiyasla
yiiksek gozeneklilik

Ticari aktif karbonlara potansiyel
alternatif 6zelikli

Tsai ve ark.
2001

Misir kogant

CO,

836 m*/g yiizey alani (924 m*/g
ticari aktif karbon)

0,43 cm’/g gdzenek hacmi (0,47
em’/g

Ticari aktif karbona oldukga
yakin adsorplama kapasitesi
Cogunlukla mikro gozenekli yap1

Buhar

K3
o

675 m?/g yiizey alani (924 m*/g
ticari aktif karbon)

0,36 cm3/g gbzenek hacmi (0,47
em’/g

Ticari aktif karbona kiyasla orta
derecede adsorplama kapasitesi
Cogunlukla mikro gozenekli yap1

Aworn ve ark.
2008

Erik ¢ekirdegi

NaOH

°,
o

®,
o

®,
o

o,
o

1478 m%/g yiizey alant

0,815 cm’/g gozenek hacmi
Cogunlukla mikro gozenekli yap1
Ekonomik, ¢evre dostu ve yiiksek
kapasiteli aktif karbon

Tseng 2007

Sterculia alata
kabugu

ZHCIZ

712 m%/g yiizey alani
0,512 cm’/g gdzenek hacmi

Mohanty ve
ark.2006a

Macadamia
kabugu

ZHCIZ

°,
o

®,
o

1718 m?/g yiizey alam
0,72 cm’/g gbzenek hacmi

KOH

o,
o

o,
o

1169 m*/g yiizey alani
0,53 cm’/g gbzenek hacmi

Ahmadpour ve
Do 1997

Hindistan ceviz
kabugu

KOH

CO,

X3

o

X3

o

3
o

1026 m?/g yiizey alam

0,58 cm®/g gbzenek hacmi
cogunlukla mikro gézenekli
olmak iizere mezo gozeneklerin
de bulundugu gézenekli yap1
Komiir bazli ticari aktif
karbonlara gore iyi diizey kalitede
aktif karbon

Mohd Din ve
ark. 2009
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Badem kabugu
Kaysi ¢ekirdegi
Findik kabugu
Ceviz kabugu

ZnCl,

Sirastyla 736, 783, 793 ve 774
m%/g yiizey alani

cogunlukla mikro gézenekli

Atik su aritimi igin
kullanilabilirlik 6zelligi tastyan
oldukga ekonomik aktif karbonlar

Aygiin ve ark.
2003

CO,

731 m?/g yiizey alam

0,41 cm’/g gozenek hacmi
Baskin olarak mikro ve mezo
gozenekli aktif karbon

Jaramillo ve
ark. 2009

Kiraz ¢ekirdegi
H;PO,
ZnCl,
KOH

Sirasiyla 1688, 1971 ve 279 m*/g
yiizey alani

IIk ikisi i¢in ¢ok iyi derecede
adsorplama kapasiteli aktif
karbon

Marin ve ark.
2009

Zeytin atik keki H5PO,

1020 m*/g yiizey alam
Iyi derecede adsorpsiyon
kapasiteli aktif karbon

Baccar ve ark.
2009

1.3.11. Atik kokenli aktif karbonlar ile ticari aktif karbonlarin karsilastirilmasi

Tarimmsal kokenli ve diger atiklardan elde edilen aktif karbonlarin ve ticari

amagli olarak kullanilan aktif karbonlarin &zellikleri kiyaslanmali olarak Tablo

1.8’de verilmektedir.

Tablo 1.8. Tarimsal kokenli ve diger atiklardan elde edilen aktif karbonlarin ve ticari
amagli olarak kullanilan aktif karbonlarin 6zelliklerinin kiyaslanmasi

Al Bet yﬁzgy alani G("_')zene3k hacmi | Verim
Sger (mM’/g) Vo (cm’/g) (%)
Kaysi ¢ekirdegi 1190 0,50 18,2
Kiraz ¢ekirdegi 875 0,28 11,2
Uziim ¢ekirdegi 497 0,12 26,12
Kuru yemis kabuklari 743 0,21 17,9
Yerfistig1 kabugu 80,8-97,1 0,022-0,043 30
Badem kabugu 998-1315.4 0,40 6,34-17,8
Misir kogani 400-1410 0,19-0,70 27,8-30.4
Zeytin ¢ekirdegi 1334-1550 - 59-76
Zeytin atik keki 514-1271 0,217-0,557 -
Piring samant 2410 1,4 -
Atik lastikler 1119 0,57 7,9
F200 (Calgon) 835 0,49 -
GRC-20 (Calgon) 1038 0,47 -

Not: loannidou ve Zabaniotou 2007 ile Geng 2005°den adapte edilmistir.
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Tarimsal kaynakli yan {riinlerin  aktif karbon kaynagi olarak
degerlendirilmesi yoniinde yapilan c¢aligmalar; yiliksek karbon ve ugucu igerigi ve
diistik kiil yilizdesine sahip olan tarimsal kdkenli bu kaynaklarin, degerlendirilebilen
bir kaynak olarak g6z oniinde bulundurulmasi gerektigini acikca ortaya koymaktadir.

Aynm1  zamanda Tablo 1.7 wve 1.8’deki sonuglar genel olarak
degerlendirildiginde, tarimsal kaynakli yan iriinlerden kimyasal ve/veya fiziksel
aktivasyon sonucunda iiretilen aktif karbonlarin; hem endiistriyel ve kentsel atik
sularin aritilmasinda hem de endiistrinin c¢esitli alanlarinda degisik amaglar icin
kullanilan ticari adsorbanlar icin alternatif olarak degerlendirilmesinin miimkiin

olabilecegi agikca goriilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

2.1.1. KOH aktivasyonu ile ilgili calismalar

Guo ve Lua (2002) tarafindan, KOH ile ¢esitli asamalarda doyrulma iglemine
tabi tutulmus palmiye kabugundan hazirlanan adsorbanin yapisal ve kimyasal
karakterizasyonu konulu bir caligma yapilmistir. Neticede doyrulmasiz yonteme
kiyasla, Rxkop = 4 oraninda yapilan 6n ve ara kademe doyrulma islemiyle, daha
yiiksek verim (% 18,1-16,3) ve SO, adsorpsiyon kapasitesi (62,7-60,1 mg/g) ve
daha genis BET vyiizey alanma (1208-1148 m?/g) sahip aktif karbon iiretilmistir.
Ayni1 zamanda aktif karbonun, ¢ok iyi gelismis gozenekli ve baskin olarak da mikro
gbzenekli yapiya sahip olmasi nedeniyle, gaz fazi1 adsorpsiyonu uygulamalari i¢in
uygun olugu ifade edilmistir.

Kiraz ¢ekirdegi (CS), KOH ile ekonomik agidan belirli akivasyon sartlarinda
iiretilen aktif karbonun, standart aktif karbonlarla mukayese edilebilir 6lctlide fiziko-
kimyasal 6zelliklere sahip oldugu ifade edilmistir (Marin ve ark. 2009, Marin ve ark.
2006b).

Seker kamisi posasindan KOH ile yiiksek yiizey alanli aktif karbon {iretimi ve
karakterizayonu konulu ¢alisma Tseng ve Tseng (2006) tarafindan yapilmistir. Elde
edilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisinin balpetegi goriiniiniinde oldugu ve
numunelerin agirlikli olarak mikrogdzenekli yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
Uretilen yiiksek yiizey alanl aktif karbonlarin kirlilik kontrolii ve diger uygulamalar
i¢cin timit verici adsorbenler oldugu ifade edilmistir.

Ahmadpour ve Do (1997) tarafindan yapilan calismada, Macadamia
findikkabugu ile yapmis olduklari c¢aligmalarinda kimyasal aktivasyon prosesi
tizerine en etkili parametreler olarak kimyasal tiirii ve doyurulma oranmin oldugu
belirlenmistir.

Palmiye agacinin yagi almmis c¢ekirdek posasindan, KOH ve CO,

kullanimiyla gerceklestirilen fiziko-kimyasal aktivasyon metoduyla aktif karbon
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tiretimi i¢in Hameed ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada, % 16,50 verimle
aktif karbon elde edilmistir.

Esparto ¢iminden KOH ile doyurulma yontemiyle aktif karbon tretmek
amaciyla Teran ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, olusan iiriiniin Sggr =
1960 m?*/g yiizey alani, mikro gézenek hacmi (Vi) = 0,496 cm’/g ve toplam
gozenek hacmi (Vip) = 1,01 cm’/g olarak belirtilmistir.

El-Hendawy (2005) tarafindan misir koganindan aktif karbon {iiretimi igin
yapilmis olan ¢alismada; elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 SBET = 74 m?/g
olarak Ol¢lilmiistiir.

Kuru palmiye agacindan aktif karbon iiretimi amaglh ¢alismada, Numunenin
Sper = 947 m2/g yiizey alam ve 0,852 cm’/g gdzenek hacim degerlerine sahip oldugu
ifade edilmistir (Jibril ve ark. 2008).

Guo ve Lua (2003) tarafindan palmiye kabugundan KOH ile aktif karbon
{iretimi amaciyla yapilan ¢alismada, elde edilen iiriiniin BET yiizey alan1 1214 m?/g
olarak ve ayni zamanda NO, ve NHj adsorplama kapasitesi ise sirasiyla 166 mg
NO,/g ve 73 mg NHj/g olarak belirlenmistir.

Wu ve ark. (2006) tarfindan yapilan ¢am odunu ile yapilan ¢alismada, elde
edilen iiriiniin Sger = 2179 m2/g BET yiizey alani ve 1,24 cm’/g gdzenek hacmine
sahip oldugu belirlenmistir. Ayni1 zamanda gozenek gelisimi iizerine, KOH
aktivasyonunun buhar aktivasyonundan daha etkili oldugu belirtilmistir.

Stavropoulos ve Zabaniotou (2005) tarafindan gerceklestirilen kurutulmus
zeytin cekirdegi atig1 ¢alismasinda, adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey alani degerleri
bakimindan ticari aktif karbonlara gore daha iistiin 6zelliklere sahip olduklar1 ifade
edilmistir.

Hameed ve ark. (2009) tarafindan palmiye meyve posasindan aktif karbon
liretimi tizerine yapilan c¢alismada, elde edilen aktif karbonun 6zellikleri ise; % 17,96
aktif karbon verimi, 1141 m*/g BET yiizey alani; 0,6 cm®/g toplam gzenek hacmi ve
168,89 mg/g 2.4,6-triklorofenol adsorplama kapasitesi olarak belirlenmistir. Ayni
zamanda aktif karbon numunesinin homojen mezogdzenek dagilimli bir yapiya sahip
oldugu ifade edilmistir.

Siitcli ve Demiral (2009) tarafindan yapilan yenidiinya meyve ¢ekirdegi

calismasinda, elde edilen aktif karbonun BET ylizey alan1 2906 m?*/ g, mikro gozenek
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yiizey alam 2312 m*/g (% 79,56), toplam gozenek hacmi 1,377 cm’/g ve mikro
gdzenek hacmi 0,692 cm’/g (% 50,25) degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayni
zamanda KOH aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin NaOH
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlara gére daha biiyiik BET yiizey alani,
mikro gbézenek ve toplam gozenek hacmi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Ciinkii KOH biyokiitle icin NaOH’dan daha giiclii dehidrator ve oksitleyici 6zellige
sahiptir (Fierro ve ark. 2007).

Misir koganindan KOH aktivasyonuyla aktif karbon {iretimi iizerine Tseng ve
Tseng (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada, elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alan1 2402 m®/g, gbzenek hacmi 1,29 cm’/g, aktif karbon verimi % 18,1 ve
yogunlugu 112 kg/m’® olarak belirlenmistir. Ayrica metilen mavisi ve fenol
adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla 1,27 ve 3,27 mol/kg olarak belirlenmistir.

Wu ve ark. (2005a) tarafindan yapilan ¢alismada, cam odunu ve fistik kabugu
materyalleri KOH aktivasyonu ile Wu ve ark. (2006) ve Tseng ve Tseng (2005)
tarafindan yapilan calismalarda uygulanmis olan karbonizasyon ve aktivasyon
metoduna gore aktif karbon numunelerine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen aktif
karbonlarin BET yiizey alanlari sirasiyla 1064 ve 1096 m?/g, gbozenek hacim
degerleri 0,61 ve 0,61 cm3/g ve aktif karbon verimleri % 14,9 ve % 22,7 olarak
belirlenmistir. Ayn1 zamanda yapilan adsorpsiyon calismalari sonucunda, metilen
mavisi ve fenol giderim kapasiteleri ise sirasiyla 1,61 ve 1,63 mol/kg (metilen
mavisi) ve 2,74 ve 3,03 mol/kg (fenol) olarak 6l¢iilmiistiir. Bunlara ek olarak, buhar
aktivasyonu ile KOH aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlar birbirleriyle
kiyaslandiginda KOH ile iiretilen aktif karbonlarin buhar ile tiretilenden daha fazla
mikro gozenekli yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

Guo ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada; piring kabugu numuneleri
KOH ve NaOH ile aktive edilerek aktif karbona doniistiiriilmiistiir. Elde edilen aktif
karbonlarin 6zellikleri sirasiyla KOH (650-800 °C aktivasyon sicakligi, 2000-3500
m?/g BET yiizey alani, gdzenek hacmi 1,0-1,8 cm’/g ve ayrica Rxon = 4 igin 2710
m?*/g BET vyiizey alani, gozenek hacmi 1,7 cm’/g, mikro gdzenek hacmi 0,42 cm’/g
ve Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 34,7 mg/g) NaOH (700-750 °C aktivasyon
sicakligl, 2000-3000 m*/g BET yiizey alani, gézenek hacmi 0,9—1,9 cm’/g) olarak
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tespit edilmistir. Ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarda potasyumun karbon ile olan
etkilesiminin sodyumdan daha gii¢lii oldugu ifade edilmistir.

Tan ve ark. (2008a) tarafindan Hindistan cevizi kabugunda yapilan
calismasinda , elde edilen aktif karbonun % 15,50 verim ve 434,78 mg/g metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Stavropoulos (2005) tarfindan kullanilmig arag¢ lastiginden aktif karbon
liretimi lizerine yapilan c¢alismada, elde edilen aktif karbonun % 37 aktif karbon
verimi, BET yiizey alam 663 m?/g, toplam gdzenek hacmi 0,3248 cm’/g, mikro
gbzenek hacmi 0,180 cm’/g, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi 237 mg/g
Ozelliklerine sahip olmustur. Ayrica gaz fazi uygulamalarindan daha ziyade sivi fazi
uygulamalari i¢in uygunluk tasidig: belirlenmistir.

Tan ve ark. (2008b) tarafindan, Hindistan cevizi kabugundan aktif karbon
tiretimi iizerine yaptiklar1 ¢alismada, elde edilen aktif karbonun % 20,16 karbon
verimi ve 191,73 mg/g 2.4,6-triklorofenol giderim hapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica SEM goriintiisiinden genis ve gelismis gézenek yapisina sahip
oldugu ve ayrica FT-IR spektrumundan da yiizeyde ¢esitli fonksiyonel gruplarin
(alkoller, eterler, karboksilik asitler ve esterler) varlig1 tespit edilmistir.

Wu ve ark. (2005b) tarafindan, ¢am odunundan Wu ve ark. (2005a)
tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan metodun 780 °C aktivasyon sicakligi, 1 saat
aktivasyon zamani, Rxog = 4 doyurulma sartlar1 altinda uygulanmasi sonucunda
olusan aktif karbonun 2179 m*/g BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi 1,24 cm’/g
ve % 17,8 aktif karbon verimine sahip oldugu tespit edilmistir. Yiiksek yiizey alani
bu aktif karbonun yliksek adsorplama kabiliyetinden dolay1 sivi faz adsorpsiyon
uygulamalari i¢in potansiyel adsorban oldugu ileri siiriilmiistiir.

Kurutulmus ve ogiitiilmis fistik kabugu tizerine Wu ve ark. (2005a ve b)
calismalarinda uygulanan aktif karbon iiretim metodu 780 °C aktivasyon sicakligi,
su: KOH: char = 3: 3: 1 doyurulma oran1 ve 1 saat aktivasyon zamani sartlarinda
uygulanmustir. Elde edilen aktif karbonun 1687 m?/g BET yiizey alani, gdzenek
hacmi 1,08 cm’/g ve % 19,8 aktif karbon verimi degerlerine ve ayrica % 92 oraninda
mikro gozenekli yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Wu ve ark. 2005c¢).

Robau-Sanchez ve ark. (2005) tarafindan, 500 °C sicaklikta gergeklestirilen

karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen charin % 75 oraninda sabit karbon
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icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen aktif karbonun o6zellikleri 2376
m?/g BET yiizey alan1, mikro gézenek hacmi 1.13 cm’/g, mezo gdzenek hacmi 0,052
cm’/g ve toplam gézenek hacmi 1,18 cm’/g olarak belirtilmistir.

Hu ve ark. (2007) tarafindan, Kurutulmus ve pargalanmis fistik kabugu
numunesinden Tseng ve Tseng (2006) tarfindan yapilan c¢alismada yer alan aktif
karbon {iretim metoduna gére 780 °C aktivasyon sicakligi, su: KOH: char = 2: 1: 1
doyurulma orani, 60 dak KOH aktivasyon zamani, 60 CO, gazifikasyon zamani
sartlarinda aktif karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbonun 2145 m*/g BET yiizey
alani, 1742 m®/g mikro gozenek alani, gozenek hacmi 1,37 cm’/g ve mezo gdzenek
hacmi 0,52 cm’/g dzelliklerine sahip oldugu belirtilmistir.

Tseng ve ark. (2008) tarafindan, Tseng and Tseng (2005) tarafindan yapilan
calismadaki aktif karbon {iretim metodu kullanilarak aktif karbon iiretilmistir. RKOH
= 4 oraninda KOH ile aktivasyondan elde edilen aktif karbonun BET ylizey alani 435
m?/g olarak belirlenmistir.

Zabaniotou ve ark. (2008) tarafindan, zeytin c¢ekirdeklerinden aktif karbon
tiretiminde Stavropoulos ve Zabaniotou (2005) tarafindan yapilan ¢alismada
tanimlanan metot kullanilmistir. Endiistriyel 6lgekte fiziksel aktivasyonla elde edilen
aktif karbonlarn BET yiizey alam1 1000-1200 m?/g arasinda olurken KOH
aktinasyonu ile laboratuarda iiretilen aktif karbonun BET degeri 3049 m?/g olarak
belirlenmistir.

Basta ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, kurutulmus ve 6giitiilmiis
piring kabugu KOH ile bir ve iki agsamali olmak iizere iki farkl sekilde aktif karbona
doniistiiriilmiistiir. Bir asamali aktivasyon tiriinii % 17,5 karbon verimi, % 66,71 kiil
ve 420 m?*/g BET yiizey alami ozelliklerine sahip olurken iki asamali aktivasyon
iirinii % 13,5 karbon verimi, % 28,58 kill ve 1554 m?/g BET yiizey alam
Ozelliklerine sahip olmustur. Maksimum metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri
(Qo) strastyla 72,25 mg/g ve 395,25 mg/g olarak belirlenmistir.

Misir sapt numunesi Nasser ve Hendawy (2009) tarafindan, iiretilen aktif
karbonun % 16,6 aktif karbon verimi, 1523 m?*/g BET yiizey alam, 0,756 mL/g
gbzenek hacmi, 0,624 mL/g mikro gozenek hacmi (% 82,5) ve 0,132 mL/g mezo
gozenek hacmi (% 17,5) ozelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayni1 zamanda

maksimum Pb”" giderim kapasitesi 301 mg/g olarak tespit edilmistir.
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2.1.2. KOH aktivasyonu aktif karbonu ile Cr (VI) adsorpsiyon ¢calismalari

Khezami ve Capart (2005), odundan KOH ile gergelestirdikleri aktivasyon
sonucunda Trettikleri aktif karbon (CKW) ile H3;PO4 aktivasyonu sonucunda
tiretilmis ticari aktif karbonu (Acticarbone CXV), sulu ¢ozeltilerden Cr( VI) giderim
kapasitesi yoniinden karsilastirmiglardir. Yapilan calismalar neticesinde, Cr (VI)
adsorpsiyonu i¢in KOH kokenli aktif karbonun ticari olandan daha yiiksek giderim
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Piring kabugundan KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun, sulu
¢ozelti ortamindan Cr (VI) giderim kapasitesi tizerine; pH, temas siiresi, sicaklik ve
adsorbat konsantrasyonu etkisi Guo ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada
arastirilmistir.  Yapilan arastirmalar neticesinde, iiretilen aktif karbon ile sulu
cozeltilerden Cr (VI)’nmin basarili bir sekilde uzaklastirilmasinda uygulanmasi
Onerilen adsorpsiyon sartlart 5-60 mg/L ¢Ozelti konsantrasyon araligi, adsorbent
dozu 0,8 g/L, pH<S5 ve 2 saat minimum denge zamani olarak belirlenmistir. Ayrica
baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu = 39,51 mg/L, adsorbent dozu = 0,8 g/L ve pH =
5,0 sartlarinda gergeklestirilen adsorpsiyon kapasitesinin 34,7 mg Cr (VI)/g K4756
oldugu belirtilmistir.

Kobya (2004a), findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile sulu
cozeltilerden Cr (VI) giderimi iizerine pH, baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu ve
sicaklik etkisi arastirilmigtir. Adsorpsiyonun kinetiginin yalanci birinci mertebe hiz
kinetigine ve izoterminin ise en iyi Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Ayn1
zamanda baslangic pH = 1 ve konsantrsayonu = 1000 mg/L sartlarinda adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir izoterminden 170 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik

parametre degerleri adsorpsiyonun dogasinin endotermik oldugunu gostermistir.

2.1.3. Biyokiite kokenli diger aktif karbon ile Cr (VI) adsorpsiyon ¢calismalari

Samadi ve ark. (2009), seker pancari kiispesinden ZnCI, aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbon ile sulu ¢6zeltilerden Cr (VI)’nin uzaklastirilmasina adsorbent
dozu, temas siiresi, pH ve baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyon etkisi aragtirilmistir.

Arastirmalar sonucunda, Cr (VI) giderim kapasitesinin yiiksek oranda pH, adsorbent
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dozu ve temas sliresine bagli oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon izoterm ve
kinetiginin en iyi Freundlich izotermi ve yalanci ikinci mertebe hiz kinetigine
uydugu belirlenmistir. Optimum olarak belirlenen sartlarda (pH = 2 ve 180 dak temas
stiresi) adsorpsiyon kapasitesi % 92,7 olarak belirlenmistir.

Zeytin kiispesinden karbonizasyon ile elde edilen charin buhar aktivasyonuna
tabi tutulmasi sonucunda olusan aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderim
calismas1 Demiral ve ark. (2008) tarafindan yapilmistir. Calismada Cr (VI)
adsorpsiyonu lizerine pH, temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin etkisi
arastirilmistir.  Maksimum adsorpsiyon verimi pH = 2’de elde edilmistir.
Adsorpsiyon izoterm ve kinetiginin en iyi Langmuir izotermi ve yalanci ikinci
mertebe hiz kinetigi ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Acharya ve ark. (2009), Tamarind odunundan ZnClI, aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderim kapasitesini arastirmiglardir.
Adsorpsiyon izoterminin Freundlich ve Langmuir izotermleri ile uyumlu oldugu ve
aynt zamanda kinetik verilerinin yalanci ikinci mertebe hiz kinetigine uydugu
belirtilmistir. Ayrica maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 28,019 mg/g olarak
gerceklestigi ve genel Cr (VI) giderim hizinin gézenek diflizyon, film difiizyon ve
parcacik ici difiizyon ile kontrol edildigi belirtilmistir. Termodinamik parametre
degerlerinin degerlendirilmesi sonucunda adsorpsiyonun elverigli, istemli ve
endotermik tabiatli oldugu belirlenmistir.

Hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon ile Cr (VI) giderim
calismast Mor ve ark. (2007) tarafindan gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon iizerine
adsorbent dozu, temas siiresi, pH, sicaklik ve baslangic konsantrasyon
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuclar, adsorpsiyonun onemli
Olciide pH ve sicakliga bagli oldugunu gostermistir. Maksimum adsorpsiyon pH = 2
ve 40 °C sartlarinda gergeklesmis olup adsorpsiyonun hem Freundlich hem de
Langmuir izotermi ile uyum i¢inde oldugu belirtilmistir.

Barkat ve ark. (2009), ticari graniiler aktif karbon (Merck) ile sulu
ortamlardan Cr (VI) giderim c¢alismas1 yapmislardir. Optimum adsorpsiyon
parametre degerler sirasiyla pH = 3,62; C = 77,35 mg/L; R = 10 (kati/s1v1 orani) ve

sicaklik 45 °C olarak tespit edilmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci
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mertebe hiz kinetigi ile uyumlu ve tabiatinin ise endotermik oldugu ve istemli oldugu
belirlenmistir.

Dubey ve Gopal (2007) tarafindan, AgNO; ile gergekestirilen kimyasal
aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbon ile Cr (VI) giderimi ¢alisilmistir. Elde
edilen sonuglar, adsorpsiyonun izoterminin Freundlich izotermi ile uyum iginde
oldugu ve pH = 3 ve t = 5 saat sartlarinda Cr (VI) giderimi % 97 olarak
gerceklesmistir.

Karthikeyan ve ark. (2005) tarafindan, kauguk odun talasindan fosforik asit
aktivasyonu ile iretilen aktif karbonunun Cr (VI) giderimi ¢alisilmistir. Adsorpsiyon
lizerine temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametre etkisi
arastirilmistir. Cr (VI) uzaklastiriimast pH = 2’de maksimum olmustur. Adsorpsiyon
kinetiinin ve izoterminin yalanci ikinci mertebe hiz kinetigine ve Langmuir
izotermine uydugu belirlenmis olup ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin baskin
olarak diiflizyona bagli oldugu goriilmiistiir.

HNO; ve H,SO, ile aktive edilmis aktif karbonlarin Cr (VI) adsorpsiyonu
Ghosh (2009) tarafindan yapilmistir. Calismada adsorpsiyon {izerine parametrelerin
etkisinin incelenmesi sonucunda optimum karistirma hizi, sicaklik ve pH degerleri
sirastyla 220 rpm, 38 °C ve 2 olmustur. Ayrica, Langmuir izotermi c¢alismalarinda
maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri sirasiyla 10,929 ve 7,485 mg/g olarak
belirlenmistir.

Natale ve ark. (2007), graniiler aktif karbon ile Cr (VI) giderim g¢aligmasini
yapmislardir. Neticede adsorpsiyonun ¢ok giiclii bir bigimde ¢ozeltinin pH’sina bagl
oldugu ve pH =7’de maksimum sorpsiyon kapasitesi 7 mg/g olarak belirlenmistir.

