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Tarimsal Esasli Biyokiitle Karisimi ve Bundan Hazirlanan Aktif Karbonla
Sulu Cozeltilerden Cr(VI) Giderimi

Aysegiil CELIK
Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Temmuz 2022, Sayfa x+68

Uygulama kolayligi ve cevre dostu olarak kabul edilen adsorpsiyon prosesi atiksularin ileri
arittminda en sik uygulanan aritma yontemlerinden biridir. Adsorpsiyon prosesi ucuz ve bol bulunan
tarimsal atiklar ve bunlardan {iretilen etkin adsorbentlerin kullanimiyla tercih edilen bir proses olmustur. Bu
calismada; Ulkemizde tarimsal faaliyetlerinin yaygiligi nedeniyle énemli miktarlarda iiretilen ve agro-
endiistrilerde islenen kayisi, badem ve seftali ¢ekirdeklerinin kabuklart karisimindan ve bu karisimin KOH
ile kimyasal aktivasyon ve piroliziyle elde edilen aktif karbon (AC) olmak iizere iki adsorbent
hazirlanmistir. Her bir adsorbent; kiil tayini, elementel analiz, BET yiizey alani, gbzenek hacmi, pHzpc,
FT-IR, Boehm titrasyonu ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Hazirlanan her bir adsorbentin
adsorplama etkinligini ortaya koymak ve ticari AC ile kiyaslamak amaciyla, her bir adsorbentle ayr1 ayri
Cr(VI) adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde Cr(VI)’nin giderilmesi iizerine;
baslangic pH’s1, adsorbent dozu, temas siiresi, sicaklik, baslangic Cr(VI) konsantrasyonu ve yabanci iyon
varliginin etkileri incelenmis, elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermlerine, kinetik modellere uygulanmis
ve elde edilen aktif karbonun Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi ve bazi termodinamik parametreler
hesaplanmustir.

Uclii karigtmdan dogrudan hazirlanan adsorbentin 5.32276 m?/g yiizey alanmi ve 0.0048 cm®/g
gozenek hacmine sahip oldugu, en iyi 6zelliklere sahip aktif karbonun (AC) ise gl karisimin KOH/iglii
karisim orani 6/40 olacak sekilde KOH ile kimyasal aktivasyonu ve takiben piroliziyle elde edilmistir. Elde
edilen yeni AC’nin 1413 m%/g yiizey alan1 ve 0.5937 cm®g gdzenek hacmine sahip oldugu belirlenmistir.
Ham karisimdan hazirlanan adsorbent, yeni AC ve ticari AC’nin sulardan 50 mg/L Cr(VI)’y1 giderimi igin
en uygun pH, adsorbent dozu ve dengelenme siiresinin; yeni AC i¢in; pH 2, 4 g/L adsorbent dozu ve 30 dk,
ticari AC i¢in; pH 2, 5 g/L adsorbent dozu ve 90 dk, ii¢lii karisim i¢in; pH 2, 20 g/L adsorbent dozu ve 60
dk oldugu belirlenmistir. Kinetik verilerin ii¢lii karisimda birinci, yeni AC ve ticari AC’de ise 2. derece
kinetik esitliklere uydugu tespit edilmistir. Her bir adsorbent igin aktivasyon enerjilerinin sirasiyla 19.499,
37.956 ve 69.24 kJ/mol oldugu hesaplanmistir. Veriler Cr(VI) hadsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uydugunu, termodinamik parametreler ise adsorpsiyonun eksotermik davranis gdsterdigi ve kendiliginden
bir mekanizmayla meydana geldigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Tarimsal atik, Aktif karbon, Adsorpsiyon, Krom, Agir metal, Atik su aritima.
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ABSTRACT

Removal of Cr(VI) from Aquatic Solutions with Agricultural Based Biomass
Mixture and Activated Carbon Prepared from Them

Aysegiil CELIK
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
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Department of Environmental Engineering
July 2022, Page x+68

Adsorption, which is considered to be easy to apply and environmentally friendly, is one of the most
frequently applied treatment methods in the advanced treatment of wastewater. It has been a preferred
process with the use of cheap and abundant agricultural wastes and effective adsorbents produced from
them. In this study; a triple mixture of apricot and almond shells and peach stones that are produced in
significant quantities due to the prevalence of agricultural activities in our country and processed in agro-
indutries, and an activated carbon (AC) obtained from the triple mixture chemically activated with KOH by
prolysis were prepared. Each adsorbent were characterized with ash content, elemental analysis, BET
surface area, pore volume, pHzpc, FT-IR, Boehm titration and SEM analysis. In order to demonstrate the
adsorbing efficiency of each adsorbent and to compare them with commercial AC, Cr(VI) adsorption
experiments were carried out with each adsorbent separately. Effects of initial pH, adsorbent dosage,
contact time, temperature, initial Cr(VI) concentration and presence of foreign ions on Cr(V1) adsorption
were investigated. The obtained results were applied to adsorption isotherms and kinetic models, and the
Cr(VI) adsorption capaties and some thermodynamic parameters were calculated.

The adsorbent directly prepared from the triple mixture has a surface area of 5.32276 m?/g and a pore
volume of 0.0048 cm?®/g. New AC with the best properties was obtained from the triple mixture chemically
activated with KOH/triple mixture ratio of 6/40 followed by pyrolysis. It was determined that the obtained
new AC had a surface area of 1413 m?/g and a pore volume of 0.5937 cm®/g. The optimum pH, adsorbent
dosage and equilibration time for the removal of 50 mg-Cr(VI)/L with the each adsorbent were found to be
pH 2, 4 g/L adsorbent dosage and 30 min for new AC, pH 2, 5 g/L adsorbent dosage and 90 min for
commercial AC, pH 2, 20 g/L adsorbent dosage and 60 min for triple mixture. It was determined that the
kinetic data fit to the first order in the triple mixture and fit the second order kinetic equations for the new
AC and commercial AC. The activation energies for each adsorbents were calculated to be 19.499, 37.956
and 69.24 kJ/mol, respectively. The data showed that Cr(\VI) adsorption fit the Langmuir isotherm, and
thermodynamic parameters showed that the adsorption is exothermic and occurre by a spontaneous
mechanism.

Keywords: Agro waste, Activated carbon, Adsorption, Chromium, Heavy metal, Wastewater treatment.
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1. GIRIS

Tarimsal iiretimin ve buna bagl agro-endiistrinin yogun oldugu {ilkelerde gerek tarimsal
tiriinlerin tretilmesi ve gerekse de islenmesi esnasinda 6nemli miktarlarda kati1 kalintilar agiga
cikmaktadir. Cok fazla degerlendirme imkani bulunamayan bu artiklar sadece igermis oldugu
lignoseliilozik yapidan dolay1 genellikle kiiciik olgekli tesislerde enerji {iretimi amaciyla
yakilmaktadir. Kolay tedarikleri, ucuz ve bolluklar1 bu tir atiklarin farkli alanlarda
kullanabilecegine dair arastirmalarin yapilmasina neden olmustur. Baslica yenilenebilir enerji
iretimi (FAO, 2018), kompost eldesi (Akpinar vd., 2010), yonga veya kompozit levha iiretimi
(Grigoriou, 2002; Arslan, 2008), kirletici gideriminde adsorbent olarak kullanimi (Zhang vd.,
2020; Solangi vd., 2021), biyobozunur polimer sentezi (Pan, 2011; Raza vd., 2020), kagit
endiistrisi (Erdonmez, 2010) ve yalitim ve yap1 malzemesi imalatinda (Esin ve Yiiksek, 2008)
degerlendirilebilirligine iliskin yogun aragtirmalarin yapildigi goriilmektedir.

Tarimsal artiklarin son zamanlarda ayirma, saflagtirma ve aritma islemlerinde dogrudan
adsorbent olarak kullanimina, basta aktif karbonlar olmak iizere bazi pahali adsorbentlerin
sentezinde degerlendirilmesine iligkin arastirmalarin ayri1 bir 6nem kazandigi goriilmektedir
(Savova vd., 2001; Dias vd., 2007; Yahya vd., 2015). Bunlar arasinda 6zellikle ¢ok yaygin
kullanim alanina sahip olan pahali aktif karbonlarin sentezinde kullanimi proses maliyetini
diisiirdiigi gerekgesiyle iizerinde yogun arastirmalar yapilmasina neden olmaktadir. Yiiksek
karbon igerikleri ve nispeten diigiik kiil icerikleri nedeniyle tarimsal artiklar ticari potansiyeli
yiiksek aktif karbon eldesinde kullanilmaya baglanilmistir.

Bir tarim iilkesi olarak bilinen Ulkemizde de ¢ok ve ¢esitli tiirden tarimsal artiklar agiga
¢tkmaktadir. Ozellikle genis alanlarda ziraat: yapilan kayisi, seftali, badem, ceviz, findik, fistik,
visne gibi {irlinlerin sert kabuk ve ¢ekirdeklerini igeren artiklar bu amacla potansiyel hammadde
ozelligi tasimaktadirlar. Bu atiklar ilgili endiistrilerden temin edilerek yakilmak iizere diisiikte
olsa ticari bir degerle satilmaktadr. ilgili isletmelerden toplanan artiklar genellikle ayr1 ayr1 veya
birlikte istiflenmekte ve piyasaya arz edilmektedir. Bunlar arasinda badem, kayisi ve seftali
cekirdekleri kabugu en fazla pazar bulan tiriinlerdendir. Tarim ve Orman Bakanlig1 2020 Bitkisel
Uretim Verileri raporuna gore Ulkemizde 833.398 ton kayisi, 892.048 ton seftali ve 159.187 ton
badem iiretilmekte ve bunlardan 6nemli miktarlarda kabuklar1 agiga ¢ikmaktadir. Kabuklarinin
sertligi nedeniyle benzer proseste islenmesi, bilesimlerinin yakinligi ve yila yayildiginda yillik
periyotta siirekli akistyla hammadde temininde siireklilik arz eden bir adsorbent veya aktif karbon
iretiminde 6nemli bir hammadde oldugu sdylenebilir. Adsorbentler 6zellikle su ve gaz gibi
akigkan fazlardaki istenmeyen bilesenlerin ayrilmasinda kullanilan énemli materyallerdir. Aktif
karbonlar genis ylizey alanlari, por hacimleri, yiizey 6zellikleri nedeniyle en etkin adsorbentlerdir.

Bu nedenle saflagtirma ve ayirma islemlerinde pahali olmalarina ragmen yaygin kullanilan



adsorbentlerdir. Komiir ve Hindistan cevizinden genellikle fiziksel ve kimyasal aktivasyon
islemleriyle yiiksek sicakliklarda elde edilen pahali materyallerdir. Degerleri kullanilan
hammadde ve tiretim yontemine bagli olarak degismektedir. Ne kadar ucuz materyallerle
iiretilirse o kadar maliyetinin diisecegi de bir gercektir. Bu gercekle yiiksek karbon igerikli
lignoseliilozik tarimsal atik ve artiklar potansiyel bir hammadde olarak énem arz etmektedir. Bu
noktadan hareketle yapilan bu c¢alismada; badem, kayist ve seftali c¢ekirdekleri kabugu
karisimindan kimyasal aktivasyon ve pirolizle aktif karbon sentezlenmis, aktif karbonlara iliskin
genel Ozellikler dikkate alinarak karakterize edilmis ve sular igin toksik ve kanserojen oldugu
bilinen Cr(VI) iyonlarinin giderimindeki performans: test edilmistir. Bazi durumlarda
lignoseliilozik materyaller kendilerinin de oOnemli adsorptif 6zelliklerinin oldugu ve bazi
kirleticiler i¢in segicilik gosterdigi bilinmektedir. Bu nedenle hem badem, kayisi ve seftali
¢ekirdekleri kabugu karisimindan elde edilen aktif karbon ve hem de ham karisimdan hazirlanan
adsorbentle Cr(VI) adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Sentezlenen aktif karbonun ticari aktif
karbonlara gore de kiyaslamasimi yapmak amaciyla ticari bir toz aktif karbon temin edilmis ve

ayni sistematik ¢aligma ticari aktif karbonla yapilarak sonuglar kiyaslanmstir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, genis yiizey alani ve degisen gézenek boyut dagilimina sahip i¢ gbzenekli ve
genis bir oksijenli fonksiyonel grup yelpazesine sahip olan karbon bazli bir malzemedir
(Faulconer ve Mazyck, 2017; Rivera-Ultrilla ve vd., 2011). Aktif karbon; odun, meyve kabuklari
ve ¢ekirdekleri, baz1 bitki yapraklar1 gibi dogal hammaddelerden iiretildigi gibi, molekiil agirlig
yiiksek karbon igerikli yapay maddelerden de iiretilebilmektedir. Aktif karbonun iiretim
maliyetini diisiirebilmek i¢in karbon igerigi yiiksek, kiil igerigi diisik ucuz hammaddeler
kullanimi yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Aktif karbon ve diisiik kiil i¢erigine sahip olmasi
istenmektedir.

2.1.1. Aktif Karbon Ozellikleri

Aktif karbon %85-95 karbon igerir. Ayrica hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt gibi diger
elementleri de igerebilmektedir. Aktif karbonun oksijen bilesimi, maddenin hazirlamigina bagh
olarak %1-20 arasinda degisebilir. En yaygin olarak kullamilan aktif karbonlar 800-1500 m?/g
yiizey alanina ve 0.2-0.6 cm®/g gézenek hacmine sahiptir (Bansal ve Goyal, 2005).

Aktif karbondaki grafit segmenti genellikle 6-7 katmandan olusur ve her segmentin
ortalama g¢ap1 yaklagik 10 nanometredir. Grafit tabakasi diizenli ve yogun bir altigen halka
olusturur ve iki bitisik tabaka arasindaki bosluk 0.3354 nm’dir. Tabaka iizerindeki iki bitisik
karbon atomu arasindaki mesafe 0.142 nm’dir. Grafit igin bu, ana yap1 anlamma gelir. Inert bir
atmosferde ve yiiksek sicaklikta (>100°C) grafitlesme, grafit kesitinin boyutunu artirabilir (Marsh
ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Hazirlama yontemine ve safsizliklara bagli olarak, mikrokristal yapida bazi bosluklar
goriinebilir. Hammaddelerin veya hazirlama siirecinin dogas1 geregi, diizlemsel kenar halka
yapist heterosiklik bir halkadir. Heterosiklik grup, bitisik diizlemler arasindaki adsorpsiyon,
desorpsiyon ve mesafeyi etkiler. Grafit ile karsilastirildiginda, aktif karbonun yapisi diizenli
degildir. Aktivasyon iglemi sirasinda, kristal yiizeyindeki karbon baglarmin diizenli yapisi
bozulur. Yapinin gelisimi, aktivasyon ve karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonudur. Altigen
karbon halkasi, biri digeriyle dogrudan iligkili, bir miktar molekiiler kirilmaya ugramis, rastgele
diizenlenmis grafit kristallerinden olusur. Bu nedenle, tim yap1 ¢ok diizensizdir ve genellikle
"turbo-ince tabakali" olarak adlandirilir.

Aktif karbonun yliksek dereceli yapisal kusurlart nedeniyle, diizlem katmaninin

koselerindeki karbon atomlart bircok reaksiyona sahip olabilir. Bu nedenle oksijen i¢eren organik



fonksiyonel gruplar genellikle kirik grafit halka sisteminin kenarindaki karbon yiizeyinde bulunur
(Uzun, 2008).

Aktif karbonlar, karbon atomlarindan meydana gelen iri kristal yapili ve ¢ok gdzenekli
maddelerdir. Aktif karbonlar kullanim alanlari itibari ile giinliik hayatta kullanilabilecek iirtinler
oldugundan insan sagligina zararli etkileri bulunmamaktadir. Aktif karbon, zengin goézenek
yapisi, genis 0zgil ylizey alani, basit liretim siireci, diisiik hazirlik maliyeti ve genis hammadde
kaynag1 nedeniyle su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon adsorplama
yontemiyle giderilebilen kirletici maddelerin aritiminda kullanilir.

Adsorpsiyon ile giderilecek olan kirletici maddelerin adsorbent yiizeyine tutunmasi igin
secilecek aktif karbon ylizeyi farklilik gosterir. Aktif karbonun genis yiizey alan1 ve gozenekli
icyapis1 Ozelliginden, aktif karbonun cesidine gore kirleticilerin alici ortamlardan giderimi
saglanir. Kirletici maddelerin karakteristik ozellikleri bilinmeden hangi giderim ydntemi
uygulanabilir saglikli bir yaklasim olmayacagi gibi aktif karbonun karakteristik 6zelliginden biri
olan gozenek boyutu bilinmeden aktif karbon ile yapilacak adsorplama dogru bir ydntem
olmayabilir. Aktif karbon maddesinin tiirii ve goézenek boyutu giderim verimini dnemli dl¢lide

etkilemektedir.

2.1.2. Aktif Karbon Simiflandirilmasi

Toz Aktif Karbon: Genellikle 0.18 mm’den kiigiik gbzenek ¢apina sahiptirler. Baca gazi
temizliginde biiyiik gézenek hacmine sahip toz aktif karbonlar kullanilmaktadir (Samdan, 2013).
Ince toz halindeki aktif karbonlarin yarigap: ortalama 15-25 mikrometre arasindadir (Sekil 2.1).
Atiksu ve igme suyunden kirletici gideriminde kullanilan toz aktif karbonlar yeniden kullanima
uygun degildirler. Soliisyon safhasinda adsorbent olarak kullanilirlar. Kullanim kolayligindan
dolay1 ¢ozeltiye direk ilave edilerek kisa bekleme siiresi ile uygulanabilirler. Uygulama alanindan
filtrasyon ayirma islemi ile tutulan maddeler ortamdan uzaklastirilir. Genis yiizey alanina sahip
toz aktif karbonlar tibbi uygulamalar, renk giderme, icecek endiistrisi gibi birgok kullanim alanina

sahiptir (Altin, 2010).

Sekil 2.1. Toz aktif karbon
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Tanecikli (Graniiler) Aktif Karbon: Buhar aktivasyon yontemi ile 0.2-5 mm araliginda
sekil olarak diizensiz ($ekil 2.2) parcaciklardan olusan graniil aktif karbonlar, ¢ok farkli kapasite
ve boyutlarda iretilirler. Sivi ve gaz adsorpsiyonu uygulamalarinda kullanilirlar. Diflizyon hizi
yiiksektir. Toz aktif karbonlara gore biiyiik tanecik boyutuna sahip graniil aktif karbonlar siv1 ve
gaz sathalarinda adsorbent olarak kullanilabilmektedirler. Adsorplanacak gaz aktif karbon
yatagindan gegcirilir. Kullanilan aktif karbon yatag yiiksekligine gére parcaciklarin boyutu secilir.
Uygulama siiresi tanecik boyutlarini etkiler. Toz aktif karbonlar gibi icme suyu ve igecek
endiistrisinde de kullanilabilirler. Bu aktif karbonlar sulardan renk giderimi ve su saflastirma da

kullanilmaktadirlar (Aydin, 2013).

Sekil 2.2. Graniil aktif karbon

Pellet (Silindirik) Aktif Karbon: Pellet ya da silindirik olarak adlandirilan aktif karbonlar
0.8-5 mm arasinda caplarma gore smiflandirilirlar. Disiik toz igerigine sahip pellet aktif
karbonlar basingla sikistirilmis yiiksek mekanik dayaniklili§indan dolay1 gaz adsorpsiyonlarinda
kullanilir (Kiigtikgiil, 2004). Silindirik yapidaki aktif karbonlar (Sekil 2.3) gaz fazinda adsorbent
olarak diger aktif karbonlara gore basing diislisii daha azdir. Gaz adsorpsiyonunda en 6nemli aktif
karbon olmasinin sebebi diisiik toz igerigi, diisiik basing kaybi olusturmasi ve yiiksek mekanik
gerilmeye sahip olmasidir. Bu aktif karbonlar endiistride ¢oziicli geri kazanim ve gazlarin

aritiminda yaygin kullanilmaktadir (Uzun, 2008).