Fistik kabugunun ZnCl, ile aktive edilmesiyle olusan aktif karbonun sulu
cozeltilerden Cr (VI) giderim kapasitesi ve ayrica adsorpsiyon iizerine Onemli
parametrelerin (pH, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent dozu ve temas stiresi) etkisi
arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin Lagergren yalanci birinci derece kinetige
uydugu ve maksimum Cr (VI) gideriminin pH = 1, adsorbent dozu = 2 g/L ve
baslangi¢ konsantrasyonu = 10 mg/L sartlarinda % 99 olarak gerceklestigi ifade
edilmistir (Mohanty ve ark. 2005).

Kobya ve ark. (2005), siilfirik asit aktivasyonundan {iretilen aktif karbonun

sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi iizerine pH’nin etkisini aragtirmiglardir. Yapilan



56

caligmalar neticesinde, en yliksek adsorpsiyonun pH = 1-2 arasinda ger¢eklestigi
goriilmiistlir. Ayrica bu ¢alismada, C = 2,10 mg/L, q = 33,30 mg/g ve pH;= 2,01
sartlarinda % 96,99 giderim elde edildigi belirtilmistir.

Chand ve ark. (2009) tarafindan, bugday ve arpa samani numunelerinin
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin Cr (VI) giderim kapasiteleri
arasgtirilmistir. Calisma sonunda, pH = 2 ve t = 1 saat sartlarinda her iki adsorbent
icin en yiiksek adsorpsiyon kapasite degerleri sirasiyla 1,67 ve 1,68 mol Cr (VI)/kg
olarak hesaplanmigtir. Ayrica her iki aktif karbonunda yiiksek oranda mikro
gbzenekli yapiya sahip olduklari belirlenmistir.

El Nemr (2009), nar kabugunda H,SO,4 aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonun Cr (VI) adsorpsiyonunu c¢aligmistir. Calismada adorpsiyon kapasitesi
lizerine, en dnemli adsorpsiyon parametreleri pH, metal konsantrasyonu ve sorbent
kiitlesi etkisi arastirilmis ve neticesinde, maksimum krom gideriminin pH = 1,0°de
gerceklestigi ve Langmuir izoterminden 35,2 mg/g olarak hesaplandigi belirtilmistir.

Hamadi ve ark. (2001) tarafindan, talasin karbonizasyonundan elde edilen
aktif karbon 1ile ticari aktif karbon (F400)’un Cr (VI) giderim ¢alismalar1 yapilmustir.
Her iki karbon i¢in maksimum adsorpsiyonun pH = 2’de gergeklestigi ve ayrica
adsorpsiyon tabiatinin endotermik ve izotermin ise Langmuir izotermi ile uyumlu
oldugu belirlenmistir.

Babel ve Kurniawan (2004) tarafindan, nitrik asit ve siilfirik asit ile okside
edilmis Hindistan cevizi karbonizasyon komiirii ile ticari aktif karbonun kesikli
sistemde Cr (VI) giderim kapasiteleri aragtirilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde,
nitrik asit ile okside edilen numunelerin siilfirik asit ile okside edilenlerden daha
yiiksek Cr (VI) giderim kapasitesine sahip olduklar: tespit edilmistir. Cr (VI) giderim
kapasiteleri sirasiyla HNOs i¢in 10,88 ve 15,47 mg/g olarak elde edilirken H,SO4
i¢in ise 4,05 ve 8,94 mg/g olarak belirlenmistir.
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2.2. Calsmanin Amaci ve Onemi

Aktif karbonlarin yiiksek yiizey alani, mikro gozenekli yap1 ve g¢esitli
fonksiyonel gruplar agisindan zengin yiizey kimyasi, oldukca yliksek mekaniksel
diren¢ (Ugurlu ve ark. 2007) gibi 6zelliklere sahip olmasi, endiistriyel atik sulardan
agir metal gideriminde aktif karbonlara potansiyel adsorbent olma (Kobya ve ark.
2005) ozelligi kazandirmaktadir. Aktif karbonlar, hi¢ siiphesiz biitlin diinya da atik
su aritim uygulamalarinda yaygin bir bicimde kullanilmakta olan en popiiler
adsorbenttir (EI-Sikaily ve ark. 2007). Fakat aktif karbonlar pahali materyaller
olarak kalmaktadirlar. Ciinkii aktif karbonun kalitesi ne kadar yiiksek olursa,
maliyeti de o oranda yiiksek olmaktadir (Babel ve Kurmiawan 2003). Bu yiizden,
diisiik maliyetli aktif karbon ve diger adsorbent materyallerin arastirilmasi, atik su
aritimi i¢in biiylik bir 6neme sahiptir (El-Sikaily ve ark. 2006, Abdelwahab ve ark.
2000).

Ticari olarak mevcut olan aktif karbonlarin pahali olmasi1 nedeniyle, yiiksek
karbon ve diisiik inorganik igerigine sahip herhangi bir ucuz materyal (Acharya ve
ark. 2009), aktif karbon iiretimi i¢in ham materyal olarak kullanilabilir. Bu amagla
giinlimiizde, bol miktarlarda bulunabilir olmasi, ucuz maliyetli olmasi ve
yenilenebilir olmas1 gibi {istiin 6zelliklere sahip ve tarimsal atik kapsaminda yer
alan biyokiitle ve cesitli kati maddelerden aktif karbonlar iiretilebilmekte ve iiretilen
aktif karbonlar, adsorbent olarak evsel ve endiistriyel atik su aritimda basarili bir
sekilde uygulanabilmektedirler. Bu tiir atiklardan elde edilen aktif karbon iizerine
yapilan ¢ok sayida calismanin literatiir de yer aldigini gdrmekteyiz. Ornegin, yer
fistig1 kabugu aktif karbonu (Periasamy ve ark. 1991), Hindistan cevizi kabugu
(Dwivedi ve ark. 2008), odun aktif karbonu (Singh ve ark. 2008), Hindistan cevizi
agaci talas karbonu (Selvi ve ark. 2001), piring kabugu karbonu (Sahu ve ark. 2009)
ve findik kabugu karbonu ( Kobya 2004b).

Aktif karbonlarin ¢ogunlugu, karbonizasyon ve aktivasyondan olusan iki
asamal1 bir proses ile iiretilir. Uretim prosesinin ilk basamag: olan karbonizasyon
islemi, ham materyalin inert atmosfer ortaminda belirli sartlar altinda 1s1] isleme tabi
tutulmasiyla gerceklestirilir. Bu islem, numunenin karbon igeriginin artmasina ve
gozenekliligin baglangic asamasinin (gelismemis ve diizensiz gozenek yapisi)

gerceklesmesine yardimer olur. Uretimin son basamaginda ise, karbonizasyon



58

sonrasinda gelismemis ve dilizensiz gozenek yapisina, yiiksek karbon igerigine,
kolaylikla ve diisiik iiretim maliyetli olarak {iiretilebilen char (Mohan ve ark. 2007)
numunesi, gelismemis gozenekli yapiin gelismesi ve yeni gozeneklerin olugmasi
icin belirli sartlar altinda aktivasyon islemine tabi tutulur.

Temel olarak aktif karbon tiretiminde uygulanan aktivasyon prosesi, fiziksel
ve kimyasal olarak ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel aktivasyona kiyasla kimyasal
aktivasyon; prosesin daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmesi ve toplam
verimliligin yiiksek olmasi gibi iki 6nemli avantaja sahiptir (Acharya ve ark. 2009).

Aktif karbon iretiminde wuygulanan kimyasal aktivasyon islemi,
dehidratasyon vasitasi olarak goérev yapan bir alkali veya toprak alkali metal igerikli
bilesigin (KOH, ZnCI,, K,COs, NaOH, Na,COs, AICI;, ZnCl,, MgCl,) ya da bir
asitin (H,SO4 ve H3POy) esliginde gerceklestirilir. Fakat aktif karbon iiretimiyle
ilgili ¢alismalarin biiylik bir cogunlugunda kimyasal vasita olarak, en etkili alkali
tuz olan KOH ve en yaygin olarak kullanilan ZnCI, (Ahmadpour ve Do 1997) tercih
edilmektedir. Fakat gliniimiizde, ZnCI, kimyasalinin ¢evresel problem olusturmasi
ve ayrica ZnCl, ile iiretilen aktif karbonlarin iirlinleri kirletme olasiligi tasimasi
nedeniyle ilag ve gida endiistrisi i¢in uygunluk tasimamasi gibi olumsuz yonlerinden
dolay1 aktif karbon tiretiminde daha az siklikla kullanilmaktadir (Chandra ve ark.
2009).

KOH aktivasyonuyla {retilen aktif karbonlarin 6nemli Ol¢lide mikro
gbozenekli yapiya sahip olmalar1 (Issa ve Teresa 2000, Guo ve Lua 1999), bu
materyallerin yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olduklarini ortaya koymaktadir.

Biyokiitle materyallerine uygulanan karbonizasyon islemi sonucunda elde
edilen char numunesinin, KOH ile ara kademe doyurulma islemiyle aktiflestirmede
KOH’in etkisi iki sekilde meydana gelir. ilkinde dehidratasyonla metalik potasyum
olusumu gergeklesir. Metalik potasyumun da karbon matriksi ile etkilesmesi,
gbzenek gelisimi ve yeni gdzeneklerin olusumuyla sonuclanir. Ikincisi de potasyum
karbonata doniisiim seklinde gerceklesir. Meydana gelen potasyum karbonat
tabakasi, kiitle kaybina neden olan asir1 gazlastirmadan numuneyi korudugu ig¢in
yuksek verim ve ¢ok i1yi derecede gelismis i¢ gézeneklilik elde edilir (Guo ve Lua

2002).
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Giliniimiizde fosil kokenli birincil enerji kaynaklarinin yakin gelecekte
tilkkenecek olmasi endisesi, lilke yoneticilerini siirekli ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bulma arayisina sevk etmistir. Bu kaynaklar arasinda yer alan ve
diinyada enerji tiikketiminin 6nemli bir dilimini karsilayan (~% 15) tarimsal atik ve
biyokiitle kokenli sanayi atiklari, hem yiiksek potansiyelli ve yenilenebilir olmasi
bakimindan hem de cesitli ¢evre dostu termo-kimyasal doniisiim teknolojilerine
(stvilagtirma, gazlastirma ve piroliz) olan uygunlugu agisindan ilgi ¢ekmektedir.
Ozellikle, gaz, sivi ve kat1 yakit gibi endiistriyel agidan degerli iiriinlerin elde
edildigi biyokiitle pirolizi, son zamanlarda en fazla ilgiyi ¢eken doniisim prosesi
olma 6zelligini tasimaktadir.

Biyokiitle pirolizinin 6neminin her gecen giin daha da artmasiyla, ortalama
% 3040 verimle ve diisliik maliyetle kolaylikla tiretilebilen kat1 iirlin charin genis
miktarlarda elde edilebilecegi (Mohan ve ark. 2007) iimit edilmektedir. Genel
olarak, yiiksek karbon ve diislik kiil igerigine ve yiiksek mekanik direng 6zelligine
sahip charin genis miktarlarda iiretilmesi durumunda, bu kaynagin aktif karbon
tiretiminde ham materyal olarak degerlendirilmesi de kaginilmaz olacaktir.

Bu bilgiler 1s181nda, ¢alisma kapsamindan yapilmasi hedeflenenler asagida
maddeler halinde verilmistir.

% Degisik sicakliklarda elde edilmis olan char numuneleri (C450, C600 ve C750);
tizerinde bazi 6n degerlendirme ¢aligmalar1 (BET yiizey alani, % verim ve %
sorption) yaparak, baslangic materyali olarak hangi charin kullanilmasi
gerektigini kararlagtirmak.

% Baslangi¢ materyali olarak belirlenen char numunesi {izerinde; ZnCl, ve KOH
kimyasal maddeleri esliginde gergeklestirilen bir dizi kimyasal aktivasyon
caligmalar1 neticesinde, her bir kimyasal i¢in kullanilmasi gereken optimum
doyurulma oranini (R) belirlemek.

¢ Optimum R sartlarinda elde edilen aktif karbon numuneleri ile ayr1 olarak ayni
sartlarda Cr (VI) sorpsiyon c¢alismalari yapilacaktir. Yapilan c¢alismalar
neticesinde her bir adsorbent i¢in hesaplanan yiizde sorpsiyon (% sorpsiyon) ve
birim kiitle basma Cr (VI) giderim kapasite (q) degerlerinin birbirleriyle
kiyaslanmasi sonucunda, aktif karbon {iretiminde hangi kimyasalin

kullanilmasinin daha uygun olacagina karar verilecektir.
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Calisma i¢in uygun oldugu belirlenen kimyasal esliginde uygulanan kimyasal
aktivasyon sonucunda elde edilecek olan aktif karbon ve char numunesinin
yiizey kimyas1 ve morfolojisi, FT-IR ve SEM analizleriyle aydinlatilacaktir.
Ayrica her iki numune iizerinde bir dizi analiz metotlarinin uygulanmasiyla,
numunelerin 6nemli fizikokimyasal 6zellikleri belirlenecektir.

Uretilen aktif karbonun, atik sulardan Cr (VI)’nin gideriminde sorbent olarak
kullanilabilirlik yonii incelenecektir. Bunun i¢in 6ncelikle aktif karbon numunesi
ile Cr (VI) giderimi iizerinde etkili oldugu belirtilen 6nemli proses parametreleri
(adsorbent dozu, temas siiresi, adsorbat baslangic konsantrasyonu, pH,
kanistirma hizi ve sicaklik) i¢in bir dizi sorpsiyon ¢alismalar1 yapilacak ve
neticede her bir parametre i¢in optimum deger belirlenecektir.

Aktif karbon ile Cr (VI) adsorpsiyon dengesi ve kinetiginin aydinlatilmasi i¢in
ilgili parametrelerin degerleri hesaplanacaktir.

Aktif karbon numunesini, Cr (VI) giderim kapasitesi yoniinden diger ticari aktif
karbonlarla kiyaslamak amaciyla, ayni1 optimum adsorpsiyon sartlarinda her bir
adsorbent ile adsorpsiyon calismasi yapilacak ve elde edilen sonuglarinin
degerlendirilmesi neticesinde de iretilen aktif karbonun ticari aktif karbon

olarak kullanilmasinda alternatif olup olmayacagi belirlenecektir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Baslangic maddesi (char)

Bu calismada; sabit yatakli reaktér ve yiiksek sicaklik firmina sahip
laboratuar 6lgekli piroliz sisteminde, Kar ve Sen (2008) tarafindan farkli sicaklik ve
optimum piroliz sartlarinda Styrax officinalis L. yagli tohumun pirolizinden elde

edilen char numuneleri baslangi¢c maddeleri olarak degerlendirilmistir.

3.1.2. Baslangic maddesi olarak uygun char numunesinin belirlenmesi

Degisik sicakliklarda elde edilmis olan char numuneleri (C450, C600 ve
C750); havanda iyice ogitiildiikten sonra, baglangi¢c materyalinin belirlenmesi i¢in
bazi 6n degerlendirme calismalarina tabi tutulmuslardir. Elde edilen analiz sonuglari

Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1. Degisik sicakliklarda elde edilen Char numunelerin 6n degerlendirme
analiz sonug¢lari

Char numunesi % Verim (daf)  Sggr (mzlg) Sorpsiyon (%, Cr (VI))

C450 28,63 27,68 35,88
C600 27,69 108,39 39,21
C750 26,80 188,61 44,24

daf: kuru ve kiilstiz

Tablo 3.1°deki sonuglara baktigimizda beklenildigi {izere piroliz sicaklik
degerinin; ara {iriin charin hem verimi hem de sorpsiyon kapasitesi iizerinde énemli
bir etkiye sahip oldugunu goériilmektedir. Ham maddeden piroliz boyunca az
miktarda uzaklasan neme kiyasla daha fazla miktarda ugucunun uzaklasmasi;
meydana gelen {riiniin veriminin azalmasina, ayrica toplam gdzenek haciminde

(paralel olarak yiizey alani artis1) meydana gelen artis nedeniyle de adsorpsiyon
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kapasitesinin artmasina yol acar. Elde edilen sonuglar, verim degerlerinin birbirine
ok yakm oldugunu (% 26,80-28,63) ancak Sger (27,68—188,61 m*/g) ve sorpsiyon
(% 35,88-44,24) degerleri arasinda Onemli derecede farkin oldugu ortaya
koymaktadir.

Neticede, char numuneleri arasindan baslangic materyali olarak; verim
degerlerinin hemen hemen birbirine olduk¢a yakin olmasi, en yiiksek Sgpr (188,61
m®/g) ve sorpsiyon (% 44,24) degerlerine sahip olmasi nedeniyle C750 numunesinde

karar kilinmistir.
3.1.3. Baslangic maddessi olarak secilen C750 char numunesinin kaba analizi

Numunenin kaba analizleri; % nem (ASTM D 2016-74), % kiil (ASTM D
1102-84), % ugucu madde (ASTM D1715-85) ve % sabit karbon (farktan) parantez
icinde verilen metotlara goére yapilmistir. Bu metotlara ait analiz prosediirlerinin
uygulanisi; Vural (2007) tarafindan yapilan tez calismasinda detayli bir sekilde

verilmigtir. Elde edilen sonuglar ve tartisma boliimiinde Tablo 4.1°de verilmistir.
3.1.4. C750 char numunesinin elementel analizi
C750 numunesinin elementel analizi, TUBITAK Ankara Test ve Analiz

laboratuarinda LECO CHNS 932 cihazinda yapilmistir. Elde edilen elementel analiz

sonuclar1 sonuglar ve tartisma boliimiinde Tablo 4.1°de verilmistir.

3.1.5. C750 char numunesinin 1s1l degeri analizi

C750 numunesinin st 1s1l degeri (HHV, MJ/kg) veya fiist kalorifik degeri
(HCV, MJ/kg), elementel analiz sonuglarinin denklem (3.1)’de verilen Dulong
formiiliinde kullanilmasiyla 32,65 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

0
HHV veya HCV(MJ/kg) = [338,2x %C +1442,8x (%H - /‘;OH x 0,001 (3.1)
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3.1.6. C750 char numunesinin y18in yogunlugu analizi

Numunenin yigin yogunlugu degeri, Soleimani ve Kaghazchi (2007)
tarafindan yapilan ¢aligmada detayli olarak aciklanan analiz yOntemine gore
yapilmigtir. Analiz isleminin yapilisi ise; yeteri miktarda numune etiivde 80 °C
sicaklikta 24 kurutulur. Kurutulmus ve desikatérde oda sicakligina kadar sogutulmus
olan numune, 10 mL’lik silindirik cam 6l¢ii kabinin isaret ¢izgisine kadar doldurulur

ve tartilir. Y1gin yogunlugu degeri denklem (3.2)’den hesaplanir.

p,(g/mL)="—"2

% (3.2)

Py Y18in yogunlugu (g/mL)

m; : Kurutulmus numune ile doldurulmus silindirin kiitlesi (g)
m; : Bos silindirin kiitlesi (g)

: Silindirin hacmi (mL)

C750 numunesinin y1gin yogunlugu degeri 0,420 g/mL olarak hesaplanmugtir.
3.1.7. Boyut Kkiiciiltme ve elek analizi

C750 char numunesi, Retsch SK-1 tipi degirmende ogiitiilerek Retsch Vibra
AS 200 Basic ASTM elek setinde elenmis ve elde edilen degisik boyutlardaki
numuneler kapakli siselerde muhafaza edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
elde edilen elek analiz sonuglar1 Tablo 3.2°de verilmistir. Aktivasyon isleminde

0,125-0,5 tanecik boyutundaki C750 numunesi kullanilmistir.

Tablo 3.2. C750 elek analiz sonuglar1

Boyut (mm) % (W/w)
+1,00 6,22
0,5-1,00 24,34
0,125-0,5 42,34
0,063-0,125 9,95
0,045-0,063 14,18

-0,045 2,97
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3.1.8. C750 ve K4AC780 numunelerinin FTIR (Fourier Transform Infrared)
analizi

Yiizeye ait fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla numunelerin FTIR
spektrumlari, Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
(IBTAM) biinyesinde yer alan Perkin Elmer Spectrum One FTIR Spektrofotometre

cihazinda alinmustir.

3.1.9. C750 ve K4AC780 numunelerinin SEM (Scanning Electron Microscope)

analizi

Numunenin yiizeyinde ve gozenek yapisinda meydana gelen degisimleri
goriintiilemek amaciyla numunelerin SEM gériintiileri, Inonii Universitesi Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Merkezi (IBTAM) biinyesinde yer alan LEO EVO 40 SEM

cihazinda alinmistir.

3.1.10. Kullanilan aletler

S.U. Mith. Mim. Fakiiltesi, Kimya Miih. Boliimii’ne ait Retsch RM 100
model ogiitiicti, GFL 3033 model shaker, IKAMAG-RO15 model magnetik
karistirici, pH metre (Orion 900S2), UV-visible Spektrometre (Schmadzu UV-

160A), analitik terazi, elekler, etiiv (Niive) ve kiil firin1 (Niive) kullanilmigtir.

3.1.11. Kimyasal maddeler

Potassium Hydroxide (KOH; Merck, KGaA Darmstadt, Germany); 1,5-
Diphenylcarbazid (C;3H4N4O; Merck, KGaA Darmstadt, Germany), Zinc Chloride
(ZnCl; J.T. Baker, Holland), Hydrochloric Acid (HCI; Merck, KGaA Darmstadt,
Germany), Nitric Acid (Merck, KGaA Darmstadt, Germany), Potassium Dichromate
(K2Cr,07; Merck, KGaA Darmstadt, Germany), Sulfiric Acid (H,SO4; Merck, KGaA
Darmstadt, Germany), Sodium hydroxide (NaOH; Merck, KGaA Darmstadt,
Germany), Aceton (CH3;COCHj3;, Merck, KGaA Darmstadt, Germany).
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3.1.12. Kullanilan adsorbanlar

Bu calismada; Styrax officinalis L. yagli tohumun pirolizinden elde edilen
charin (C750), KOH ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen K4AC780 temel
adsorban olarak ve ayrica Merck ve Eurocarb (SAC5830) firmalarindan temin edilen

ticari aktif karbonlar ise; kapasite mukayese adsorbani olarak kullanilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.1. Cr (V]) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Konsantrasyonu 1000 ppm (1 g/L) potasyum dikromat (K,Cr,O7) stok
cozeltisi; 2,828 g K,Cr,0O; (Merck)’in 1 L’lik bolon jojede bir miktar distile su
ilavesiyle iyice c¢oziildiikten sonra hacmin 1000 mL’ye saf su ile tamamlanmasiyla
hazirlanir. Farkli konsantrasyon degerlerindeki Cr (VI) ¢ozeltileri ise bu stok
cozeltiden gerekli oranlarda seyreltilerek hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki
Cr (VI) ¢ozeltilerinin pH ayarlamalarinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M HNOj; ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Ortamin iyonik dengesi ise, her bir deney i¢in ortamdaki
konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde KNOj; ilave edilerek saglanmistir. Biitiin

¢ozeltilerin hazirlanmasinda iki kez distile edilmis saf su kullanilmastir.
3.2.2. 1,5-Difenil karbazit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,25 g 1,5-difenil karbazit (Merck)’in 50 mL asetonda c¢Oziilmesiyle
hazirlanir. Hazirlanan ¢o6zeltinin siki kapakli renkli sisede muhafaza edilmesi
gerekmektedir.

3.3. Aktivasyon islemi ile ilgili deneysel calismalar

3.3.1. C750 numunesinin aktivasyonu i¢in uygun kimyasalin belirlenmesi

Biyokiitle atigindan iyi ylizey alani ve gdzenek hacmine sahip aktif karbonlar

tiretmek i¢in en etkili siire¢ kimyasal aktivasyon islemidir (Mohanty ve ark. 2006a).
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Aktivasyon isleminde kullanilan kimyasalin tiiri ve miktari, elde edilen aktif
karbonun kalitesi ve verimini lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. C750 numunesinin
aktivasyonu i¢in uygun kimyasalin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel c¢aligmalarda,
asagida verilen iki nedenden (Ahmadpour ve Do 1997) dolay1 KOH ve ZnCl,
kullanilmasi1 6ngoriilmiistiir.

Bunlar;

- Aktif karbon tiretiminde kullanilan KOH’in en etkili alkali tuz olmasi ve
ZnCl,’iin ise en yaygin olarak kullanilan kimyasal olmasi,
- KOH’in giiglii bir baz ve ZnCl,’iin de bir Lewis asiti olmas1 bu maddelerin

farkli kimyasal 6zelliklere sahip oldugunu gosterir.

3.3.1.1. C750 numunesinin ZnClI; ile aktivasyonu

750 °C, 25 °C/dak sartlarinda ede edilen statik piroliz islemi sonucuna elde
edilen bio-char (C750) numunesinin degisik doyurulma satlarinda (R = %100-400)
ZnCI, ile aktivasyon islemi yapilirken, Mohanty ve ark. (2006a) tarafindan
uygulanan metodun kii¢lik degisikliklere ugratilmis hali uygulanmis olup, bu kii¢iik
degisiklikleri iceren metodun uygulanisinda sirasiyla gergeklestirilen islem

basamaklar1 asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

1) 50 mL dibi diiz balona yaklasik olarak 1 gram 0,125-0,5 mm tanecik boyutundaki
C750 numunesi tartilarak konuldu. Bunun iizerine sirasiyla; ara doyurulma orani
icin gerekli ZnCI, (J.T. Baker, Holland) ve 14 gram deiyonize su (Su:C750 =
1:14; w/w) ilave edildikten sonra balon manyetik karigtiricili 1siticida geri
sogutucu altinda 50 °C’da 2 saat stireyle 1sitild1.

2) Bu islem sonunda balon igerigi petri kabina dokiildi ve firinda 100 °C’ta 24 saat
bekletilerek kurutuldu.

3) Kurutulmus numune tartildi.

4) Tartilmis olan kuru numune; Sekil 3.1’de goriilen piroliz sisteminde 10 °C/dak
isitma hizi, 500 °C sicaklik, 100 cm’/dak N, gaz1 akis hizi sartlarinda
karbonizasyon islemine tabii tutuldu. Gerekli olan sicaklik degerine erisildikten
sonra isleme ayni sartlarda 120 dakika siireyle devam edilir. Bu islem sonunda

reaktor oda sicakliginda sogumaya birakildi.
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5) Oda sicakliginda sogumus olan aktive numune tartildiktan sonra yikama islemine
tabi tutuldu.

6) Yikama islemi: Elde edilen numune, igerisinde 100 mL 1 N HCI ¢6zeltisi bulunan
250 mL’lik cam bir behere konuldu, 30 dakika 90 °C sicakliginda manyetik
karistiricilt bir 1siticida 350 rpm de karistirildi ve bu siire sonunda karisim
stizlildii ve tlizerinden 5—6 defa soguk su gecirildi. Daha sonra asitte yikanmis
olan numune, 1 litrelik distile su ile dolu olan cam bir beher konuldu ve
kaynayincaya kadar ayni1 karistirma hizinda 1sitildi. Tekrar siiziilerek iizerinden
5—6 defa soguk su gecirildi. Bu islem ta ki yikama suyunun pH’s1 67 oluncaya
kadar tekrarlandi. Boylece karbon molekiilleri arasindaki bosluklara girmis
bulunan ZnCI, molekiilleri ile klor iyonlar: ve diger katrans1 maddeler ¢ikarilmis
olur. Ancak burada kullanilan saf suyun deiyonize halde olmasi son derece
Oonemlidir.

7) Siizgec kagidi muhtevasi etiivde 120 °C’ta bir gece bekletilerek kurutuldu.

8) Kurutulmus numune tartildiktan sonra ¢alismanin ileriki asamalarinda yapilacak
olan adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak tizere kapakl ve etiketlenmis siseye
konuldu.

C750 numunesinin ZnCl, ile aktivasyonu caligmasi i¢in optimum kimyasal
doyurulma oraninin (Ro) belirlenmesi amaciyla, degisik kimyasal doyrulma
oranlarinda (R = % 100, % 200, % 300 ve % 400) bir dizi aktivasyon c¢aligmasi
yapilmigs ve ayrica elde edilen aktiflestirilmis numuneleri % Cr (VI) giderim
kapasitesi yoniinden birbiriyle mukayese etmek i¢in, baslangi¢c konsantrasyonu (Cj) =
10 mg/L ve final pH (pHs) = 2,01 olan Cr (VI) ¢ozeltisiyle; adsorbent dozu = 2 g/L,
sicaklik (T) = 20 °C, karistrma hizi (v) = 200 rpm ve temas siiresi (t) = 60 dak
sartlarinda sorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen verilerin gerekli esitliklerde
kullanilmasiyla ortaya ¢ikan sorpsiyon (%) sonuglar1 Sekil 3.1°de grafik halinde

sunulmustur.
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Sekil 3.1. ZnCl, ile degisik doyurulma oranlarinda aktive edilmis C750 char
numunelerinin Cr (VI) sorpsiyonu

Farkli R oranlarinda aktive edilmis numunelerin % sorpsiyon degerlerinin yer
aldigr Sekil 3.1°e bakildiginda, % sorpsiyon degerlerinin sirastyla R = % 100 de %
60,56 oldugu ve daha sonraki R oranlarinda ise; paralel olarak ¢ok az artisin
gerceklestigi ve maksimum degere (% 62,68) R = 400 oraninda ulasildig:
goriilmektedir.

R degerinin artisiyla karbon yapida rekabet halinde olan iki gézenek olusum
mekanizmas1 s6z konusu olur. Birincisi hammaddeye kimyasalin ilave edilmesiyle
baslayan mikro gézenek olusumu, ikincisi ise a¢ilmig gézenekler icerisinde kimyasal
etki nedeniyle meydana gelen gozenek genislemesidir (Rodriguez-Reinoso ve
Molina-Sabio 1992). Gézenek genislemesi normal olarak yapida ¢ok sayida agilmis
gbzenek oldugunda gelisir. Bu nedenle gézenek genislemesi, kimyasal madde oram
dikkate deger oranda yiiksek oldugu zaman geligir (Ahmadpour ve Do 1997).

C750 numunesi ham maddenin (Styrax officinalis L. yagh tohumu) 750°C
karbonizasyon sicakliginda elde edildigi siiregte ham maddenin yapisindan, gdzenek
gelisimi i¢in ¢ok dnemli olan ugucu madde uzaklagmasinin (Mohanty ve ark. 2006a)
biiyiik oranda ger¢eklesmis olmasi, SEM fotografindan da goriildiigii gibi genislemis
gbzenekli bir yapinin olusumuna neden olmustur. Dolaysiyla aktivasyon agamasinda

ucucu madde uzaklasmasi, karbonizasyon asamasina gore ¢ok daha az olacagindan
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gozenek genislemesi de o nispette az olacaktir. Bunun sonucu olarak da sorpsiyon
kapasitesinde onemli olmayan miktarda bir artis meydana gelmis olacaktir.

Sonug olarak, yukaridaki bahsedilen metotla C750 char numunesinin ¢inko
kloriir ile aktivasyon isleminde kullanilmasi1 gereken en uygun kimyasal doyrulma
oraninin R = % 400 olmas1 gerektigi kanaatine varilmistir. Bazi1 arastirmacilar
tarafindan kiraz ¢ekirdegi (Marin ve ark. 2006a) ve paulownia wood (Yorgun ve ark.
2009) gibi biyokiitle materyallerinden aktif karbon iiretimi amagh ¢inko kloriir ile
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon caligsmalarinda optimum R degeri %400 olarak

belirlenmistir.

3.3.1.2. C750 numunesinin KOH ile aktivasyonu

Metot 1:

750 °C, 25 °C/dak sartlarinda ede edilen statik piroliz islemi sonucuna elde
edilen bio-char (C750) numunesinin degisik doyurulma satlarinda KOH ile
aktivasyon islemi yapilirken, Tseng ve Tseng (2006) tarafindan uygulanan metodun
kiigiik degisikliklere ugratilmis hali uygulandi. Bu kiiciik degisiklikleri igeren

metotlarin (Metot 1 ve 2) islem basamaklar1 asagida verildigi gibidir.

1) 50 mL dibi diiz balona yaklasik olarak 1 g 0,125-0,5 mm tanecik boyutundaki
C750 numunesi tartilarak konuldu. Bunun iizerine sirasiyla; ara doyurulma orani
i¢cin gerekli KOH (Merck, KGaA Darmstadt, Germany) ve 14 gram deiyonize su
(Su:C750 = 1:14; w/w) ilave edildikten sonra balon manyetik karigtiricili 1siticida
geri sogutucu altinda 80 °C’da 2 saat siireyle 1sitild1.

2) Daha sonra silizgec¢ kagidinda siiziildii ve kalint1 120 °C’ta bir gece bekletilerek
kurutuldu.

3) Kurutulmus numune tartildi.

4) Tartilmus olan kuru numune; 10 °C/dak 1sitma hizi, 780 °C sicaklik, 200 cm®/dak
N, gazi akis hizi sartlarinda karbonizasyon islemine tabii tutuldu. Gerekli olan
sicaklik degerine erisildikten sonra isleme ayni sartlarda 1 saat siireyle devam

edildi. Bu islem sonunda reaktor oda sicakliginda sogumaya birakildi.
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5) Oda sicaklifinda sogumus olan numune tartildiktan sonra yikama islemine tabi
tutuldu.

6) Yikama islemi: Numune, aktivasyonda kullanilan potasyum hidroksite
stokiyometrik olarak esdeger oranda HCI ihtiva eden 150 mL asit ¢ozeltisi ile 1
saat karistirildi ve siiziildii. Daha sonra siizgeg kagidinda kalan bakiye; 250 cm’
80 °C sicaklindaki suya ilave edilerek bu sicaklikta 30 dakika manyetik
karistiricili 1siticida karistirildi. Tekrar siiziildii, sicak su ile birka¢ defa yikandi
ve siiziintiiniin pH’1 67 oluncaya kadar soguk deiyonize su ile yikama iglemine
devam edildi.

7) Son olarak siizge¢ kagidi muhtevasi 120 °C’ta bir gece bekletilerek kurutuldu.

8) Kurutulmus numune tartildiktan sonra ¢alismanin ilerki agsamalarinda yapilacak
olan adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak tizere kapakl ve etiketlenmis siseye

konuldu.
Metot 2:

1) 50 mL dibi diiz balona yaklasik olarak 1 g 0,125-0,5 mm tanecik boyutundaki
C750 numunesi tartilarak konuldu. Bunun iizerine sirasiyla; ara doyurulma orani
icin gerekli KOH (Merck, KGaA Darmstadt, Germany) ve 14 gram deiyonize su
(Su:C750 = 1:14; w/w) ilave edildikten sonra balon manyetik karigtiricili 1siticida
geri sogutucu altinda 80 °C’da 2 saat siireyle 1sitildu.

2) Balon igerigi petri kabina dokiildii ve firinda 130 °C’ta 24 saat bekletilerek
kurutuldu.

3) Kurutulmus numune tartildz.

4) Tartilmis olan kuru numune; 10 °C/dak 1sitma hizi, 780 °C sicaklik, 200 cm®/dak
N, gaz1 akis hizi sartlarinda 60 dakika karbonizasyon islemine tabii tutuldu. Daha
sonra N, gazi vanasi kapatildi ve CO, valfi agilarak 200 cm’/dak CO; gaz1 akis
hiz1 sartlarinda 30 dakika daha karbonizasyon islemine devam edildi. Bu igslem
sonunda reaktor oda sicakliginda sogumaya birakildi.

5) Oda sicaklifinda sogumus olan numune tartildiktan sonra yikama islemine tabi

tutuldu.
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6) Yikama islemi: Numune, aktivasyonda kullanilan potasyum hidroksite
stokiyometrik olarak esdeger oranda HCI ihtiva eden 150 mL asit ¢bzeltisi ile 1
saat karistirildi ve siiziildii. Daha sonra siizge¢ kagidinda kalan bakiye; 250 cm’
80 °C sicaklindaki suya ilave edilerek bu sicaklikta 30 dakika manyetik
karistiricilt 1siticida karigtirildi. Tekrar siiziildi, sicak su ile birkag¢ defa yikandi
ve sliziintiiniin pH’1 67 oluncaya kadar soguk deiyonize su ile yikama islemine
devam edildi.

7) Son olarak siizge¢ kagidi muhtevasi 120 °C’ta bir gece bekletilerek kurutuldu.

8) Kurutulmus numune tartildiktan sonra ¢alismanin ileriki asamalarinda yapilacak
olan adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere kapakli ve etiketlenmis siseye
konuldu.

C750 numunesinin KOH ile aktivasyonu calismasi i¢in optimum kimyasal
doyurulma oraninin (Ro) belirlenmesi amaciyla, degisik kimyasal doyrulma
oranlarinda (R = % 100, % 200, % 300, % 400, % 500 ve % 600) metot 1’e gore bir
dizi aktivasyon caligmasi yapilmistir. Ayrica elde edilen aktiflestirilmis numuneleri
% Cr (VI) giderim kapasitesi yoniinden birbiriyle mukayese etmek icin, baslangic
konsantrasyonu (Cj) = 0,003 M ve final pH (pHy) = 2,0 olan Cr (VI) ¢ozeltisiyle;
adsorbent dozu = 2 g/L, sicaklik (T) = 20 °C, karistirma hizi (v) = 200 rpm ve temas
stiresi (t) = 60 dak sartlarinda sorpsiyon ¢alismalart yapilmistir. Elde edilen verilerin
gerekli esitliklerde kullanilmasiyla ortaya ¢ikan sorpsiyon (%) sonuglart Sekil 3.2°de

grafik halinde verilmistir.
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Sekil 3.2. KOH ile degisik doyrulma oranlarinda aktive edilmis C750 char
numunelerinin Cr (VI) sorpsiyonu
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KOH aktivasyonu i¢in optimum kimyasal doyrulma oraninin belirlenmesine
iliskin deney sonuglarinin yer aldig1 Sekil 3.2°de verilen grafige bakildiginda; R = %
100 de % 82,34 ve 1,304 mg Cr (VI)/g olarak gerceklesen parametre degerlerinin, R
degerinin artmasiyla ¢ok az miktarda artarak R = % 400 de maksimuma (% 83,03)
ulastig1 ve daha sonraki noktalarda ise azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir.

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi adsorplama kapasitesi olup, bu ozellik
spesifik yiizey alani ile yakindan iliskilidir. Genel olarak aktif karbonun yiizey alam
ne kadar yiiksek olursa adsorplama kapasitesi de o kadar biiyiik olur (Guo ve Lua
2002, Onal ve ark. 2007).

On karbonizasyon islemine tabi tutulmus karbon icerikli materyallerin, KOH
ile aktivasyonu sonucunda oldukga biiylik yiizey alan1 ve mikro goézenek hacmine
sahip aktif karbonlar elde edilebilir (Marin ve ark. 2006b). Giicli bir baz olan KOH
oksidasyon reaksiyonlarin1 katalizler. Bu reaksiyonlar doyrulma islemleriyle
gozenekleri KOH doldurulmus ve 780 °C’tan daha yiiksek sicakliklarda ergimis
KOH altindaki charda meydana gelir. Meydana gelen bu reaksiyonlar yapidan
onemli miktarda oksijen, hidrojen ve karbon igerikli ugucu maddelerin
uzaklagmasina yol acar. Bu ugucularin yapidan uzaklagsmasi sonucunda da yapida
yeni gozenek olusumu ve mevcut gozeneklerin gelisimi gerceklesir.

Buna ilave olarak, yiiksek kimyasal madde oranlarinda 6énemli miktarda H,O
ve CO, gibi gaz f{rlinler olusur. Bu gaz {irlinler ylizey karbonunun ilave
gazifikasyonuna yol acgar ve bu durum biraz gézenek olusumu ya da genislemesi ile
son bulur. Bu durumlardan dolay1 yapinin BET yiizey alaninda ve mikro gézenek
hacminde artis meydana gelir ve bdylece numunenin sorpsiyon kapasitesi de
artirilmis olur.

Bu kisimda kimyasal madde oraninin R = % 400 oldugu noktaya kadar
sorpsiyon kapasitesinde, yukarida ifade edilen nedenlerden dolay1 artis meydana
gelmistir. Ayrica KOH/char oranin artmasiyla kiil oraninin artmasi (Tseng and Tseng
2006) ve kiiliin aktivasyon asamasinda karbon eriyigi ile birleserek gozenek
kapanmasina neden olabilir. Bu durumda sorpsiyon kapasitesinde diisiise yol agar.

C750 numunesinin KOH ile aktivasyonu i¢in optimum kimyasal oran (R)

degeri % 400 olarak belirlenmistir. Guo ve Lua (2002) tarafindan palmiye
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kabugundan KOH ile aktivasyonu ile aktif karbon {iretimi amagh c¢alisma da
optimum R degeri % 400 olarak belirlenmistir.

Doyrulma isleminden sonra fazla ¢dziiciinii uzaklastirilmasinda uygulanan
direkt siizme ile buharlastirilarak uzaklagtirma islemlerinin, aktiflestirilmis karbonun
adsorpsiyon kapasitesi iizerine olan etkisini incelemek amaciyla ikinci metot ile de
aktif karbon tretilmis ve her iki metotla elde edilen aktif karbonlarin ayni sartlarda
Cr (VI) giderim kapasitesi belirleme ¢alismasi yapilmistir. Yapilan ¢alisma
neticesinde, Metot 1 ile elde edilen aktif karbonun % 83,03 ve Metot 2 ile elde edilen
aktif karbonun ise % 93,91 sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Sorpsiyon kapasitesinde meydana gelen yaklasik % 11’lik artis;
buharlastirilarak kurutma iglemi siiresince, homojen bir mikro goézenekli yapinin
olusumu iizerinde ¢ok etkili olan, aktiflestirici kimyasalin karbonik tanecik kiitlesi
icerisine homojen olarak dagilmasi silireci i¢in gerekli temas siiresinin
saglanmasindan kaynaklanabilir. Ancak ticari amagl iiretimlerde Metot 1 ile R = %
100 oraninda iiretim yapilmasi maliyet acisindan 6nem arz etmektedir. Ciinkii R = %
100 ile R = % 400 oranlarinda iiretilen aktif karbonlarin % sorpsiyon kapasiteleri
arasinda ihmal edilebilecek diizeyde bir fark (% 0,69) meydana gelmistir.

Sorpsiyon ¢alismalarinda kullanilacak olan aktiflestirilmis aktif karbon
numunesinin belirlenmesi amaciyla, ayni sartlarinda C750, Zn4AC500 ve K4AC780
numuneleriyle Cr (VI) giderim ¢alismasi yapilmistir. Elde edilen verilerin gerekli
esitliklerde kullanilmasiyla ortaya ¢ikan sorpsiyon (%) sonuglar1 Sekil 3.3°de grafik

halinde gdsterilmistir.
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Sekil 3.3. C750, Zn4AC500 ve K4AC780 numunelerinin Cr (VI) giderim kapasitesi
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Numunelerin % sorpsiyon kapasitelerinin yer aldigi grafikten; C750 char
numunesinin % 68,92°1ik kapasiteye sahip oldugu ve ayrica bu numunenin KOH ile
Metot 2’ye gore kimyasal aktivasyonu neticesinde sorpsiyon kapasitesinde onemli
oranda bir artisin meydana geldigi ve % 98,95’lik sorpsiyon kapasitesine ulasildigi
goriilmektedir. Ancak ZnCl, ile gerceklestirilen aktivasyon sonucunda % sorpsiyon
kapasitesinde ¢ok az artisin meydana geldigi ve % 69,40’lik sorpsiyon kapasitesine
erigildigi goriilmektedir.

Bu sonuglardan anlagilmaktadir ki; KOH’in bu sartlarda bir aktivasyon kimyasali
gibi calistigi, karbonun charlagsmasina katkida bulunarak yiizey alaninda 6nemli
oranda artisin gergeklesmesine yol actifi ve bunun neticesinde de sorpsiyon
kapasitesinde dnemli miktarda artis (~% 30) meydana gelmistir. Ancak, ZnCI, nin
bir dehidrasyon vasitasi olarak gorev yapmaktan daha ziyade c¢ok az miktarda
hidrokraking aktivite gOstermesi nedeniyle % sorpsiyon kapasitesinde
onemsenmeyecek miktarda bir artis goriilmiistiir.

Bu sonuglar, Cr (VI)’nin gideriminde kullanilmas1 gereken en uygun
adsorbanin, Metot 2’ye gore C750 char numunesinin KOH ile kimyasal aktivasyonu
sonucunda aktiflestirilmis karbon olan K4AC780’nin oldugunu ortaya koymaktadir.

Yukarida C750 numunesine uygulanan analiz yontemlerinin K4AC780
adsorban numunesine uygulanmasi neticesinde belirlenen fiziksel ve kimyasal

ozellikler Tablo 4.1°de gosterilmistir.

3.4. Adsorpsiyon Calismalarinda Uygulanan Deneysel Metot

Numunelerin Cr (VI) giderim kapasitesinin belirlenmesi c¢aligsmalarinda
uygulanan deneysel metodun islem basamaklar1 asagida maddeler halinde
Ozetlenmistir.

1) Numuneden 0,05 g tartilarak (adsorbent dozu = 2 g/L) 100 mL’lik kapakli siseye
konur ve igerisine manyetik balik konur.
2) 1x10™ M Cr (VI) stok ¢ozeltisinden 25 mL alinir ve pH = 2’ye 0,1 M NaOH ve

0,1 M HNO; kullanilarak ayarlanir ve pH’1 ayarlanmis olan bu ¢dzelti numune
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sisesine pipetlenir ve agz1 kapatilarak manyetik karisicida 250 rpm karigtirma
hizinda oda sartlarinda 60 dakika karistirilir.

3) Bu islem sonunda sise igerigi vakum altinda siiziiliir ve kalint1 bir miktar saf suyla
yikandiktan sonra siiziintiiniin toplam hacmi saf su ile 50 mL’ye tamamlanur.

4) 10 mL’lik bir balon jojeye; 1x10~ M Cr (VI) stok ¢ozeltisinden 1 mL; 1/1 (v/v)
oraninda seyreltilmis H,SOs ¢o6zeltisinden 0,1 mL ve derisik H;PO4 stok
¢ozeltisinden de 0,05 mL ilave edildikten sonra karisim saf su ile 10 mL’ye
tamamlanir.

5) Bir adet 10 mL’lik deney tiipiline aktarilir ve tiip ilk olarak etiketlenir.

6) 10 mL’lik bir balon jojeye; siiziilmiis ve 50 mL’ye seyreltilmis numune
¢ozeltisinden 1 mL; 1/1 (v/v) oraninda seyreltilmis H,SO4 ¢ozeltisinden 0,1 mL
ve derisik H3POj stok ¢ozeltisinden de 0,05 mL ilave edildikten sonra karisim saf
suile 10 mL’ye tamamlanir.

7) Bir adet 10 mL’lik deney tiipline aktarilir ve tiip numune olarak etiketlenir.

8) Son olarak ilk ve numune tiiplerindeki karigimlara 0,1 mL 1,5-difenil karbazid
cozeltisinden ilave edilir ve tiipler iyice calkalanir ve 5 dakika sonra saf suya
kars1 sifirlanis olan bir spektrofotometre de 540 nm’de absorbansi kore karsi
okunur ve Sekil 3.4’de goriilen konsantrasyon-absorbans kalibrasyon grafigine
gore de numunenin konsantrasyonu tespit edilmis olur. Tiim deneyler {i¢ tekrarlt

olarak yapilmig ve ortalamasi1 alinmustir.
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Sekil 3.4. Cr (VI) kalibrasyon grafigi
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Calismalardan elde edilen verilerin denklem (3.3) ve (3.4) deki esitliklerde
kullanilmasiyla dengede gram adsorbent basina Cr (VI) giderim (¢, mg veya mmol/g

ads. ve % sorpsiyon degerleri hesaplanmistir.

Ci—-C)xV
m
, (Ci-C)
Sorpsiyon (%) = o x100 3.4)
i
Burada;

g : Denge metal iyon giderim kapasitesi (mmol/g veya mg/g)
V : Metal iyon ¢6zelti hacmi (L)
C,; : Baslangic metal iyon konsantrasyonu (mmol/L)

C : Denge yada final metal iyon konsantrasyonu (mmol/L)

3.5. K4AC780 Adsorbani ile Cr (VI) Adsorpsiyon Calismalar:

Oncelikle agir metallerin adsorpsiyonla giderimi {izerinde énemli derecede
etkisi olan sorbent miktari, temas siiresi, baslangic metal konsantrasyonu, pH,
karigtirma hizi ve sicaklik parametrelerinin; K4AC780 ile Cr (VI) giderimi igin

optimum degerlerin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmstir.

3.5.1. Cr (V] sorpsiyonuna K4AC780 miktarinin etkisi

Sorbent dozunun etkisi belirlenmesi i¢in pH = 2 ve konsantrasyonu 1.10° M
Cr (VI) ¢ozeltisinden 25°ser mL alinarak 0,0038 (0,15 g/L); 0,0050 (0,2 g/L); 0,0063
(0,25 g/L); 0,0125 (0,5 g/L); 0,0188 (0,75 g/L); 0,0250 (1 g/L); 0,0375 (1,5 g/L);
0,0500 (2 g/L) ve 0,0563 (2,25 g/L) gram tartilan K4AC780 numuneleri iizerine ilave
edilip gerekli sorpsiyon siiresi (60 dak.) sonunda ¢ozeltilerdeki Cr (VI) igerikleri

belirlendi.
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3.5.2. Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Her biri 0,05 (2 g/L) gram K4AC780 ihtiva eden cam siselere 25’ser mL,
1.10° M Cr (VD) cozeltisi ilave edildi ve deneysel metotta yer alan islemlerin
gergeklestirilmesi neticesinde 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 ve 240 dakika
siireler sonunda ¢ozeltilerin Cr (VI) igerikleri tayin edilerek temas siiresinin etkisi

incelendi.

3.5.3. Cr (VI) sorpsiyonuna Cr (VI) baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Cr (VI) baslangi¢c konsantrasyonunun etkisini arastirmak icin, 1000 ppm’lik
stok Cr (VI) ¢ozeltisinden; 10 ppm, 25 ppm, 35 ppm, 45 ppm, 50 ppm, 55 ppm, 60
ppm ve 65 ppm gibi farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin her birinden
icinde 0,05 gram K4AC780 ihtiva eden siselere 25’ser mL ilave edildi. Magnetik
karistirict ile oda sicakliginda 60 dakika boyunca karistirildi. Bu siire sonunda
dengeye gelen Cr (VI)-K4AC780 karisimu siiziildii ve siiziintiilerin Cr (VI) igerigi
Olciilerek elde edilen verilerden faydalanilarak her bir nokta i¢in g ve % sorpsiyon
degerleri hesaplanarak grafiklendirildi. Metallerin adsorpsiyon miktarlar1 Freundlich,
Langmuir, Scatchard, Tempkin ve D-R izotermlerinden faydalanilarak hesaplandi.
Ayrica adsorpsiyon izoterm sabitlerinin degerleri, ilgili grafiklerin dogru denklemleri

ve egimlerinden faydalanilarak hesaplandi.

3.5.4. Cr (VI) sorpsiyonuna pH’nin etkisi

Her birinde 0,05 gram K4AC780 bulunan siselere konulacak olan ¢ozeltilerin
pH degerleri 0,1 M HNOs ve 0,1 M NaOH c¢ozeltilerini kullanarak pH metreyle 2,0;
3,0; 4,0; 5,0; 6,0 ve 7,0 civarinda ayarlandi. Baglangi¢ konsantrasyonu 55 ppm ve
istenilen pH’ya ayarlanmis Cr (VI) cozeltilerinden ilgili siselere 25’ser mL ilave
edildi ve siseler bir magnetik karistiricida oda sicakliginda 60 dakika siireyle
kanistirildi. Dengeye ulasildiktan sonra siizme islemi yapildi. Siiziilen K4AC780

birka¢ defa 2-3 mL saf su ile yikand1 ve siiziintiiler birlestirilerek gerekli hacim
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degerine seyreltildi. Seyreltilmis olan siiziintiilerin Cr (VI) igerikleri tayin edildi. Her

bir pH degeri i¢in % sorpsiyon degerleri hesaplanarak grafik haline getirildi.

3.5.5. Cr (VI) sorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi

K4AC780 sorbenti ile Cr (VI) giderimi ilizerine karistirma hizinin etkisini
aragtirmak amaciyla pH’s1 2 olan 55 ppm’lik Cr (VI) stok ¢6zeltisinden i¢inde 0,05 g
K4AC780 bulunan siselerin her birine 25’ser mL ilave edildi. Siseler 50 rpm, 100
rpm, 150 rpm, 200 rpm ve 250 rpm farkli karigtirma hizi degerlerinde 60 dakika
stireyle karistirildi. Siizme islemi sonucunda gerekli islemler sonucunda elde edilen
cozeltinin Cr (VI) igerikleri tayin edilerek her karigtirma hizi igin % sorpsiyon

degerleri hesaplanarak grafik haline getirildi.