Sekil 2.3. Pellet aktif karbon



2.1.3. Uretim Yontemleri

Yapisinda karbon bulunan maddeler aktif karbon eldesinde kullanilabilir (Gerhartz, 1986).
Aktif karbonun iiretim maliyetini diiglirebilmek igin karbon igerigi yiiksek, bol ve ucuz
hammaddelerden faydalanilmaktadir. Aktif karbon; odun, meyve ¢ekirdekleri ve kabuklari, bazi
bitki yapraklar1 gibi dogal hammaddelerden iiretildigi gibi molekiil agirlig: yiiksek olan karbon
icerikli yapay maddelerden de iiretilebilir. Aktif karbon iiretiminde hammadde segiminde
hammaddenin ulasilabilir olmasi, kolay elde edilebilmesi, ucuz olmasina dikkat edilmektedir.

Aktif karbonlar yiiksek karbon i¢eren maddelerden elde edildiginden karbon igermeyen
kisimlarin yapidan giderilmesi ve ayni zamanda karbon igeren kisminin bir bdliimiiniin de
oksidasyon ile yapidan ayrilmasrtyla yeni baglar ve yiiksek gozenekli yapilar meydana gelir. Aktif
karbonlarin iiretimi fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle yapilir. Genel olarak iiretim
siireci agsagidaki adimlar1 icermektedir:

» Hammadde se¢imi ve hammaddenin boyutlandiriimast,

* Yapi igerisinde bulunan fazla sularin giderilmesi,

* Organik maddelerin inert ortamda 1sitilarak karbon igeriginin yiikseltilmesi
(karbonizasyon),

* Fiziksel ve kimyasal aktivasyonlarla biiylik gozenek boyutlarinin eldesi ve ylizey
kimyasinin iyilestirmesi.

Fiziksel aktivasyon, hammaddelerin 800-1000°C'ye 1sitildig1 ve aktive edildigi bir islemdir.
Yiksek sicakliklarda gerceklestigi i¢in termal aktivasyon olarak da adlandirilir (Varol, 2007).

Karbon igeren hammaddeler termal olarak kararsizdir v oksijensiz bir gaz atmosferinde
yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda, termal olarak ayrisirlar ve sivi, kati ve gaz iiriinlere ayrilirlar.
Genellikle bu islem piroliz olarak tamimlanir. Ekzotermik yanma isleminin aksine, piroliz
endotermik bir islemdir. Fiziksel aktivasyon iki asamada gercgeklestirilir, yani karbonize yap,
ham maddelerin pirolizi veya karbonizasyonu ile aktive edilir. Karbonizasyon isleminde
hammadde yapisindaki hidrojen ve oksijen gibi elementler uzaklastirilarak gizli gézenek yapisina
sahip bir karbon iskeleti elde edilir. Aktivasyon siirecinde, karbon, ugucu maddeler {iretmek i¢in
karbonize maddenin oksitleyici ortaminda kismen oksitlenir. Maddelerin ortamdan
uzaklagtirilmastyla genis ylizey alani ve genis gozenek hacmine sahip bir yapi elde edilir. Fiziksel
aktivasyon isleminde genellikle dogrudan i1sitmali doner firinlar kullanilmaktadir. Son yillarda
aktif karbon iiretimi i¢in akigkan yatakli sistemler de kullanilmaya baglanmistir. Genellikle buhar,
karbondioksit fiziksel aktivasyonlarda kullanilan maddelerdir. Bunlarla birlikte bazi gazlar,
amonyak, SO- gibi bazi maddelerde bu amagla kullanilabilirler (Aygiin, 2002).

Uygun boyuttaki hammadde ile kimyasal bir maddenin belli sicaklikta reaksiyona girmesi
kimyasal aktivasyon olarak tanimlanabilmektedir. Kimyasal aktivasyon islemlerinde; asitler,

bazlar ve tuzlar kullanilabilir. Turba ve benzeri malzemelerin ¢inko kloriir, potasyum hidroksit,
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sodyum hidroksit, fosforik asit, potasyum karbonat vb. susuz bir baz ¢ozeltisi ile emprenye
edilmesi islemiyle elde edilir (Gerhartz, 1986).

Kimyasal aktivasyon uygulamalar1 farklilik gosterir. Uygun boyutlu hammaddeler ve
kimyasallar 773-1173 K sicaklikta reaksiyona girer. Dogru sicaklikta maddeleri karbonize
etmenin yam sira olusabilen kimyasal maddeler, reaksiyon sonucu olusabilir. Bu amagla,
karbonizasyondan 6nce hammaddeler ve kimyasal aktivator belirli oranlarda kati veya cozelti
haline getirilir. Kosullara bagli olarak, karisim karbonizasyondan o6nce kimyasallar ve
hammaddelerle karistirilabilir. Iyi bir temas saglamak icin bir siire bekletilir. Daha sonra kimyasal
yontem kullanilir. Aktiflestirilen karistm 400-1000°C arasinda uygun bir sicaklikta karbonize
edilir. Elde edilen {irtin sogutulur, yikanir ve aktivasyon kimyasallarindan ayrilmasi i¢in
kurutulur. Aktif karbon tiretimi doner firinlarda, gok odacikli firinlarda, dikey saftli veya akiskan

yatakli firinlarda yapilabilmektedir (Gerhartz, 1986).

2.1.4. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Aktif karbonlar ayirma proseslerinde kullanilan en etkin adsorbentlerdir. Bu nedenle yiizey
ozelliklerine iliskin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri aktif karbonlarin siniflandirilmasi ve
kullanilmasinda O6nemli bir yere sahiptir. Aktif karbonlar; ylizey alani (6zellikle BET-yiizey
alan1), toplam gozenek hacmi, por ¢api, karbon basta olmak iizere elementel bilesimi, kiil igerigi,
nem igerigi, iyot sayisi, metilen mavisi sayisi, Boehm titrasyonu ve FTIR analizleriyle belirlenen
yiizey fonksiyonel gruplari, su ve asitte ¢dziinen madde igerigi, sulu ortam pH degeri, ylizey yiik
yogunlugunun sifir oldugu pH degeri (pHzpc), mekanik dayanimi ve yiizey morfolojik yapisi
(SEM gorintiisii) gibi 6zellikleriyle karakterize edilirler.

BET N Adsorpsiyon-Desorpsiyon Testleri: Aktif karbonun yiizey alani, en 6nemli
fiziksel 6zelliklerinden biridir. Yiizey alan1 BET (Brunauer-Emmet-Teller) metodu ile belirlenir.
Bu metotta adsorban olarak azot veya helyum kullanilir. BET, kat1 bir yiizey iizerinde gazin tek
katmanli fiziksel adsorpsiyonudur. Yiizey alan1 hakkinda birgok bilgi vermek i¢in gazin kat1 bir
yiizey {lizerindeki fiziksel adsorpsiyon Ozellikleri kullanilir. BET ydntemini kullanarak,
numunenin aktif yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenekliligi hakkinda ¢ok fazla bilgi elde
edilebilir. Sonug olarak, ylizey alan1 ne kadar biiyiik olursa, adsorpsiyon merkezlerinin sayis1 da o
kadar biiytik olur (Miiller ve Mehnert, 1997).

Uretim yontemi ve kullanilan aktivator tiirii, yiiksek ylizey alam ve gdzenek olusumunda
oldukga etkilidir. Aktif karbonlarin BET yiizey alam1 genellikle 400-1500 m?/g arasindadir. Elde
edilen aktif karbonun yiizey alan1 hammaddenin cinsine gore degismektedir (Giirdal ve Yalgin,
1992).



BET ve DFT (Density Functional Theory) ile aktif karbon analiziyle; BET yiizey alani,
Langmuir yiizey alani, i¢ ve dis ylizey alani, gézenek boyutu, gézenek hacmi (kiigiik-orta-biiyiik
hacim), izoterm tipi, gézenek boyut dagilimi gibi yiizey 6zellikleri belirlenir (Giirdal ve Yalgin,
1992).

Gazin yogunlasma noktasina yakin bir sicaklikta adsorbe edilmesiyle elde edilen
izotermde, ¢ogu adsorbanin iki farkli bolgesi vardir. izoterm, yiiksek basingta digbiikey ve diisiik
basingta i¢biikeydir. Bazi arastirmacilar, agiklama olarak yiiksek basing altindaki disbiikey
alanlar1 kilcal yogunlagmaya tercih ederken, digerleri ¢ok katmanli adsorpsiyon olarak tercih
etmektedir. Coklu katmanlarin olusumu, adsorbanin {ist katmaninin adsorban dipollerinin
olusumuna neden oldugu varsayimiyla agiklanir ve bu durum ikinci ve sonraki katmanlarda
devam eder. Brunauer, Emmet ve Teller ¢ok katmanli adsorpsiyon buharin yogusmasinda etki
eden kuvvetlerin buharin yogusmasi i¢in etkili olduguna inanmakta ve adsorban yiizey ile temas
halinde olan ilk katmanin adsorban-adsorban etkilesimine dayandigin1 varsaymaktadirlar. Bu
nedenle ikinci ve sonraki katmanlarda molekiiller sivilarla ayni 6zelliklere sahiptir. Brunauer,
Emmet ve Teller, genellikle BET olarak bilinen ¢ok katmanli bir adsorpsiyon denklemi
olusturmak i¢in Lagmuir'in tek katmanli adsorpsiyon ydntemini kullanmislardir. Bu denklem,
tutarli entalpi ve nanometre degerleri elde ettigi ve gergek izoterm seklini yansittigi icin
adsorpsiyon arastirmalarinda 6nemli bir rol oynar (Bansal ve Goyal, 2005).

Fenol indisi: Fenol indisi aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesi olarak
kullanilir. Toz haline getirilen aktif karbon 150°C’ de kurutularak tartima getirilir. Sabit tartima
getirilen 0.3 g aktif karbon 100 ml 0.1 g/L fenol ¢6zeltisiyle 24 saat ¢alkalanarak adsorplanmamis
fenol derisimi spektrofotometreyle belirlenir. Fenol indisi, kuru aktif karbonun gramina karsilik
gelen adsorplanan mg cinsinden fenol miktar1 olarak belirlenir (Giizel, 1991). Fenol adsorpsiyon
kapasitesi bir adsorpsiyon izotermi araciligiyla ol¢iiliir.

Ucucu Madde Tayini: Maddenin oksijensiz bir ortamda 1sitilmast sonucu olusan karbon
iceren gazlar, karbondioksit ve su buharlar1 ve diger gazlarin toplami ugucu maddenin degerini
verir. Taskomiirii ve kok komiiriiniin ugucu igerigini belirlemek i¢in kullanilan uluslararasi
standartlar aktif karbon igin de gecerlidir. Ugucu maddelerin yiizdesi, nem igerigine gore
ayarlanmis numunenin agirlik kaybindan hesaplanir. Graniiler aktif karbon toz (<0,1 mm) halinde
ezilir ve numune 7 dakika 900°C'de 1sitilir. 1.000=0.010 g numune tartilir ve her krozeye konur,
krozenin agz1 kapatilir ve 900=10°C'de 7 dakika firma verilir. Kroze firindan ¢ikarilir, sogutulur
ve tartilir (ISO 562-1981).

100(B—F)—M,(B—G)

Ve=100 (B—G)(100-M,)

2.1)

formiiliiyle hesaplanir.



Burada;

V¢; Kuru esasli ugucu madde icerigi, g,

B; kroze, kap ve numunenin 1sitmadan onceki agirligi, g,

F; kroze, kap ve numunenin 1sitmadan sonraki agirhigi, g,

G; bos kroze ve kapaginin agirligi ve

Mc; agirlikca % nem

Kiil Icerigi: Bu yontemle aktif karbonun toplam icerigindeki toplam kiil miktarimn
belirlenmesini saglamaktadir. Yeterli oranlarda aktif karbon Ornegi 150°C’de agirhigi
sabitleninceye kadar kurutulur ve 1 saat slireyle 650+25°C’de firinda yakilir. Olusan kiil, tartim
sabit degere geldiginde tamamlanmig olarak incelenir (ASTM D 2866-70, 1916).

Kroze kiil (mufla) firininda 650+-25 °C'de 1 saat yakilir. Kroze desikatore yerlestirilir. Oda
sicakligina sogutulur ve (0,1 mg en yakin hassasiyetle) tartilir. Tahmini kiil miktar1 0,1 g olacak
sekilde kurutulmus aktif karbon tartilir. Kroze 650+-25 °C'de firina yerlestirilir, kiil olusumu aktif
karbonun tipine ve partikiil boyutuna bagli olarak 3 ila 16 saat arasinda siirecektir. Sabit agirhiga
ulasildiginda kiil olusumu tamamlanmis sayilir. Kroze desikatdre koyulur ve oda sicakligina
sogumaya birakilir. Soguyunca (0,1 mg hassasiyetle) tartilir ve Esitlik 2.2 ile hesaplanir (CEFIC,
1986).

% Km:mO% 2.2)

Esitlikteki;

G: g cinsinden bos kroze kiitlesi

B: g olarak kroze kiitlesi + kurutulmus numune

F: kroze kiitlesi + g cinsinden kiillii numune

Nem Icerigi: Bu yontemle aktif karbon icerigi % nem olarak belirlenmektedir. Ornekler
onceden kurutulan krozelere alinir, 150°C’de 3 saat boyunca bir firinda kurutulur. Baslangi¢ ve
son tartim degerleri dikkate almarak nem icerigi asagidaki formiille hesaplanir (ASTM D 2867-
70, 1916).

0, = (B_A)
% Nem=100 =0 (2.3)

Esitlikte;

B; kapak + kroze + numunenin baglangic agirligi, g

A, kapak + kroze + numunenin kurutma sonrasi agirhigi, g,

C; kapak + kroze agirlig

fyot Sayisi: Su aritiminda sikca kullanilan aktif karbonlarin yiizey alam ve porozitesi gibi

fiziksel dzelliklerini belirlemede kullanilan parametrelerden biridir. Iyot sayis1 degeri 1 g aktif



karbonun 0,02 N konsantrasyonundaki iyot ¢ozeltisinde dengedeki adsorpladigi iyot miktar1 olup,
bu deger 500 mg/g karbondan yiiksek olmasi gerektigi AWWA standardina gore belirlenmistir
(APHA, AWWA, WPRC, 1989). Kolay ve hizli uygulanabilen ve ucuz olan bu test yontemi aktif
karbonun adsorplama kapasitesinin bir dlciisiidiir. Iyot sayisimn > 900 mg/g oldugu aktif
karbonlarin daha kaliteli oldugu ifade edilmektedir. Testte toz haline getirilen aktif karbon
150°C’de kurutularak tartim sabit degere getirilir. Kurutularak sabit tartima getirilen aktif karbona
100 ml 0.02 N iyot ¢ozeltisi eklenerek calkalanir ve 50 ml’lik numuneye 0.10 N sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi eklenerek renk doniisiimii gozlenene kadar (sar1 renk kaybolana kadar) titre
edilir. Bunun sonucunda g basma adsorplanmis gram iyot miktar1 Esitlik 2.4 ile hesaplanir
(ASTM B 600-78, 1978).

l=A (2.4)

Esitlikte;

In: Tyot say1si,

X: aktif karbon tarafindan adsorplanan, mg

X=(12,693Nz1) - (279,246N2V)

Ni: iyot ¢czeltisi normalitesi

N2: sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi normalitesi,

V: sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi hacmi, ml,

M: aktif karbon agirligi, g

Metilen Mavisi Sayis1: Adsorpsiyon kapasitesini gosteren hizli metotlardan biri olan
metilen mavisi degeri, aktif karbonlarin kiyaslanmasinda kullanilir. Standardize olmayan (ASTM
ya da EN tarafindan) metilen mavisi indeksi i¢in farkli test yontemleri bulunmaktadir. Metilen
mavisi degeri, 0.1 g aktif karbon (kuru baz) ile rengi giderilmis standart metilen mavisi miktar1
olarak tanimlanir. Graniiler aktif karbon toz halinde (<0.1 mm) ezilir ve daha sonra 150°C'de
sabit agirliga gelinceye kadar kurutulur. 0.1 g karbon numunesini cam tipali sisede 25 ml metilen
mavisi test sollisyonu ile tamamen temas ettirilir, renk kaybolana kadar ¢alkalamaya devam edilir.
Ardindan 5 ml metilen mavisi test soliisyonunu eklenir ve renk giderilene kadar calkalanir. 5
dakika icinde renk degisir degismez 1 ml’lik kisimlar seklinde metilen mavisi test ¢ozeltisi
eklemeye devam edilir. Numune sayesinde rengi giderilmis biitiin test ¢ozeltisinin toplam hacmi
kaydedilir. Sonuglar1 dogrulamak i¢in test tekrarlanir ve yalnizca rengi giderilen metilen mavisi
test ¢ozeltisinin hacmi aktif karbonun metilen mavisi degeridir (CEFIC, 1986).

Boehm Titrasyonu: Sivi ¢ozeltilerden istenen madde giderimi aktif karbonun sahip oldugu
fonksiyonel gruplarla, kararli yiizey bilesikleri olusturmasina baglidir. Bu analiz yontemi yiizey
fonksiyonel gruplarin miktarlarini belirlemede kullanilir. Giderilmek istenen maddeleri tutabilme

kapasitesi ylizey fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine gore degisir. Bu gruplarin belirlenmesi icin
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uygulanan yontemler notralizasyon, metilasyon, farkli spektrometrik yontemler ve titrasyondur.
Aktif karbonlarin yiizey kimyasi, asidik ve bazik yiizeyler olmak iizere 2’ye ayrilir. Asidik yiizey
gruplarmi karboksilikler, laktanlar ve fenolik gruplar olustururken, bazik yiizey gruplarini
hidroksil gruplar meydana getirir. Boehm titrasyon yontemi kullanilarak bu asidik yiizey oksitleri
farkli bazlarla nétralize edilerek belirlenir (Boehm, 2002). NaOH'nin karboksil, laktan ve fenolik
gruplari, Na,COs'iin karboksil ve lakton gruplari, NaHCOs'{in sadece karboksil gruplarini
notralize ettigi dikkate alinarak asidik grup miktarlar belirlenir. Boehm analizinde hammaddeler
ve aktif karbon numuneleri hazirlanan alkali ¢ézeltilerin iginde, 25°C’de 48 saat siireyle su
banyosunda karigtirilir, ardindan soliisyondaki partikiillerin dibe ¢okmesi i¢in numune 6 saat
bekletilir. 6 saat sonunda numune siizilir ve HCI ile titre edilir. Bu nedenle, orneklerin
olusturduklar1 gruplar (meq/g) seklinde belirlenir (Zhao vd., 2005).

FTIR Analizi: Bu yontemin esasi, iyonik baglar iizerine disiiriilerek kizildtesi 1ginlarin,
denge noktasi etrafindaki mekanik salinimi ve bir merkeze baglh olarak dairesel hareketleriyle
emilerek i¢ine niifuz etmesine dayanir. Bu analizle maddenin yapisindaki baglari, olugsan bag
durumlarini, aromatik ve alifatik gibi Ozellikleri tayin edilebilmektedir. Hemen her alanda
uygulanabilen bu analiz ¢cok sayida 6zellikler barindiran alt yapisindan dolay1 bazi organik ve
inorganik maddeleri de analizleyebilmektedir. IR spektrumun da 3600-1200 cm™ arasinda kalan
bolge molekiillerin karakteristik kimyasal tepkimelerinden sorumlu belli atom gruplarini iceren
bolge, 1200-600 cm™? arasinda kalan bolge ise biinyesinde kiigiik farkliliklar olusan parmak izi
bolgesi olarak bilinmektedir (Giindogdu, 2010).

FTIR analizi, aktif karbonlarin yiizey yapisin1 ve ylizey kimyasinin belirlenmesinde ¢ok
kullanilan yontemlerdendir. Karbonil, karboksil ve hidroksil gruplart aktif karbonlarda
adsorpsiyon kapasitesini Onemli oOlgiide etkiler. Fonksiyonel gruplarin tespiti FTIR
spektroskopisinde incelenen dalga boylarimin araliklar1 esas alinarak olgiilmektedir (Bansal ve
Goyal, 2005).

Suda Céziiniir Madde I¢erigi: Bu analiz yontemiyle, suda ¢oziilebilen maddelerin suyla
ekstrakte edilmesi sonucu maddelerin saflik oranlari ile ilgili tahminler yapilabilmektedir. Su
ekstrakti hazirlanir ve buhar banyosunda kuruyana kadar buharlagtirilir. Tortu, sabit bir agirliga
ulasana kadar 150°C'de bir firinda kurutulur. Graniiler aktif karbon, toz halinde (<0.1 mm) ezilir
ve daha sonra 150°C'de sabit agirliga kadar kurutulur. 10.0 g kuru toz aktif karbon tartilir ve buna
100 ml su eklenir. Elde edilen bu numune iyice karstirilir ve 1 saat elektrikli ocakta kaynatilir.
Karbon kek igindeki su vakumlanir ve siiziintii oda sicakligina sogutulur. Daha sonra 250 ml'lik
0lciili siselere aktarilir ve meniiskiis ¢izgisine kadar doldurulur, karistirilir. Ayri bir kurutma kabi
tartilir ve 50 ml su ekstrakti eklenir. Laboratuvar davlumbazinda buhar banyosu ile kuruyana

kadar buharlastirilir. Kap, 3 saat boyunca firinda tutulur ve ardindan sogutulur. Sabit bir agirliga
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ulasana kadar kurutulur ve tartilir. Tiim tartimlar dikkate alinarak Esitlik 2.5 kullanilarak suda
¢Oziinen madde miktar1 hesaplanir (CEFIC, 1986).

(B-G)

% Ws=100 >

(2.5)

Esitlikteki;

Ws: Suda ¢oziintirlik, %

B: kap+suda ¢oziinebilen agirligi,

G: bos kabin agirhigi, g

Asitte Coziiniir Madde Icerigi: Bu analiz yontemiyle, asitte ¢oziilebilen maddelerin
hidroklorik asit ile ekstrakte edilmesi sonucu maddelerin saflik oranlari ile ilgili tahminler
yapilabilmektir. Yontemde; hidroklorik asit 6ziitii hazirlanir ve buhar kiivetinde kuruyana kadar
kalir. Kalint1 150°C'deki bir firinda sabit agirliga ulagana kadar kurutulur. Bunun igin; aktif
karbon toz (<0,1 mm) haline gelecek sekilde ezilir ve ardindan 150°C'de kurutulur. 10.0 g kuru
toz aktif karbon tartilarak tizerine 100 ml su eklenerek iyice karistirilir. Hidroklorik asit eklenerek
kondansatore baglanir. Elektriksel ocakta bir saat kaynatilir. Karbon keki igindeki su vakumla
tamamen uzaklastirilir ve siiziintii oda sicakligina sogutulur. Daha sonra 250 ml'lik 6l¢iilii siseye
dokiilerek meniiskiis ¢izgisine kadar doldurulur ve karistirilir. Ayri bir kurutma kabr tartilarak 50
ml hidroklorik asit 6ziitii eklenir. Laboratuvar davlumbazda, buhar banyosu ile kuruyana kadar
buharlastirilir. Kap, 3 saat boyunca firinda tutulur ve ardindan sogutulur. Sabit tartima kadar
kurutulur, tartilir ve Esitlik 2.6 yardimiyla asitte ¢6ziinen madde miktar1 bulunur (CEFIC, 1986).

(B=G)
2

% As= 100 (2.6)

Esitlikte;

As: Asitte ¢oziilebilen madde, %

B: kap+asitte ¢oziinebilen agirligi, g

G: bos kabin agirligi, g.

pH Degeri: Sulu ekosistemlerde kirletici maddelerin adsorpsiyonunda ortam pH’si,
kirletici maddelerin yapisini1 ve adsorban yiizey niteliklerini onemli 6l¢iide etkilemektedir. pH
aktif karbon yilizeyinde tutunmus olan madde miktarini etkileyen onemli faktorlerdendir. Ciinkii
adsorbentlerin {izerinde meydana gelen adsorpsiyon durumlarinda adsorbent yiizey yiikii,
¢ozeltinin (+) ve (-) yik derisim adsorpsiyonunu etkiler. Aktif karbonun yiizeyindeki ve
yapisindaki birgok madde ¢ozeltilerin pH’ 1 etkiler. Bu nedenle aktif karbonlarin pH’s1 dlgiiliir.
Olgiimde 4.0 g aktif karbon tartilip 250 m1’lik behere koyulur ve 100 ml kaynar su ilave edilerek
5 dakika kaynatilir ve sogutularak aktif karbonla suyun ayrilmasi saglanir. Oda sicakliginda

sogutulan numunenin pH’s1 dlgiilerek kaydedilir (CEFIC, 1986).
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Notral Yiik Noktasinda pH (pHz) Tayini: pHzpc degeri; dsorbent net yiizey yiikiiniin
sifir oldugu noktadaki pH degerini verir. Ortam pH degerinin pHzpc degerinin iizerinde olmast
yiizeyin negatif olarak, bu degerin altinda olmasi durumunda ise yiizeyin pozitif olarak
yiklenmesi anlamina gelir. Aktif karbonun yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerini belirlemek
icin 50°ser ml 0.01 M NaCl ¢ozeltileri alinir. Ardindan, HCl veya NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
baglangic pH'lar1 2 ile 12 arasina ayarlanir. Her bir ¢ozeltiye 0,15 gram aktif karbon eklenir.
Karigim 48 saat galkalandiktan sonra, son pH's1 dlgiiliir ve baslangi¢ pH'ia kars1 pH farki (ApH)
grafige gecirilir. ApH egrisinin pH eksenini kestigi pH degeri, incelenen aktif karbonun pHzpc'si
olarak kabul edilir (Lopez-Ramon ve digerleri, 1999).

Mekanik Dayamim Testi: Meckanik mukavemet, graniiler aktif karbonun g¢oklu teorik
uygulamasinda etkili bir unsurdur. Mekanik mukavemet 6l¢iimii, gercek kosullar altinda aginma
direncini gosterir. Gergek gereksinimlere gore, akiskan yatakta titresim, sok ve donme hareketi
veya hareketi kullanan bir¢ok farkli test yontemi vardir. Bu deneylerde pargacik boyutu
dagilimmdaki degisiklik veya olusan ince toz miktar1 belirlenir. Genel olarak yapilan deneyler
sunlardir:

1. Bilyali-degirmen sertligi; bilyali degirmen, mikron diizeyinde malzeme elde etmek icin
en etkili ve uygun makinelerden biridir. Onerilen kosullar altinda aktif karbon belirli bir
stirede yatay bir silindirde ¢elik veya seramik bilyelerle 6giitiiliir.

2. Asimma kuvveti; partikiillerin temas yiizeyinden ayrilmasina neden olan mekanik etkiler
nedeniyle malzemede istenmeyen degisikliklere neden olan bir olaydir. Aktif karbon,
Onerilen zamanda belirli bir boyutta yatay donen silindirik bir elek i¢inde bir demir
cubukla ogiitiiliir.

3. Carpma sertligi; Diisme mesafesi ve agirlik ile darbe enerjisi hesaplanabilir. Carpma
etkisi kritik olarak, cisimlerin birbirlerinin bagil hizlarina baghdir. Aktif karbon
partikiilleri kontrollii sartlarda numune {izerine bir agirlik diisiiriilerek parcalanir.

4. Ball-pan sertligi; graniile edilmis aktif karbonlarin bozunma direncini belirler. Aktif
karbon numunesinin sertligi, 6giitlilmiis numunenin elenmesiyle Olgiilen bozunma
direnci ile belirlenir. Aktif karbon, bilinen ¢ap ve sayida ¢elik bilyeler i¢eren bir kapta
belirli bir siire ¢alkalanir.

5. T-sekilli gelik sertligi; aktif karbon, belirtilen hiz ve zamanda T-sekilli karistiric ile
silindirik bir kapta 6giitiiliir.

6. Ezme kuvveti; bu kuvvet yiliksek basing veya yiik altinda dinamik gerilmeye maruz
kalan parcalarin yorulma mukavemetini arttirir, gerilme ve asinmaya bagli olarak
olusabilecek catlak ve kirilmalar1 6nler veya azaltir. Aktif karbon partikiillerini (kirik

partikiiller hari¢) basing altinda ezmektir.
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7. Darbe sertligi (akiskan yatak); aktif karbon, darbe plakasi tarafindan saglanan hava
basicinin iizerinde dikey bir silindirde standart siire boyunca karistiritlir (ASTM D
3802, 1979).

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM): Aktif karbon yiizeyindeki porlarin sekli, yapisi
ve dagilimlarin gorintiilenmesi igin kullanilir. SEM odaklanmig bir elektron demetiyle numune
ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir mikroskoptur. SEM’le aktif karbonlar ve {iretim
esnasindaki asamalardan alinan numunelerin yiizey olusum ve gelisimleri gézlemlenebilmektedir

(Marsh ve Rodriguez- Reinoso, 2006).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, genellikle fazlar arasi ylizeylerde meydana gelen, ¢ozelti ortamindaki atom,
iyon veya molekiillerin kati ylizeyine transferine dayanan bir ayirma islemidir (Treybal, 1981;

Sarikaya, 1993).

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati adsorbent arasindaki molekiiller arasi g¢ekim nedeniyle
kendiliginden olusan tersine cevrilebilir bir olaydir. Ornegin, gaz ve kat1 arasindaki molekiiller
aras1 ¢cekim, gazin kendisinin molekiiller arasi ¢ekiminden daha biiyiik oldugunda, gaz kati yiizey
iizerinde yogunlasacak ve adsorbe olacaktir. Fiziksel adsorpsiyonda etkili kuvvet Van der Waals
kuvveti oldugu icin bag zayif ve tersinirdir. Adsorpsiyon islemi sirasinda agiga ¢ikan 1s1, gaz
yogunlagsmasimin gizli 1sisindan biraz daha fazladir. Adsorplanan madde, katinin kristal kafesine
niifuz etmez, ¢dziinmez, ancak kati yiizeyini tamamen kaplar. Bununla birlikte, adsorbe edilen
malzeme katiy1r 1slatma oOzelligine sahipse ve katinin gozenekliligi biiyiikse, katinin kristal
kafesine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorplanan gazin desorpsiyonu, gaz
basincinin diisiiriilmesi veya sicakligin arttirilmasiyla gerceklestirilebilir. Fiziksel adsorpsiyonun

bu 6zelligi, sivilarin adsorpsiyonunda da ortaya ¢ikar (Treybal, 1981; Ruthven, 1984).

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbe edilen molekiiller ile adsorbanin molekiilleri veya atomlar
arasinda genellikle kovalent baglar olmak {izere kimyasal baglarin olusumu yoluyla gergeklesir.
Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve geleneksel anlamda bir bilesik olusturmayabilir.

Kimyasal adsorpsiyon tireten kuvvet, fiziksel adsorpsiyon iireten kuvvetten daha biiyiiktiir.
Adsorpsiyon esnasinda olusan 1s1, kimyasal reaksiyonun 1sisidir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir.

Cogu durumda, kimyasal adsorpsiyon katinin tiim yiizeyinde degil, kati yiizeyindeki aktif
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merkezlerde meydana gelir. Adsorpsiyon tek tabakalidir ve geri dondiiriilemez. Kimyasal
adsorpsiyon, karbon monoksitin tungsten tarafindan adsorpsiyonu ve oksijenin giimiis, altin,
platin ve karbon tarafindan adsorpsiyonu ile gosterilebilir. Birtakim yontemler, diisiik
sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon ve yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon sergiler.
Hidrojenin nikel iizerine adsorpsiyonu ile ilgili durum budur (Berkem ve Baykut, 1980; Treybal,
1981). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri ve aralarindaki farklar Tablo 2.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri (Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayinda meydana gelen 1s1, gizli Adsorpsiyon olayinda meydana gelen gizli
buharlagma 1s1 enerjisinden iki ve ye {i¢ kat daha buharlagma 1s1 enerjisinin ortalama ii¢ katidir
diisiiktiir

Segcici degildir Yiiksek derecede segicidir.

Tek veya ¢ok katmanli olabilir Tek katmanhdir

Adsorplanan maddeler dissosiasyona ugramaz Adsorplanan maddeler dissosiye olabilir
Sicaklik aralig1 diisiiktiir Sicaklik degeri biiyiik araliklarda olabilir
Hizli, aktiflenmis ve reversibldir Aktiflenmis, yavasg ve irreversibildir
Adsorbentte polarizasyon meydana gelse bile Elektron transferiyle yiizey ve adsorbent
elektron transferi meydana gelmez. arasinda kimyasal baglar olusur

2.2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon akigkan bir fazdaki atom, iyon veya molekiillerin kati bir ylizeye transfer
islemi oldugundan, adsorbentin 6zellikleri ve miktari, adsorplanan molekiillerin 6zellikleri, pH ve
sicaklik gibi faktorler bu taginimi 6nemli oranda etkiler.

Adsorbanin yiizey yiikiine gére hidronyum iyonlar1 ve hidroksit iyonlart adsorbe edilir ve
cozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu engeller. Asidik pH degerlerinde pozitif yiiklii
adsorban ylizey olasiligi arttigindan, yiizey negatif yiikli iyonlar1 adsorbe etmeye daha uygun
hale gelir. Yiiksek pH degerlerinde ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir.

Adsorplanan malzemenin miktar1, adsorbanin spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir.
Gozenekli ve ince yapili adsorbanlarin daha genis ylizey alani, adsorpsiyonu artirir. Adsorbanin
yilizey yukil de adsorpsiyonu biiylik olgiide etkiler. Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin
arttirllmasi, genellikle onlar1 giiclii asitler veya bazlarla aktive ederek elde edilir. Aktivasyon
yoluyla, pozitif veya negatif yiiklii iyonlar adsorbe etmek i¢in yiizey daha aktif hale gelir.

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi, adsorpsiyon isleminin 1s1 alan veya 1s1 veren

reaksiyon olmasina baghdir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ogunlukla 1s1 veren bir olaydir ve bu bir gesit
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adsorpsiyon prosesinde sicakligin yiikselmesiyle adsorplanan madde miktar1 azaltmaktadir. Tam
tersine kimyasal adsorpsiyonda sicaklik adsorplanan madde miktarini artirabilmektedir.
Adsorplanan materyalin molekiiler hacmi, solventin afinitesi ve polaritesi de adsorpsiyon
verimini onemli 6lgiide etkiler. Mikro gozenekli katinin gozenekleri, adsorbe edilen maddenin
molekiillerini kabul edemeyecek kadar kiigiikse, adsorpsiyon verimi diisecektir. Ozellikle sulu bir
cozeltiden adsorbe edildiginde, adsorbanin hidrofilikligi ve hidrofobikligi, adsorpsiyon iizerinde
negatif veya pozitif bir etkiye sahiptir. Polaritenin adsorpsiyondaki rolii, "ayni tiiriin uyumlulugu"
ilkesine dayanmaktadir. Ornegin, polar olmayan g¢dziiciilerden gelen polar ¢dziinenler, polar

adsorbanlar tarafindan daha kolay adsorbe edilir.

2.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin sabitlendigi ortamlarda adsorbanla tutulan madde miktar1 basincin dengede
oldugu veya konsantrasyonun dengelenmis oldugu durumlardaki iliski adsorpsiyon izotermi ile
aciklanir. Deneysel yollarla belirlenen izoterm tipleri Sekil 2.4’de sematik olarak gdsterilmistir.
En ¢ok buhar fazinda adsorpsiyon ile olusturulan izotermlerden bir kismi ¢ozeltilerdeki
adsorpsiyonlarda da agiklanabilir. Sekilde, P/Po, bagil denge basincini temsil eder ve C/Co, bagil
denge konsantrasyonunu temsil eder. P/Py yerine denge basinci P ve C/Co yerine denge
konsantrasyonu C kullanilmasi ayni izotermi olusturur. Gelistirilen adsorpsiyon izotermlerinin
hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona uygulanmast miimkiin degildir (Ruthven, 1984;

Sarikaya 1993).
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Sekil 2.4. Karakteristik Adsorpsiyon Izotermleri (Sarikaya, 1993).
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Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri 1 nolu izotermdeki
k ve m egrilerine benzemektedir. Bagska yonden bakildiginda, k egrisini ¢ok kiiciik gozeneklere
sahip kat1 maddelerdeki adsorpsiyon izotermini, m egrisi ise ¢ok biiylik gdzeneklere sahip kati
maddelerdeki adsorpsiyon izotermini ifade etmektedir. Cok biiylik ve ¢ok kiigiik gdzeneklere
sahip yiizeyler tek molekiillii sekilde dagitildiginda adsorpsiyon islemi gerceklesmis olacaktir.
Cok kiiciik ve cok biiylik gézeneklere sahip kati maddelerdeki adsorpsiyon izotermleri, form
olarak birbirini andirir fakat aralarindaki yiikseklik farklar1 tamamen ayridir. Cozeltiden
adsorpsiyondaki izotermler k, | ve m egrilerden birine benzer sekilde olugmaktadir (Sarikaya,
1993).

Ik katmanda olusan adsorpsiyon 1s1s1, Il numarali izoterm egrisi ile tanimlanmasi igin daha
diisiik yogunlasma 1s1s1 ve diisiik kilcal — yogunlasmanin oldugu izotermler gerektirir. izoterm
icin bir katmanli adsorpsiyonu ab kismini, kilcal yogunlasma ve fazla katmanli adsorpsiyonu b
kismini gostermektedir. II nolu izotermin en dnemli 6zelligi, izotermin b parcasindan sonra gelen
dogrusal kismin baglantisindan Vm bir katman kapasitesinin ve bunun yani sira adsorban yiizey
alaninin bulunabilmesidir (Adamson, 1967; Berkem ve Baykut, 1980).

IIT nolu izotermde, adsorpsiyon isist adsorplanan maddenin yogunlagma isisina esit veya
daha kiiciiktiir. Tutunma kabiliyeti cok az olan kati maddelerdeki adsorpsiyon izotermleri bu
modelle agiklanabilir (Adamson, 1967).

[k katmanda olusan adsorpsiyon 1sis1, IV numarali izoterm egrisi ile tanimlanmasi igin
daha yiiksek yogunlagma 1sis1 ve yiiksek kilcal yogunlasmanin oldugu izotermler gereklidir.
Verilen grafikte tutunma ve salinma egrilerinin ¢esitli yollardan gegmesine "adsorpsiyon
histerezisi" denir. Boylece, kiigiik agizlardan dolan go6zeneklerin biiyiik agizlardan desarj
edilmesiyle tanimlanabilmektedir. izoterm egrisi boyunca ab araliginda bir katmanli adsorpsiyon,
bc araliginda fazla katmanli adsorpsiyon ve cd araligi boyunca ise kilcal yogunlagma meydana
gelmektedir (Adamson, 1967; Treybal, 1981; Sarikaya, 1993).