3.5.6. Cr (VI) sorpsiyonuna sicakhigin etkisi

Sicakligin Cr (VI) sorpsiyonu iizerine olan etkisini arastirmak i¢in her birinin
icinde 0,05 gram K4AC780 bulunan siselere 25’ser mL pH’s1 2 olan 55 ppm Cr (VI)
cozeltisi ilave edildi. 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda 200 rpm karistirma hizinda 60
dakika siireyle inkiibatorde karistirildi. Bu siire sonunda sise igerikleri vakum altinda
mavi bant stizge¢ kagidinda siiziildii. Siizgec¢ kagidi igerigi 2-3 mL saf su ile yikandi
ve siizlintiinlin hacmi 50 mL ye tamamlandi. Gerekli islemlerin uygulanmasi
sonucunda ¢ozeltilerin Cr (VI) igerigi tespit edildi. Gerekli hesaplamalarin yapilmasi
sonucunda elde edilen sonuglar, sicaklik degerlerine karst % sorpsiyon degerlerinin

grafigi hazirlandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. C750 ve K4AC780’nin fiziksel ve kimyasal analizleri

Calismamizda kullanilan C750 ve K4AC780’nin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine ait sonuglar sirasiyla Tablo 4.1’de gdsterilmistir.

Tablo 4.1. C750 ve K4AC780’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

C750 K4AC780

Ozellik Deger Ozellik Deger
Nem (%) 1,34 Nem (%) 2,48
Kiil (%) 4,66 Kiil (%) 9,39
Ugucu madde (%) 23,85 Ugucu madde (%) 24,20
Sabit karbon (%) 70,15 Sabit karbon (%) 63,93
Y1gm yogunlugu (g/mL) 0,420 Y1gin yogunlugu (g/mL) 0,493
Yiizey alan1 (m*/g) 188,61 Yiizey alani (m%/g) 1566,7
Elementel ve 1s1l icerik Deger Elementel ve 1s1l icerik Deger
C (%) 92,06 C (%) 82,16
H (%) 1,72 H (%) 0,76
N (%) 0,75 N (%) 0,33

S (%) 0,099 S (%) 0,148
O* (%) 5,371 O* (%) 16,602
HHV (MJ/kg) 32,65 HHV (MJ/kg) 25,89

Tablo 4.1’de yer alan kaba analiz sonuglarina baktigimizda; aktivasyon
oncesi char numunesinin, aktif karbon iiretimi i¢in uygunluk o&zellikleri olarak
goriilen yliksek ucucu madde, yiiksek sabit karbon ve diisiik kiil igerigi (Lua ve ark.
2004) degerlerine sahip oldugunu gérmekteyiz.

Normal olarak aktivasyon siiresince yapidan yiiksek aktivasyon sicakligi
nedeniyle ilave ucucu ve organik bilesiklerin uzaklagsmasi nedeniyle sabit karbon
iceriginin artmasi gerekirdi (Lua ve ark. 2004). Ancak saf karbonun indirgeyici
dogas1 nedeniyle karbon yiizeyine saldiran potasyum iyonlart CO, (g) ile charin
gazifikasyonunu hizlandirmak i¢in katalizor olarak faaliyet gostermekte olup,
ylizeyde yogun olarak sabit karbon ile karbon dioksit arasinda C+CO,—2CO
reaksiyonunun olusumuna yol a¢mistir (Guo ve Lua 2002). Sonu¢ olarak da
malzemenin sabit karbon igeriginin azalmasi durumu gerceklesmistir.

Ayrica aktivasyon asamasinda % 1,72 olan hidrojen igerigi, organik

molekiiler zincirlerin kirilmasi nedeniyle (Mohd Din ve ark. 2009) % 0,76’ya
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gerilerken, oksitleyici atmosferin karbon yiizeyinde ¢ok sayida oksijenli fonksiyonel
gruplarin olusmasina (Ahmadpour ve Do 1997) yol agmasi sonucunda oksijen igerigi
% 5,371°den % 16,602’ye artmistir.

Isil degerin hesaplanmasinda kullanilan esitlikte katsayist ¢cok biiyiik olan %
C ve % H degerlerinin azalmasinin bir sonucu olarak HHV degeri 32,65 MJ/kg’dan
25,89 MJ/kg’a diigmiistiir.

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi, spesifik yilizey alani ile yakindan iliskili
olan adsorplama kapasitesidir. Genel olarak aktif karbonun yiizey alani ne kadar
yuksek olursa, adsorplama kapasitesi de o derecede biiyiikk olur (Kenneth ve ark.
1992). KOH aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlar, adsorbat molekiillerinin
barmabilmesi i¢in nispeten yiiksek toplam gdzenek hacimli ve agirlikli olarak mikro
gbozenekli (Ahmadpour ve Do 1997, Guo ve Lua 2002, Issa ve Teresa 2000)
yapilardir.

C750 char numunesindeki bazi gelismemis ve ara eriyik ile dolmus
gbzeneklerin, aktivasyon sonrasinda agilmasi, gelismesi ve c¢ogunlugu mikro
yapidaki yeni gézeneklerin olugsmasi BET yiizey alanindaki artisla sonuglanir. Daha
genis gozenekli yapi ylizey alanindaki artisa daha az katkida bulunur (Lua ve ark.
2004).

BET vyiizey alami degerinin (188,61 m?/g); yukarida ilgili literatiir
aciklamalarinda yer alan nedenlerden dolay1 aktivasyon sonucunda artarak 1566,7
m’/g degerine ulasmistir. Ayrica K4AC780 sorbentinin BET yiizey alannin;
literatiirde yer alan degisik materyallerden KOH aktivasyonu ile elde edilmis
aktiflestirilmis karbon orneklerininkinden (Guo ve Lua 2002, Mohd Din ve ark.
2009, Marin ve ark. 2006b, Khezami ve Capart 2005, Bagheri ve Abedi 2009, Tay ve
ark. 2009, Chandra ve ark. 2009) daha biiyiik olugunu gérmekteyiz.

4.2. C750, K4AC780 ve Cr (VI)-K4AC780’nin Yiizey Kimyasi
Aktif karbonun egsiz adsorplama ozellikleri; yiiksek yiizey alani, mikro-

gozeneklilik ve ylizey fonksiyonel gruplarin genis araliindan kaynaklanmaktadir

(Nasser ve El-Hendawy 2005). Bir baska ifadeyle bir adsorbanin adsorplama
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kapasitesi; sadece onun yapisal 6zellikleriyle degil ayn1 zamanda yiizey kimyasiyla
da ilgilidir.

Aktif karbonlarin hazirlanmasi sirasinda uygulanan aktivasyon islemi sadece
gozeneklilik ve ylizey alani lizerinde etkiye sahip olmayip ayni zamanda karbon
yiizeylerinde kimyasal degisimlerin meydana gelmesinde de etkin rol oynar (Diaz-
Teran ve ark. 2001).

C750 char ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun (K4AC780)

adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey kimyasinin aydinlatilmasi amaciyla FT-IR

spektrumlar1 alinmis ve Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. C750, K4AC780 ve Cr (VI)-K4AC780’nin FT-IR spektrumlari

C750 ile K4AC780 ve Cr (VI)-K4AC780’nin Sekil 4.1°deki FT-IR
spektrumlar karsilastirildiginda, fonksiyonel gruplarda 6nemli degismelerin oldugu
goriilmektedir. 32003700 cm™ arasindaki bantlar O—H gerilmesine ait olup,
ylizeyde fenolik ve hidroksil gruplarin varligina isaret etmektedir. Bu aralikta yer
alan O-H gerilme band1 her {i¢ numunede de goriilmesine ragmen siddetleri farklidir.

Bu farkliligin, aktivasyon prosesi siiresince olustugu one siiriilen ve (4.1)’de verilen
C,H,0,+KOH—|CH, 0, -K|+H,0" (4.1)

reaksiyona; fenolik yapilardaki —OH gerilmeleri, egik diizlem dis1t —CH ve alkolik
yapilardaki —-COH ve —CHOH gruplar ve/veya fonksiyonellerin istiraki (Guo ve Lua
2003) nedeniyle olustugunu sdyleyebiliriz.

Her ti¢ numunede de 2500-3300 cm™ arasinda gériilen —COOH gerilme
titresim bandlar1, ylizeyde karboksilik asitlerin varligina isaret eder. Adsorpsiyon
sonrasinda piklerin siddetinin, ylizeydeki karboksil gruplarmin Cr (VI) ile
etkilesmesi (Park ve ark. 2005, Gupta ve Rastogi 2009) sonucunda arttig1
disiiniilmektedir.

2800-2950 cm™ arasinda goriilen asimetrik ve simetrik C-H titresimlerinin,
alifatik yapilarin varligina isaret ettigi ifade edilmistir (Uzun 2008). C750 numunesi
icin bu aralikta yer alan 2847 cm™ bandin siddeti, kimyasal aktivasyonda uygulanan

doyurulma sartlarinin (6zelliklede doyurulma konsantrasyonu ve temas siiresi)
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adsorbentin yiizey kimyasi lizerinde bazi etkilere sahip olmasi (Guo ve Lua 2003) ve
ayrica yiiksek sicaklik ve aktivasyon kimyasalinin etkisiyle meydana gelen bir takim
fiziksel ve kimyasal degisimler sonucunda digerlerine K4AC780 (2795 cm™) ve Cr
(VI)-K4AC780 (2792 cm™) gore biraz daha kuvvetli olmustur.

2200-2500 cm™ arasinda gorillen C=O gerilme bandi, yapida ketonlarin
varligint belirtir. Bu gerilme bandi C750 i¢in 2237 cm™’de, aktivasyon oncesi ve
sonrast igin sirasiyla 2232 ve 2241 cm’ noktalarinda goriilmiistir. Bu bandlar
kiyaslandiginda; C750 de goriilen bandlarin siddetinin; K4AC780’e gore biraz
yiiksek fakat Cr (VI)-K4AC780’e¢ gore ise oldukca diisiik oldugu goriilmektedir.
Aktivasyon oncesine gore sonrasinda goriilen bu 6nemli siddet farklilig1; adsorpsiyon
stiresince bu tiir fonksiyonel grup (C=0) ihtiva eden bilesiklerin Cr (VI) iyonlar ile
olan kimyasal etkilesimi ve adsorpsiyon sartlarina (6zellikle de temas siiresi, ortamin
pH ve sicaklik) bagli olarak meydana gelmis olabilir.

Bu grubun numunelerde goriilmesinin; KOH ile aktive edilmis karbonlarin
kimyasal sorpsiyonunun da énemli rol oynayan alkali yiizey fonksiyonel gruplarin:
piron ya da siklik keton (CsH40,), piran (CsH¢O) ve kromen (CsHsRO) oldugu
yoniindeki literatiir bilgisiyle (Bansal ve ark. 1988, Jankovska ve ark. 1988) de uyum
iginde oldugunu gérmekteyiz.

2050-2200 cm™ arasinda goriilen bandlar ketenlerin (C=C=0) varhgna isaret
eder. Bu gruba ait bandlarm numuneler igin sirasiyla 2083, 2069 ve 2071 cm™’de
oldugu goriilmektedir. Bandlar siddet bakimindan kiyaslandiginda aralarinda kayda
deger 6nemli bir farkin olmadig1 goriilmektedir.

C750, K4AC780 ve Cr(VI)-K4AC780 i¢in 1740-1880 cm™ arasinda sirastyla
1866 cm™, 1852 cm” ve 1869 cm’de goriilen pikler anhidritlerin varligmi
gdstermektedir. Ayrica her ii¢ numune icin de 980-1300 cm™ arasinda bu grubun
varligina delil olan piklerin goriilmesi de ayica bu gurubun varligini kanitlamaktadir.

Numunelerde 1500-1650 cm™ arasinda 1530 cm'l, 1547 cm™ ve 1535 cm™! de
C=C titresim bandinin goriilmesi aromatik yapilarin (Uzun 2008) varligindandir.

1220-1000 ¢cm™' arasinda sirastyla 1089 cem™, 1072 cm™, 1067 cm™’de
goriilen C—H gerilme pikleri fenolik yapilarin varligindandir. Bu piklerin siddetleri;

C750’den Cr (VI)-K4AC780’e yapilardaki —OH gerilmeleri, egik diizlem dis1 —CH
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gruplarinin  denklem (4.1)’e istirakiyle ve Cr (VI) iyonlariyla olan kimyasal
etkilesimi nedeniyle azalmstir.

Eterlerdeki C—O gerilme titresimi 900-1300 cm’ (Guo ve Lua 2000) de
goriiliir. C750 numunesi i¢in bu aralikta C—O gerilme titresimine rastlanmazken,
adsorpsiyon oéncesi (K4AC780) ve sonrasi (Cr (VI)-K4AC780) i¢in 918 cm™ ve 908
cm’de rastlanmistir. Bu durum aktivasyon siiresince meydana gelen bazi fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerin, yiizeyde eterik yapili gruplarin olusumuna neden oldugunu
gosterir.

Benzen tiirevlerinin varligi, 600-900 cm™ arasinda gériilen diizlem dis1 C—H
biikiilme bandinin (Guo ve Lua 2000) varligindan anlasilmaktadir. Bu grup bandlar1
C750 icin 667 cm™ ve 864 cm™, K4AC780 i¢in 667 cm™ ve 772 cm™ ve Cr (VI)-
K4AC780 i¢in ise 667 cm™ ve 786 cm™ de goriilmiistiir.

Numunelerin FT-IR sonuglarindan, C750 char numunesinin KOH ile
kimyasal aktivasyonu sonucunda elde edilen aktiflestirilmis karbon K4AC780’nin
ylizeyinin; adsorbent ylizey kimyasi bakimindan onemli olan ¢esitli fonksiyonel

gruplarin yer aldig1 bilesiklerce zengin oldugu goriilmiistiir.
4.3. C750 ve K4AC780’nin Yiizey Morfolojisi

Sorbentin adsorpsiyon oOzelliklerinin belirlenmesinde ¢ok ©nemli olan
gbzenek yapisinin (Baccar ve ark. 2009); aktivasyon sonrasinda nasil bir degisime
maruz kaldiginin aydinlatilmasi amaciyla, hem aktivasyon oncesi (C750) hem de
aktivasyon sonrast (K4AC780) yiizeyler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiilenmistir. Elde edilen SEM mikrografileri Sekil 4.2°de verilmistir.

WD= 13mm  EWT=2000K/  SignalA=SE1

Sekil 4.2. C750 ve K4AC780 numune ylizeylerinin SEM mikrografileri
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C750 SEM mikrografisini inceledigimizde, yiizeyde kirik ve catlaklar ile
diizensiz-gelismis bazi gozeneklerin rastgele bulundugunu, ayn1 zamanda orta derece
piroliz sicaklhiginda (250-500 °C) olusmus bazi1 gelismis gdzeneklerin 500 °C’dan
yiksek piroliz sicakhigmm (500-800 °C) etkisiyle bazi ugucu fraksiyonlarmnin
bozunmasi ve yumusamasi sonucunda olusan ara eriyik (Lua ve ark. 2004) tarafindan
ortiildiigii gorilmektedir. Bu char numunesinin KOH ile kimyasal aktivasyonu
sonucunda elde edilen K4AC780’nin mikrografisinden; biiylik oranda diizenli ve
gelismis gozenek yapili karbon dis yilizeyinde; aktivasyon siiresince hem karbon

atomlar1 ile KOH arasinda denklem (4.2) de verilen reaksiyonun gerceklesmesi hem

6KOH + 2C — 2K + 3H, + 2K,CO3 (4.2)

de ugucu maddelerin uzaklagmasi ve yiizeyde meydana gelen karbon gazifikasyonu
nedeniyle ¢ok sayida mikro-gbzenegin gelistigi (Ganan ve ark. 2004, Demiral ve
Demiral 2008), ayrica KOH ve CO»’nin etkisiyle mevcut bazi mikro gézeneklerin de
geliserek mezo-gozenek seklini aldigi (Chandra ve ark. 2009, Tan ve ark. 2008)
goriilmektedir.

Yiiksek KOH oranlarinda aktivasyon siiresince, yiizeydeki mevcut mikro-
gbzeneklerin genislemesi ve cok sayida yeni mikro-gézeneklerin gelisimi es zamanh
olarak gergeklesir ki bu durum daha yiiksek BET ylizey alan1 (Lua ve ark. 2004) ve
gdzenek hacmine yol acar. Ozet olarak yapida ¢ok miktarda mikro-gdzenegin
olusumu, BET yiizey alan1 ve mikro-gézenek hacim degerlerinin artisiyla sonuglanir
(Chandra ve ark. 2009) ve bu degisiklikler adsorbente yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
saglar.

K4AC780’nin BET degerinin; KOH ile kimyasal aktivasyon sonucunda 189
m?/g’dan 1567 m%/g’a yukarida yapilan literatiir agiklamalariyla uyumlu olarak
arttigl dusiiniliirse tretilen K4AC780’nin; agirlikli olarak mikro-gézenekli bir
yapiya sahip oldugunu ve bu tiir gézenek yapisi ile de agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in oldukca fazla miktarda adsorpsiyon merkezine (yliksek

adsorpsiyon kapasiteli) sahip oldugunu ifade edebiliriz.
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4.4. Cr (VI)’min K4AC780 le Sorpsiyon Calismalar

Cr (VD) metal iyonunun K4AC780 ile sorpsiyonu {lizerine etkili olan
adsorpsiyon parametrelerinin optimum sartlarinin belirlenmesi i¢in degisik sartlarda
bir dizi sorpsiyon ¢alismasi yapilmis ve her bir parametre i¢in yapilan ¢alismalarin
sonuclar1 ilgili literatiir ¢alismalariyla kiyaslamali olarak farkli bashiklar altinda

verilmistir.

4.4.1. Cr (VI) sorpsiyonuna K4AC780 miktarinin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinin ekonomikligi acgisindan ¢ok 6nemli olan adsorban
miktarinin Cr (VI) sorpsiyonu flizerine olan etkisini belirlemek amaciyla farkli
miktarlardaki (0,15-2,25 g/L) adsorbent numunelerinin her biri 25 mL’lik Cr (VI)
cozeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda (pH; = 2, C;= 55 ppm, T = 20+3 °C, v =
250 rpm ve t = 60 dak.) ayr1 ayr1 muamele edilmistir. K4AC780 i¢in uzaklastirma

derecesi (%) lizerine adsorbent miktarinin etkileri Sekil 4.3’te goriilmektedir.

100 ~
90 ~
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20 ~
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Sorpsiyon (%)
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Adsorbent miktar (g/25 mL)

Sekil 4.3. K4AC780 ile Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine adsorbent miktarinin etkisi

Adsorbent miktarinin artmasiyla Cr (VI) uzaklagtirma yiizdesinin baslangicta
keskin bir sekilde artarak 0,025 g noktasinda % 93 degerine ulastig1 ve bu noktadan
sonra ise ¢ok az miktarlarda artisin gerceklesmesiyle 0,05 g (2 g/L) noktasinda
maksimuma (% 98) ulastigi ve daha sonra ise pek degismedigi Sekil 4.3’ten

goriilmektedir.
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Baslangi¢ da % sorpsiyon hizindaki ani artis; miktarin artmasiyla daha fazla
yluzey alani ve dolayli olarak da adsorpsiyon icin daha fazla metal baglanma
merkezlerinin varligi (Mor ve ark. 2007) nedeniyle ger¢ceklesmistir. Yiiksek dozlarda
doygunluk seviyesine erisilmesi (% sorpsiyon hizinin sabitlenmesi) durumu ise;
adsorpsiyonun ¢oziinenin akigskan fazdan adsorbent yiizeyine dogru kiitle transferini
gerektiren fizikokimyasal bir siire¢ oldugu icin sivi kitlesinden (fazindan) kati
ylzeyine Cr (VI) iyonlarinin kiitle transferine kars1 olusan direng (Mohanty ve ark.
2006b) ile izah edilebilir.

Bu sonuglarin; Mohanty ve ark. (2005) tarafindan, tarimsal atigin ZnCl, ile
aktivasyonundan iiretilen aktif karbonla Cr (VI)’nin giderimin de optimal adsorbent
dozu 2 g/L olarak belirlenmistir. Ayrica deniz yosunun Cr (VI) giderim kapasitesinin
arastirildigr ¢alismada (Deng ve ark. 2009); en uygun adsorbent dozu 2 g/L olarak
belirlenmis ve adsorbent doz miktar1 etkisinin incelenmesinden elde edilen
sonuglarin ¢alismamizin sonuglariyla benzer oldugu goriilmiistiir. Yine daha birgok
arastirmaci tarafindan yapilan ¢alismalarda (Gupta ve ark. 2010, Low ve ark. 2001,
Gupta ve Rastogi 2009, Sirividya ve Mohanty 2009, Wang ve ark. 2009a, Acharya
ve ark. 2009) da benzer sonuglar elde edilmistir.

Neticede sonuglarin literatiirde benzer ¢aligmalarin sonuglariyla uyum iginde
oldugu ve Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonunda en uygun adsorbent miktarinin
0,050 g (2 g/L) olmas1 gerektigi kararlagtirilmistir.

44.2. Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonuna temas siiresi etkisinin ve
adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

K4AC780 ile Cr (VI)’nin sorpsiyonuna temas siiresinin etkisini incelemek
amaciyla 0,05 g (2 g/L)’lik adsorbent numuneleri, 25 mL’lik Cr (VI) ¢ozeltileri ile
belirli adsorpsiyon sartlarinda (pH; = 2, C;= 55 ppm, T = 20+3 °C ve v = 250 rpm)
farkl siirelerde (5-240 dak.) muamele edilmistir. K4AC780 i¢in birim kiitle basina
adsorplanan Cr (VI) uzaklastirma derecesi (%) lizerine temas siiresinin etkileri Sekil

4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. K4AC780 ile Cr (VI) sorpsiyonu {lizerine temas siiresinin etkisi

K4AC780’nin Cr (VI) sorpsiyon kapasitesinde zamanin artisina bagl olarak
onemli bir artisin gerceklesmedigi Sekil 4.4’ten goriilmektedir. i1k 5 dakikalik zaman
diliminde, ilk asamalarda Cr (VI) iyonlarinin aktif karbona baglanma hizinin ¢ok
yliksek olmasi (Mohanty ve ark. 2005) nedeniyle sorpsiyonunun biiyiik oranda
tamamlandig1 (% 93) ve daha sonra ¢ok az miktarlarda artig egilimiyle 60 dakika
sonunda dengeye gelindigi (% 99) ve daha sonraki siireclerde ise sorpsiyon
kapasitesinin degigsmedigi goriilmiistiir.

Arslan ve Pehlivan (2007)’1in yaptig1 calismada, humik asitlerle Cr (VI)
iyonlarinin sorpsiyonunda 60 dakika gibi bir siire sonunda dengeye ulasildigi
belirtilmistir. Jr ve ark. (2006)’nin biyokiitle atig1 ile Cr (VI)’nin sorpsiyonu iizerine
yaptiklar1 ¢alismada, 50 ppm’lik Cr (VI) ¢ozeltisi ile ilk 30 dakikalik siire sonunda
maksimum sorpsiyon degerine (% 99) ulasildigini ve 25 dakikadan daha az bir siire
icinde yaklasik olarak adsorpsiyonun tamamlandigini ifade etmislerdir.

Acharya ve ark. (2009)’nin Hint hurmasi odununun ZnClI, ile kimyasal
aktivasyon sonucunda {iretilen aktif karbonun Cr (VI) giderimini inceledikleri
calismada; adsorpsiyonun baslangictan 20 dakikaya kadar ¢ok hizli oldugu ve 20
dakikalik temas siiresi sonunda % 39 dan % 95 arttig1 goriilmiistiir. Zamanin daha
ileri derecede artmasiyla da adsorpsiyon kinetigin kademeli olarak azaldigi ve son
olarak adsorpsiyon 40 dakika icinde dengeye ulastigi belirtilmistir. Ayrica

baslangigta  hizli  adsorpsiyonun  ger¢eklesmesinin  nedeninin;  adsorbente
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adsorplanmis olan adsorbat ile c¢ozeltideki adsorbat arasindaki konsantrasyon
gradyen artis1 (¢ok sayidaki bos aktif merkezin bulunmasi nedeniyle) oldugu ve daha
sonraki asamalarda kademeli olarak gerceklesen artisin ise; sivi fazdan adsorbent
ylizeyine olan adsorbat molekiillerinin kiitle transfer sinirlamasinin olabilecegi ifade
edilmistir.

Shi ve ark. (2009)’nin, sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)’nin anyonik recinelerle
(D301, D314 ve 354) giderimi konulu yaptiklar1 ¢alismada, yaklasik 30 dakikalik
zaman diliminde adsorpsiyonun biiyilik oranda tamamlandig1 ve daha sonraki zaman
dilimlerinde meydana gelen kiiciik artiglarla 60 dakika sonunda dengeye erisilmistir.

Cesitli tarimsal atiklarin (Garg ve ark. 2007) ve Merck firmasindan temin
edilen ticari graniiler aktif karbonun (Barkat ve ark. 2009); Cr (VI) sorpsiyonu
lizerine yapilan ¢aligmalar da optimal temas siiresi 60 dak. olarak belirlenmistir.

Aymi zamanda bir¢ok arastirmaci tarafindan degisik cesitli materyallerden
(piring kabugu, sigir giibresi, yesil deniz yosunu, nar kabugu, piring samani, zeytin
kiispesi) elde edilen aktif karbonlar ile Cr (VI) giderim ¢alismalarinda erisilen denge
stiresinin (Guo ve ark. 2002, Das ve ark. 2000, Gupta ve Rastogi 2009, El Nemr
2009, Hsu ve ark. 2009, Demiral ve ark. 2008), bu calismadan elde edilen en uygun
stire degerinden (60 dak.) daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.

Biosorpsiyon islemlerinde zamanin kisa olmasi, yontemin ekonomik
uygulanabilirlik yoniinii ortaya koyan en onemli gostergedir (Dogan 2005). Bu
nedenle K4AC780 ile Cr (VI) sorpsiyon isleminin ekonomik olarak uygulanabilir
oldugunu soyleyebiliriz.

Calismanin bu bdliimiinden ve diger arastirmacilar tarafindan elde edilen
sonuglarin uyum ig¢inde olmasi, Cr (VI) iyonlarinin K4AC780 ile sorpsiyonunda
uygulanmasi gereken temas siiresinin 60 dakika olmasi1 gerektigini gostermektedir.
Ancak sorpsiyonun ilk 30 dakikalik boliimiinde yiizde Cr (VI) sorpsiyonun % 98
oldugu dikkate alinirsa, ticari amagli uygulamalarda prosesin ekonomikligi agisindan

30 dakikalik bir zaman diliminin yeterli olacagi da agikca goriilmektedir.