V nolu izoterm tipi basamakli olup, kiigiik gozeneklerle birlikte ortak orta gozeneklere
sahip kati maddelerdeki adsorpsiyon V nolu izotermi yansitmaktadir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengeleme kapasitesi ve adsorpsiyon termodinamigi
dikkate almarak baska metotlarla tretilebilir (Gerd,1976). Freundlich, Langmuir ve Brunouer-
Emmett-Teller (BET) olarak bilinen modeller adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak
destekleyen baslica kullanilan izotermlerdir.

Freundlich izotermi: Tip I izotermde, belirli bir miktar adsorban tarafindan adsorbe
edilen maddenin miktar1 (x/m) basing veya konsantrasyon arttikga hizla artar ve daha sonra
adsorbe edilen molekiiller kat1 yiizeyi doldururken yavaslar. x/m'nin basing veya konsantrasyonla

degisimi, Freundlich denklemi olarak adlandirilan asagidaki denklemle temsil edilir.
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(x/m) = k1" (2.7)
(x/m) = keC1P (2.8)

Burada; x adsorban miktari, m kullanilan adsorbanmn kiitlesi, P adsorbe edilen gazin kismi
basinci, C ¢ozeltideki denge konsantrasyonu, kf ve 1/n sabit olup asagidaki gibi belirlenebilir.

(2.8) denkleminin logaritmasi alinirsa;
In(x/m) = Inks +1/n InC (2.9

esitligi elde edilir. InC ile In(x/m) arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. Bu dogrunun egimi
I/n'yi ve kaymasi Inkflyi verir. Freundlich izotermleri, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona
uygulanabilir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).

Langmuir Izotermi: Langmuir teorisinde, adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin
kimyasal birlesmeye yol acan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore, bir kristal
yiizeyinin bazi bolgelerinde valens kalintilar1 oldugu ve adsorplanan atomlarin veya molekiillerin
bu alanlara bagli oldugu kabul edilir. Yiizeydeki bu aktif merkezler sadece bir atom veya
molekiilii kabul edebildiginden, adsorpsiyon tabakasi tek tabaka olarak kabul edilir. Bagka bir
deyisle, adsorbanin grami basina adsorbe edilen madde miktari, adsorbanin yilizeyinin bir tek
tabaka ile kaplandigi smira ulasir. Freundlich izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu
aciklamak i¢in teorik diisiincelere dayanarak, Owen Langmuir, Langmuir izotermi adi verilen bir
iliski kesfetti. Langmuir su hususlart kabul etmistir (Adamson 1967; Berkem ve Baykut, 1980;
Ruthven, 1984);

1. Adsorpsiyon katmani monomolekiiler bir katmandir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Bagka bir deyisle, dt zaman araliginda adsorbe edilen
gaz miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gaz basinci ve katinin kaplanmamis yiizeyi ile orantiliyken,
desorpsiyon hizi, daha 6nce tek tabaka tarafindan kaplanmais yiizey ile orantilidir.

4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Bu sartlarda adsorpsiyondaki dengelenme adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin birbirine

esitlendigi varsayilarak tanimlanabilir. 0 ile kaplanan yiizey kesrini ifade etmek i¢in;

Adsorpsiyon hizi, ra = kiP (I- 0) (2.10)

Desorpsiyon hizi, r¢= Kq 0 (2.11)

Denge halinde ra =rq (2.12)
oldugundan,
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0/ (1- 0) = (ka/ka) P = bP (2.13)

Bu ifade de, b adsorpsiyondaki dengelenme sabiti olarak tanimlanir. g, birim gram ig¢in
adsorbanin bir katmandaki kapasitesi g/gs seklinde ifade edilebilir. Boylece (2.13) nolu esitlik

tekrardan yazilirsa;

= (9/gs) = bP/(1+bP) (2.14)
veya

q = qsP/[(1/b)+P] (2.15)
denklemi elde edilir. Cok diislik basinglarda 1/b>>P oldugundan son esitlik

q=(qsbP=CP (2.16)

seklinde yazilabilir ve Langmuir esitligi Henry izotermi haline gelir. Yiiksek basinglarda 1/b<<P
oldugundan, (2.16) esitligi q = qc olarak yazilabilir (Gerd, 1975; Ruthven 1984).

Denge sabitini sicakliga baglayan ifade VantHoff esitligi kullanilarak su sekilde yazilabilir
(Ruthven,1984).

b = boexp(-Ho/RT) (2.17)

(2.15) nolu denklemde P yerine C denge konsantrasyonu, q yerine (x/m) ve gs yerine Q°

yazilir ve yeniden diizenlenirse,
C/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (2.18)

esitligi elde edilir. Q, adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Son esitlikte b ve Q sabitleri C/(x/m) ile C
arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan bulunur.
Brunouer-Emmett-Teller (BET) Izotermi: Adsorbani karakterize etmek igin kullanilan
onemli parametrelerden biri adsorbanin yiizey alanidir. Brunauer-Emmett-Teller ilk kez pratik
bircok katmanli adsorpsiyon izoterm denklemi gelistirdi. BET izoterminden gézenekli katinin
spesifik yiizey alani belirlenebilir. Bu, BET izotermlerinin ana uygulamasini olusturur (Berkem
ve Baykut, 1980; Gerd,1976; Ruthven, 1984).
BET izoterminin baslangi¢ noktasi asagidaki varsayimlara dayanmaktadir.
1. Adsorbanin yiizeyi tek tabaka ile kaplanmadan 6nce, ¢oklu ¢ok molekiillii tabakalar
olusacaktir.
2. Adsorpsiyon dengesine ulasildiginda, her katman dengede goriinecektir.
3. Birinci katmanin adsorpsiyon 1s1s1 E1 sabittir. Ikinci katman ve 6tesi adsorpsiyon 1s1s1 E2,

adsorban yogusma gizli 1sisina esit olarak kabul edilir.
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Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik ¢ikarilmistir.

P/py 1 c-1 P
vii—(X ~ VmC ' VmCP, P
1-(z)! o Po

(2.19)

Bu denklemde; V, standart kosullar altinda P basincinda ve T sicakliginda hesaplanan gaz
adsorpsiyon hacmidir; Po, adsorbe edilen maddenin T sicakligindaki doymus buhar basincidir;
Vm, standart kosullar altinda yiizeyi tek bir tabaka ile kaplama ihtiyacini temsil eder. Gaz hacmi,

C, asagidaki gibi belirlenen belirli bir sicaklikta bir sabittir.
C=exp[(E1-E2)/RT] (2.20)

Bagil denge basinci P/Py yerine bagil denge konsantrasyonu C/Co kullanilarak (Sarikaya,
1993), ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in denklem (2.19) de kullanilabilir. P/V[1-(P/Po) degerinin P/Pg
deger egrisine karsi egimini ve yer degistirmesini ¢izerek, Vm ve C sabitleri elde edilir. Tek

katman kapasitesi Vm bulundugunda, adsorbanin spesifik yiizey alani hesaplanabilir.

2.3. Krom

Genel fiziksel ozellikleri Tablo 4.1°de verilen krom, atom numarasi 24 olan periyodik
tablonun VI-B grubunda, agir metal grubunda yer alan Cr sembolii ile gosterilen bir elementtir.
Krom kokusuz ve tatsiz bir elementtir. Krom elementi tabii olarak kayalarda, bitkilerde, toprakta,
volkanik kiillerde ve hayvanlarda bulunur. Diinya iizerindeki krom miktar1 100-300 ug/g
araligindadir. Krom hava, toprak ve su ortamlarinda saf olarak bulunur. Toprakta saf halde 10-50
mg/kg arasinda bulunur. Yumusak sulardaki derisimi ¢ogunlukla 0.1-117 ug/L arasinda olup
denizlerdeki konsantrasyonu 0.2-50 pg/L arasinda olmaktadir.

Krom, +3 ve +6 kararli oksidasyon basamaklarinda bulunur ve ¢ok sayida bilesik olusturur.
Cr(VI) bilesikleri suda kolayca ¢6ziiniirken, Cr(IIT) bilesikleri suda az ¢oziintr (EPA, 1999).
Cogunlukla kromat ya da dikromat seklinde bulunan kromun en tehlikeli formu Cr(VI)'dir.
Cr(Ill), genellikle oksit, hidroksit ve siilfat seklindedir, daha kararli yapisiyla su ve toprakta
bulunan organik maddelere kuvvetli bir bigimde baglanir. Kuvvetli oksitleyici madde olan
Cr(VI), organik madde mevcut olmasi halinde Cr(Ill)'e indirgenir. Bu doniisiim asidik ortamlarda
daha hizli olmaktadir (McSweeny ve Smith, 2006). Cr(VI)'nin yliksek seviyeleri, ortamdaki
indirgeme kabiliyetinin {izerinde olup bir kirletici gibi davranir. Bunun yam sira, Cr(Ill) fazla
oksijenli ortamlarda Cr(VI)' ya oksitlenerek ¢cok zararli forma geri donmiis yapabilir (Volesky ve
vd., 1990). Kromun fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2.’de gosterilmistir.
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Tablo 2.2. Kromun fiziksel 6zellikleri

Parametre Deger

Atom Numarasi 24

Atom Agirhigi 51.996

Yogunlugu (25°C’de) 7.14 g/lcm3

Erime Noktas1 1900°C

Kaynama Noktasi 2462°C

Molar Hacmi 7.23 mL/mol

Ozgiil Is1 0.45J/g.K

Is1 fletkenligi 0.94 W/cm.K
Buharlagma Entalpisi 339 kd/mol

Standart Elektrot potansiyeli E°(aq)Cr/Cr(Ill) | 0,74V

Suni Radyoaktif izotoplar 46-49, 51, 55, 56
Elektron ilgisi 64.3 kJ.mol

Atomik Yarigap 1.17 A

Degerligi 13, +6

Kristal Yapisi Hacim Merkezli Kiibik
Elektrik iletkenligi (Ag 100 Kabul Edilerek) 12

Sertlik, Mohs 9

Dogal Izotoplari 52 (%83,79), 53 (%9.50), 50 (%4,35), 54 (%2,36)

2.3.1. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom, 1797'de Fransiz kimyager Louis Nicolas Vauquelin, Sibirya'da bulunan bir cevher
orneginde onu kesfetti. Krom adi, bilesikleri birgok farkli renk igerdiginden, renk anlamina gelen
Yunanca "chroma" kelimesinden gelir (Ogawa ve digerleri, 1989). Tiirk¢e krom sozciigii, dogada
oksitler halinde bulunan kromit ve kromitin adidir (Agagayak vd. 2004). Krom, diinyada ¢ok
fazla olan elementlerdendir. Cok ¢esitli sekillerde olmasiyla birlikte genellikle en stabil sekilleri,
ii¢ degerlikli Cr(III) ve alt1 degerlikli Cr(VI)’dir. Krom, ¢evrede saf halde ii¢ degerli (+3) sekliyle
Cr,0s3 seklinde bulunur (Muter vd. 2001). Cr(III) yeralt1 sularinda oldukga az ¢oziinerek toprakta
kuvvetlice tutulur. Cr(IIl)' {in ¢6ziiniirligl ¢ok az miktarlarda olmasi, gevrede olusturacagi zararl
etkiyi de en aza indirir. Buna karsin Cr(VI) ¢ok fazla ¢oziiniir bu nedenle Cr(Ill)' e gore oldukca
fazladir. Cr(VI) kuvvetli bir yiikseltgen maddedir ve organik maddenin olmasi durumunda Cr(III)'
e indirgenebilir. Bu rediiksiyon asitli topraklardaki gibi asit iceren ¢evrelerde daha hizlidir (Muter
ve vd., 2001).

Cr(VD), farklh endiistriyel tesislerden cevreye karisir. Yer alti kaynak sulari, akarsular,
goller, denizler ve farkli su kaynaklariyla birleserek besin agia ulasir. Diinya Saglhk Orgiitii’ne
gore, igme sularinda izin verilen Cr(VT) ve toplam krom miktar1 2 mg/L’de 0.05 mg’dir (Gupta ve
Rastogi 2009). Cr(VI), kiigiik, basit yapili ve karmasik yapili, ¢ekirdekli hiicrelerin zarlarindan
rahatga gegebilmektedir (Badar vd. 2000, Cervantes vd. 2001).

Cr(IIl) proteinler ve niikleik asitlerle tepkime olusturabilir. CrCls ile yapilan faaliyetlerde,

niikleik asit bilesimininde gecikme ve bu sebeple niikleik asit 6ziinde azalma goriilmustiir.

21



K2Cr,07 ile yapilan g¢alismalarda da hiicre béliinme zaman aralifinin uzamasi ve hiicre

boliinmesinin azaldig1 gézlenmistir.

2.3.2. Kromun Bilesikleri

Krom bilesiklerinde (II), (III) ve (VI) oksidasyon basamagina sahiptir. Krom bilesikleri
bazik, hem bazik hem asidik ve asidik Ozelliktedirler. Krom, (V) ve (VI) yiikseltgenme
basamaginda da bulunabilirler. Fakat bu bilesikler cogunlukla stabil olmadiklarindan daha stabil
halde bulunan (III) ve (VI) yiiseltgenme basamagina yiikseltgenir veya indirgenir. Krom tuzlar

ozellikle karsilasilan krom oksitlerden meydana gelir.

2.3.3. Kromun Fizyolojik ve Toksikolojik Ozellikleri

Yasam i¢in Onemli elementlerden biri kromdur. Bazi canlilarin RNA'sinda kromun az
oranlarda oldugu gozlenmistir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Viicuda giren kromun ortalama
%1'lik kismi tutunur. Yapilan calismalarda Cr(VI)nin Cr(Ill)'ten daha fazla tutundugu
belirlenmistir. Tutulan Cr(VID)'min alyuvar zarlarindan gegerek molekiil agirligr yiiksek olan
proteinin kismina baglandig1 goézlenmistir. Globine baglanma niteligi radyoaktif krom izotoplari,
alyuvarlar ve plazma proteinlerinin varligini belirleme amaciyla kullanilir. Cr(IIl) hiicre zarlarini
gecemeyerek plazma proteinlerinin beta globulin kismiyla birleserek deri, akciger, kaslar ve
yaglarda birikir (Casarett ve Doull, 1975; Underwood, 1971; Whol ve Goodhart, 1968).

Birgok eser elementin tersine dokudaki krom orani yaslanmayla birlikte azalir. Viicutta
kromun eksikligi seker hastaligina benzer belirtiler olusturur. Fareler iizerinde yapilan
deneylerde, krom eksikliginde farelerin aortlarinda kan akisini kisitlayarak kalp kasinin oksijensiz
kalmasina neden olur. Cr(Ill)’iin bulunmamasi durumunda kursun elementinin toksisitesini
artirdig1 gozlemlenmistir (Casarett ve Doull; 1975, Whol ve Goodhart, 1968). ilaveten, kromun
viicuda girmesi diyabet hastalarinda, yaslilarda ve yetersiz beslenen ¢ocuklarda glikoz toleranini
diizenlemektedir (Underwood, 1971).

Besinlerle alinan kromun %80'nin idrarla, diger kisminin ise siit, safra ve diski ile atildig
belirtilmigtir (Casarett ve Doull, 1975; Underwood, 1971; Vural, 1984).

Cr(Ill) ve Cr(VI)nin zararh etkileri su organizmalarinda ¢ogunlukla azdir. Bir¢ok civa,
kadminyum, bakir, kursun gibi agir metaller kromdan daha zararli etkilere sahiptir. Cr(VI)'nin
bitkiler lizerindeki zararh etkileri ortamin pH'sina, ortamda bulunan krom iyonlarinin 6zelligine,
ortamda bulunan selatlagtiric1 organik biyokimyasinin tiiriine, katyonlara, besleyici maddelere ve
diger agir metallerin bulunmasiyla iligkilidir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Cogunlukla canlilar, kroma (6zellikle Cr(IlI)) igme sulariyla ve kimyasal barindiran

havanin solunmasiyla maruz kalirlar. Cr(VI), yiyeceklerden, solunum ve dokunmayla canlilarda
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organlara zarar veren ciddi bir saglik tehlikesi olusturur (Lu ve vd., 2017). Cr(VI) bilesikleri

toksik etkisi yliksek olan bir tiirdiir ve kansorejen, mutajendir (Dubey ve Gopal, 2007; Cronje ve

vd., 2011).

2.3.4. Kromun Kullanim Alanlari

Boya pigmentlerinin yapimiyla 19. yiizyilda baslayan krom kullanimi son zamanlarda
tekstil boyama ve deri isleme siireclerinde kullanilmaya baslanmistir. Kromun metalurjik 6nemi
1910- 1915 yillarinda ortaya ¢ikmus, giiniimiizde gelismeler gostermektedir.

Metal kaplama, aliiminyum pasiflestirme, deri, boya, seramik, kagit, kumas boyama gibi
siiregler ve asindirma 6nleme islemlerinde genel olarak kullanilan Cr(VI), Cr(Ill) tuzlarina goére
daha fazla alanlarda kullanilir. Yaygin olarak boyama endiistrisinde bazi boyarmaddelerin liflere
baglanmasini saglayan metal tuzlarin, seramik ve cam endiistrisinde renk veren maddeler olarak,
atese dayanikli malzemelerle tugla yapiminda, katalizér yapiminda ve fotograf endiistrisinde
kullanilir (Basmaciyan, 1964; Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Farkli kimyasallarin tiretilmesinde kullanilan kromun ortalama %58'i metalurjide, %21" i
atese dayanikli malzemelerle tugla yapiminda ve kalan %21'i diger kimyasal maddelerin
olusumunda kullanilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Kromun olmasi demirin eritilmesinde asindirma ve oksidasyon direncini ve basing
dayanimim artirarak genellikle kromitin elektrik ark karbotermik indirgenmesiyle {iretilen
alagimlar1 biiyiik oranda paslanmaz ¢elik ve 1siya dayanikli ¢eliklerin iiretilmesinde kullanilir ve
metalurjide, demir alasgimlarinin yapiminda kullanilir. Elde edilen bu iiriinler tiirbin ve firin
pargalarindan petrokimya tesisleri ekipmanlarinin yapimina kadar genis bir kullanim alanina
sahiptir (Basmaciyan, 1964; Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Kromit (FeO.Cr.0s), nétr olmasi ve yiiksek sicaklikta erime 6zelliginden dolay: refrakter
malzemelerin tiretiminde de kullanilmaktadir. Bu nedenle %30-35 Cr.Os igerigine sahip diisiik

tenorlil cevherler degerlendirilir (Basmaciyan, 1964).

2.3.5. Cevre I¢cin Krom Kaynaklar

Krom elementi; kayalar, hayvanlar, bitkiler, toprak, volkanik kiil ve gazlarin igeriginde tabi
sekilde bulunur. Paslanmaz ve 6zel ¢eliklerin yapiminda kullanilan demir ve krom alagim
iiretimiyle atmosferde baslica endiistriyel krom kaynaklaridir. Tabiatta saf halde olusan Cr VI)
tabi krom atiklariin korozyonundan kaynaklanir. Bunun yami sira endiistriyel faaliyetlerle de
olusturulabilir. Dogal olarak i¢cinde metal ve metalimsiler bulunan dogal bilesiklerin kullanigh
iirinlere doniistiiriildiigii endiistriyel islem tesisleri, kimyasal ve atese dayanikli malzemeleri

isleme, ¢imento yapim tesisleri, otomobil fren balatalar ve katalitik doniistiiriiciiler, deri sepileme
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islemleri ve krom renklendirme de atmosferik krom yiikiine katkida bulunur. Ornegin;
sizdirmalarin olmasi, depolama yontemlerin eksikligi veya eksik endiistriyel atik bertaraf
yontemleri ile ¢evreye yayilan kromlarda s6z konusudur (EPA, 1999). Ayrisma gibi dogal
yollarla olusan kayaclarla mikrobiyal etkilesimler de Cr(VI)'nin g¢evreye yayilmasini saglar
(Suganya ve Senthil Kumar, 2018; Tumolo vd., 2020). Cr(VI), ti¢ degerlikli kromdan 300 kat
daha fazla toksik oldugundan daha ¢ok dikkate almir. Cr(VI)nin sularda cok diisiik

konsantrasyonlar1 insan sagligini olumsuz yonde etkiler (Miretzky ve Cirelli, 2010).

2.3.6. Sularda Cr(VI)

Amerika Birlesik Devletleri ve EPA, igme suyu i¢in Cr(VI) i¢in 0.05 mg/L smir degeri
onerirken endiistriyel atik su igin en yiiksek simir degeri 0.10 mg/L'dir (Wang, 2010). Diinya
Saglik Orgiitii'niin (WHO) tavsiyelerine gore, desarj edilen atiksu konsantrasyonu atiksuda 0.10
mg/L, igme suyunda 0.05 mg/L olmalidir (Grupta ve Balomajumder, 2015). Atik sudaki Cr(VI)
konsantrasyonu genellikle 50-100 mg/L civarindadir (Chun ve digerleri, 2004). Bu da i¢me
suyundan 1000 kat daha fazladir (Qi, 2016). Dogal suyun krom igerigi kurali, suyun sertligi veya
alkaliligi ile ilgilidir (yani, su ne kadar yumusaksa, izin verilen krom igerigi o kadar diisiik olur).
Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii tarafindan &nerilen en yiiksek sulama suyu seviyesi
litre bagina 100 mikrogramdir. ABD EPA birincil igme suyu standardi MCL, 100 pg/L toplam

kromdur.

2.3.7. Cr(VI)’min Sulardan Uzaklastirilmasi

Son yillarda endiistriyel atiksularin cevreye desarji nedeniyle ylizey sularindaki alti
degerlikli krom igerigi artmaya baslamistir (Dubey ve Gopal, 2007). Kimyasal ¢okeltme (Mohan
ve Pittman, 2006), iyon degisimi (Dabrowski vd., 2004), membran ayirma, ultrafiltrasyon,
elektrokoagiilasyon (Akbal ve Camci, 2011), ters ozmoz (Dubey ve Gopal, 2007),
diyaliz/elektrodiyaliz (Mohammadi ve vd., 2005) ve nanomalzeme adsorpsiyonu (Rafati ve vd.,
2016; Fu ve vd., 2017) gibi yontemler atik sulardaki Cr(VI)'y1 uzaklastirmak i¢in gelistirilmis
aritma yontemleridir. Yiiksek kapasiteli reaktan ve enerji gereksinimleri nedeniyle bu prosesler
ekonomik yonden masrafli olup toksik atik ¢amur olusumuna neden olma gibi de bazi
dezavantajlara sahiptir (Bai ve Abraham, 2003).

Kimyasal Coktiirme: Kire¢ ya da sodyum hidroksit ilave edilerek en kiigiikk ¢6ziinme
pH’sinda toksik metaller hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilebilir. Cr(III) en diisiik ¢oziinme pH’s1 7.5
olarak belirlenmistir. Bu degerlerin iistiinde olan pH’ta ¢oziiniirlik konsantrasyonunda ciddi bir
artis gozlemlenir. Sucul ekosistemlerde Cr(VI)’nin bilinen metotlarla uygun sekilde ¢okmesi

gbzlenmez. Coktiirmenin olabilmesi i¢in anyonik yapidaki Cr(VI)’'nin Cr(Ill) degerligine uygun
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indirgeyici maddelerle indirgenmesi gerekmektedir. Fakat PbCrO,4 (kursun kromat) ve BaCrOa
(baryum kromat) olarak dogrudan c¢oktiiriilmesiyle alakali bazi ¢calismalar bulunmaktadir. Atiksu
gideriminde uygulanan indirgeme tepkiyenleri demir (II) siilfat, alkali siilfitler ve kiikiirdioksitler
Cr(VID)’nin indirgenmesinde rol oynar (Eckenfelder, 1989; Sengiil vd., 1986). Bu tepkiyenler ve
kullanim sekilleri kisaca soyledir:

Demir (II) siilfat: Maliyet acisindan en uygun indirgen madde olan demir (II) siilfat,
baslica metaliirji sanayisinde olmak iizere ¢ok fazla sanayi faaliyetlerinin yan {iriinii olarak ortaya
cikmaktadir. HoCrO4 (kromik asit) ve kromatlarin krom siilfata indirgeyen kimyasal bir madde
olarak kullanilan demir (II) siilfatin tek zararli yonii indirgemeden sonra gecerli ¢oktiirme
isleminden meydana gelen demir hidroksitin [Fe(OH)s] neden oldugu hacimli ve kolloidal
camurdan kaynaklanan siizme zorlugu giderim sorunlarma sebep olur (Eckenfelder, 1989;
Lanoutte, 1976).

Kromun indirgenebilmesi i¢in ortamin asidik olmasi gerekir. Bu amagla genellikle siilfiirik
asit kullamlir. Esitlik 4.1°de goriildiigii gibi olusan tepkimede demir (II) siilfatta bulunan Fe?*,
Fe3* degerliklerine yiikseltgendiginde Cr(VI)’da Cr(IlI) e indirgenir.

CrOs% + FeSOs + H*— Cr®" + Fe®" + SO, +H,0 (2.21)

Siilfitler ve Kiikiirtdioksit: Bisiilfit, metasiilfit ve bagimli olmayan kiikiirtdioksit aktif
indirgeyici ajanlardir. Bu bilesikler daha az camur olustururlar ve kolaylikla siiziilebilriler. Ayrica
biyolojik aritmadan Once ¢oziinmiis kloru etkili bir sekilde uzaklastirabilir (Gloyna ve
Eckenfelder 1970; Sengiil, 1986). Asidik ortamda kiikiirt dioksit veya siilfit kullanildiginda,
kiikiirt dioksit kiikiirt siilfata oksitlenirken Cr(VI) Cr(IlI)’e indirgenir. Olusan tepkimeler:

2CrO + 350, + 4H* — 2Cr** + 35042 + 2H,0 (2.22)
2CrO4 + 3Na;SO0s + 8H*— 2Cr%* + 35042+ 6Na + 4H,0 (2.23)
ACrOsZ + 3Na;S0s + 14H*— 4Cr®* + 6Na* + 63042 + 7H,0 (2.24)

Indirgeme metotlartyla olusan Cr(Ill) ortamina sodyum hidroksit veya daha ucuz bir baz

olan kalsiyum hidroksit (kireg) eklenerek krom Cr(OH)3 halinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilir.
Cr¥ + 30H — Cr(OH); (2.25)

Iyon Degistirme: Bu metot diisiik atik oranlarina sahip ve kromun yeniden kullanilmas:
arzu edildiginde kullanilir. fyon degistirici regineler bu metotta uygulanan organik maddeleri
tutma yoniinden kabiliyetlidirler. Bu sebeple atik halde mevcut organik maddeler ilk basta
giderilmelidir (Lanouette ve Paulson, 1976). Iyon degistiriciler recine dzelligini yitirdiklerinde

cogunlukla kostik soda ile reaksiyona sokularak iyon degistirici reginelerden Na,CrO. (sodyum
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kromat) elde edilebilir. Uretilen sodyum kromattan tabii kromik asidin tekrar kullanilmasi icin
pozitif yiiklii iyon degistirici regineden gegcirilebilmektedir (Sittig, 1973).

Buharlastirma Yéntemi: Bu yontem, cogunlukla yiliksek metal icerigine sahip metal
kaplama atik sular1 veya durulama sularina geri kazanim amaciyla uygulanirBu sularda krom
icerigi 500 mg/L’den fazladir. Yontem kolay buharlastirma metotlarini igermektedir. Culotta ve
Swanton (1969) yaptiklar1 g¢aligmalarinda kromik asit igeren kaplama atiksularindan 900
mg/L’den fazla kromik asit bulunduran bir derisik elde edilmistir (Sittig, 1973 'den). Hedef
cevreye desarj edilecek suyun temiz olmasidir. Fakat biiyiik derisiklerdeki ¢ozeltilerden kromik
asit eldesi i¢in buharlastirma teknigi kullanilabilir.

Coziicii Ekstraksiyonu: Yontem, uygun secici bir organik reaktantla ¢ozeltideki metal
arasinda sivi fazda gergeklesen bir iyon degisimidir. Metal igeren ¢ozeltiye bir kimyasal
eklenerek kompleks yapili metal bilesigi meydana getirilir. Kompleks yapili metal organik bir
solventle oziitlenerek sulu fazdan organik faza alinir ve uzaklastirilir. Ekstrak faz olarak da
bilinen organik fazda bulunan metal asitle baglanarak metal iyonu yeniden sulu faza alinarak
elverisli metotlarla geri kazanilir (Dean vd. 1972).

Ters Osmoz: Esas olarak molekiiler yapili yar1 gecirgen 6zelliklere sahip membranlar
kullanilarak uygulanan bir ayirma ve derisim artirma yontemidir. Yapay organik maddelerden
olusan membranlar, iyon, kolloid ve parcacikli maddeleri sivi ortamlardan, bir organik maddeyi
diger maddelerden, ar1 suyu tuz orani yiiksek sulardan, organik olmayan maddeleri organik
maddelerden uzaklastirmak i¢in kullanilir. Coziinen maddeleri giderme islemleri biitiiniiyle sivi
fazda uygulanmasi bu yontemin Onemli yararlarindandir. Bu metotla giderilmis olan atik
maddelerin esas hacminde %80-971ik bir diisiis gézlemlenebilir (Lanoutte ve Paulson, 1976).

Adsorpsiyon: 2.2. Boliimde ayrinti olarak anlatilmigtir.

Biyolojik aritim: Cr(VI) iceren atiksularin giderilmesinde faydalanilan metotlardan biri de
biyolojik giderim yontemidir. Biyolojik giderimde farklt mikroorganizmalar kullanilir. Biyolojik
giderim yontemlerinde mikroorganizmalar, kirletici maddeleri enzimatik yolla zararli olmayan
tiriinlere doniistiirebilir. Bu metot yalnizca gevresel kosullarin mikrobiyal gelisime ve aktivite igin
uygun kosullar saglandiginda gergeklesebilir. Kirletici maddeleri pargalayan mikroorganizmalar,
kirletici maddelerle temasta bulunmali ve uygun sartlarda olmalidir (Singh ve Ward 2004).
Biyolojik metotlarla agir metal aritimi gogunlukla iki baglica kategoride incelenmektedir.

1. Biyolojik olmayan biyokiitle ile agir metallerin pasif birikimi: biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, metal iyonlarimin sulu bir ortamdan biyokiitle tarafindan emilmesidir.
Biyosorbent yiizeyinde tutulacak c¢oziinmis tiirler, biyokiitleyi ¢evreleyen bir solvent sivi
filminden gec¢melidir. Biyosorpsiyon kosullarin1 elde etmek i¢in bazi optimal kosullarin

gelistirilmesi gerekir. Biyosorpsiyon, metal iyonlarmin tiirii, biyokiitlenin tliri ve miktari,
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konsantrasyon, sicaklik ve ¢ozeltinin pH'1 gibi fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilenir (Tiirk
Hij Den Biyol Derg., 2012).

2. Agir metallerin canli biyokiitle ile aktif olarak uzaklastirilmasi: biyobirikim

Biyobirikim veya biyoakiimiilasyon, pestisitler gibi toksinlerin veya nadir bulunan faydal
ve temel maddeler gibi bazi1 kimyasallarin, bitkiler, hayvanlar, mantarlar veya mikroorganizmalar
gibi organizmalarin canli veya cansiz kisimlarinda emilerek cevrede birikmesinin tanimidir.
Biyobirikim, bir organizmanin potansiyel olarak toksik maddeleri katabolik veya bosaltimsal
yikimdan daha hizli bir oranda emdiginde meydana gelir. Bu nedenle, ¢evrede olgiilen toksik
madde konsantrasyonlari ¢ok yiiksek olmasa bile, biyolojik yar1 omiir ne kadar uzun olursa, olasi

kronik zehirlenme riski de o kadar yiiksek olur (Bryan ve vd., 1979).
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3. AKTIiF KARBON ILE Cr(VI) UZAKLASTIRMASI UZERINE
YAPILAN CALISMALAR

Literatiirde sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin degisik adsorbentler kullanilarak adsorpsiyonla
giderilmesi lizerine ¢ok sayida arastirmanin yapildig1 goriilmektedir. Ancak bu tez caligmasinda,
tezde elde edilen sonuglarm da benzer materyallerle karsilagtirlmasin1 yapabilmek ve sentezlenen
aktif karbonun emsalleri arasindaki adsorpsiyon kapasitesini gormek icin daha ¢ok karbon esash
adsorbentlerle yapilan ¢caligsmalar dikkate alinmig ve asagidaki literatiir 6zeti ¢ikarilmustir.

Ozdemir ve ark. (2011), kayis1 ¢ekirdeginden HsPO, aktivasyonuyla elde edilen bir aktif
karbonla sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)'nin giderilmesi lizerine yaptiklari ¢alismalarinda; 60 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI)’nin 0.01 g/50 ml adsorbent dozu varliginda, pH 2’de %97’ye varan
oranlarda giderildigini tespit etmislerdir.

Enniya ve ark. (2018), elma kabuklarindan elde edilen aktif karbonla Cr(VI)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada Cr(VI) giderimi tizerine pH (2-7), adsorbent dozu
(0.025-0.15 g/50 M), baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu (10-50 mg/L) ve sicaklik (10-40 °C) gibi
parametrelerin etkisini incelemisler ve en yiiksek Cr(VI) adsorpsiyonun 36.01 mg/g ile Cr(VI)
konsantrasyonunun 50 mg/L, pH 2, adsorbent dozu 0.05 g/50 mL, bekleme siiresi 4 saat ve
sicakligin 28°C oldugu sartlarda elde edilebildigini ortaya koymuslardir (Enniya vd., 2018).

Hamadi ve ark. (2001) lastik ve talas tozu piroliz edildikten sonra elde edilen adsorbanla
atik sulardan Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasini incelemislerdir. Calismada temas siiresi, ortam
pH’s1, konsantrasyonu ve partikiil biiylikligiiniin etkisi arastirilmistir. Optimum kosullarin; pH 2,
stire 120 dakika, konsantrasyon 60 mg/L ve partikiil 0.2 mm oldugu durumda Cr(VI)’nin adsorbe
edilen miktarinin 26.25 mg/g oldugunu tespit edilmistir.

Acar ve Malkog¢ (2004) kaym agacindan (Fagus orientalis L.) elde ettikleri talas tozunu
adsorban olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonun uzaklastirmay: basarmislardir.
Yapilan caligmalarda metal konsantrasyonlart UV ile Olgilmiis, kesikli ¢alismalarda 25°C,
partikiil bliyiikligi 0.2 mm, baslangig Cr(VI) konsantrasyonlar1 (50,100,150,200 mg/L), sorbent
miktar1 0.01-0.1 g/L, optimum temas siiresinin 80 dakika oldugu, en iyi adsorpsiyonun pH 1 de
gergeklestigi gozlemlenmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi pH=1’de %100 elde edilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugu
gosterilmistir.

Gupta ve ark. (2004) seker endiistrisinde kullanilan yakitlardan olusan kiillerin, atik
sulardan Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda adsorban madde olarak kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Yapilan ¢aligmada adsorpsiyon isleminde kullanilan kiiller, 60°C de 24 saat siire
ile hidrojen peroksit ile muamele edilerek aktiflestirilmislerdir. Kesikli sisteme gore yapilan

deneyler sonucunda, 5-50 ppm konsantrasyon araliginda incelemeler yapilmis, adsorban yiizey



alam 450 m?%g, pH 5, adsorban dozu 10 g/L olarak belirlenmis, elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu, bunun disinda ortamin
pH degerinin artmasiyla uzaklastirilabilen Cr(VI) miktarinin azaldigi belirtilmistir. Yapilan
calismada 40 dakikada %98’e kadar gelistirilen adsorban tarafindan krom Cr(VI)’nin emildigi
gozlemlenmistir. Ayrica kullanilan sorbent maddesinin ekonomik bir yontem ile elde edilebildigi
ve sorpsiyon kalitesinin degisik arastirmacilar tarafindan ortaya atilan sorbent maddelerle
karsilagtirilabilir nitelikte oldugu vurgulanmistir (Gupta vd., 2004).

Mahapatra ve ark. (2021), sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve metilen mavisini (MB) uzaklastirmak
icin dogal kaucguk atiklarinin biyolojik ¢camurundan elde ettikleri aktif karbonu adsorbent olarak
kullanmiglardir. Adsorpsiyon deneyleri; pH: 1-12, aktif karbon dozaji: 2-18 g/L, baslangig
konsantrasyonu: 50-900 mg/L, siiresi: 53 saat ve sicaklik: 20-50°C arasinda degistirilerek
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarda aktif karbonun BET yiizey alaninin 20.66 m/g oldugu,
optimal adsorban dozu 10 g/L ve Cr(VI) giderimi ve metilen mavisi giderimi sirasiyla %44.23 ve
%80.29 olarak bulunmustur (U. Mahapatra vd., 2021).

Dave ve ark., (2012) hindistan cevizi kabuklarini ve g¢ay atiklarini adsorban olarak
kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasimi inceledikleri ¢alismalarinda,
calisma bulgularina gére optimum adsorbent miktari 8 mg/L, pH 2’de hindistan cevizi kabugunun
ve ¢ay atiginin ortamdan giderildigi krom ytizdeleri sirasiyla %82 ve %86 olarak bulunmus,
reaksiyonun birinci dereceden oldugu, hindistan cevizi kabuklar1 ve cay atigmmin Cr(VI)
adsorpsiyon kapasiteleri 34.25 ve 21.59 mg/g oldugu rapor edilmistir Hindistan cevizi
kabuklarinin ve ¢ay atiginin Cr(VI)’nin adsorpsiyonunda kullanilabilecegi goriilmiistiir (Dave vd.,
2012).

Karakas (2019), tarimsal atik kestane kabuklarindan H3PO4 aktivasyonuyla elde edilen
aktif karbon ile Cr(VI)'nin giderimi incelenmistir. Bu ¢alismada pH 2, 293 K sicaklik ve 250 rpm
karistirma hizinda, adsorban miktarinin 0.1 g, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 227.27 mg/g
oldugu belirlenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda aktif karbon ile Cr(VI) gideriminin
yiiksek verimle gergeklestigi goriilmiistiir. Kestane i¢ kabuklarindan HsPOjs etkilesimiyle liretilen
aktif karbonun, sulu soliisyonlardan Cr(VI) iyonunun giderilmesinde ¢evreyle dost, ucuz ve basit
tiretilebilir adsorban oldugu belirlenmistir (Karakas, 2019).