Cr (VI)’nin K4AC780 ile adsorpsiyonu kinetiginin incelenmesi:

K4AC780 ile Cr (VI) adsorpsiyon mekanizmasini incelemek amaciyla

yukarida ifade edilen kinetik modelleri uygulanmustir.
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Yalanc1 birinci mertebe hiz kinetik modeli incelemesinde #’ye kars1 log(g-¢:)
degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen grafik Sekil 4.5a’da verilmistir. Gafikteki
dogrunun egiminden ve kesim noktasindan faydalanarak sirasiyla k; ve gc. paramtre
degerlerihesaplanmistir. Ayni zamanda, Yalanci ikinci mertebe hiz kinetik modeli
uyglamasinda #’ye kars1 #/q; degerleri grafige gegirilmesiyle olusan grafikteki (Sekil
4.5b) dogrunun egiminden ve kesim noktasindan faydalanarak k», 4 ve ¢., paramtre
degerleri hesaplamis ve yine partikiilici difizyon moleli uygulamasinda ¢~
degerlerine karsi qt grafige gecirilerek elde edilen dogunun (Sekil 4.5¢) egiminden
ve kesim noktasindan kgir ve C degerleri hesplanmis ve toplu sonuglar ve korelasyon

katsay1 degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

2 800
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2,4 4 Yalanci birinci mertebe 600 kinetik model
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= 2.8 - .
o T 400
Q32
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Sekil 4.5. K4AC780 ile Cr (VI) adsorpsiyonu kinetik model grafikleri
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Tablo 4.2°deki degerlere baktigimizda, Cr (VI)’nin K4AC780 ile adsorpsiyon
mekanizmasinin, korelasyon katsay1 degerleri bakimindan (R* = 0,903-0,999) her ii¢

kinetik modeli ile de uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2. K4AC780 ile Cr (VI) adsorpsiyonu lizerine uygulanan kinetik moddelere
ait parametre ve korelasyon katay1 degerleri

Kinetik model Qexp (cal

-1 2
tiiri (mmol/g) (mmol/g) ki (dak™) R

Yalanci birinci
mertebe kinetik 0,04010 0,00305 0,07416 0,9751
model (Lagergren)

Kinetik qexp Qcal k2 h 2
model tiirii (mmol/g) (mmol/g) (g/mmol.dak) (mmol/g.dak)

Yalanci ikinci
mertebe 0,04010 0,04015 72,949 0,1176 0,9999
kinetik model

Kinetik Qexp eal Kqir C R?
model tiirii (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g.dako’s) (mmol/g)

Parcacik ici

diflizyon 0,04010 0,04060 0,0004 0,0375 0,9030
kinetik model

exp: deneysel; cal: hesaplanan

Yalanci ikinici mertebe kinetik modeli ve prtikiil i¢i difiizyon modeli i¢in
birim kiitle basina ¢ degerleri sirastyla 0,04015 ve 0,04060 mmol/g olarak
hesaplanmistir. Her iki model i¢in hesaplanan g, degerlerinin deneysel olarak
belirlenen gexp = 0,04010 mmol/g degerine hemen hemen esit oldugu belirlenmistir.
Ancak hem de koelasyon katsay1r degerinin lineerligin 6l¢iisii olan 1’e ¢ok yakin
olmas1 hem de g ile gexp arasinda ihmal edilebilecek diizeyde farkin (% 0,125)
olmasi nedeniyle adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Bu sonug bize; K4AC780 aktif karbon
ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ile Cr (VI) iyonlar1 arasinda olusan giiglii
etkilesimin (Ugurlu ve ark. 2007) sonucu olarak kimyasal adsorpsiyon
mekanizmasinin egemen oldugunu (Acharya ve ark. 2009, Mohanty ve ark. 2006b)
gostermektedir. Ayni1  zamanda, krom iyonlainin homojen yiizey iizerine
adsorpsiyonunun tek tabakali adsorpsiyon seklinde gerceklstigini ve adsorplayici

kuvvetlerin kimyasal etkilesimdekine benzer oldugunu (Li ve ark. 2009) varsayan
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Langmuir izotermine olan uyumluluk da ayrica yalanci ikinci mertebe kinetik
modele olan uygunluk sonucunu destklemektedir. Ciinkii yalanci ikinci derece
kinetik modeli metal biosorpsiyon prosesinin; ¢ozeltide bulunan metal iyonlarinin
sayisina ve biosorbent ylizeyindeki serbest aktif merkezlerin varligina bagli oldugunu
varsayar (Ho ve McKay 2000).

Srividya ve Mohanty (2009) tarafindan catla catla tiirli balik iskeleti ile 50
mg/L. baslang¢ konsantrasyonlu Cr (VI) sorpsiyonu g¢alismadasinda, adsorpsiyon
mekanizmasinin korelasyon katsayilart bakiminda her ii¢ kinetik modeli ile uyumu
oldugu ancak tipki bizim ¢alismamizda oldugu gibi en iyi yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli ile uyumlu oldugu ifade edilmistir.

Hevea Brasilinesis talasindan elde edilen atif karbonla 50 ppm baslangi¢
konsantrasyolu Cr (VI) giderim ¢alismasinda; adsorpsiyon mekanizmasinin yalanci
ikinci mertebe kinetik modeline uydugu tespit edilmistir (Karthikeyan ve ark. 2005).

Siilfiik asit aktivasyonu ile iiretilmis ticari aktif karbon (Acticarbone CXV) ve
odundan KOH aktivasyonu ile iiretilmis aktif karbonun (CKW) Cr (VI) giderim
kapaitesi iizerine Khezami ve Capart (2005) tarafindan yapilan ¢alismada; her iki
akif karbon i¢in de adsorpsiyon mekanizasinin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline uydugu blirlenmistir. Fakat genel reaksiyon hizinin, biiyilkk oranda Cr
(VI)’nin partikiil i¢i difiizyonuyla kontrol edildigi ve KOH’le aktive edilmis
karbonun giderim kapasitesinin daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Ayrica yine gesitli
adsorbalarla Cr (VI) giderimi {izerine gergeklestirilen bircok calismada da
adsorpsiyon mekanizmainin, tipki bizim c¢aligmamizda oldugu gibi yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli ile uyumlu oldugu ifade edilmistir (Li ve ark. 2009,
Khambhaty ve ark. 2009, Demiral ve ark. 2008, Ertugay ve Bayhan 2008, EI Nemr
2009, Sharma ve Forster 1996, Ucun v ark. 2008, Acharya ve ark. 2009).

4.4.3. Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonuna Cr (VI) konsantrasyonu etkisinin
incelenmesi

Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonun sorpsiyon kapasitesi iizerine olan etkisinin
arastirilmast amaciyla; 0,05 g (2 g/L)’lik adsorbent numuneleri ile 25 mL’lik farkli
konsantrasyonlardaki (10-65 ppm) Cr (VI) ¢ozeltileri belirli adsorpsiyon sartlarinda
(pH; = 2, t = 60 dak, T = 20+3 °C ve v = 250 rpm) temas ettirilmistir. Cr (VI)
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uzaklagtirma derecesi (%) lizerine baslangic konsantrasyon etkileri Sekil 4.5°te

verilmistir.

0,14 -

q (mmol Cr(Vl)/g adsorbent)
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Sekil 4.6. Sorpsiyon kapasitesine Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Adsorpsiyon hizinin metal iyonu baslangi¢c konsantrsayonunun fonksiyonu
olmasi nedeniyle sistemin sorbent/sorbat dengesini belirleyen metal iyonu ve
adsorbent konsantrasyon degerleri, verimli bir biosorpsiyon islemi i¢in dikkate
alinmasi gereken onemli bir faktordiir (Sudha ve Abraham 2001, Jr ve ark. 2006).

Adsorbat baslangic konsantrasyonu, kat1 ve s1vi faz arasinda metal iyonlarinin
toplam kiitle transfer direncini yenmek icin dnemli bir itici gii¢c saglar (Donmez ve
Aksu 2002).

Sekil 4.6’dan denge adsorpsiyon kapasitesinin (g, mmol/g), baslangi¢ Cr (VI)
konsantrasyonu artisiyla (10-65 ppm) 0,034 mmol/g’dan 0,113 mmol/g’a arttig1
gorlilmektedir. Bu artisa neden olarak, aktif karbon ylizeyinde mevcut baglanma
adsorpsiyon aktif merkezleri i¢in bir biriyle rekabet i¢inde olan metal iyonlarinin
sayisindaki artis (Wang ve ark. 2009b) gosterilebilir. Birim kiitle bagina maksimum
adsorplama kapasitesine (0,118 mmol/g ), 55 ppm baslangic konsantrasyon
degerinde ulagilmistir.

Guo ve ark. (2002)’nin, piring kabugunun KOH ile aktivasyonundan elde
edilen aktif karbon ile Cr (VI)’nin uzaklastirilmasi amagli yaptiklari ¢alismada; 5-61

mg/L konsantrasyon araliginda uygulanan konsantrasyon artisiyla yiizde Cr (VI)
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giderim degerlerinde bizim ¢alismamizin sonuglarina paralellik arz eden siirekli bir
azalma egiliminin meydana gelmis oldugu goriilmektedir.

Garg ve ark. (2007) farkli biyokiitle atiklar1 (seker kamisi kiispesi, misir sap1
ve Jatropha keki) ile ayni1 adsorpsiyon sartlarinda (C; = 50 mg/L, pH = 2, t = 60 dak.
ve v = 250 rpm) Cr (VI)’nin giderimi calismalarinda, her bir biyokiitle igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 2,13 mg/L; 1,61 mg/L ve 2,30 mg/L
belirlenmistir. Bu degerlerin; ayni sartlarda yapilan ¢alismamiza ait degerden (0,113
mmol Cr (VI)/g = 5,88 mg Cr (VI)/g) ¢ok kii¢lik oldugu goriilmiistiir. Caligmamizin
ileriki asamalarinda uygulanacak optimal Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyon degeri 55
mg/L olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon isleminin daha az maliyetle ve etkili bir sekilde
uygulanabilmesi, her seyden Once adsorbat ile adsorbent arasinda gerceklesen ve
fizikokimyasal siire¢ olan adsorpsiyonun dogasinin belirlenmesine baglidir. Bir
baska ifadeyle, meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal mi
oldugunun belirlenmesidir. Ciinkii atomlar ve molekiiller (adsorbat) adsorbent
ylizeyine fiziksel (van der waals kuvvetlerinin etkinligi) ve kimyasal (kovalent
baglarin etkinligi) olarak tutunabilirler.

Adsorpsiyonun dogasinin belirlenmesinde; sabit bir sicaklikta denge basinci
veya denge derisimine karsi, adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbat miktarinin
grafigi olan adsorpsiyon izoterminden faydalanilir. Cilinkii bir adsorpsiyon izotermi;
adsorbatlar ile adsorbentlerin nasil etkilestiginin tanimlanmasinda ve kullanilacak
adsorbentin optimizasyonunda da hayati derecede 6nem tagimaktadir (Aygiin ve ark.
2003, El Nemr 2009).

Adsorpsiyon  dogasinin  belirlenmesinde  yiizlerce izoterm  modeli
gelistirilmesine ragmen su ile ilgili c¢alismalarda en yaygin olarak kullanilan
Freundlich, Langmuir ve Tempkin adsorpsiyon izotermleridir (Seker 2007).

Cr (VI) ile K4AC780 kodlu aktif karbon arasinda gergeklesen adsorpsiyonun
tabiatinin  incelenmesi amaciyla, Sekil 4.6’da farkli konsantrasyonlarda
gerceklestirilmis sorpsiyon c¢aligmast verilerinin, giris boliimiinde adsorpsiyon
izotermleri (Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Tempkin)

kisminda ifade edilmis olan esitliklerde (1.1-1.13) degerlendirilmesi sonucunda
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olusturulan ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.7°de ve hesaplanan izoterm sabitlerinin ile
korelasyon katsayis1 degerleri ise Tablo 4.3°de verilmistir.

log C degerlerine karsilik log ¢ degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen
ve Sekil 4.7°de goriilen Freundlich izoterm grafigindeki dogrunun egiminden
sorpsiyon siddeti yada yiizey heterojenliginin bir gostergesi olan 1/n (Lach ve ark.
2007) degeri 0,300 olarak ve kesim noktasindan adsorbent kapasitesinin gostergesi
olan Ky degeri 0,3843 mmol/g (19,9821 mg/L) olarak hesaplanmistir. Yiiksek K
degeri, 1/n < 1 yada n >1 degeri ve yiiksek regrasyon sabiti (R* = 0,9585) degerleri;
deney verilerinin Freundlich izotermine uygunlugunu ortaya koymaktadir.

Langmuir izoterm grafigindeki dogrunun egiminden ve kesim noktasindan
(Sekil 4.7) Langmuir sabitleri K; (sorbent i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve
adsorpsiyon 1sis1 ile iliskili enerji sabit olan b’nin degerleri sirasiyla 0,1207 mmol/g
(6,276 mg/g) ve 863 L/mmol olarak hesaplanmustir. Korelasyon katsay1 degeri R =
0,9976 olarak gerceklesmistir. Ayrica Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri, R,
boyutsuz ayirma faktoriine gore siniflandirilabilmektedir. Ry = 0,0005 degerinin 0 <
R; <1 sartina uymas1 sorpsiyon prosesinin elverisliligini (Khezami ve Capart 2005,
Demiral ve ark. 2008, Barkat ve ark. 2009) veya Cr (VI) i¢gin K4AC780 nin etkin bir
adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon
enerjisinin gdstergesi olan Langmuir b sabiti degerinin oldukg¢a biiylik ¢ikmasi;
diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda adsorpsiyon da goriilen hizli artisla kendini

gosteren daha yiiksek adsorpsiyon enerjisinin (Mor ve ark. 2007) gostergesidir.
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Sekil 4.7. Cr (VI) sorpsiyonu i¢in K4AC780 aktif karbonuna ait adsorpsiyon
izotermleri

Sekil 4.7°de gorilen &”ye karst Ing degerlerinin grafiklestirilmesiyle
olusturulmus Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm dogrusunun kesim noktasindan
adsorpsiyon enerjisi sabiti f’nin degeri 0,0044 mol®.kJ™ olarak ve ayrica sorbentin
adsorpsiyon kapasitesi Q,, ise 0,1776 mmol/g (9,234 mg/g) olarak kesim noktasindan
hesaplanmistir. Buna ilave olarak adsorpsiyon enerji sabiti (f) degerinin ilgili
esitlikte kullanilmasiyla da adsorpsiyon enerjisi (£) degeri 10,66 kJ/mol olarak
hesaplanmustir. Korelasyon katsayist degeri R* = 0,9771 olarak gerceklesmistir.

Tablo 4.3. K4AC780 ile Cr (VI) adsorpsiyon izoterm sabitleri ve korelasyon katsay1

degerleri
Freunlich izotermi
Ky (mmol/g) n R?
0,3843 3,3333 0,9585
Langmuir izotermi
K; (mmol/g) b (L/mmol) R, R’
0,1207 863 0,0005 0,9976
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
Q,, (mmol/g) B (mol® kJ?) E (kJ/mol) R’
0,1776 0,0044 10,66 0,9771
Tempkin Izotermi
B Ar(L/g) br (kJ/mol) R?
1,0987 236,686 2,249 0,9780

Adsorpsiyon enerjisinin (£ = 10,66 kJ/mol); iyon-degisim mekanizmalari i¢in

tipik baglanma enerjisi (8-16 kJ/mol) araliginda (E1 Nemr 2009; Oguz 2005) olmasi;
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Cr (VI)’nin K4AC780 ile giderim prosesinde kimyasal sorpsiyonun énemli bir rol
iistlendigini gostermektedir.

InC’ye kars1t g degerlerinin grafiklestirilmesiyle olusan tempkin izoterm
dogrusunun (Sekil 4.7) egiminden Tempkin izoterm enerji sabiti (By) 1,0987 ve
kesim noktasindan ise Tempkin izoterm sabiti (A7) 236,686 L/g olarak
hesaplanmistir. Ayrica Tempkin izoterm enerji sabitinin degerinin ilgili esitlikte
kullanilmastyla da Tempkin izotermi adsorpsiyon enerjisi sabiti (br) 2,249 kJ/mol
olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.3’teki adsorpsiyon izotermlerine ait parametre ve korelasyon katsayi
degerleri gbz Oniine alindiginda, Cr (VI)’nin K4AC780 ile adsorpsiyonu verilerinin,
korelasyon katsayilar1 bakimindan (R* > 0,96) biitiin adsorpsiyon izotermleri ile
uyum i¢inde olmustur. Ancak partikiil yiizeyinin homojen ve adsorpsiyon
potansiyelinin sabit oldugu ilkesine dayanan Langmuir izotermi ile daha ¢ok uyumlu
oldugu (R* = 0,9976) ve sorpsiyon mekanizmasimin tek tabakali sorpsiyona yaklastig
goriilmiistiir. Ayrica Freundlich izoterminden hesaplanan R* = 0,96 degeri, fiziksel
adsorpsiyonun da gergeklestigini (Altun 2009) gostermekte olup bu durumun;
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak bazi aktif merkezlere tutunmus olan
tiirlerin kendileri arasinda meydana gelen molekiiler etkilesimlerinden ve adsorban
ylzeyinin Ortiilmemis kismina molekiillerin sinirsiz olarak tutunmasindan ileri
geldigi ifade edilmistir.

D-R izoterminden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E = 10,66 kJ/mol)
degeri; gerceklesen adsorpsiyon prosesinin iyon degisimi ve kompleks olusumu
izerinden yiiriidiiglinli gostermektedir.

Biitlin bu sonuglar; Cr (VI)’nin K4AC780 ile adsorpsiyonu prosesinin daha
cok iyon degisimi, komplekslesme ve elektrostatik etkilesime ve ayni zamanda
fiziksel adsorpsiyon (Freundlich izotermi verilerine dayanarak) iizerinden
yuriidiigiinii ortaya koymaktadir. Bu sonucun ayni zamanda, “Diisiik metal katyon
konsantrasyonlu ¢ozeltilerde metalin adsorbanlar tarafindan adsorpsiyonunun hem
fiziksel ve hem de kimyasal olarak gergeklestigi” yoniindeki literatiir bilgisiyle
(Arslan 2004, Pehlivan ve ark. 1994) de desteklendigini gérmekteyiz.

Pehlivan ve Altun (2008) tarafindan ceviz, findik ve badem kabugu ile Cr

(VD) adsorpsiyonu calisilmis ve gerceklesen adsorpsiyon prosesinde iyon degisimi,
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kompleks olusumu ve elektrostatik etkilesim hadiselerinin hakim oldugu ifade
edilmistir.

Zeytin kiispesinin aktivasyonundan elde edilen aktif karbon ile Cr (VI)’nin
adsorpsiyonu Demiral ve ark. (2008) tarafindan calisilmistir. Yapilan caligmada
adsorpsiyonun dogasii tanimlamak i¢in ¢alisma verileri Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich (D-R), Tempkin ve Frumkin izoterm esitliklerine uygulanmis
ve korelasyon katsayilar1 bakimindan en iyi Langmuir izotermine uyum gosterdigi
belirtilmistir.

Karthikeyan ve ark. (2005) tarafindan, odun talasinin fosforik asit ile
aktivasyonundan elde edilen aktif karbon ile Cr (VI) adsorpsiyonu ¢alisilmis VE
adsorpsiyonun tanimlanmasi i¢in veriler Langmuir, Freundlich ve Tempkin izoterm
esitliklerinde degerlendirilmistir. Deney sonuglarinin en iyi Langmuir izotermi ile
uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir.

Cr (VI)nmin c¢esitli aktif karbonlarla adsorpsiyonu bir¢ok arastirmaci
tarafindan calisilmis ve ¢alismalarin birgogundan elde edilen sonuglarin, bizim
calismanin sonuclariyla benzer oldugu goriilmiistiir.

Calismanin ileriki asamalarinda, optimum Cr (VI) baslangic konsantrasyon

degeri olarak 55 mg/L degeri kullanilacaktir.

4.4.4. Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonuna pH’1n etKisinin incelenmesi

Sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarmin uzaklastirilmas: isleminde etkisi
arastirilmast gereken en Onemli parametrelerden biri ¢ozeltinin pH’sidir. Ciinkii
sistemin pH degeri; krom ¢ozeltilerinin farkli iyonik tiirleri ve adsorbentin ylizey
ozellikleri lizerine olan etkisinden dolay1 adsorpsiyon kapasitesini kontrol eder (Garg
ve ark. 2007, Karthikeyan ve ark. 2005, Demiral ve ark. 2008).

Cr (VI) ¢ozeltisinin pH’sinin K4AC780’nin sorpsiyon kapasitesi lizerine olan
etkisinin belirlenmesi deneyleri; 0,05 g (2 g/L)’lik adsorbent numunelerinin 25
mL’lik farkli pH’lardaki (2-9) Cr (V1) ¢ozeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda
(C: = 55 mg/L, t = 60 dak, T = 20+3 °C ve v = 250 rpm) temas ettirilmesiyle
gergeklestirilmistir. Birim kiitle bagina adsorplanan Cr (VI) miktar1 (¢ = mmol/g) ve
Cr (VI) uzaklastirma derecesi (%) tlizerine pH etkileri Sekil 4.8’de verilen grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Cr (VI)’nin K4AC780 ile adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

pH ile K4AC780 iizerine Cr (VI)’min adsorpsiyon kapasitesindeki degisim
sonuglarinin yer aldig1 grafikten (Sekil 4.8) goriildigi gibi, pH = 2,01°de % 98,276
olarak gerceklesen ylizde sorpsiyon degerinin; sonraki pH degerlerinde meydana
gelen artigla siirekli olarak azaldigt ve pH = 9,02’de % 41,318’¢ diistigi
gOriilmiistiir.

Adsorpsiyon islemi esnasinda ortamin pH degeri; adsorbanin yiizey yiikiinii,
iyonlasma derecesini ve adsorplanan iyon tiirlerini etkiledigi i¢cin meydana gelen
denge olayinin yoniiniin belirlenmesinde etkin rol oynamaktadir.

Metal adsorpsiyonun pH’a olan baglilig1 biiyiik dl¢giide, ¢ozelti ortamindaki
metal iyonun (adsorbat) kimyasiyla ve ayrica aktif karbonun yiizeyindeki ¢ok
sayidaki fonksiyonel gruplarin iyonik durumuyla da iliskilidir (Mohanty ve ark.
2006b). Ortamin pH’s1 ile iligkili olarak metal iyonlarinin ¢dkmesi ve hidrolize
olmasi, ¢oziinen tiirlerin derisiminin farklilasmasina ve neticede de adsorpsiyon
derecesinin degismesine neden olacaktir (Corapcioglu ve Huang 1987).

pH = 1-6 arasindaki sulu ¢ozeltilerde Cr (VI)'nin Cr207'2, HCrOy4 (en fazla
miktarda), Cr3010'2 ve Cr4013'2 gibi farkli tiirdeki iyonlar1 bir arada bulunur.
Cbzeltinin pH’sinin artmasindan sonra baskin olan tiirler CrO4? (kromat) ve Cr,0;7

(dikromat) iyonlaridir (Garg ve ark. 2007).
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Cr (VI))nin K4AC780 ile adsorpsiyon kapasitesinin pH = 3 altindaki
degerlerde (maksimum pH =2 de) yiiksek olmasr; diisiik pH aktif karbon iizerinde H"
iyon konsantrasyonunu artirdigir ig¢in ¢ozelti ortamindaki negatif yiiklii tiirlerin
(kromat/dikromat) K4AC780 kodlu aktif karbon ylizeyindeki pozitif yiikli
fonksiyonel gruplara elektrostatik etkilesim yoluyla baglanma (Mohanty ve ark.
2006b, Karthikeyan ve ark. 2005) siddetinde meydana gelen artistan
kaynaklanmaktadir. Ancak pH’nin artmasiyla (Ph > 3) asidik aralikta baskin tiir olan
HCrO4 iyonunun aktif karbon {izerindeki hidrojen iyonlarina karsi olan kuvvetli
iglisi (Karthikeyan ve ark. 2005) nedeniyle adsorbentin net pozitif yiizey
potansiyelinde goriilen diisiis adsorbent ile adsorbat arasindaki elektrostatik
kuvvetlerin zayiflamasina ve sonunda da adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya (Mor
ve ark. 2007) yol agmistir. pH > 6’den sonra ise adsorbent ylizeyine
adsorplanabilmek i¢in baskin olan OH ile CrO4” iyonlari arasindaki rekabetten
(Garg ve ark. 2007) dolay1 daha az adsorpsiyon ger¢eklesmistir.

Sorpsiyon prosesi boyunca ortamin pH’sinda (en fazla pH; = 3—4) 6nemli
oranda meydana gelen degisim (pHf = 4,25-6,33); adsorbent ylizeyindeki asidik-
bazik karakterli fonksiyonel gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii bu
asidik pH araliginda Cr (VI)’nin Cr(III) indirgenmesiyle gerceklesen proton tiiketimi
pratik olarak Onemsenmeyecek diizeyde (Blazquez ve ark. 2009) olup, proton
tiiketiminin biiyiik ¢ogunlugu sorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu gruplarin varligi, ayn1 zamanda FT-IR sonuglaryla da
desteklenmektedir.

Bir¢ok arastirmaci tarafindan Cr (VI)’nin degisik adsorbentlerle giderimi
tizerine yapilan ¢aligmalarda, bizim g¢aligmamizda oldugu gibi optimum pH = 2
olarak belirlenmistir.

Garg ve ark. (2007) tarafindan ¢esitli tarimsal atiklarla (seker pancari kiispesi,
Jatropha yag keki ve misir sap1) sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi iizerine yapilan
calismada, pH = 2-10 arasinda sorpsiyon iizerine pH’nin etkisinin, yiiksek ylizde
sorpsiyon degerleri (sirasiyla % 92, % 97 ve % 62) ile pH = 2 oldugu ifade
edilmistir. Bu noktadan sonraki pH degerlerinde bizim ¢aligmadakine benzer

degisiklikler meydana gelmistir.
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Hevea Brasilinesis talasinda iiretilen aktif karbonun Cr (VI) sorpsiyonu
Karthikeyan ve ark. (2005) tarafindan ¢alisilmistir. Yapilan calismada, pH = 1-10
arasinda pH’nin sorpsiyon lizerine etkisi incelenmis ve yapilan ¢aligmalar sonucunda
maksimum sorpsiyon kapasitesinin (40 < g <45 mg/g) pH = 2’de gerceklestigi ve
daha sonraki pH degerlerinde meydana gelen degisimlerin yine bizimkine benzer
oldugu goriilmistiir.

Aktive edilmis mangal komiiriiniin (charcoal) ile yapilan Cr(VI) sorpsiyon
calismasinda, en yiiksek Cr (VI) yiizde sorpsiyon degerine (% 99) pH = 2’de
ulasildigi ve yine daha sonraki noktalarda pH artisiyla benzer degisikliklerin
meydana geldigi ifade edilmistir (Mor ve ark. 2007).