Ozdemir (2013), iiziim saplarindan ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonla sulu
¢ozeltideki Cr(VI) giderimini inceledigi ¢aligmalarinda; baslangic pH degeri, adsorban dozaji,
temas siiresi, sicaklik ve baslangic Cr(VI) konsantrasyon etkilerini incelemis ve elde edilen
sonuglari, aktif karbon Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak i¢in izoterm adsorpsiyona
uygulamustir. 1411 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbonla 25°C'de, 6 g/L adsorbent varliginda
pH 2.5°de 30 dk temasiyla Cr(VI)'nin %91.37 oraninda giderildigi rapor edilmistir (Ozdemir,
2013).
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Cherdchoo ve ark. (2019), karisik atik ¢ay ve kahve tozunu, Cr(VI)'y1 uzaklastirmak igin
diisitk maliyetli alternatif adsorban olarak geri kazanmaya calismislardir. Cr(VI) adsorpsiyon
deneyleri, optimal kosullar altinda 6giitiilmiis atik cay ve kahve ile gergeklestirilmistir. Cr(VI)
giderimi pH 2.0, calkalama hizi 250 rpm, 30°C sicaklik, 2 g/L adsorbent varligi, 20—360 dakika
araliginda bekleme siireleri, farkli baglangic Cr(VI) konsantrasyonlarinda (10-30 mg/L)
incelenmistir. Deneysel veriler maksimum adsorpsiyon kapasitesilerinin karisik atik ¢ay i¢in
94.34 mg/g, ogiitiilmiis kahve i¢in ise 87.72 mg/g oldugunu gostermistir. Yeniden kullanilabilirlik
caligmalar1, her iki adsorbanin adsorpsiyon etkinliginin dort ¢evrimden sonra %50°nin altina
diistiigii rapor edilmistir (Cherdchoo vd., 2019).

Thabede ve ark. (2020), ¢orek otu (Nigella) tohumu iizerine yapilan birkag ¢aligma,
malzemenin metal iyonlar i¢in iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. pH 1
ve 353 K'da Cr(VI) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 17.70 mg/g olarak
bulunmustur. Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin absorpsiyonu, yalanci ikinci derece kinetik modeli igin
¢ok uygun oldugu ifade edilmistir (Thabede vd., 2020).

Rai ve ark. (2016), mango (Mangifera indica) meyvelerinin mevsimsel atik tiriinleri olan
mango tohumlarindan hazirlanan aktif karbonun sulu ¢ozeltide Cr(VI) adsorpsiyonunu rapor
etmektedir. Elde edilen toz, H3POy ile %40 oraninda aktive edildikten sonra inert bir atmosferde 1
saat boyunca 600°C’de karbonize edilmistir. En yiiksek Cr(VI) adsorpsiyonu; 35°C sicaklikta, pH
2.0°de, 2.5 g/100 mL biyokiitle dozu ile 150 dakika sonunda 7.8 mg/g olarak bulunmustur (Rai
vd., 2016).

Wang ve ark. (2010), bugday samaninin yanan tortusunu adsorban olarak kullanarak sulu
cozeltilerden Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasini inceledikleri c¢alismalarinda; pH, bekleme
stiresi, reaksiyon sicakligi, elektrolit konsantrasyonu ve Cr(VI) 'min baslangic konsantrasyonunun
etkilerini incelemislerdir. Kinetik ¢alismaya gore, 30°C'de 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 1
g/L'lik adsorban varliginda ve pH 1’de Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin 21.34 mg/g oldugu
bulunmustur (Wang vd., 2010).

Ramirez ve ark. (2020), tik agaci talasindan ZnCl; aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin gideriminde etkili bir adsorban olarak kullanilmistir. Tik atigindan
yapilan aktif karbonla pH 2’de en yiiksek Cr(VI) giderim yiizdesine ulasilmistir (%100). Sulu
¢ozeltide Cr(VI) icin adsorpsiyon kapasitesinin 72.46 mg/g sahip oldugu belirlenmistir. Kimyasal
hesaplamalar ve FTIR analizine dayanarak, Cr(VI)'nin adsorpsiyonunda; i) komplekslesme, ii)
elektrostatik etkilesim ve iii) indirgeme mekanizmalarini igerdigi tespit edilmistir (Ramirez vd.,
2020).

Mishra ve ark. (2020), sentetik ¢ozeltilerden Cr(VI) gidermek igin giimiis emdirilmis bir
aktif karbon hazirlamistir. Farkli adsorpsiyon parametrelerinin (bekleme siiresi, pH,

adsorban/adsorban dozu ve sicaklik gibi) Cr(VI)'nin glimiis emdirilmis aktif karbon adsorpsiyonu
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iizerindeki etkisi incelenmigtir. Optimum kosullarin; 150 dakika, 200 rpm, pH 5, Cr(VI)
konsantrasyonu 10 mg/L, oda sicakligi, 5 g/L aktif karbon dozu olarak belirlenmistir. Bu kosullar
altinda Cr(VI) gideriminin %94.1 oldugu rapor edilmistir (Mishra vd., 2020).

Prabu ve ark. (2022), kemik atiklariyla hazirlanan aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden krom
iyonlarinin uzaklastirilmasini inceledikleri galigmalarinda, 60 dakika, 25 ila 150 mg/L baslangi¢
Cr(VI) araliginda, 5 g/L adsorban varligi ve pH 3’te tiim Cr(VI)’nin giderildigi rapor edilmistir
(D. Prabu vd., 2022).

Zou ve ark. (2015), aygicegi sapindan ZnCl2 aktivasyonuyla elde edilen gozenekli aktif
karbonla sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’min giderilmesi {izerine yaptiklar1 ¢aligmalarinda; 0.5 g/L’de
Cr(VD)’nin 1.0 g/L’lik adsorbent dozu varliginda, pH 2’de Cr(VI)’nin %59.4 oraninda giderildigi

tespit etmiglerdir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kays1 ve Seftali Cekirdegi ile Badem Kabugunun Temini ve Uclii Karisimin

Hazirlanmasi

Caligmada kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu karisimindan hazirlanan iglii
karigim ile bu {i¢lii karigimin kimyasal aktivasyon ve piroliziyle hazirlanan aktif karbon Cr(VI)
giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. S6z konusu tarimsal artiklar islenmis oldugu
tarimsal igletmelerde yan iirlin olarak agiga ¢iktigindan buralardan satin alinarak temin edilmistir.
Her bir hammadde {izerindeki toz, kir gibi safsizliklar1 uzaklagtirmak igin her biri ayr1 ayr1 suyu
duruluncaya kadar once musluk suyuyla, daha sonra da demineralize suyla yikanmis ve oda
sicakliginda bes giin siireyle kurutulmustur. Kurutma iglemi tamamlandiktan sonra kalan nemin
uzaklastirilmasi igin numuneler etiivde 80°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur. Kuru ornekler
bigakli bir dgiitiiciide ogitiliip elenerek -30+50 mesh fraksiyonu deneylerde kullanilmak tizere
hazirlanmigtir.  Smiflandirilmis olan kuru ornekler 1/1/1 oranlarinda karistirilarak iyice
homojenize edilerek ti¢lii karisim hazirlanmustir. Bu sekilde hazirlanan tiglii karisim hem
dogrudan Cr(VI) adsorpsiyonunda hem de aktif karbon iiretiminde kullanilmistir. Hazirlanan bu

karigim tez kapsaminda {iglii karisim olarak zikredilecektir.

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda; karakterizasyon testleri, aktif karbon iiretimi, adsorpsiyon deneyleri
ve analizlerde c¢esitli kimyasal maddeler kullanilmistir. Bu amagla; Boehm titrasyonlarinda HCI,
NaOH, fenolftalein indikatorii, NaHCOs; (Merck, 10.6329), Na,COs (Merck, 10.6392), pHzpc
tayininde ve ¢ozelti pH’larinin ayarlanmasinda HCI (Merck, 10.0317) ve NaOH (Merck,
10.6462), FTIR analizinde analiz disklerini olusturmak i¢in KBr (Merck, 10.4907), kimyasal
aktivasyon isleminde KOH (Merck, 108813), Cr(VI) ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda K>CrOs
(Merck 104952), Cr(VI) analizlerinde H,SO, (Merck 1.00732) ve 1,5 difenil karbazid (Merck
259225) kimyasallar1 kullanilmistir. Calismada hazirlanan adsorbentlerin ticari aktif karbonlara
gore Ozelliklerini karsilagtirmak i¢in de calismada Merck firmasindan temin edilen 102183
katalog numarali aktif karbon kullanilmistir. Kullanilan aktif karbonun yiizey alam 631.72 m?/g,
gozenek hacmi 0.5037 cm®/g ve gozenek ¢apr 1.91197 nm olarak belirlenmistir.

4.3. Aktif Karbon Uretimi

Bu calismada tiglii karisimdan KOH kimyasal aktivasyonuyla aktif karbon iretilmistir.

Kimyasal aktivasyonda; ilk olarak uygun miktardaki aktivator igeren 100 ml hacimli ¢ézeltiler



hazirlanmigtir ve her bir ¢ozeltiye 40 g ham karisim ilave edilerek iyice karistirilmistir.
Karigimlar, 24 saat siireyle inkiibatorde (Gallenkamp 8920) igerisinde 25°C’de ¢alkalanarak
kimyasal maddenin (KOH) tglii karisima emilimi saglanmistir. Karigimlar daha sonra etiivde 105
°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur. Kuruyan 6rnekler silindirik paslanmaz gelikten yapilmis
piroliz reaktoriine alinarak inert ortam olusmasi i¢in saf CO; gaz1 akisi altinda 700°C sicaklikta 60
dk siire ile kiil firininda piroliz edilmistir.

Karbonizasyon islemleri sonrasinda kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan kimyasali (KOH)
uzaklagtirmak i¢in 6rnekler, 100 mL 3 M HCI ¢ozeltisi 100 ile manyetik 1siticida (Wisestir
marka) 30 dk siire ile kaynatilmigtir. Daha sonra, kat1 kisim 6nce sicak distile su ile, ardindan
ortamdaki biitiin kloriirler uzaklagincaya kadar sicak deiyonize su ile son olarak da siiziintiiniin
pH’s1 notral oluncaya kadar tekrar normal distile su ile yikanmistir. Bu islemlerden sonra elde
edilen 1slak 6rnekler 105 °C’de 24 saat siireyle etiivde kurutularak elde edilen kuru aktif karbon
miktarindan iiretim verimi hesaplanmistir. Etiivde kurutulmus graniil haldeki aktif karbon
ornekleri kahve dgiitiiciisii yardimiyla 10 dk siireyle giitiilmiistiir. Uretilen aktif karbon drnekleri
nem almamasi i¢in agz1 kapali bir sekilde muhafaza edilmistir. Sentezlenen aktif karbon tezin

bundan sonraki boliimlerinde “yeni AC” olarak isimlendirilmistir.

4.4. Karakterizasyon Testleri

4.4.1. Cahismada Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan badem kabugu, kayisi ve seftali ¢ekirdeginden hazirlanan tglii
karisim daha 6nce yapilan bir tez calismasi kapsaminda proximate analiz, SEM (JEOL/JSM-6510
LV), FTIR (ATI Unicam Mattson 1000) ve termogravimetrik (Perkin Elmer Pyris TG) analizlerle
karakterize edilmistir (Akgakal, 2017).

4.4.2. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Deneylerde iiclii karisimdan elde edilen aktif karbonlar BET ylizey alani, partikiil boyutu,
gozenek dagilimi, FTIR (Perkin Elmer Spectrum One), kiil tayini, elementel analiz, Boehm
titrasyonu ve SEM (JEOL/JSM-6510 LV) goriintiileri kullamilarak karakterize edilmistir. Bu
islemler ve uygulamalari agsagida bagliklar halinde verilmistir.

Kiil Tayini: Uglii karisimdan elde edilen aktif karbon drneklerinin ve {iclii karisimin kiil
igerigini belirlemek igin tiim drnekler 105 °C’de etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulmus,
porselen krozelerin darasi almarak sabit tartima getirilmistir. Orneklerin yaklagik 10-15 gramu,
sabit tartima getirilmis krozelere konularak 600°C’de 60 dk siireyle kiil firin1 igerisinde yakma

islemine tabi tutulmustur. Bu islemin sonunda krozeler desikatore alinip sogumaya birakilmis ve
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sogutulduktan sonra tekrar tartilmistir. Daha sonra oOrnekler tekrar kiil firmina alinmis ayni
sicaklikta iki tartim arasindaki fark sabitleninceye kadar bu isleme devam edilmis ve kiil igerikleri
asagida verilen Esitlik 2.2 yardimu ile hesaplanmaistir.

Elementel Analiz: Orneklerin elementel analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi
Aragtirma Merkezinde bulunan Thermo Flash 2000 marka elementel analiz cihazi ile yapilmistir.

BET Yiizey Alani, Toplam Gézenek Hacmi ve Por Capr Tayinleri: Uclii karisim ve elde
edilen aktif karbonlarin BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi ve por capi tayini, Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuvarinda bulunan Micromeritics marka ASAP
2020 ile Cankir1 Karatekin Universitesi Arastirma Merkezinde bulunan Quantachrome marka
yiizey alani tayin cihazlarinda yapilmistir.

SEM-EDX Analizleri: Orneklerin yiizey morfolojisini ve goézenek yapisim belirlemek
amactyla, Firat Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan JEOL/JSM-6510 LV
marka elektron mikroskop kullanilarak 6rneklerin SEM goériintiileri alinmugtir.

TGA Analizi: Orneklerin termal davranisini belirlemek amaciyla hammadde karisimi Firat
Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Pyris TG marka TG
analizoriinde termal analize tabi tutulmustur.

FTIR Analizi: Elde edilen aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi
amactyla ornekler, Firat Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum
One marka FTIR cihaziyla analiz edilmistir.

Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHzpc) Tayini: Uclii karisim ve iiglii karisimdan elde
edilen aktif karbon 6rnegine pHzpc tayinleri yapilmistir. Bu tayinde 250 ml 0.1 M NaClI ¢ozeltisi
hazirlanmis ve ¢ozeltiden 10 ml alinip 100 ml’lik erlenlere konulmustur. pH 2-12 degerleri
arasinda olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerdeki pH ayarlamalar1 0.1 M HCI ve
0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan bu ¢dzeltilerin her birine 0.15 g ticlii
karisim, Yeni AC ve ticari AC ornegi ilave edilip 25°C de 150 rpm hizinda 48 saat siireyle
calkalanmigtir. Calkalama islemlerinden sonra karisgimlar siiziilerek son pH’lari o6l¢iilmiis,
ApH=pHson-pHbaglangi¢c hesaplanarak baglangic pH’smna karsi grafige alinmistir. ApH -
pHbaslangic egrisinin x eksenini kestigi pH degerleri incelenen 6rneklerin pHzpc’si olarak
almmustir.

Boehm Titrasyonu: Yeni AC’nin yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla; 0.05
N HCI, NaOH, Na2CO3 ve NaHCO3 ¢ozeltileri hazirland1 ve 50’ser ml ¢ozeltiler alinip tizerine
1.00 g aktif karbon ilave edilerek santrifiij tiiplerine konulmustur. Daha sonra bu &rnekler
25°C’de 24 saat siireyle calkalayicida ¢alkalanmistir. Bu siire sonunda 6rnekler 10 dk boyunca
2000 rpm santrifiijlenmis (Niive NF 400) ve santrifiijlenen numuneler filtreden gegirildikten sonra
her bir 6rnekten 5 ml alinmis (2 seri numune olacak sekilde) ve asidik ve bazik ¢ozeltilerin

asirisini tayin etmek iizere NaOH ve HCI c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyonda NaOH
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karboksilik, laktonik ve fenolik tiim asidik gruplari, Na2CO3 karboksilik ve laktonik gruplari,
NaHCO3 yalnizca karboksilik gruplari, HCI ise tiim bazik gruplari nétralize eder. Bu nedenle
sarfiyatlardaki miktarlar noétralizasyon iliskisi dikkate alinarak yilizey fonksiyonel gruplari

hesaplanmustir.

4.5. Cr(VI) Adsorpsiyon Deneyleri

Uglii karisim ve iglii karisgmdan KOH kimyasal aktivasyonu-piroliz islemleriyle elde
edilen yeni AC kullanilarak sulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarinin giderilmesinin amaglandigi bu
calismada, Cr(VI) adsorpsiyonu iizerine etkin olan adsorbent dozu, temas siiresi, ¢ozelti pH’s1,
baglangic Cr(VI) konsantrasyonu, sicaklik ve yabanci iyon varligi gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyon kinetigi ile izotermleri ortaya koyulmus ve
adsorpsiyon prosesine ait bazi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Ayni sistematik
deneyler 631.72 m%/g yiizey alani, 0.403 cm®g toplam gdzenek hacmi ve 1.9119 nm por ¢apina
sahip ticari aktif karbonla da yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglarla yeni aktif karbon ile tglii
karisimin Cr(VI) adsorpsiyonundaki performanslari ticari aktif karbonla karsilastirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri uygun miktarda Cr(VI) ¢ozeltisi ile adsorbenti iceren, termostatli ve
calkalamali su banyosu (GFL 1083) icerisine daldirilmig 250 ml hacmindeki erlenlerde
yapilmistir. Her bir deney sonrasinda karigimlar mavi bant filtre kagidindan siizlilmiis ve
stiziintiilerde son pH 6l¢iimleri (Orion Sstar marka pH-metre) yapilmistir.

Cozeltilerdeki Cr(VI) analizi Difenil Karbazit Yontemiyle yapilmistir (APPA-AWWA-
WPCF, 1989). Yontem, Cr(VI)’nin asidik ortamda 1.5-difenil karbazit ile olusturdugu renkli
kompleksin spektrofotometrik dl¢iimiine dayanmaktadir. Bunun igin, 0.5 g difenil karbazitin 100
ml asetonda ¢oziindiiriilmesiyle elde edilen 1.5-difenil karbazit ¢ozeltisi ve 6 N H2SO4 ¢ozeltisi
reaktif olarak kullanilmistir. Cr(VI) ¢o6zeltilerinin analizinde, 2 ml 6 N H>SO4 ve 1 ml difenil
karbazit ¢ozeltisi 50 ml’lik bir balon jojeye konulmustur. Bunun {izerine tayin edilecek ¢ozeltiden
uygun miktar alinarak 50 ml’ye saf suyla tamamlandi. Bu sekilde elde edilen renkli kompleksin
analizi, Secomam S 500i marka spektrofotometre kullanilarak 540 nm dalga boyunda
absorbansinin belirlenmesiyle gerceklestirilmistir. 0.1-1.0 mg-Cr(VI)/L lineer araligindaki
standartlarin okunan absorbans degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda lineer iliski kurulmus ve
bilinmeyen Ornegin absorbanst bu iliskiden yararlanarak konsantrasyon degerlerine

doniistiirilmistiir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada kayisi ve seftali c¢ekirdegi ile badem kabugunun 1/1/1 oraninda
karigtirilmasiyla hazirlanan ti¢lii tarimsal artik karigimi ve bu karisimin KOH aktivasyonu ve
takiben piroliziyle sentezlenen yeni aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin giderilmesi
amaglanmigtir. Bu amacgla 6nce her iki adsorbent uygun yontemle hazirlanmis ve bazi
karakterizasyon testlerine tabi tutulmustur. Daha sonra her iki adsorbentle Cr(VI) giderimi
iizerine etkin olan adsorbent dozu, temas siiresi, ¢ozelti pH’s1, baslangic Cr(VI) konsantrasyonu,
sicaklik ve yabanci iyon varligir gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Her iki adsorbentin
uygulanabilirligini ortaya koymak amaciyla ayni sistematik deneyler ticari bir aktif karbonla da
yapilmis ve elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir. Her bir adsorbent icin elde
edilen veriler kinetik ve izoterm esitliklerine uygulanarak Cr(VI) giderim mekanizmasi tespit
edilmis, adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri ve bazi termodinamik parametreler
hesaplanmigtir. Yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar asagida alt bagliklar halinde

verilmistir.

5.1. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

5.1.1. Uclii Karisim

Kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugunun 1/1/1 oraninda karistirilmasiyla hazirlanan
ticlii tarimsal atik karigimimin lignoseliilozik yapisindan dolay1 énemli oranda karbon (%51.08)
icerdigi tespit edilmistir. Tarimsal atiklar bir bagka degisle biyokiitleler lignoseliilozik igerikleri
ve nispeten gdzenekli yapilart nedeniyle hem alternatif adsorbent hem de yiiksek karbon igerikleri
nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in alternatif hammadde kaynagi olarak pek ¢ok arastirmaya konu
olmustur. Hazirlanan ti¢lii karisim yiiksek karbon ve disiik kiil igerigi (Tablo 5.1) nedeniyle aktif
karbon eldesi icin iyi bir kaynak 6zelligine sahip goriinmektedir. Ancak aktif karbon sentezinde
uygulanan kimyasal aktivasyon ve piroliz islemlerinden dolay1 iiretim prosesi nispeten
maliyetlidir. Bu nedenle kendisinin adsorpsiyon i¢in yeterli/elverisli olmadigi durumlarda aktif
karbon {iretilmesi i¢cin degerlendirilmesi miihendislik agisindan daha avantajli olacaktir. Bu
durumu goz oniine alarak ti¢lii karisimin iyi bir adsorbent olmasinda etkin olacak BET yiizey
alani, gozenek hacmi ve ortalama por ¢ap1 ve pHzpc degerleri belirlenmistir.

Yapilan BET-yiizey alami 6l¢iimlerinde {iglii karisim yiizey alaninin 5.32276 m?/g oldugu
tespit edilmistir. Bu degerin iyi bir adsorbent i¢in oldukca diisiik oldugu sdylenebilir. Ayni
olgiimlerde yapilan gézenek hacminin 0.0048 cm®/g ve por ¢aplarmin da ortalama 1.9058 nm

oldugu bulunmustur. Ornege ait SEM goriintiileri de iiclii karisimm kismen piiriizlii bir yiizeye



sahip oldugunu ancak por, catlak ve kanallasmalarin olmadigim gostermektedir (Sekil 5.1).
Adsorbentlerde yiizey yiik yogunlugu ve yiizey fonksiyonel gruplari da adsorpsiyon proseslerinde
onemli etkiye sahiptir. Bu Ozellikleri belirlemek igin genellikle adsorbentlere pHgz testi ve
Boehm titrasyonlar1 uygulanmaktadir. Sekil 5.2 {i¢lii karisimin pHzpe degerini tespit etmek
amaciyla yapilan testin sonuglarint géstermektedir. Yonteme gore ApH-pH egrisinin x eksenini
kestigi nokta, adsorbentin yiizey yikiiniin sifir oldugu pH degerini yani pHzc degerini
vermektedir. Sekilden 5.2°den de goriildigii gibi tiglii karigimin pHzpe degeri 7.8 olup, ylizey bu
pH’nin altinda pozitif, iizerinde ise negatif yiiklenmistir. Cr(VI)’nin sulu ¢ézeltide anyonik CrO4*
veya Cr,07* yapisinda oldugu dikkate alindiginda, etkin Cr(VI) giderimi igin yiizey yiikiiniin

pozitif oldugu pH’larm yani 7.8’in altindaki degerlerin daha uygun olacagi soylenebilir.

Tablo 5.1. Uglit hammadde karisiminin proximate and ultimate analizi

Proximate analiz % , (km)
Kiil 0.60
Nem 4.30
Ugucu madde 77.92
Sabit karbon 17.18
Ultimate analiz % , (km)
Cc 51.08
H 6.11
N 0.63
S 0.15
Oo* 42.03

km: kuru madde *: farktan

T FiratUni

15.0kV SEX SEM

10/20/2016
WD 10.4mm 11:42:37

Sekil 5.1. Uglii karisrmin SEM gériintiisii
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Uclii karisim

ApH
=

Sekil 5.2. Uglii karisimin pHzpe degeri

5.1.2. Uclii Karisimdan Elde Edilen Yeni AC

Lignoseliilozik yapili biyokiitlelerden aktif karbon sentezinde kimyasal aktivasyon ve
piroliz islemleri yaygin olarak uygulanan tiretim yontemleridir. Yontemde makromolekiillerin
degradasyonuyla meydana gelen ve etkin yiizey alanmin kiigiilmesine neden olan katran yapisini
bozarak daha gozenekli aktif karbonlar elde etmek igin KOH, K>COs3;, NaOH, Na,COs, AICls,
ZnCl;, HsPO, and H;SOs; gibi bazi tuzlar, asit ve bazlar kimyasal aktivator olarak
kullanilmaktadir (Mohan and Pittman, 2006). Bunlar arasinda ozellikle KOH ve ZnCl; ile
kimyasal olarak aktive edilen hammaddelerden oldukga biiyiik yiizey alanli aktif karbonlarin elde
edildigi bilinmektedir. ZnCl, kimyasal aktivasyonuyla aym biyokiitle karigimindan 2073 m?/g
ylizey alanlt aktif karbon elde edilmistir (Akgakal vd., 2018). Bu calismada da {i¢lii karigimdan
ticari aktif karbon oOzelliklerine haiz bir aktif karbon elde edebilmek icin KOH kimyasal
aktivasyonu uygulanmugtir. Ozellikle ticari uygulamalarda 500-1500 m?/g arasinda yiizey alani ve
0.2-0.6 cm?/g aras1 gdzenek hacmine sahip olan aktif karbonlar tercih edildigi (Bansal ve Goyal,
2005) dikkate alinarak, en biiyiik yiizey alanli aktif karbonun elde edilme sartlar1 optimize
edilmeye calisilmistir. Bu amagla; KOH/iglii karisim orani 1/40-40/40 arasinda olacak sekilde
uygun miktardaki ii¢li karigim alimmis ve gerekli miktardaki KOH’i iceren ¢ozeltiyle
karigtirilarak 24 saat siireyle aktive edilmistir. Aktive edilen 6rnekler 105°C’de 24 saat siireyle
kurutulmus ve CO. atmosferinde 700°C’de 60 dk siireyle piroliz edilmistir. Tablo 5.2 farkli
KOH/igli karigim oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin 6zelliklerini gostermektedir.

Tablo 5.2’den goriildiigii gibi KOH aktivasyonuyla KOH/{iglii karigim orani 2/40 ve tizeri
oranlarda aktive edilen 6rneklerden ticari aktif karbon &zelliklerine haiz aktif karbonlar elde
edilebilmistir. 2/40 gibi ¢ok diisiik oraninda dahi 567 m?/g yiizey alan1 ve 0.303 cm®/g gozenek
hacmine sahip aktif karbon elde edilirken, KOH/{i¢lii karigim orani artisina bagli olarak yiizey
alan1 ve gozenek hacimlerinde 6nemli artislarin oldugu tespit edilmistir. Artiglarin 6/40 oraninin
tizerinde fazla degismedigi ve hemen hemen sabit kaldigi da goriilmektedir. Por ¢aplarmin da
KOH/i¢li karigim oranindan fazla etkilenmedigi belirlenmistir. Verimler ise sicaklik artigina

bagh olarak bir diislis gdstermistir. Bu durumun yiiksek KOH/iiglii karisim oranlarinda piroliz
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esnasinda karisimin kopiirerek reaktdr ceperlerine asiri yapismasina baglanmistir. En tatminkar
yiizey alani, gozenek hacmi ve verime sahip aktif karbon 1413.76 m?/g yiizey alam ve 0.5937
cm®/g gozenek hacmiyle KOH/iiglii karisim orani 6/40 sartlarinda elde edilmistir. Bu sartlarda
iiclii karisimdan %14.51 oraninda aktif karbon elde edilebilimistir. Calismada bu aktif karbon
esas alinmis, “yeni AC” olarak adlandirilmis, elementel analiz, SEM-EDX, pHze, Boehm
titrasyonu ve FTIR analizleriyle Kkarakterize edilerek Cr(VI1) adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmistir.

Tablo 5.2. Farkli oranlarda KOH ile kimyasal aktivasyona tabi tutulan ii¢lii karigimin piroliziyle elde
edilen aktif karbonlar ve 6zellikleri

KOHiiclii | BET-Yiizey Toplam Goézenek Por Capy, Verim,
Karisim alanmi, m?/g Hacmi, cm®/g nm %
1/40 249.09 0.2693 1.9628 25.12
2140 567.10 0.3030 2.2700 23.84
4/40 747.02 0.4143 2.0190 19.62
5/40 1203.88 0.5333 1.9663 15.66
6/40 1413.76 0.5937 1.9628 14.51
8/40 1418.12 0.5918 2.0110 14.06
10/40 1413.57 0.5979 2.0628 13.72
20/40 1422.00 0.6244 2.1608 12.82
40/40 1411.75 0.7354 2.0927 12.12

Yapilan elementel analiz sonuglarina gore yeni AC %91.9 C, %0.03 H, %0.02 N ve %8.05
O igermektedir. SEM-EDX analizleri de yeni AC’nin %89.44 oraninda karbon igerdigini ve
elementel bilesimlerin yakin oldugunu gostermistir (Sekil 5.3). EDX analiziyle kullanilan
kimyasallarin etkisiyle yapida ¢ok diisiik miktarda da olsa klor ve potasyumun kaldigi tespit
edilmistir. Yaklasik %51 oraninda karbon iceren tiglii karisimdan %90 gibi yliksek oranda karbon
icerigine sahip bir aktif karbonun elde edilmesi, kimyasal aktivasyon ve pirolizle lignoseliilozik
yapidaki makromolekiillerin ¢ok iyi parcalandigimi yani prosesin bilyllk bir bagaryla
uygulandigini géstermektedir.

Sekil 5.3’de yeni AC’ye ait SEM goriintiileri ile Sekil 5.1°de ii¢lii karigima ait verilen SEM
goriintiisii karsilastirildiginda, aktivasyonla gézenekli bir yapinin olustugu, farkli ¢aplarda por ve
kanallarin meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum ile elementel analiz sonuglari kimyasal
aktivasyon ve pirolizle makromolekiillerin parcalandigini, bu esnada azot ve hidrojenli
bilesenlerin gazlastifi ve yapidan ayrilirken por ve kanallarin olugmasina neden oldugunu
gostermektedir. 5.32276 m*g yiizey alam ve 0.0048 cm®g gozenek hacimli iiglii karigimin
uygulanan prosesle 1413.76 m%/g yiizey alan1 ve 0.5937 cm®/g toplam gdzenek hacimli bir iiriine
dontismesi de bu durumu dogrulamaktadir (Tablo 5.2).

Sentezlenen yeni AC’nin ylizey fonksiyonel gruplar1 Boehm titrasyonu ve FTIR

analizleriyle belirlenmistir. Tablo 5.3 yeni AC’nin Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey
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fonksiyonel gruplarimi ve mmol/g cinsinden miktarlarimi gostermektedir. Tablo 5.3’den de
goriildiigii gibi yeni AC toplamda 0.21 mmol/g toplam asidik, 0.135 mmol/g ise toplam bazik
gruplardan olusan yiizey fonkisyonel gruplarina sahiptir. Miktarlar yiizeyde daha fazla asidik
gruplarin varligimi gostermektedir. 6.8 olarak belirlenen pHzp degeri kismen de olsa asidik yiizey
fonksiyonel gruplarin baskin oldugunu gdstermektedir (Sekil 5.4). Bunu dogrulamak ve
ylizeydeki fonksiyonel gruplari farkli bir sekilde tespit etmek icin FTIR analizi de yapilmistir.
Sekil 5.5 yeni AC ve tiglii karigimin FTIR spektrumunu gostermektedir.

Topm Electron Image 1

100d| F Specirum 1
" Element Atomic%
C 89.44
0 10.33
* cl 0.09
K 0.14
0 Totals 100.00
204 0
a [s] K
04+ T T T r
1} 1 2 3 4 5 B 7 8 9
Full Scale 105 cts Cursor. 9.760 (1 cis) ke']

Sekil 5.3. Uclii karisimdan sentezlenen yeni AC’nin SEM-EDX sonuglari

Sekil 5.4. Uclii karisimdan sentezlenen yeni AC’nin SEM gbriintiisii
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Tablo 5.3. Yeni AC’nin Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplari

Yiizey fonksiyonel gruplar, mmol/g
. . . Toplam
Fenolik Laktonik Karboksilik Asidik Bazik
0.115 0.06 0.035 0.21 0.135
3 -

ApH

4

Sekil 5.5. Uglii karisimdan sentezlenen yeni AC nin pH_pc degeri

Sekil 5.6(a) ‘da badem kabugu, seftali ve kayisi ¢ekirdeklerinden olusan lignoselliilozik
karigima ait kompleks FTIR spektrumu goriilmektedir. Spektrumlar karsilastirma yapilabilmesi
i¢in % Transmittance degerleri korunarak kaydirilmistir. 3341 cm™ civarinda goriilen genis pik
O-H gerilme pikleridir ve lignin ile hemiseliiloz yapisinda bulunan alkol, fenol ve karboksilik
gruplar ile iliskilendirilebilir. 2914 c¢cm™ ’de hidrokarbon bilesenlerine ait C-H gerilme piki
goriilmektedir. 1733 cm™ *de C=0 gerilme ve 1594 ¢cm™ de C=C gerilme pikleri goriilmektedir.
1027 cm™ civarindaki kuvvetli ve genis pik lignine ait aromatik C-H deformasyon ile lignin,
seliiloz ve hemiseliiloz yapilarma ait primer alkoldeki C-O deformasyonu ve non-konjuge C=0
baginin gerilim titresimleri ve bunlarin Ortismeleri ile iliskilendirilebilir (Siipola vd., 2018;
Zhang vd., 2018). Sekil 5.6(b)’de ise tiglii karisimin pirolizi ile elde edilmis aktif karbon yapisina
ait spektrum verilmistir. Karisimda bulunan genis hidroksil pikinin yerini 3363 cm™ *deki serbest
hidroksil grubuna ait O-H gerilme pikine biraktig1 gériilmektedir. Ayrica 1027 cm™ *deki pik bu
spektrumda goriilmemektedir. Bu iki durum alkol ve karboksilik gruplara ait hidroksil gruplar ile
C-O ve C=0O gruplarmin piroliz ve sonrasinda aktivasyon sonucu doniistimleri ile

iliskilendirilebilir (Zhang vd., 2019).
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Sekil 5.6. Uglii karisim (a) ve iiglii karisimdan sentezlenen yeni AC’nin (b) FTIR pektrumu

5.2. Cr(VI) Adsorpsiyon Sonuclari

Uclii karisim ve iiglii karisimdan sentezlenen yeni AC’nin sulu ortamlardan Cr(VI)
iyonlarini giderme performanslarini incelemek ve elde edilen sonuglar ticari bir aktif karbonla
kiyaslayarak uygulanabilirliklerini ortaya koymak icin her ii¢ adsorbentle sistematik adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerde aksi belirtilmedikge 50 mg/L konsantrasyonunda
Cr(VD) ¢ozeltileriyle calisilmis ve Cr(VI)’nin giderimi iizerine adsorbent dozu, temas siiresi,
cozelti pH’s1, sicaklik, baslangic Cr(VI) konsantrasyonu ve yabanci iyon varligimin etkileri
incelenmistir. Elde edilen veriler adsorpsiyon kinetigi ve izotermlerine uygulanmis, adsorpsiyon
hiz ifadeleri tiiretilmis, aktivasyon enerjisi belirlenerek adsorpsiyon mekanizmasi ortaya
koyulmus, adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri ve bazi termodinamik paramaterler

hesaplanmistir. Elde edilen bulgular asagida alt basliklar halinde verilmistir.

5.2.1. Adsorbent Dozunun Etkisi

Uclii karisim ve elde edilen yeni AC’nin sulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarim giderimi
tizerine adsorbent dozunun etkisi; 25°C sicaklikta 50 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) igeren
cozeltilerde farkli ti¢lii karigim (2-40 g/L arasi), yeni AC (1-5 g/L) ve ticari AC (1-5 g/L)
dozlarinda temas siiresine bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekilden de goriildiigi gibi ti¢lii karisim hari¢ artan adsorbent dozuna bagli olarak Cr(VI)
giderim verimleri ciddi bir artis gostermistir. Her bir adsorbent i¢in ortamdaki Cr(VI)’nin etkin
giderimi i¢in farkliliklar gosterdigi, artis oraninin yeni AC > ticari AC >> {¢lii karigim sirasinda
azaldig1 gortlmektedir. 4 g/L yeni AC dozunda ortamdaki Cr(VI)’nin %98’i, 5 g/L ticari AC

varliginda %94.78’1 giderilirken, ti¢lii karisim dozu artigina bagli olarak belirli doza kadar artan
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ancak daha sonra azalan bir giderim verimi gozlenmis ve 20 g/L gibi oldukga yiiksek dozda bile
ticlii karisimla sadece %76.95 oraninda giderim verimi elde edilebilmistir. Yeni AC, ticari AC ve
tiglii karigmmin sirastyla 1413.76 m?/g, 631.72 m?/g ve 5 m%g olan yiizey alanlar1 dikkate
almdiginda, bu durumun adsorpsiyonda 6nemli rol oynayan genis yiizey alaniyla iliskili oldugu
sOylenebilir. En yiiksek yiizey alanli yeni AC ile en diisiik dozla en yiiksek Cr(VI) giderim verimi
elde edilirken adsorpsiyonun daha hizli gergeklestigi ve sistemin diger adsorbentlere gore daha
kisa stirede dengeye vardig: tespit edilmistir. Her iki aktif karbon {izerine ortamdaki Cr(VI)’ nin
onemli kisminmn ilk dakikalarda tutundugu yani adsorpsiyonun ¢ok hizli gergeklestigi
goriinmektedir (Sekil 5.7). Bu durum incelenen aktif karbon yiizeyine Cr(VI) adsorpsiyonunun
bir bakima fiziksel kuvvetler etkisiyle ger¢eklestigini gostermektedir. Sonu¢ olarak; 50 mg/L
Cr(VI) giderimi i¢in en uygun doz ve dengelenme siiresinin yeni AC igin; 4 g/L adsorbent dozu
ve 30 dk, ticari AC i¢in; 5 g/L adsorbent dozu ve 90 dk, ii¢lii karisim igin; 20 g/L adsorbent dozu
ve 60 dk oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.7. Adsorbent dozunun Cr(VI) giderimi iizerine etkisi [Baslangi¢ Cr(VI) kon.:50 mg/L, ¢ozelti
pH’s1: 2.05; sicaklik:25°C]
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5.2.2. Cozelti pH’s1nin Etkisi

Her ii¢ adsorbent igin adsorbent dozu ve temas siiresi optimize edildikten sonra, ¢ozelti
pH’st 2 ile 8 arasinda olan 50 mg/L konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmis ve optimum
adsorbent dozu ve temas siiresinde ¢6zelti pH’sinin Cr(VI) giderimi iizerine etkisi incelenmistir.
Sirasiyla Sekil 5.2, 5.4 ve 5.8’den goriildiigii gibi pHzp 7.8 olan iiglii karigim, 6.8 olan yeni AC ve
8.36 olan ticari AC degerleri, anyonik Cr(VI) adsorpsiyonunun 8’in altindaki pH’larda daha etkin
olacagini isaret etmektedir. Bu nedenle Cr(VI) giderimi iizerine pH’nin etkisi baslangi¢c pH’s1 2-8
arasinda degisen Cr(VI) c¢ozeltilerinde incelenmistir. Cozelti baglangic pH’siin Cr (V1) giderimi
iizerine etkisi Sekil 5.9’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi baslangic pH’sindaki artisa
bagl olarak Cr(VI) giderim verimleri 6nemli oranda azalmaktadir. Bu durumun hem Cr(VI)’nin
anyonik yapist ve hem de adsorbentlerin yiizey yiikleriyle iligkili oldugu sdylenebilir. Anyonik
bir tiriin adsorpsiyonunda yiizey ylikiiniin pozitif oldugu asidik ortamlar her zaman
giderim/tutunma egilimini artiracak bir etki gosterirken tam tersi durumda ise azaltacaktir. Bu
durum giderim verimlerinde kendini net bir sekilde gostermektedir. Ozellikle adsorbentlerin pH,pc
degerleri dikkate alindiginda {iglii karigimin pH 8’in, yeni AC’nin pH 6.8’in, ticari AC’nin ise
8.36’nin altinda yiizeylerinin pozitif yiiklendigi s6ylenebilir. Ancak diisiikk pH’larda ortamdaki H*
fazlalagmasi ve yiizeylere tutunmasi nedeniyle adsorbent yiizeylerinde kismi pozitiflik artmakta
ve bu da daha fazla Cr(VI) adsorpsiyonuna neden olmaktadir. Adsorpsiyon daha c¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki kirleticiler i¢in uygulanan bir ileri aritma yontemi olarak kabul
edilmektedir. Bu nedenle ortamdaki Kirleticinin adsorpsiyonla en etkin bir sekilde giderilmesi
arzu edilir. Cr(VI) i¢in en etkin giderim pH’sinin 2.05 oldugu goriilmektedir. Bu nedenle so6z
konusu adsorbentler i¢in en uygun pH 2.05 olarak kabul edilmis ve diger parametreler bu pH’daki

Cr(V]) ¢ozeltileriyle yiirtitiilmiistiir.