Zeytin kiispesinden firetilen aktif karbon ile Cr (VI) giderim c¢alismasinda
(Demiral ve ark. 2008), pH = 2—-10 arasinda en yiiksek adsorpsiyon verim degerine
(48,5 mg/g, % 97) pH = 2’de ulasilmis ve bu degerden sonraki pH noktalarinda
yukaridaki ¢aligmalarin sonuglarina benzer degisimler meydana gelmistir.

Jr ve ark. (2006), Manyok (Cassava) biyokiitle atig1 ile Cr (VI) giderim
caligmas1 yapmiglardir. Yapilan calismada, pH = 2-8 arsinda pH’nin sorpsiyon
lizerine etkisi incelenmis ve maksimum yiizde sorpsiyon degerine (% 99,6) pH = 2
noktasinda ulagilmig ve bu araliktaki pH—% Sorpsiyon degisim egrisinin, bizim
calismada elde edilen egriye ¢ok benzedigi ve ayn1 zamanda pH = 2’den 3 arttiginda
% sorpsiyon azalmasinda gorillen % 2,6’lik degisim, bizim c¢alismamiz da ayni
aralik i¢in % 3,9 olarak gerceklesmistir.

Calismamizin ileriki agamalarinda yapilacak olan adsorpsiyon ¢alismalarinda

optimum pH = 2 degeri kullanilacaktir.

4.4.5. Cr (VI)’)min K4AC780 ile sorpsiyonuna karistirma hizinin etkisinin
incelenmesi

Karigtiricinin  hizi, ¢ozeltiden adsorbent yiizeyine metal iyonlarinin kiitle
transferinde Onemli rol oynamaktadir (Levankumar ve ark. 2009, Srividya ve
Mohanty 2009). Cr(VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonuna karistirma hizinin etkisinin
belirlenmesi amaciyla; 0,05 g (2 g/L)’lik adsorbent numunelerinin her biri 25 mL’lik

Cr (VI) ¢ozeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda (C; = 55 mg/L, t= 60 dak, T =
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20+3 °C ve pH = 2) temas ettirilmistir. Cr (VI) uzaklastirma derecesi (%)

degerlerinin kullanilmasiyla olusturulan grafik Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. K4AC780 ile Cr (VI) sorpsiyonu iizerine karistirma hizinin etkisi

Karigtirma hizinin sorpsiyon {izerine olan etkisinin yer aldig1 Sekil 4.9°daki
grafikten de goriildiigii gibi, karigtirma hizi degeri 50 rpm de % 94,90 olarak
gerceklesen Cr (VI) uzaklastirma verimliligi degerlerinin, karigtirma hizin artmasiyla
artarak 200 rpm de maksimuma (% 98,69) ulastig1 goriilmiistiir. Bu artisin meydana
gelis sebebi; karistirma olayr ile K4AC780 partikiillerinin ylizeyinde olusan film
sinir tabakasi azalacagi (Low ve ark. 2001) i¢in ¢ozeltideki Cr (VI) iyonlar ile
K4AC780’nin aktif baglanma merkezleri 6zellikle de yiizey fonksiyonel gruplari
(Bankar ve ark. 2009) arasinda diizenli temas olay1 gerceklesir. Bu diizenli temas,
¢ozeltideki Cr (VI) iyonlariin K4AC780 ylizeyine olan etkili transferinin artmasina
neden olur (Sudha ve Abraham 2001) seklinde izah edilebilir. Ancak 250 rpm
karistirma hizinda Cr (VI) uzaklastirma verimliligi degerlerinde (% 98,57), 200
rpm’e gore ¢ok az da olsa bir diisiistin (sirastyla % 0,12 ve % 0,34) meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu durum; belirli optimum karistirma hizindan (200 rpm) sonraki
yliksek karistirma hizlarinda K4AC780 ile Cr (VI) iyonlar1 arasinda, kirilabilen zayif
van der waals etkilesimlerinin meydana gelmesi (Jr ve ark. 2006) ve ayn1 zamanda

yiiksek karistirma hizlarinda (v > 200 rpm) goriilen desorpsiyon etkisi nedeniyle
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Cr (VI) ile K4AC780 arasinda meydana gelen adsorpsiyonun tersinir hale biirlinmesi
(Levankumar ve ark. 2009), K4AC780 iizerine adsorplanmis olan Cr (VI) iyonlarimin
cok kisa siirede desorplanmasina ve neticede net adsorpsiyon hizinda diisiisiin
meydana gelmesi seklinde ifade edilebilir.

Karistirma hizinin Cr (VI) sorpsiyonu iizerine yapilan bircok c¢alismada da
bizimki ile ayn1 ya da ¢ok benzer sonuglar elde edilmistir.

Levankumar ve ark. (2009)’nin Ocimum Americanum L. g¢ekirdek
kabuklariyla Cr (VI) giderimi lizerine yaptiklari ¢aligmada, 80 rpm’de % 63 olarak
gerceklesen Cr (VI) uzaklagtirma verimliliginin; karistirma hizindaki artigla 121
rpm’de % 70’e ulastig1 fakat daha sonraki karistirma hizlarinda (150 ve 180 rpm) ise
strastyla % 53 ve % 44’e geriledigi belirtilmistir. Sonu¢ olarak optimum karistirma
hiz1 olarak 121 rpm degeri kabul edilmistir. Bu sonuglara dayanarak da optimum
karigtirma hizi degerinin 121 rpm oldugu ifade edilmistir.

Ghosh (2009)’un asit ile modifiye edilmis aktif karbon atiklarinin Cr (VI) ile
giderimi iizerine yapilan g¢alismada; 100, 200 ve 300 rpm karistirma hizlarinda
yapilan deneyler sonucunda optimum karistirma hizi 220 rpm olarak belirlenmistir.

Aktiflestirilmis seker kamisi kiispesinin Cr (VI) giderimi {izerine yapilan
calismada, optimum karistirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir (Garg ve ark.
2009).

Jr ve ark. (2006) tarafindan Cassava biyokiitle atig1 ile Cr (VI) giderimi
lizerine yaptiklar1 caligmada, 0-200 rpm araliginda yaptiklar1 bir dizi ¢aligma
sonucunda, karistirma hizindaki artigin adsorpsiyonu pozitif yonde etkiledigi ve 150
rpm’de odsorpsiyonun maksimuma ulastigt ve 200 rpm’deki sorpsiyondan ¢ok az
yuksek olduguna dayanarak da optimum karistirma hizi olarak 150 rpm degeri kabul
edilmistir.

Cr( VI)'nin kullanilmis tahil ile giderimi iizerine Low ve ark. (2001)
tarafindan yapilan calismada, karistirma hiz1 100 rpm’den 150 rpm’e ¢ikarildiginda,
Cr (V]) sorpsiyon degerleri sirastyla % 69,3 ve % 74,5 olarak gergeklesmistir.

Bizim calismamizda optimum karistirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir.
Ancak Cr (VI)’nin K4AC780 ile ticari amagl adsorpsiyon proseslerinde, 150 rpm ile

200 rpm degerlerinde elde edilen sorpsiyon kapasiteleri arasinda 6énemsenmeyecek
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oranda ¢ok az bir farkin (% 0,184) olmasindan dolayr 150 rpm’in optimum sart

olarak kullanilmasinin daha uygun olacagini diistinmekteyiz.

4.4.6. Cr (VI)’min K4AC780 ile sorpsiyonuna sicakhigin etkisinin incelenmesi ve
termodinamik parametrelerin hesaplanmasi

Sicaklik adsorpsiyon iizerinde iki temel etkiye sahiptir. Sicaklikta meydana
gelen artig, dis sinir tabakaya karsi ve gozeneklerin i¢cine molekiillerin difiizyon
hizim1 artirir. Bu durum, ¢oOzelti viskozitesinin azalmasi sonucu olabilir. Buna
ilaveten sicaklikta meydana gelen degisim, belirli adsorbat i¢in adsorbentin denge
kapasitesini degistirecektir (Khezami ve Capart 2005).

Sorpsiyon kapasitesi lizerine sicakligin etkisini ve meydana gelen
adsorpsiyon reaksiyonun tabiatin1 belirlemek amaciyla 25, 35, 45 ve 55 °C sicaklik
sartlarinda deneyler yapilmistir. Deneyler; 0,05 g (2 g/L)’lik K4AC780 sorbent
numunelerinin her biri 25 mL’lik Cr (VI) ¢ozeltileri ile C; = 55 mg/L, pH=2 ve v =
200 rpm sartlarinda 60 dakika muamele edilmek suretiyle gergeklestirilmistir. Birim
kiitle basina adsorplanan Cr (VI) miktar1 (¢ = mmol/g) ve Cr (VI) uzaklastirma

derecesi (%) degerlerinin kullanilmasiyla olusturulan grafik Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. K4AC780 ile Cr (VI) sorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

Sekilden gorildigi gibi sicakligin - artmasiyla, sorpsiyon verimliligi

degerlerinde cok azda olsa bir artis meydana gelmistir. Sicakligin 298,15 K’den



105

318,15 K’e artmasiyla sorpsiyon verimliligi degerlerinin; % 98,8 degerine ulastigi
ve daha sonraki sicaklik degerinde ise sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Sicakligin  artmasiyla sorpsiyon verimliliginin artmasi, adsorpsiyon
reaksiyonun dogasinin endotermik oldugunu gosterir (Karthikeyan ve ark. 2005,
Barkat ve ark. 2009, Gupta ve Rastogi 2010, Aksu ve ark. 2002, Prakashan ve ark.
1999, Demirbas ve ark. 2008). Ayni zamanda scaklikla K4AC780 ile Cr (VI)’nin
sorpsiyonunda goriilen artisin nedeni olarak; sorpsiyon icin K4AC780 yiizeyinde
mevcut olan aktif merkezlerin sayisindaki artis (Gupta ve Rastogi 2010; Das ve ark.
2000) veya K4AC780 partikiilleri etrafini sarmigs olan smir tabakada Cr (VI)
iyonlarinin kiitle transfer direncinin azalmasi (Meena ve ark. 2005) sonucunda ve de
difiizyon prosesinin endotermik tabiatli olmasi nedeniyle Cr (VI) iyonlarmin
K4AC780 gozeneklerine olan partikiil i¢i diflizyon hizinin artmas1 (Manju ve ark.
1999) gibi durumlar gosterilebilir.

Gupta ve Rastogi ve ark. (2010) tarafindan, asitle modifiye edilmis yosunun
Cr (V]) giderim kapasitesi lizerine yapilan calismada; 298 K den 318 K kadar olan
sicaklik artisinin, adsorpsiyon kapasitesi iizerinde pozitif etki olusturdugunu ve
meydana gelen adsorpsiyon prosesinin tabiatinin da bu artisa dayanarak endotermik
oldugunu ifade etmislerdir.

Piring kabugundan {iretilen aktif karbon ile Cr (VI) giderim calismasinda,
adsorpsiyon prosesi tizerine sicakligin biiyiik bir etkiye sahip oldugu, 20 °C’tan 60
°C’a kadar olan sicaklik artisinda adsorpsiyon kapasitesinde artisin meydana geldigi
ve kimyasal sorpsiyon olayimin gerceklestigi ifade edilmistir (Guo ve ark. 2002).

Sudha ve Abrahaman (2001) tarafindan Rhizopus Nigricans’in Cr (VI)
giderimi lizerine yapilan ¢alismada; 35 °C, 40 °C, 45 °C ve 50 °C sicaklik sartlarinda
yapilan deneyler sonucunda, en fazla Cr (VI) baglanmasinin 45 °C’ta gerceklestigi ve
optimum adsorpsiyon sartlarinda (pH = 2, t = 8 saat, C; = 100 mg/L, T =45°C ve v =
120 rpm) gerceklestirilen giderim kapasitesinin % 99,2 oldugu ifade edilmistir.

Das ve ark. (2000) tarafindan, sigir giibresinden elde edilen aktif karbonun Cr
(VI) giderimi iizerine yapilan ¢alismada; sicakligin 30 °C ‘dan 70 °C’a artmasiyla
endotermik tabiatli sorpsiyon veriminin arttig1 ve sentetik sulardaki Cr (VI)’nin 30
°C, pH < 3,5 ve Ci = 5 ppm sartlarinda yaklasilk olarak % 90’nin uzaklastirilabildigi
belirtilmistir.
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Cr (VI)’mn K4AC780 ile sorpsiyonuna ait termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi:

AH ve AS parametrelerinin degerleri sirasiyla, Sekil 4.11°de goriilen ve 1/T
degerlerine karst log K, degerlerinin grafige dokiilmesiyle elde edilen Vant Hoff
grafigindeki dogrunun egim ve kesim noktasindan hesaplanir.

Girigs  boliimiindeki denklemlerden (1.20-1.23) yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen s6zkonusu parametre sonuglar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

S6zkonusu tabloda yer alan sonuglara bakildiginda; AH ve AS degerleri
sirastyla 9,783 kJ/mol ve 0,070 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Pozitif AH degeri
K4AC780 ile Cr (VI) arasinda meydana gelen adsorpsiyon prosesinin endotermik
tabiathi oldugunu gosterir. Ayrica pozitif AS degeri ise; K4AC780 adsorbentinin
Cr(VI)’a kars1 ¢ekicilik yoniiniin ve ayn1 zamanda Cr (VI)’nin adsorpsiyonu boyunca

kati-s1v1 arayiizeyinde diizensizligin arttigin1 gosterir.
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R?=0,8976
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Sekil 4.11. 1/T’ye kars1 log K4 grafigi

Yine taboldan goriildiigli iizere, biitiin sicaklik sartlari i¢in hesaplanan AG
degerleri negatif olmustur. Sicaklik artisiyla paralel olarak, AG degerleride mutlak
degerce artmistir. Bu negatif AG degerleri prosesin; elverililigini ve ayn1 zamanda

kendiliginden meydana gelebilirlik tabiatinda oldugunu ortaya koymaktadir. Sicaklik
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artttkca artan AG degerleri, daha fazla itici giiciin olustugunu ve bu durumunda
ylksek adsorpsiyon kapasitesiyle (Wang ve ark. 2009b, Lu ve ark. 2009, Khambhaty

ve ark. 2009) sonuglandigini gostermektedir.

Tablo 4.4. K4AC780 iizerine Cr (VI) adssorpsiyonu i¢in denge sabitleri ve
termodinamik parametre degerleri

Metal ivon Sicaklik K AG AS AH
yonu (°C) d (kJ/mol) | (kJ/molK) | (kJ/mol)
25 80,327 | —10,998
35 102,146 | —11,695
Cr(VI) 0,070 9,783
45 110,289 | —12,392
55 116,472 | —13,089

Calismamizin bu boliimiinde elde edilen sonuglarin; Altun (2009), Wang ve
ark. (2009b), Lu ve ark. (2009), Khambhaty ve ark. (2009), Gupta ve Rastogi (2009),
Demiral ve Demiral (2008), Ertugay ve Baykan (2008), Ucun ve ark. (2008)
tarafindan cesitli adsorbentlerle C r(VI) giderimi iizerine yapilan calismalarin
termodinamik hesaplamalariyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Sorpsiyon iizerine sicakligin etkisi ¢aligmalar1 neticesinde, optimum sicaklik

degeri 45 °C olarak belirlenmistir.

4.5. K4AC780, Merck (MACP) ve Eurocarb (SAC5830) Aktif Karbonlarin
Cr (VI) Sorpsiyon Kapasitesi Bakimindan Kiyaslanmasi

K4AC780 ile Merck firmasindan temin edilen ve tarafimizdan “MACP”
simgesiyle kodlanan toz halindeki ticari aktif karbon (MACP, Sggr = 921 mz/g) ve
Eurocarb (SAC5830, Sger = 1000 m%/g ) ticari akif karbon numunlerini, Cr (VI)
giderim kapasitesi yoniinden birbiriyle kiyaslamak i¢in optimum sartlarda (C; = 55
ppm, pH; = 2, T = 45 °C, adsorbent doz miktar1 =2 g/L, t = 60 dak ve v = 200 rpm)
adsorpiyon c¢aligmasi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.12°de

verilmstir.
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Sekil 4.12. K4AC780 ile MACP ve SAC5830 aktif karbonlarin Cr (VI) sorpsiyon
kapasiteleri

Uretilen aktif karbon (K4AC780)’nin, ticari aktif karbonlar SAC5830 ve
MACP ile ham maddenin C750’nin Sekil 4.12°de verilen Cr (VI) giderim kapasite
sonuclarina batigimizda, K4AC780’nin % sorpsiyon (% 99) kapasitesinin; C750 (%
66,7) ’ye gore % 48,43 oraninda daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica K4AC780;
SACS5830 (% 99) ve MACP (% 99,1) ticari aktif karbonlar ile kiyaslandiginda ise
esit % sorpsiyon kapasite degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ancak, SEM
mikrografisinden de goriildiigii tizere K4AC780°nin baz1 mikro-gozeneklerinde hala
aktivasyon kimyasali ile tar eriyiginin etkilesimi sonucunda olusan kalintilarin
mevcut oldugu ve yikama ile tam olarak giderilemedigi i¢in % sorpsiyon kapasitesi
ticari aktif karbonlara esdeger olmustur. Eger iyi yikama yapilmis olsaydi gézenekler
tamamen acilacak ve sonugta da sorpsiyon kapasitesi artacakti.

Yiiksek sorpsiyon kapasitesine neden olarak: (a) Yiizey morfolojisinin
aydinlatilmasinda kullanilan SEM mikrografisinden goriildiigii gibi c¢ok sayida
mikrogezenegin ve diizenli gozeneklilik yapisinin olusmasi ve buna bagli olarak
yiiksek BET yiizey alam (Sger = 1567 m?/g) degerine sahip olmasi, (b) Yiizey
kimyasi aydinaltilmasinda kullanilan FT-IR spektrumundan agik¢a goriildiigii gibi
aktif adsorpsiyon merkezi olarak faliyet gOsteren cok sayida ylizey fonksiyonel
grubun bulunmasini gosterebiliriz.

Cesitli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarin sorpsiyon
kapasitelerine iligkin literatiir sonuglar1 Tablo 4.5’de verilmistir. Maksimum

adsorpsiyon kapasite degerlerine (Tablo 4.5) bakildiginda, K4AC780 i¢in maksimum
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adsorpsiyon kapasitesinin, genel olarak literatlirde Cr (VI) adsorpsiyon araligi olarak
belirtilen 0,7-22 mg/g (Mohan ve ark. 2005, Natale ve ark. 2007) tipik deger
araliginda yer almasi ve ayrica kaysi c¢ekirdegi (Kobya ve ark. 2005); yer fistigi
kabugu (Dubey ve Gopal 2007), odun talas1 (Gupta ve Babu 2009), Tamarind odunu
(Acharya ve ark. 2009), zeytin kiispesi (Demiral ve ark. 2008) ve piring kabugu (Guo
ve ark. 2002) gibi gesitli biyokiitle kaynaklarindan kimyasal aktivasyonla elde edilen
ve alternatif adsorbent olarak Onerilen ¢ogu aktif karbonun % sorpsiyon kapasite
degerlerinden yliksek olmasi; K4AC780 kodlu aktif karbonun evsel ve endiistriyel
atik sulardan Cr (VI) gideriminde adsorbent olarak kullanilabilirligini ortaya

koymaktadir.

Tablo 4.5. Cesitli ticari ve diisiik maliyetli adsorbentlerin maksimum adsorbent
kapasite (¢m) degerleri.

Gm
Adsorbent (i) pH | Kaynak
Aktif odun komiiri 12,87 2,0 | Mor ve ark. (2007)
Seker kamisi kiispesi 13,40 2,0 | Sharma ve Forster (1994)
Aktif aliimin (Al,O3) 7,44 2,0 | Mor ve ark. (2007)
Komiir 6,78 2,0 | Dakiky ve ark. (2002)
AlLOs1le aktive edilmis ucucu kiil 1,80 2,0 | Banarjee e ark. (2004)
Kauguk agac talas1 aktif karbonu 44,05 2,0 | Karthikeyan ve ark. (2005)
Biyogaz atik camuru 5,87 2,0 | Namasivayam ve Yamuna (1995)
F400 48,54 2,0 | Hamadi ve ark. (2001)
Hindistan cevizi kabugu karbonu 20,00 2,0 | Alaerts ve ark. (1989)
Findik kabugu karbonu 17,70 2,0 | Cimino ve ark. (2000)
Siilfirik asit ile modifiye edil. aktif karbon | 7,49 2,0 | Ghosh (2009)
Nitrik asit ile modifiye edil. aktif karbon 10,93 2,0 | Ghosh (2009)
Aktif Karbon (ATFAC) 10,00 2,0 | Mohan ve ark. (2005)
K4AC780 6,28 2,0 | Sunulan ¢calismada
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Styrax officinalis L. yagl tohumundan degisik sicakliklarda gergeklestirilen
piroliz ¢aligmas1 iirlinii olan charin, kimyasal aktivasyonla aktif karbona
doniistiiriilmesi ve elde edilen aktif karbonun Cr (VI) igerikli sularin aritimda ticari
aktif karbonlara alternatif adsorbent olarak kullanilabilirlik yoniiniin arastirilmasini

amaglayan ¢alismadan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde sunulmustur.

X/

< Yapilan 6n degerlendirmeler neticesinde, % 26,80 char verimi, Sgpr = 188,61
m’/g yiizey alan1 ve % 44,24 Cr (VI) giderim kapasitesine sahip C750 char
numunesinin aktif karbon iiretimi i¢in uygun baslangic materyali oldugu
belirlenmistir.

*  Yapilan fizikokimyasal analizler neticesinde, aktif karbon {iretiminde
kullanilacak baslangi¢c materyalinde tercih sebebi olan yiiksek sabit karbon ( %
70,15) ve diistik kiil (% 4,66) icerigi degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

¢ Yiizey morfolojisi tanimlamasinda, SEM mikrografisinden yiizeyin diizensiz ve
gelismemis gozenek yapisina sahip oldugu ve ayrica yiizey kimyasini
aydinlatma kullanilan FT-IR spektrumundan da yilizeyde adsorpsiyondan
sorumlu aktif merkez gorevi iistlenen ¢ok sayida cesitli fonksiyonel grubun
varlig1 gorilmiistiir.

< KOH ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine onemli oranda etkisi olan doyurulma oranit (R), her iki
kimyasal (KOH ve ZnClI,) i¢in optimum R = % 400 olarak belirlenmistir.

% Her iki kimyasal i¢in optimum R sartlarinda ve uygun aktivasyon
yontemlerinin uygulanmasiyla elde edilen aktif karbonlar ile ayn sartlarda ayri
olarak Cr (VI) giderim c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglarin
kiyaslanmasi neticesinde KOH, aktivasyon i¢in kullanilmasi gereken kimyasal
olarak belirlenmistir.

% C750 baslangi¢c materyali; Rxon = % 400 doyurulma oraninda Metot 2’ye gore

kimyasal aktivasyon islemine maruz birakilmistir. Gerekli iglemlerin yapilmasi

sonucunda elde edilen aktif karbon K4AC780 olarak kodlanmistir.
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Fizikokimyasal analizler neticesinde, K4AC780’nin % 63,93 sabit karbon ve %
9,39 kiil icerigi ile 0,493 g/mL yigin yogunluguna ve 1566,7 m*/g BET yiizey
alan1 degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

SEM mikrografisi ile FT-IR spektrumu degerlendirmeleri sonucunda, ylizeyde
diizenli bir gdzenek yapisinin ve biiyiik oranda da mikro gozenekliligin baskin
oldugu goriilmekle birlikte aktif merkez goérevi yapan cok sayida c¢esitli
fonksiyonel grubun oldugu da belirlenmistir.

K4AC780’nin Cr (VI) sorpsiyonu lizerine adsorbent dozu, temas siiresi, Cr (VI)
baslangi¢ konsantrasyonu, pH, karistirma hizi ve sicaklik parametrelerinin
etkisi incelenmis ve sonucta biitlin parametrelerin sorpsiyon iizerinde etkili
oldugu ve ayrica en fazla etkili olan parametrelerin ise ¢ozelti pH’s1, adsorbent
miktar1 ve Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.

Cr (VI)’nin K4AC780 ile sorpsiyonu i¢in optimum adsorpsiyon sartlart; 2 g/L
adsorbent dozu, 55 mg/L Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonu, 200 rpm karistirma
hizi, 45 °C sicaklik ve pH = 2 olarak belirlenmis ve bu sartlarda % 99 Cr (VI)
giderim kapasitesi elde edilmistir.

K4AC780 ile Cr (VI) arasinda meydana gelen adsorpsiyonun mekanizmasini
belirlemek amaciyla deneysel veriler yalanci birinci ve ikinci mertebe hiz
kinetigi ile pargacik ici diflizyon modellerine uygulanmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda, sorpsiyon mekanizmasiin korelasyon Kkatsayisi
degerleri (R*> = 0,903-0,999) bakimindan her {ic modele de uydugu
goriilmiistir. Ancak hem korelasyon katsayismm (R? = 0,9999) cok yiiksek
olmas1 hem de deneysel ve hesaplanan birim kiile basina Cr (VI) giderim
kapasite degerlerinin (Qexp = 0,04010 ve Qca = 0,04015 mg/g) birbirine ¢ok
yakin olmasi durumlarindan dolay1 adsorpsiyon mekanizmasi en iyi yalanci
ikinci mertebe hiz kinetigi modeli ile uyum i¢inde olmustur.

Sorpsiyon mekanizmasinin yalanci ikinci derece hiz kinetigi modeli ile uyumlu
olmasi, K4AC780 aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile Cr (VI)
iyonlar1 arasinda olusan giiclii etkilesimin sonucu olarak kimyasal sorpsiyon
mekanizmasinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica sorpsiyon prosesinin;
baslangi¢ asamalarinda yiizeye olan kiitle transferi ile daha sonraki asamalarda

ise parcacik i¢i diflizyon ile kontrol edildigi belirlenmistir.
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Adsorpsiyon izotermi, farkli baslangic konsantrasyon deneysel verilerinin
Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Tempkin izotermlerine
uygulanmasiyla belirlenmistir. izotermlere ait parametre ve korelasyon katsay1
degerleri goz oniine alindiginda, adsorpsiyon izoterminin korelasyon katsayilari
bakimindan (R* > 0,96) biitiin adsorpsiyon izotermleri ile uyum i¢inde oldugu
goriilmiistiir. Ancak partikiil ylizeyinin homojen ve adsorpsiyon potansiyelinin
sabit oldugu ilkesine dayanan Langmuir izotermi ile daha ¢ok uyumlu (R* =
0,9976) olmast; krom iyonlarmin homojen yiizey iizerine adsorpsiyonunun tek
tabakali adsorpsiyon seklinde gerceklestigini ortaya koymustur.

D-R izoterminden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E = 10,66 kJ/mol)
degeri; gerceklesen adsorpsiyon prosesinin iyon degisimi ve kompleks olusumu
izerinden yiiriidiigiinii (kimyasal sorpsiyon) gdstermistir.

Langmuir izoterminden K4AC780 ile birim kiitle basina maksimum Cr (VI)
giderim kapasitesi 0, = 6,28 mg/g olarak hesaplanmistir.

Cr (VI) iyonlarinin K4AC780 tarafindan giderim prosesinin tabiatinin
belirlenmesi amaciyla farkli sicaklik deneysel verilerinden faydalanarak
optimum sicaklik i¢in termodinamik parametre degerleri AH = 9,783 kJ/mol,
AS = 0,070 kJ/mol.K ve AG =-12,392 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Pozitif entalpi degisimi (AH) degerinden ve ayrica sicaklik artisiyla %
sorpsiyon degerlerinde goriilen artistan, Cr (VI)’nin K4AC780 iizerine olan
sorpsiyonunun endotermik tabiatli oldugu goriilmiistiir.

AS = 0,070 kJ/mol.K pozitif entropi degisimi degeri sorpsiyon prosesinin
tersinmez oldugunu ve ayrica AG = —12,392 kJ/mol negatif Gibbs enerji
degisimi ise; sorpsiyonun kendiliginden olma tabiatli yani istemli oldugu tespit
edilmistir.

Ticari aktif karbonlarla yapilan kiyaslama ¢aligmasi sonucunda, C750 (% 66,7)
'ye gore % 48,43 oraninda daha fazla olan K4AC780’nin % sorpsiyon (% 99)
kapasitesinin; SAC5830 (% 99) ve MACP (% 99,1) ticari aktif karbonlar ile

ayn1 oldugu belirlenmistir.
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Sonug olarak;

v' K4AC780 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, genel olarak literatiirde
Cr (VI) adsorpsiyon aralig1 olarak belirtilen 0,7-22 mg/g tipik deger araliginda
yer almasi,

v" Cesitli tarimsal atik ve yan iiriinlerden kimyasal aktivasyonla elde edilen ve
Cr (VI) igeren atik sularin ekonomik olarak aritiminda ticari aktif karbonlara
alternatif olabilecegi One siiriilen ¢ogu aktif karbondan daha biiyiik yiizde
sorpsiyon (% 99) degerine sahip olmasi,

v" Son hesaplamalara gore ticari graniiler aktif karbon birim fiyatinin 1000 €/ton
(Natale ve ark. 2007) olmasi,

v' Styrax officinalis L. yaghh tohumunun g¢esitli endiistriyel alanlarda
degerlendirilmesi sonucunda olusacak atigin aktif karbon {iretiminde
degerlendirilmesi, hem cevre kirliligini 6nleyecek hem de iilke ekonomisine ve
iretimin yapildig1 ydrenin sosyo-ekonomik bakimdan kalkinmasina 6nemli
oranda katk1 saglayacak olmasi gibi durumlar;

v" Bu materyalin KOH esliginde kimyasal aktivasyonla basarili bir sekilde aktif
karbon {iretiminde kullanilabilirlik yoniine sahip oldugu ve ayrica liretilen aktif
karbonun da Cr (VI) igerikli evsel ve endiistriyel atik sularin ekonomik olarak
aritimda etkili adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

v' Ayrica bu ¢alismanin sonuglarinin, KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin Cr (VI) igerikli sulardaki etkinligi lizerine yapilan c¢aligmalarin
sinirli sayida olmasi1 yoniiyle de literatiire onemli oranda katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler géz oniinde bulundurularak ilerde
laboratuar veya liretim amacl pilot 6lgekli ¢alismalara yon verecek oneriler asagida

maddeler halinde verilmistir.

»  Bu ¢alismada char numunesi lizerine, KOH ile ara kademe doyurulma yontemi
uygulanmistir. Doyurulma seklinin {iretilecek olan aktif karbonun kalitesi

tizerine etkisinin oldugu goz oniine alindiginda, ¢aligmanin char ile degil de 6n
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doyurulma islemine maruz birakilmis yaglhh tohum kabugu iizerinden
tekrarlanmas1 ve sonuclarin kiyaslanmasi c¢alismaya ayr1 bir zenginlik
katacaktir.

Ayrica her iki asama ic¢in pilot Olcekli sistemlerde iiretim caligmalari
gergeklestirilerek hem {iretilen iirlin iizerine sistem boyutunun etkisi analiz
edilebilir hem de birim maliyet belirleme ¢alismalar1 yapilabilir.

Her iki asama iizerinden elde edilen aktif karbonlarin, ticari aktif karbonlarla
kiyaslamali olarak organik ve inorganik kirleticileri igeren kentsel ve
endiistriyel atik sularin atimi {izerine etkinliginin belirlenmesi ¢alismalari
yapilabilir.

Bu calismalarin yapilmasi hem bu materyalin bu alanda degerlendirilmesine
ticari bir boyut kazandiracak hem de yapilan calismalarin sonuglar literatiire

zenginlik katacaktir.



115

6. KAYNAKLAR

Abdelwahab, O., El Nemr, A., El-Sikaily, A., Khaled, A. 2006. Biosorption of Direct
Yellow 12 from Aqueous Solution by Marine Green Algae Ulva Lactuca.
Chemical Ecology 22: 253-266.

ACC, 2010. About Chemviron Carbon (ACC), What is Activated Carbon, erigim
adresi ve tarihi: http://www.erica.nl/Chemviron/Frame.htm, 12 Ocak 1999.

Acharya, J., Sahu, J.N., Sahoo, B.K., Mohanty, C.R., Meikap, B.C. 2009. Removal
of Chromium (VI) from Wastewater by Activated Carbon Developed from
Tamarind Wood Activated with Zinc Chloride. Chemical Engineering Journal
150: 25-39.

Acar, F.N., Malkoc, E. 2004. Removal of Chromium(VI) from Aqueous Solutions by
Fagus Orientalis L. Bioresource Technology 94: 13—15.

Aharoni, C., Ungarish, M. 1977. Kinetics of Activated Chemisorption. Part 2.
Theoretical Models. Journal of Chemical Society and Faraday Tarnsation 73:
456-464.

Ahmadpour, A., Do, D.D. 1997. The Preparation of Activated Carbon from
Macadamia Nutshell by Chemical Activation. Carbon 35(12): 1723—-1732.

Ahmadroup, A., Do, D.D. 1995. the Preparation of Activated Carbons from Coal by
Chemical and Physical Activation. Carbon 34(4): 471-479.

Aksu, Z., Acikel, U., Kabasakal, S., Tezer, S. 2002. Equilibrium Modelling of
Individual and Simultaneous Biosorption of Chromium (VI) and Nickel (II)
onto Dried Activated Sludge. Water Research 36: 3063—-3073.

Akkaya, G., Ozer, A. 2005. Adsorption of Acid Red 274 (AR 274) on Dicranella
Varia: Determination of Equilibrium and Kinetic Model Parameters. Process
Biochemistry 40(11): 3559-3568.

Alaerts, G.J., Jitjaturant, V., Kelderman, P. 1989. Use of Coconut Shell Based
Activated Carbon for Chromium (VI) Removal. Water Science Technology 21:
1701-1704.

Altun, T. 2009. Diisiik Maliyetli Tabii Adsorbanlar Kullanilarak Baz1 Agir Metallerin
Sulu Cézeltilerden Biyosorpsiyonu. Doktora Tezi, Selguk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Konya-Tiirkiye.

Altundogan, H.S. 2005. Cr(VI) Removal from Aqueous Solution by Iron (III)
Hydroxide-Loaded Sugar Beet Pulp. Process Biochemistry 40: 1443—1452.

Arslan, G., Pehlivan, E. 2007. Batch Removal of Chromium (VI) from Aqueous
Solution by Turkish Brown Coals. Bioresource Technology 98: 2836-2845.

Arol, A.T., Yal¢mn, M. 1993. Altin Metaliirjisi i¢in Yerli Kaynaklardan Aktif Karbon
Uretimi. Tiirkiye 13. Madencilik Kongresi, Istanbul, s. 413-426.

Arslan, G. 2004. Baz1 Polimerik Sorbentlerin Toksik Metaller ile Sorpsiyon, Iyon
Degistirme ve Selatlasma Ozelliklerinin Incelenmesi. Doktora Tezi, Selguk
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya-Tiirkiye.

Aworn, A., Thiravetyan, P., Nakbanpote, W. 2008. Preparation and Characterisatics
of Agricultural Waste Activated Carbon by Physical Activation Having
Micro-and Mesopores. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 82: 279—
285.

Aygiin, A., Yenisoy-Karakas, S., Duman, 1. 2003. Production of Granular Activated
Carbon from Fruit Stones and Nutshells and Evaluation of Their Physical,



116

Chemical and Adsorption Properties. Microporous and Mesoporous Materials
66: 189-195.

Aydin, H., Baysal, G. 2006. Adsorption of Acid Dyes in Aqueous Solutions by
Shells of Bittim (Pistacia khinjuk Stocks). Desalination 196: 248-259.

Babel, S., Kurniawan, T.A. 2004. Cr(VI) Removal from Synthetic Wastewater Using
Coconut Shell Charcoal and Commercial Activated Carbon modified with
Oxidizing Agents and/or Chitosan. Chemosphere 54: 951-967.

Babel, S., Kurniawan, T.A. 2003. Low-Cost Adsorbents for Heavy Metals Uptake
from Contaminated Water: a Review. Journal of Hazardous Materials B 97:
219-243.

Bagheri, N., Abedi, J. 2009. Preparation of High Surface Area Activated Carbon
from Corn by Chemical Activation Using Potassium Hydroxide. Chemical
Engineering Research and Design 87: 1059—-1064.

Bankar, A.V., Kumar, A.R., Zinjarde, S.S. 2009. Removal of Chromium (VI) Ions
from Aqueous Solution by Adsorption onto Two Marine Isolates of Yarrowia
Lipolytica. Journal of Hazardous Materials 170: 487—494.

Banarjee, S.S., Joshi, M.V., Jayaram, R.V. 2004. Removal of Cr (VI) and Hg (II)
from Aqueous Solutions Using Fly Ash and Impregnated Fly Ash. Separation
Science and Technology 39: 1611-1629.

Bansal, R.C., Donnet, J.B., Stoeckli, F. 1988. Active Carbon. Marcel Dekker, New
York, USA.

Bansal, M., Singh, D., Garg, V.K. 2009. a Comparative Study fort he Removal of
Hexavalent Chromium from Aqueous Solution by Agriculture Wastes’
Carbons. Journal of Hazardous Materials 171: 83-92.

Baccar, R., Bouzid, J., Feki, M., Montiel, A. 2009. Preparation of Activated Carbon
from Tunisian Olive-Waste Cakes and Its Application for Adsorption of
Heavy Metal Ions. Journal of Hazardous Materials 162: 1522—-1529.

Baran, A., Bigak, F., Hamarat-Baysal, S., Onal, S. 2006. Comparative Studies on the
Adsorption of Cr(VI) Ions on to Various Sorbents. Bioresource Technology
98: 661-665.

Barkat, M., Nibou, D., Chegrouche, S., Mellah, A. 2009. Kinetics and
Thermodynamics Studies of Chromium(VI) Ions Adsorption onto Activated
Carbon from Aqueous Solutions. Chemical Engineering and Processing
48(1): 38-47.

Basta, A.H., Fierro, V., El-Saied, H., Celzard, A. 2009. 2-Steps KOH Activation of
Rice Straw: an Efficient Method for Preparing High-Performance Activated
Carbons. Bioresource Technology 100: 3941-3947.

Benjamin, M.M. 2002. Water Chemistry, McGraw-Hill, New York.

Bishnoi, N.R., Bajaj, M., Sharma, N. 2004. Adsorption of Cr(VI) from Aqueous and
Electroplating Wastewater. Environmental Technology 25(8): 899-905.
Blazquez, G., Hernainz, F., Calero, M., Martin-Lara, M.A., Tenorio, G. 2009. the
Effect of pH on the Biosorption of Cr (III) and Cr (VI) with Olive Stone.

Chemical Engineering Journal 148: 473—479.

Chandra, T.C., Mirna, M.M., Sunarso, J., Sudaryanto, Y., Ismadji, S. 2009. Activated
Carbon from Durian Shell: Preparation and Characterization. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers 40: 457-462.



117

Chand, R., Watari, T., Inoue, K., Torikai, T., Yada, M. 2009. Evaluation of Wheat
Straw and Barley Straw Carbon for Cr(VI) Adsorption. Separation and
Purification Technology 65: 331-336.

Cimino, G., Passerini, A., Toscano, G. 2000. Removal of Toxic Cations and Cr(VI)
from Aqueous Solution by Hazelnut Shell. Water Research 34: 2955-2962.

Crini, G. 2005. Recent Developments in Polysaccharide-Based Materials Used as
Adsorbents in Wastewater Treatment. Progress in Polymer Science 30(1):
38-70.

Corapcioglu, M.O., Huang, C.P. 1987. the Adsorption of Heavy Metals onto
Hydrous Activated Carbon. Water Research 21(9): 1031-1044.

Cokadar, H., Ileri, R., Ates, A., izgi, B. 2001. Sulu Ortamdan Cinko (II) Iyonunun
Graniil Aktif Karbon (GAK) ile Giderilmesi ve Kinetigi. Cevre Bilim &
Teknoloji 2: 15-22.

Cokadar, H., Ileri, R., Ates, A., izgi, B. 2003. Nikel (II) iyonunun Sulu Ortamdan
Graniil Aktif Karbon (GAK) Ile Giderilmesi. Cev Kor 12(46): 38-42.

Dahbi, S., Azzi, M., de la Guardia, M. 1999. Removal of Hexavalent Chromium
from Wastewaters by Bone Charcoal. Fresenius Journal of Analytical
Chemistry 363: 404—407.

Das, D.D., Mahapatra, R., Pradhan, J., Das, S.N., Thakur, R.S. 2000. Removal of
Cr(VI) from Aqueous Solution Using Activated Cow Dung Carbon. Journal
of Colloid and Interface Science 232: 235-240.

Dakiky, M., Khamis, M., Manassra, A., Mereb, M. 2002. Selective Adsorption of
Chromium (VI) in Industrial Wastewater Using Low-Cost Abundantly
Available Adsorbents. Advances in Environmental Research 6: 533-540.

Demiral, H., Demiral, 1. 2008. Surface Properties of Activated Carbon Prepared from
Wastes. Surface and Interface Analysis 40: 612—615.

Demiral, H., Demiral, I., Tiimsek, F., Karabacakoglu, B. 2008. Adsorption of
Chromium (VI) from Aqueous Solution by Activated Carbon Derived from
Olive Bagasse and Applicability of Different Adsorption Models. Chemical
Engineering Journal 144: 188—-196.

Demirbas, E., Kobya, M., Konukman, A.E.S. 2008. Error Analysis of Equilibrium
Studies for the Almond Shell Activated Carbon Adsorption of Cr (VI) from
Aqueous Solutions. Journal of Hazardous Materials 154: 787-794.

Deng, L., Zhang, Y., Qin, J., Wang, X., Zhu, X. 2009. Biosorption of Cr(VI) from
Aqueous Solutions by Nonliving Gren Algae Cladophora Albida. Minerals
Engineering 22: 372-377.

Diaz-Teran, J., Nevskaia, D.M., Lopez-Peinado, A.J., Jerez, A. 2001. Porosity and
Adsorption Properties of an Activated Charcoal. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 187(188): 167—175.

Dias, J.M., Alvim-Ferraz, M.C.M., Almeida, M.F., Rivera-Ultrilla, J., Sanchez-Polo,
M. 2007. Waste Materials for Activated Carbon Preparation and Its Use in
Aqueous-Phase Treatment: a review. Journal of Environmental Management
85: 833-846.

Dogan, N. 2005. Agir Metal Gideriminde Tarimsal Atik Kullanimi. Yiiksek Lisans
Tezi, indnii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Malatya-Tiirkiye.

Donmez, G., Aksu, Z. 2002. Removal of Chromium (VI) from Salina Wastewaters
by Dunaliella Species. Process Biochemistry 38: 751-762.



118

Déngel, B. 1997. Zonguldak Komiirlerinden Aktif Karbon Uretimi. Yiiksek
Miihendislik Tezi, Zonguldak Karaelmas Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Zonguldak-Tiirkiye.

Dubey, S.P., Gopal, K. 2007. Adsorption of Chromium (VI) on Low Cost
Adsorbents Derived from Agricultural Waste Material: a Comparative Study.
Journal of Hazardous Materials 145: 465—470.

Dwivedi, C.P., Sahu, J.N., Mohanty, C.R., Raj Mohan, B., Meikap, B.C. 2008.
Column Performance of Granular Activated Carbon Packed Bed for Pb (II)
Removal. Journal of Hazardous Materials 156(1-3): 596— 603.

Ekici, H.S. 2007. Kays1 Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonla Sulardan Fosfat
ve Bakir (II) giderimi. Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Elaz1g.

El Nemr, A. 2009. Potential of Pomegranate Husk Carbon for Cr(VI) Removal from
Wastewater: Kinetic and Isotherm Studies. Journal of Hazardous Materials
161: 132-141.

El-Hendawy, A.N.A. 2005. Surface and Adsorptive Properties of Carbons Prepared
from Biomass. Applied Surface Science 252: 287-295.

El-Sikaily, A., El Nemr, A., Khaled, A., Abdelwahab, O. 2007. Removal of Toxic
Chromium from Wastewater Using Gren Alga Ulva Lactuca and Its Activated
Carbon. Journal of Hazardous Materials 148: 216-228.

El-Sikaily, A., Khaled, A., El Nemr, A., Abdelwahab, O. 2006. Removal of
Methylene Blue from Aqueous Solution by Marine Green Alga Ulva Lactuca.
Chemical Ecology 22: 149-157.

Encinar, J.M., Beltran, F.J., Ramiro, A., Gonzalez, J.F. 1998. Pyrolysis/Gasification
of Agricultual Residues by Carbon Dioxide in the Presence of Different
Additives: Influence of Variables. Fuel Processing Technology 55: 219-233.

Ertugay, N., Bayhan, Y.K. 2008. Biosorption of Cr (VI) from Aqueous Solutions by
Biomass of Agaricus Bisporus. Journal of Hazardous Materials 154: 432—
439.

Fadali, O.A., Magdy, Y.H., Daifullah, A.A.M., Ebrahiem, E.E., Nassar, M.M. 2004.
Removal of Chromium from Tannery Effluents by Adsorption. Journal of
Environmental Science and Health Part A: Toxic/Hazardous Substances &
Environmental Engineering 39(2): 465-472.

Fierro, V., Torne-Fernandez, V., Celzard, A. 2007. Methodical Study of the
Chemical Activation of Kraft Lignin with KOH and NaOH. Microporous and
Mesoporous Materials 101(3): 419-431.

Ganan, J., Gonzalez-Garcia, C.M., Gonzalez, J.F., Sabio, E., Marcias-Garcia, A.,
Diaz-Diez, M.A. 2004. Preparation of Activated Carbons from Bituminous
Coal Pitches. Applied Surface Science 238 (1-4): 347-354.

Garg, UK., Kaur, M.P., Garg, V.K., Sud, D. 2007. Removal of Hexavalent
Chromium from Aqueous Solution by Agricultural Waste Biomass. Journal
of Hazardous Materials 140: 60—68.

Garg, UK., Kaur, M.P., Sud, D., Garg, V.K. 2009. Removal of Hexavalent
Chromium from Aqueous Solution by Adsorption on Treated Sugarcane
Bagasse Using Response Surface Methodological Approach. Desalination
249: 475-479.

George, C.C. 1985. Electroplating Wastewater Pollution Control Technology. Noyes
Publications, Park Ridge, pp.30-39.



119

Geng, N. 2005. Applicability of Agricultural By-Product as Adsorbent in Wastewater
Treatment. Journal of Engineering and Natural Sciences 2: 101-115.

Ghosh, P.K. 2009. Hexavalent Chromium [Cr(VI)] Removal by Acid Modified
Waste Activated Carbons. Journal ohf Hazardous Materials 171: 116-122.

Guo, J., Lua, A.C. 1999. Textural and Chemical Characteristics of Activated Carbon
Prepared from Oil-Palm Stone with H,SO, and KOH Impregnation.
Microporous and Mesoporous Materials 32: 111-117.

Guo, J., Lua, A.C. 2000. Effect of Heating Temperature on The Properties of Chars
and Activated Carbons from Oil Palm Stones. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry 60: 417-425.

Guo, J., Lua, A.C. 2002. Textural and Chemical Characterizations of Adsorbent
Prepared from Palm Shell by Potassium Hydroxide Impregnation at Different
Stages. Journal of Colloid and Interface Science 254: 227-233.

Guo, J., Lua, A.C. 2003. Surface Functional Groups on Oil-Palm-Shell Adsorbents
Prepared by H;PO, and KOH Activation and Their Effects on Adsorptive
Capacity. Trans IChemE, Part A 81: 585-590.

Guo, Y., Qi, J., Yang, S., Yu, K., Wang, Z., Xu, H. 2002. Adsorption of Cr(VI) on
Micro- and Mesoporous Rice Husk-Based Active Carbon. Materials
Chemistry and Physics 78: 132—-137.

Gupta, V.K., Rastogi, A., Nayak, A. 2010. Adsorption Studies on the Removal of
Hexavalent Chromium from Aqueous Solution Using a Low Cost Fertilizer
Industry Waste Material. Journal of Colloid and Interface Science 342: 135—
141.

Gupta, V.K., Rastogi, A. 2009. Biosorption of Hexavalent Chromium by Raw and
Acid-Treated Gren Alga Oedogonium Hatei from Aqueous Solutions. Journal
of Hazardous Materials 163: 396-402.

Gupta, S., Babu, B.V. 2009. Removal of Toxic Metal Cr(VI) from Aqueous
Solutions Using Sawdust as Adsorbent: Equilibrium, Kinetics and
Regeneration Studies. Chemical Engineering Journal 150: 352-365.

Hameed, B.H., Tan, LA.W., Ahmad, A.L. 2008. Optimization of Basic Dye Removal
by Oil Palm Fibre-Based Activated Carbon Using Response Surface
Methodology. Journal of Hazardous Materials 158: 324-332.

Hameed, B.H., Tan, .A.W, Ahmad, A.L. 2009. Preparation of Oil Palm Empty Fruit
Bunch-Based Activated Carbon for Removal of 2,4,6-trichlorophenol:
Optimization Using Response Surface Methodology. Journal of Hazardous
Materials 164: 1316-1324.

Hamadi, N.K., Chen, X.D., Farid, M.M., Lu, M.G.Q. 2001. Adsorption Kinetics for
the Removal of Chromium (VI) from Aqueous Solution by Adsorbents
Derived from Used Tyres and Sawdust. Chemical Engineering Journal 84:
95-105.

Haykiri-Acma, H., Yaman, S., Kiigiikbayrak, S. 2006. Gasification of Biomass Chars
in Steam-Nitrogen Mixture. Energy Conversion & Management 47: 1004—
1013.

Ho, Y.S., McKay, G. 1999a. Pseudo-Second Order Model for Sorption Processes.
Process Biochemistry 34: 451-465.

Ho, Y.S., McKay, G. 1999b. A Kinetic Study of Dye Sorption by Biosorbent Waste
Product Pith. Resources, Conservation and Recycling 25: 171-193.



120

Ho, Y.S., McKay, G. 2000. the Kinetics of Sorption of Divalent Metal Ions onto
Sphagnum Moss Peat. Water Research 34: 736-742.

Hsu, N.H., Wang, S.L., Liao, Y.H., Huang, T.S., Tzou, Y.M., Huang, Y.M. 2009.
Removal of Hexavalent Chromium from Acidic Aqueous Solutions Using
Rice Straw-Derived Carbon. Journal of Hazardous Materials 171: 1066—1070.

Hu, C.C., Wang, C.C., Wu, F.C., Tseng, R.L. 2007. Characterization of Pistachio
Shell-Derived Carbons Activated by a Combination of KOH and CO, for
Electric Double-Layer Capacitors. Electrochimica Acta 52: 2498-2505.

Ioannidou, O., Zabaniotou, A. 2007. Agricultural Residues as Precursors for
Activated Carbon Production-a review. Renewable & Sustainable Energy
Reviews 11: 1966-2005.

Issa, 1., Teresa, J. 2000. Comparison of The Surface Feature of Two Wood-based
Activated Carbons. Industrial and Engineering Chemistry Research 29: 301—
306.

Jain, M., Garg, V.K., Kadirvelu, K. 2009. Chromium (VI) Removal from Aqueous
System Using Helianthus Annuus (Sunflower) Stem Waste. Journal of
Hazardous Materials 162: 365-372.

Jankowska, H., Swiatkowski, A., Stoeckli, F. 1988. Active Carbon. Simon and
Dekker, New York, USA.

Jaramillo, J., Gomez-Serrano, V., Alvarez, P.M. 2009. Enhanced Adsorption of
Metal Ions onto Functionalized Garnular Activated Carbon Prepared from
Cherry Stones. Journal of Hazardous Materials 161: 670-676.

Jibril, B., Houache, O., Al-Haamari, R., Al-Rashidi, B. 2008. Effects of H;PO, and
KOH in Carbonization of Lignocellulosic Material. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis 83: 151-156.

Jr., M.H., Ogban, F., Akporhonor, E.E. 2006. Sorption of Chromium (VI) from
Aqueous Solution by Cassava (Manihot sculenta CRANZ.) Waste Biomass.
Chemistry & Biodiversity 3: 161-173.

Kar, Y., Sen, N. 2008. Styrax officinalis L. Bitkisinden Bio-oil Eldesi ve
Karakterizasyonu. Mersin Sempozyumu 19-22 Kasim 2008, Bildiriler Kitabi
Cilt No: 1, sayfa: 297-306.

Karthikeyan, T., Rajgopal, S., Miranda, L.R. 2005. Chromium (VI) Adsorption from
Aqueous Solution by Hevea Brasilinesis Sawdust Activated Carbon. Journal
of Hazardous Materials B 124: 192-199.

Karthikeyan, S., Sivakumar, P., Palanisamy, P.N. 2008. Novel Activated Carbons
from Agricultural Wastes and their Caharacterization. CODEN ECJHAO E-
Journal of Chemistry 5: 409-426.

Kenneth, N.E., Gounaris, V., Hou, W.S. 1992. Adsorption Technology for Air and
Water Pollution Control. Lewis, Chelsea, MI.

Kiliger, T. 2006. Malatya 1.0rganize Sanayi Bolgesi Atik Suyunun Aktif Karbon,
Zeolit ve Ozon Kullanilarak Aritiminin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Inénii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Malatya-Tiirkiye.

Khambhaty, Y., Mody, K., Basha, S., Jha, B. 2009. Kinetics, Equilibrium and
Thermodynamic Studies on Biosorption of Hexavalent Chromium by Dead
Fungal Biomass of Marine Aspergillus Niger. Chemical Engineering Journal
145: 489-495.



121

Khezami, L., Capart, R. 2005. Removal of Chromium(VI) from Aqueous Solution by
Activated Carbons: Kinetic and Equilibrium Studies. Journal of Hazardous
Materials B 123: 223-231.

Kimbrough, D.E., Cohen, Y., Winer, A.M., Creelman, L., Mabuni, C.A. 1999.
Critical Assessment of Chromium in the Environment. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology 29(1): 1-46.

Kirk-Othmer. 1971. Encyclopedia of Chemical Technology. M. Deccer Inc., New
York, 2: 880-920.

Kobya, M. 2004a. Removal of Cr(VI) from Aqueous Solutions by Adsorption onto
Hazelnut Shell Activated Carbon: Kinetic and Equilibrium Studies.
Bioresource Technology 91: 317-321.

Kobya, 2004b. Adsorption, Kinetic and Equilibrium Studies of Cr(VI) by Hazelnut
Shell Activated Carbon. Adsorption Science & Technology 22: 51-64.
Kobya, M., Demirbas, E., Senturk, E., Ince, M. 2005. Adsorption of Heavy Metal
Ions from Aqueous Solutions by Activated Carbon Prepared from Apricot

Stone. Bioresource Technology 96: 1518—-1521.

Kowalski, Z. 1994. Treatment of Chromic Tannery Wastes. Journal of Hazardous
Material 37: 137-144.

Lach, J., Okoniewska, E., Neczaj, E., Kacprzak, M. 2007. Removal of Cr(III)
Cations and Cr(VI) Anions on Activated Carbons Oxidized by CO,.
Desalination 206: 259-269.

Lagergren, S. 1898. About the Theory So-Called Adsorption of Soluble Substances.
Kung Sven Veten Hand 24: 1-39.

Levankumar, L., Muthukumaran, V., Gobinath, M.B. 2009. Batch Adsorption and
Kinetics of Chromium (VI) Removal from Aqueous Solutions by Ocimum
Americanum L. Seed Pods. Journal of Hazardous Materials 161: 709-713.

Li, J., Lin, Q., Zhang, X., Yan, Y. 2009. Kinetic Parameters and Mechanisms of the
Batch Biosorpton of Cr(VI) and Cr (III) onto Leersia Hexandra Swartz
Biomass. Journal of Colloid and Interface Science 333: 71-77.

Lillo-Rodenas, M.A., Cazorla-Amoros, D., Linares-Solano, A. 2003. Understanding
Chemical Reactions Between Carbons and NaOH and KOH, an Insight into
the Chemical Activation Mechanism. Carbon 41: 267-275.

Low, K.S., Lee, C.K., Low, C.H. 2001. Sorption of Chromium (VI) by Spent Grain
Under Batch Conditions. Journal of Applied Polymer Science 82: 2128-2134.

Lua, A.C,, Yang, T., Guo, J. 2004. Effects of Pyrolysis Conditions on The Properties
of Activated Carbons Prepared from Pistachio-nut Shells. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis 72: 279-287.

Lua, A.C., Lau, F.Y., Guo, J. 2006. Influence of Pyrolysis Conditions on Pore
Development of Oil-Palm-Shell Activated Carbons. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis. 76: 96—-102.

Lu, D., Cao, Q., Cao, X., Luo, F. 2009. Removal of Pb(Il) Using the Modified
Lawny Grass: Mechanism, Kinetics, Equilibrium and Thermodynamic
Studies. Journal of Hazardous Materials 166: 239-247.

Manju, G.N., Giri, M.C., Anirudhan, T.S. 1999.Hydrotalcite as Adsorbent for the
Removal of Chromium (VI) from Aqueous Media: Equilibrium Studies.
Indian Journal of Chemical Technology 6: 134—141.



122

Malkoc, E., Nuhoglu, Y. 2007. Potential of Tea Factory Waste for Chromium (VI)
Removal from Aqueous Solutions: Thermodynamic and Kinetic Studies.
Separation and Purification Technology 54: 291-298.

Marin, M.O, Fernandez, J.A., Lazaro, M.J., Gonzalez, C.F., Garcia, A.M., Serrano,
V.G., Stoeckli, F., Centeno, T.A. 2009. Cherry Stones as Precursor of
Activated Carbons for Supercapacitors. Materials Chemistry and Physics 114:
323-327.

Marin, O.M., Fernandez, G.C., Marcias, G.A., Gomez, S.V. 2006a. Preparation of
Activated Carbon from Cherry Stones by Chemical Activation with ZnCl,.
Applied Surface Science 252: 5967-5971.

Marin, O.M., Fernandez, G.C., Marcias, G.A., Gomez, S.V. 2006b. Preparation of
Activated Carbons from Cherry Stones by Activation with Potassium
Hydroxide. Applied Surface Science 252: 5980-5983.

Mc Dougall, G.J., Handcock, R.D. 1980. Activated Carbons and Gold-A Literature
Survey. Minerals Sicience and Engineering 2 (12): 85-99.

Meena, A.K., Mishra, G.K., Rai, P.K., Rajagopal, C., Nagar, P.N. 2005. Removal of
Heavy Metal Ions from Aqueous Solutions Using Carbon Aerogel as an
Adsorbent. Journal of Hazardous Materials 122: 161-170.

Meena, A.K., Kadirvelu, K., Mishraa, G.K., Rajagopal, C., Nagar, P.N. 2008.
Adsorption of Pb(II) and Cd(II) Metal Ions from Aqueous Solutions by
Mustard Husk. Journal of Hazadous Materials 150: 619-625.

Mohan, D., Jr., C.U.P., Bricka, M., Smith, F., Yancey, B., Mohammad, J., Steele,
P.H., Alexandre-Franco, M.F., Gomez-Serrano, V., Gong, H. 2007. Sorption
of Arsenic, Cadmium, and Lead by Chars Produced from Fast Pyrolysis of
Wood and Bark During Bio-oil Production. Journal of Colloid and Interface
Science 310: 57-73.

Mohan, D., Jr., C.U.P. 2006. Activated Carbons and Low Cost Adsorbents for
Remediation of Tri- and Hexavalent Chromium from Water. Journal of
Hazardous Materials B 137: 762-811.

Mohan, K.P., Singh, K.P., Sing, V.K. 2005. Removal of Hexavalent Chromium from
Aqueous Solution Using Low-Cost Activated Carbons Derived from
Agricultural Waste Materials and Activated Carbon Fabric Cloth. Industrial
& Engineering Chemistry Reserach 44: 1027-1042.

Mohan, D., Singh, K.P. 2005. Granular Activated Carbon, in: J. Lehr, J. Keeley, J.
Lehr (Eds.), Water Encyclopedia: Domestic, Municipal, and Industrial Water
Supply and Waste Disposal, Wiley/Interscience, New York.

Mohan, D., Singh, K.P., Singh, V.K. 2006. Trivalent Chromium Removal from
Wastewater Using Low Cost Activated Carbon Derived From Agricultural
Waste Material and Activated Carbon Fabric Cloth. Journal of Hazardous
Materials 135: 280-295.

Mohanty, K., Das, D., Biswas, M.N. 2006a. Preparation and Characterization of
Activated Carbons from Sterculia Alata Nutshell by Chemical Activation
with Zinc Chloride to Remove Phenol from Wastewater. Adsorption 12: 119-
132.

Mohanty, K., Jha, M., Meikap, B.C., Biswas, M.N. 2006b. Biosorption of Cr(VI)
from Aqueous Solutions by Eichhornia crassipes. Chemical Engineering
Journal 117: 71-77.



123

Mohanty, K., Jha, M., Meikap, B.C., Biswas, M.N. 2005. Removal of Chromium
(VI) from Dilute Aqueous Solutions by Activated Carbon Developed from
Terminalia Arjuna Nuts Activated with Zinc Chloride. Chemical Engineering
Science 60: 3049-3059.

Mohd Din, A.T., Hameed, B.H., Ahmad, A.L. 2009. Batch Adsorption of Phenol
onto Physiochemical-activated Coconut Shell. Journal of Hazardous
Materials 161: 1522—1529.

Mor, S., Ravindra, K., Bishnoi, N.R. 2007. Adsorption of Chromium from Aqueous
Solution by Activated Alumina and Activated Charcoal. Bioresource
Technology 98: 954-957.

Moreno-Castilla, C., Carrasco-Marin, F., Lopez-Ramon, M.V., Alvarez-Merino,
M.A. 2001. Chemical and physical Activation of Olive-Mill Waste Water to
Produce Activated Carbons. Carbon 39: 1415-1420.

Murat, S. 2007. Aktif Karbon ile Sulu Cozeltilerden Nikel Gideriminde Kolon
Calismalar1. Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul-Tiirkiye.

Nasser, A., El-Hendawy, A. 2005. Surface and Adsorptive Properties of Carbons
Prepared from Biomass. Applied Surface Science 252: 287-295.

Nasser, A., El-Hendawy, A. 2009. an Insight Into the KOH Activation Mechanism
Through the Production of Microporous Activated Carbon for the Removal of
Pb ™ cations. Applied Surface Science 255: 3723-3730.

Natale, F.D., Lancia, A., Molino, A., Musmarra, D. 2007. Removal of Chromium
Ions from Aqueous Solutions by Adsorption on Activated Carbon and Char.
Journal of Hazardous Materials 145: 381-390.

Namasivayam, C., Yamuna, R.T. 1995. Adsorption of Chromium (VI) by a Low
Cost Adsorbent: Biogas Residual Slurry. Chemosphere 30: 561-578.

Nriagu, J.O., Pacyna, J.M. 1988. Quantitative Assessment of Worldwide
Contamination of Air, Water and Soils by Trace Metals. Nature 333: 134—
139.

Oguz, E. 2005. Adsorption Characteristics and the kinetics of the Cr(VI) on the
Thuja Oriantalis. Colloids and Surfaces A 252: 121-128.

Okuda, T., Sugano, 1., Tsuji, T. 1975. Removal of Heavy Metals from Wastewater by
Ferrite Co-Precipitation. Filtration and Separation 12: 475-476.

Ouki, S.K., Neufeld, R.D. 1997. Use of Activated Carbon for the Recovery of
Chromium from Industrial Wastewaters. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology 70: 3-8.

Onal, Y., Akmil-Basar, C., Sarici-Ozdemir, C., Erdogan, S. 2007. Textural
Development of Sugar Beet Bagasse Activated with ZnCl,. Journal of
Hazardous Materials 142: 138—143.

Ozer, A., Ozer, D. 2004. the Adsorption of Copper (II) Ions on to Dehydrated
Wheatbran (DWB): Determination of the Equilibrium and Thermodynamic
Parameters. Process Biochemistry 39(12): 2183-2191.

Park, D., Yun, Y.S., Park, J.M. 2005. Studies on Hexavalent Chromium Biosorption
by Chemically-treated Biomass of Ecklonia sp. Chemosphere 60: 1356—-1364.

Pearce, C.I., Lioyd, J.R., Guthrie, J.T. 2003. the Removal of Color from Textile
Wastewater Using Whole Bacterial Cells: a Review. Dyes Pigments 58: 179—
196.



124

Pehlivan, E., Ersoz, M., Yildiz, S., Duncan, H.J. 1994. Sorption of Heavy Matal
Ions on New Metal-Ligand Complexes Chemically Derived from
Lycopodium Clavatum. Separation Science and Technology 29(13):
1757-1768.

Pehlivan, E., Altun, T. 2008. Biosorption of Chromium(VI) Ion from Aqueous
Solutions Using Walnut, Hazelnut and Almond Shell. Journal of
Hazardous Materials 155: 378-384.

Periasamy, K., Srinivasan, K., Muruganan, P.R. 1991. Studies on Chromium
(VI) Removal by Activated Ground Nut Husk Carbon. Indian Journal of
Environmental Health 33: 433-439.

Pollard, S.J.T., Fowler, G.D., Sollars, C.J., Perry, R. 1992. Low Cost Adsorbents
for Waste and Wastewater Treatment: a Review. Science of the Total
Environment 116: 31-52.

Prakashan, R.S., Merrie, J.S., Sheela, R., Saswathi, N., Ramakrishna, S.V. 1999.
Biosorption of Chromium (VI) BY Free and Immobilized Rhizopus Arrhizus.
Environmental Pollution 104: 421-427.

Radovic, L.R., Moreno-Castilla, C., Rivera-Utrilla, J. 2000. Carbon Materials as
Adsorbents in Aqueous Solutions, in: L.R. Radovic (Ed.), Chemistry and
Physics of Carbon, vol. 27, Marcel Dekker, Inc., New York.

Robau-Sanchez, A., Aguilar-Elguezabal, A., Aguilar-Pliego, J. 2005. Chemical
Activation of Quercus Agrifolia Char Using KOH: Evidence of Cyanide
Presence. Microporous and Mesoporous Materials 85: 331-339.

Rodriguez-Reinoso, F., Molina-Sabio, M. 1992. Textural and Chemical
Characterization of Microporous Carbons. Carbon 30: 1111-1118.

Sahu, J.N., Agarwal, S., Meikap, B.C., Biswas, M.N. 2009. Performance of a
Modified Multi-Stage Bubble Column Reactor for Lead (II) and Biological
Oxygen Demand Removal from Wastewater Using Activated Rice Husk.
Journal of Hazadous Materials 161(1): 317-324.

Samadi, M.T., Rahman, A.R., Zarrabi, M., Shahabi, E., Sameei, F. 2009. Adsorption
of Chromium (VI) from Aqueous Solution by Sugar Beet Bagasse-Based
Activated Charcoal. Environmental Technology 30(10): 1023—-1029.

Samgdk, U. 1987. Anorganik Endiistriyel Kimya. 1. Baski, pp. 621., Istanbul
Universitesi Rektorliigii, Bastmevi ve Film Merkezi Miidiirliigii, Istanbul.

Sarin, V., Pant, K.K. 2006. Removal of Chromium from Industrial Waste by Using
Eucalyptus Bark. Bioresource Technology 97(1): 15-20.

Sari, A., Tuzen, M. 2008. Biosorption of Total Chromium from Aqueous Solutionby
Red Algae (Ceramium virgatum): Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic
Studies. Journal of Hazardous Materials 160: 349-355.

Savova, D., Apak, E., Ekinci, E., Yardim, F., Petrova, N., Budinova, T.,
Razvigorova, M., Minkova, V. 2001. Biomass Conversion to Carbon
Adsorbents and Gas. Biomass & Bioenergy 21: 133-142.

Selvi, K., Pattabhi, S., Kadirvelu, K. 2001. Removal of Cr(VI) from Aqueous
Solution by Adsorption onto Activated Carbon. Bioresource Technology 80:
87-89.

Sharma, D.C., Forster, C.F. 1996. Removal of Hexavalent Chroium from Aqueous
Solutions by Granular Activated Carbon. Water SA 22: 153-160.



125

Sharma, D.C., Forster, C.F. 1994. a Preliminary Examination into the Adsorption of
Hexavalent Chromium Using Low-Cost Adsorbents. Bioresource Technology
47:257-264.

Shi, T., Wang, Z., Liu, Y., Jia, S., Changming, D. 2009. Removal of Hexavalent
Chromium from Aqueous Solutions by D301, D314 ve D354 Anion-
Exchange Resins. Journal of Hazardous Materials 161: 900-906.

Singh, C.K., Sahu, J.N., Mahalik, K.K., Mohanty, C.R., Raj Mohan, B., Meikap,
B.C. 2008. Studies on the Removal of Pb(Il) from Wastewater by Activated
Carbon Developed from Tamarind Wood Activated with Sulphuric Acid.
Journal of Hazardous Materials 153: 221-228.

Sigword, E.A., Smith, S.B. 1972. Adsorption of Inorganic Compounds by Activated
Carbon. Journal AWWA, 386-391.

Soleimani, M., Kaghazchi, T. 2007. Agricultural Waste Conversion to Activated
Carbon by Chemical Activation with Phosphoric Acid. Chemical Engineering
& Technology 30(5): 649—-654.

Srividya, K., Mohanty, K. 2009. Biosorption of Hexavalent Chromium from
Aqueous Solutions by Caltla Catla Scales: Equilibrium and Kinetics Studies.
Chemical Engineering Journal 155: 666—673.

Srivastava, S.K., Gupta, V.K., Mohan, D. 1997. Design Parameters for Fixed Bed
Reactors of Activated Carbon Developed from Fertilizer Waste for the
Removal of Some Heavy Metal lons. Waste Management 17(8): 517-522.

Stavropoulos, G.G., Zabaniotou, A.A. 2005. Production and Characterization of
Activated Carbons from Olive-Seed Waste Residue. Microporous and
Mesoporous Materials 82: 79-85.

Stavropoulos, G.G. 2005. Precursor Materials Suitability for Super Activated
Carbons Production. Fuel Processing Technology 86: 1165-1173.

Stumm, W., Morgan, J.J. 1996. Aquatic Chemistry, 3rd ed., Wiley & Sons.

Sudha, B.R, Abraham, T.E. 2001. Biosorption of Cr(VI) from Aqueous Solution by
Rhizopus Nigricans. Bioresource Technology 79: 73-81.

Siiteii, H., Demiral, H. 2009. Production of Granular Activated Carbons from Loquat
Stones by Chemical Activation. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis
84: 47-52.

Sahan, A. 2007. Farmosetik Maddelerin Aktif Camur Aritma Prosesinde Abiyotik
Gideriminin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitlisti, Adana-Tiirkiye.

Sentorun-Shalaby, C., Ugak-Astarlioglu, M.G., Artok, L., Sarici, C. 2006.
Preparation and Characterization of Activated Carbons by One-Step Steam
Pyrolysis/Activation from Apricot Stones. Microporous and Mesoporous
Materials 88: 126-134.

Seker, A.F. 2007. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Cesitli Boyarmaddelerin Aktif
Karbon Ile Gideriminin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze-Tiirkiye.

Tan, LA.W., Ahmad, A.L., Hameed, B.H. 2008a. Optimization of Preparation
Conditions for Activated Carbons from Coconut Husk Using Response
Surface Methodology. Chemical Engineering Journal 137: 462—470.



126

Tan, .LA.W., Ahmad, A.L., Hameed, B.H. 2008b. Preparation of Activated Carbon
from Coconut Husk: Optimization Study on Removal of 2,4,6-triklorofenol
Using Response Surface Methodology. Journal of Hazardous Materials 153:
709-717.

Tay, T., Ucar, S., Karagoz, S. 2009. Preparation and Characterization of Activated
Carbon from Waste Biomass. Journal of Hazardous Materials 165: 481-485.

Teran, J.D., Nevskaia, D.M., Peinado, A.J.L., Jerez, A. 2001. Porosity and
Adsorption Properties of an Activated Charcoal. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 187-188: 167-175.

Tiravanti, G., Petrluzzelli, D., Passino, R. 1997. Pretreatment of Tannery
Wastewaters by an lon Exchange Process for Cr(III) Removal and Recovery.
Water Science & Technology 36: 197-207.

Tsai, W.T., Chang, C.Y., Wang, S.Y., Chang, C.F., Chien, S.F., Sun, H.F. 2001.
Preparation of Activated Carbons from Corn Cob Catalyzed by Potassium
Salts and Subsequent Gasification with CO,. Bioresource Technology 78:
203-208.

Tsai, W.T., Chang, C.Y., Lee, S.L. 1997. Preparation and Characterization of
Activated Carbons from Corn Cob. Carbon 35: 1198-1200.

Tseng, R.L., Tseng, S.K. 2006. Characterization and Use of High Surface Area
Activated Carbons Prepared from Cane Pith for Liquid-Phase Adsorption.
Journal of Hazardous Materials B 136: 671-680.

Tseng, R.L., Tseng, S.K. 2005. Pore Structure and Adsorption Performance of the
KOH-Activated Carbons Prepared from Corncob. Journal of Colloid and
Interface Science 287: 428—437.

Tseng, R.L., Tseng, S.K., Wu, F.C., Hu, C.C., Wang, C.C. 2008. Effects of
Micropore Development on the Physicochemical properties of KOH-
Activated Carbons. Journal of the Chinese Institute of Chemical Engineers
39:37-47.

Tseng, R.L. 2007. Physical and Chemical Properties and Adsorption Type of
Activated Carbon Prepared from Plum Kernels by NaOH Activation. Journal
of Hazardous Materials 147: 1020-1027.

Ucun, H., Bayhan, Y.K., Kaya, Y. 2008. Kinetic and Thermodynamic Studies of the
Biosorption of Cr (VI) by Pinus Sylvestris Linn. Journal of Hazardous
Materials 153: 52-59.

Ugurlu, M., Giirses, A., Dogar, C. 2007. Adsorption Studies on the Treatment of
Textile Dyeing Effluent by Activated Carbon Prepared from Olive Stone by
ZnCI, Activation. Coloration Technology 123: 106—114.

Uzun, 1. 2008. Kavak Agaci Atiklarindan Aktif Karbon Uretimi. Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans, Eskisehir-
Tiirkiye.

Unlii, N. 2004. Baz1 Toksik Metallerin Fonksiyonel Grup Baglanmis Sporopollenin
Uzerine Adsorpsiyonu Ve Termodinamik Ozelliklerinin Incelenmesi. Selguk
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Konya-Tiirkiye.

Valix, M., Cheung, W.H., Zhang, K. 2006. Role of Heteroatoms in Activated Carbon
for Removal of Hexavalent Chromium from Wastewaters. Journal of
Hazardous Materials B 135: 395-405.



127

Vural, N. 2007. Paulownia Agacit Odunundan ZnCI, Aktivasyonu ile Aktiflestirilmis
Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir-Tiirkiye.

Wang, X.S., Tang, Y.P., Tao, S.R. 2009a. Kinetics, Equilibrium and Thermodynamic
Study on Removal of Cr(VI) from Aqueous Solutions Using Low-Cost
Adsorbent Alligator Weed. Chemical Engineering Journal 148: 217-225.

Wang, X.S., Li, Z.Z., Tao, S.R. 2009b. Removal of Chromium (VI) from Aqueous
Solution Using Walnut Hull. Journal of Environmental Management 90: 721—
729.

Wang, X.S., Qin, Y. 2005. Equilibrium Sorption Isotherms for of Cu on Rice Bran.
Process Biochemistry 40: 677—680.

Weber, W.J., Morris, J.C. 1963. Preliminary Appraisal of Advanced Waste
Treatment Processes. Proceedings International Conference Advances in
Water Pollution Research 2: 231-241.

Wu, F.C., Tseng, R.L., Hu, C.C., Wang, C.C. 2006. the Capacitive Characteristics of
Activated Carbons-Comparisons of the Activation Methods on the Pore
Structure and Effects of the Pore Structure and Electrolyte on the Capacitive
Performance. Journal of Power Sources 159: 1532—-1542.

Wu, F.C., Tseng, R.L. 2006. Preparation of Highly Porous Carbon from Fir Wood by
KOH Etching and CO, Gasification for Adsorption of Dyes and Phenols from
Water. Journal of Colloid and Interface Science 294: 21-30.

Wu, F.C., Tseng, R.L., Juang, R.S. 2005a. Comparisons of Porous and Adsorption
Properties of Carbons Activated by Steam and KOH. Journal of Colloid and
Interface Science 283: 49-56.

Wu, F.C., Tseng, R.L., Juang, R.S. 2005b. Preparation of Highly Microporous
Carbons from Fir Wood by KOH Activation for Adsorption of Dyes and
Phenols from Water. Separation and Purification Technology 47: 10-19.

Wu, F.C., Tseng, R.L., Hu, C.C. 2005c. Comparisons of Pore Properties and
Adsorption Performance of KOH-Activated and Steam-Activated Carbons.
Microporous and Mesoporous Materials 80: 95-106.

Yilmaz, O. 2005. Deri Sanayii Kati Atiklarindan Aktif Karbon Uretilebilirliginin
Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
[zmir-Tiirkiye.

Yorgun, S., Vural, N., Demiral, H. 2009. Preparation of High-Surface Area
Activated Carbons from Paulownia Wood by ZnCI, Activation. Microporous
and Mesoporous Materials 122: 189—194.

Yang, R.T. 2003. Adsorbents: Fundamentals and Applications.Wiley-Interscience, a
John Wiley & Sons, Inc., Publication, pp. 411.

Zabaniotou, A., Stavopoulos, G., Skoulou, V. 2008. Activated Carbon from Olive
Kernels in a Two-Stage Process: Industrial Improvement. Bioresource
Technology 99: 320-326.



128

OZGECMIS

1978 yilinda Erzurum’da dogan Hatice KAR, ilkdgretimini Palanddken Ilkokulunda,
orta ve lise 6grenimini Erzurum Nene Hatun Kiz Lisesinde tamamladi. 1995 yilinda
Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligini kazanarak 1999
yilinda mezun oldu. 1999-2000 yilinda Konya Sifa Kimya Fabrikasinda 6 ay siire ile
Laboratuarda Kalite Kontrol Sorumlusu olarak calisti. 2000-2010 yillar1 arasinda
Renal Ilag Kimya Saglik Uriinleri San. ve Paz. Ltd. Sti.’nde Mesul Miidiir olarak

gorev yapti. Evli ve bir kiz cocugu annesidir.



	1. DIŞ KAPAK
	2. İÇ KAPAK (İMZALI-SON)
	3. ÖZET, ABSTRACT VE ÖNSÖZ
	ÖZET
	Hatice KAR

	ÖNSÖZ

	4. İÇİNDEKİLER
	ŞEKİLLER DİZİNİ

	5. GİRİŞ
	6. KAYNAK ARAŞTIRMASI
	7. MATERYAL VE METOT
	3.1.10. Kullanılan aletler
	3.5. K4AC780 Adsorbanı ile Cr (VI) Adsorpsiyon Çalışmaları 
	3.5.1. Cr (VI) sorpsiyonuna K4AC780 miktarının etkisi 
	3.5.2. Cr (VI)’nın K4AC780 ile sorpsiyonuna temas süresinin etkisi
	3.5.3. Cr (VI) sorpsiyonuna Cr (VI) başlangıç konsantrasyonunun etkisi
	3.5.4. Cr (VI) sorpsiyonuna pH’nın etkisi
	3.5.5. Cr (VI) sorpsiyonuna karıştırma hızının etkisi
	3.5.6. Cr (VI) sorpsiyonuna sıcaklığın etkisi
	4.1. C750 ve K4AC780’nin fiziksel ve kimyasal analizleri
	4.2. C750, K4AC780 ve Cr (VI)-K4AC780’nin Yüzey Kimyası
	4.3. C750 ve K4AC780’nin Yüzey Morfolojisi
	4.4. Cr (VI)’nın K4AC780 İle Sorpsiyon Çalışmaları


	8. SONUÇLAR ve ÖNERİLER
	9. KAYNAKLAR
	10. ÖZGEÇMİŞ