Ticari AC

ApH

Sekil 5.8. Ticari AC’nin pHzpc degeri
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Sekil 5.9. Cozelti baslangi¢ pH’sinin Cr(VI) giderimi iizerine etkisi [Baslangic Cr(VI) kon.:50 mg/L,
yeni AC i¢in 4 g/L doz ve 30 dk temas siiresi; ticari AC i¢in 5 g/L doz ve 90 dk temas siiresi;
t¢lii karigim igin 20 g/L doz ve 60 dk temas siiresi; sicaklik:25°C]

5.2.3. Sicakhgin Etkisi

Her tii¢ adsorbentle Cr(VI) giderimi {izerine sicakligin etkisi her bir adsorbent i¢in optimize
edilen kosullar sabit tutularak 25, 40 ve 55°C sicakliklarda temas siiresine bagli olarak
incelenmigstir. Adsorpsiyon; adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyindeki aktif merkezlerin
fiziksel veya kimyasal etkilesimleriyle gerceklesen bir ayirma islemidir. Bu etkilesimle
adsorplanacak maddenin yiizeye transferinde ve yilizeye baglanmasinda sicaklik transfer
mekanizmasmin fiziksel kuvvetlerle mi yoksa kimyasal bir reaksiyon sonucu olarak mi
baglandigim1 gosteren onemli bir parametredir. Sicaklik ayni zamanda molekiillerin kinetik
enerjisini de artiracagindan tutunma hizi yani siiresini de etkileyecektir. Bu nedenle sicakligin
etkisi temas siiresine bagli olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.10°da verilmistir.
Incelenen sicaklik araliginda, sicaklik artisinin Cr(VI) giderimi iizerine énemli bir etkiye sahip

olmadigi tespit edilmistir. Hemen hemen tiim sicakliklarda giderim verimleri ve dengeye gelme
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stirelerinde anlamli bir degisikligin olmadigi goriilmektedir (Sekil 5.10). Bu durum Cr(VI)
adsorpsiyonunun her {i¢ adsorbent iizerine olan tutunmasinin fiziksel ¢cekim kuvvetlerinden ileri
geldigini isaret etmektedir. Incelenen sicakliklarda optimum sicaklik olraka 25 °C olarak

secilmistir.
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Sekil 5.10. Sicakligin Cr(VI) giderimi tizerine etkisi [Baslangi¢ Cr(VI) kon.:50 mg/L, 6zelti pH’s1:2.05,
yeni AC:4 g/L, ticari AC:5 g/L, ti¢lii karisim:20 g/L]

5.2.4. Baslangi¢ Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi

Uglii karisim, yeni AC ve ticari AC ile sulu ortamlardan Cr(VI) adsorpsiyon kinetigi ve

izotermlerini inceleyerek giderim mekanizmasini belirlemek ve adsorpsiyon kapasitelerini ortaya

46



koymak i¢in farkli konsantrasyonlarda Cr(VI) ¢ozeltileriyle sicakliga bagli deneyler yapilmustir.
Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de verilmistir. Her iic adsorbent icin baslangic Cr(VI)
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak giderim verimlerinin azaldig1 ancak birim adsorbent
basina giderilen Cr(VI) miktarinin arttig1 tespit edilmistir (Tablo 5.4). Ortamda artan Cr(VI)
varligia karsin sabit adsorbent miktarina bagl aktif merkez sayilarinin sabitligi mevcut Cr(VI)
icin yetersiz kalmaktadir. Bu da giderim verimlerinin diisiik kalmasina neden olmaktadir. Ancak
her bir adsorbent icin aktif merkezlerin dolmasi doygunluk noktasina erismenin bir gostergesidir.
Giderim verimleri ve Qe degerleri karsilastirildiginda yeni AC’nin Cr(VI) igin daha iyi bir
adsorbent oldugu ve {igli kansimin kimyasal aktivasyon ve pirolizle aktif karbona
dontistiiriilmesiyle de daha etkin bir adsorbentin elde edildigi sOylenebilir (Tablo 5.4). Sicaklik
degisimlerinin ticari aktif karbonla Cr(VI) giderimini degistirmedigi, iiclii karisim ve yeni AC

varliginda ise sicaklik artiginin diigiik oranda da olsa giderim verimlerini artirdig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.11. Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun Cr(VI) giderimi {lizerine etkisi [Baslangic c¢ozelti
pH’s1:2.05, yeni AC:4 g/L, ticari AC:5 g/L, tiglii karigim:20 g/L]
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Tablo 5.4. Degisen baglangic Cr(VI) konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak incelenen adsorbentlerin
denge adsorpsiyon kapasiteleri

Co ge, mg-Cr(VI1)/g adsorbent

mg/L Uclii karisim Yeni AC Ticari AC

25°C 40°C | 55°C | 25°C 40°C 55°C 25°C 40°C 55°C
25 121 1.23 1.23 6.25 6.25 6.25 6.19 6.16 6.19
50 1.95 205 | 212 12.00 12.14 12.38 11.50 11.54 11.61
75 241 256 | 2.88 14.95 15.49 16.81 13.03 13.15 13.41
100 2.96 3.17 | 3.40 18.49 19.18 20.31 17.03 17.33 17.43
150 3.59 411 | 4.29 25.30 27.36 29.73 23.00 22.95 23.40
200 3.86 464 | 531 33.18 35.36 37.37 26.20 27.15 27.41
300 5.25 6.20 | 6.74 40.78 42.27 44.44 35.30 35.60 35.70
400 6.21 742 | 851 48.75 54.13 56.17 38.70 39.80 39.90

5.2.5. Yabanc1 Iyon Varhgimin Etkisi

Atiksular genelde kirletici ozellikleri birbirinden farkli olan ¢ok degisik bilesenlerden
olugmaktadir. Bu bilesenler icerisinde toksik 6zellikleri yiiksek olanlar tercihli olarak giderilmek
istenmektedir. Ancak bu giderimleri sirasinda kendisiyle benzer oOzelliklerde olan tiirler asil
kirleticinin giderimi iizerinde olumsuz etkiler gosterebilmektedirler. Adsorpsiyon proseslerinde
ozellikle benzer yapili olan tiirler arasinda yarigmali bir adsorpsiyon meydana gelebilmekte bu da
asil kirleticinin uzaklastirilma etkinliginin diismesine neden olabilmektedir. Cr(VI) igeren
atiksularda da kendisi gibi anyonik yapiya sahip kloriir, siilfat, karbonat, nitrat ve fosfat gibi farkl
degerliklere sahip yabanci iyonlar bulunmaktadir. Bu iyonlarin varliginda yukarida ifade edildigi
gibi yarnismali bir adsorpsiyon meydana gelerek Cr(VI)’min giderim verimi diisebilir. Gergek
atiksu ortamlarinda meydana gelebilecek bu olayin etkisini gézlemleyebilmek i¢in her birinde 50
mg/L konsantrasyonuna sahip Cl-, SO.*, COs*, NOs ve HPO.,* igeren Cr(VI) ¢ozeltileri
hazirlanmig ve her bir adsorbent i¢in optimum sartlarda deneyler yapilmustir. Sekil 5.12 her bir
adsorbent i¢in yabanci iyon varliginda Cr(VI) giderim verimlerinin degisimini gostermektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi yalin ortam yani sadece Cr(VI)’nin bulundugu ortamlara gore
yabanci iyonlarin varligi Cr(VI) giderim verimlerini bir miktar diisiirmiistiir. Incelenen tiirler
arasinda en fazla etkinin kloriir igeren ortamlarda %22 oraninda ticari AC’de oldugu
belirlenmistir. Bu etki {i¢lii karisimda %14, yeni AC’de ise %9 oraninda olmustur. Ug adsorbent
karsilastirildiginda yabanci iyon etkisinin en diisiik yeni AC’de oldugu goriilebilir. Adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksekligi yaninda yabanci iyon varligindan da etkilenmemesi yeni AC’nin ticari

aktif karbona gore daha performansli oldugu anlamina gelmektedir.

48



100

s 40
s
8 50
CIRL
60
-
g Of .
3
= a0
i
Yoo
0
Valin cl- 8042 CO32- NO3-  HPO42-
100
s W
@ 80
3
5 0
=60
% 40 icari AC
O g
i
T
0
Vam Ely 8042-  CO32- NO3-  HPO42-
100
o 00
T80
£
g ™
260
k| s w
8 s
3 @
= 30
220
S 1o
0
Vam cl- 8042-  CO32-  NO3-  HPO42-

Yabanei fyon

Sekil 5.12. Yabanc1 iyon varliginin Cr(VI) giderimi iizerine etkisi [Baslangi¢ Cr(VI) kon.:50 mg/L, ¢6zelti
pH’s1:2.05, yeni AC i¢in 4 g/L doz ve 30 dk temas siiresi; ticari AC i¢in 5 g/L doz ve 90 dk
temas siiresi; tiglii karisim i¢in 20 g/L doz ve 60 dk temas siiresi; sicaklik:25°C]

5.2.6. Cr(VI) Adsorpsiyon Kinetigi

Incelenen adsorbentlerin Cr(VI) adsorpsiyon kinetigini ortaya koymak amaciyla farkli
sicakliklarda siireye bagl olarak yapilan deneylerden elde edilen veriler birinci (Esitlik 5.1) ve
ikinci mertebeden (Esitlik 5.2) kinetik modellere uygulanmistir. Sekil 5.13 iicli karigima, Sekil
5.14 yeni AC’ye, Sekil 5.15 ise ticari AC’ye ait kinetik modellerin grafiklerini, model
denklemlerini, modellere uygunlugun gostergesi olan regrasyon katsayilarmi (R?) ve en uygun

modelden elde edilen hiz sabitleriyle ¢izilen Arrhenius grafiklerini gdstermektedir.

In(qe-q) = INQe-Kaa t (5.2
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o :C—+kadt (52)

Esitliklerdeki; qe: denge aninda birim gram adsorbent bagina adsorplanan Cr(VI) miktar
(mg/g), q: herhangi bir andaki birim gram adsorbent basina adsorplanan Cr(VI) miktar1 (mg/g),
kad: adsorpsiyon hiz sabiti, t : temas siiresi (dk), CO: baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu (mg/L) ve
Ce: denge anindaki Cr(VI) konsantrasyonunu (mg/L) temsil etmektedir.

Sekil 5.13’te iicli karisgimla Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna iligkin verilen kinetik model
grafiklerinin regrasyon katsayilar1 karsilastirildigina, birinci mertebeden kinetik modelin tiglii
karisimla Cr(VI) giderimi i¢in daha uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle {iglii karisimla
Cr(V1) gideriminin birinci mertebe kinetikle cerayan ettigi ve 25, 40 ve 55°C’deki hiz sabitlerinin
sirastyla 0.0453, 0.0907 ve 0.091 dk* oldugu belirlenmistir. Kinetik veriler adsorpsiyonun ne tiir
bir mekanizma Ttzerinden yuriidiiglinii tespit etmede de Onemli bir gdstergedir. Yiizeye
tutunmanin ne tiir kuvvetlerin etkisiyle gerceklestigi prosesin aktivasyon enerjisine bakilarak
kararlagtirilir. Cr(VI)’nin da dgli karisim yiizeyine nasil adsorplandigini belirlemek icin
reaksiyon hiz sabiti degerleri kullanilarak Arrhenius esitligi yardimiyla prosesin aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir. Bu amagla lineer sekli Esitlik 5.3’de verilen Arrhenius esitligi geregince
Ink’ya kars1 1/T’ler grafige gegirilmis ve dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 19.499 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Literatiirde aktivasyon enerjisi 5-40 kJ/mol araliginda olan proseslerin
fiziksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle meydana geldigi, daha yiiksek aktivasyon enerjisine (40-
800 kJ/mol) sahip proseslerin ise kimyasal etkilesimlerin yani kimyasal reaksiyonlarla meydana
geldigi ifade edilmektedir (Nollet vd., 2003). Hesaplanan aktivasyon enerjisiyle kiyaslandiginda
tclii karigimla Cr(VI) gideriminin fiziksel adsorpsiyon mekanizmalari iizerinden gergeklestigi

sOylenebilir.
Ink = InA-EA/RT (5.3)

Sekil 5.14 iiclii karisimdan sentezlenen yeni AC ile Cr(VI) gideriminin kinetik modellere
uyumunun sonuglarim gostermektedir. Sekildeki modellere ait dogrularin yakin olan R? degerleri

adsorpsiyon verilerinin hemen hemen her iki kinetik modele uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13. Uglii karisim ile C(VI) adsorpsiyon kinetigi

Ancak ikinci mertebe kinetik modele iliskin 1’e daha yakin olan R? degerlerine bagl olarak
yeni AC’nin Cr(VI) giderme verilerinin ikinci merteben kinetikle daha iyi ifade edilebilecegi
sOylenebilir. Bu modele ait dogrularin egiminden incelenen 25, 40 ve 55°C sicakliklari igin hiz
sabiti degerlerinin sicaklikla arttigi ve sirastyla 0.0088, 0.0129 ve 0.0356 g.mg/dk oldugu
bulunmustur. Bulunan hiz sabiti degerlerinin Arrhenius esitligine (Esitlik 5.3) uygulanmasiyla
yeni AC ile Cr(VI) adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisinin 37.556 kJ/mol oldugu hesaplanmistir.
Fiziksel adsorpsiyon igin verilmis olan 5-40 kJ/mol araliginda olan aktivasyon enerjisi degerine

bagl olarak adsorpsiyonda yine fiziksel kuvvetlerin etkin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.14. Uglii karisimdan sentezlenen yeni AC ile C(VI) adsorpsiyon kinetigi

Gerek gl karigimin ve gerekse de tliglii karigimdan elde edilen yeni AC’nin gergek
uygulamalarda kullanilabilirligini ortaya koymak i¢in halihazirda ticari amagla kullanilan ticari
AC ile kiyaslanabilmesi amaciyla ayni sistematik deneylerin uygulanmis oldugu ticari AC i¢in de
kinetik uyumluluk incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.15’te verilmistir. Yiiksek olan R?
degerleri adsorpsiyon verilerinin ikinci merteben kinetikle ifade edilebilecegini gostermektedir.
Modele ait dogrularin egiminden incelenen 25, 40 ve 55°C sicakliklari igin hiz sabiti degerlerinin
sicaklikla fazla degismedigini gostermektedir. Bulunan hiz sabiti degerlerinin Arrhenius esitligine
(Esitlik 5.3) uygulanmasiyla ticari AC ile Cr(VI) adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisinin 69.24
kJ/mol oldugu hesaplanmistir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in verilmis olan 5-40 kJ/mol araligindan
biiyiik olan aktivasyon enerjisi degerine bagl olarak, adsorpsiyonda kimyasal kuvvetlerin etkin

oldugu yani ticari AC ile Cr(VI) giderimin bir kimyasal adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.15. Ticari AC ile C(VI) adsorpsiyon kinetigi

5.2.7. Cr(VI) Adsorpsiyon izotermleri

Baslangi¢ konsantrasyonlar1 25-400 mg/L arasinda degisen Cr(VI) ¢ozeltileriyle her bir
adsorbent i¢in optimize edilen kosullarda 25, 40 ve 55°C sicakliklarinda deneyler yapilmis ve
elde edilen veriler Esitlik 2.9 ve 2.18’de lineer sekilleri verilen Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Uglii karisim, yeni AC ve ticari AC igin izoterm
grafikleri, uygunlugun gostergesi olan regresyon katsayilar1 ve izoterm esitlikleri sirasiyla Sekil
5.16, 5.17 ve 5.18’de verilmistir.

Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18deki R? degerleri, incelenen sicakliklarda {iglii karisim yiizeyine
olan Cr(V1) adsorpsiyonunun hem Freundlich hem de Langmuir adsorpsiyon izotermine, yeni AC
ve ticari AC yiizeyine olan adsorpsiyonun ise Langmuir adsorpsiyon izotermine iyi uydugunu
gostermektedir. Her bir adsorbent i¢in farkli sicakliklarda elde edilen verilerden ¢izilen izoterm
dogrularinin egim ve kaymalarindan Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanarak Tablo 5.5’de

verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi her ii¢ adsorbentle Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri artan
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Sekil 5.16. Uglii karisim ile Cr(\V1) gideriminin Langmuir ve Freudlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.17. Uglii karigimdan sentezlenen yeni AC ile Cr(VI) gideriminin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.18. Ticari AC ile Cr(VI) gideriminin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Tablo 5.5. Uglii karisim, yeni AC ve ticari AC iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich

sabitleri
Sreakhik Uglii karisim > - Yeni AC - Ticari AC
(°O) Ks 1/n n b (I/m Q° (mg/ Q° (mg/
25 0.790 | 0.3528 | 2.834 | 0.0247 6.46 0.0352 51.55 0.0308 41.67
40 0.797 | 0.3636 | 2.750 | 0.0168 8.547 0.0313 53.19 0.0293 45.66
55 0.980 | 0.3691 | 2.709 | 0.0267 8.803 0.0565 56.49 0.0288 48.78

Sicaklikla kismen de olsa bir artis gostermektedir. Her ii¢ adsorbent i¢in adsorpsiyon

kapasiteleri kiyaslandiginda {iglii karisimdan sentezlenen yeni AC’nin en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Aktif karbonlarin uygulanabilirliginin nemli bir

gostergesi olan adsorpsiyon kapasitesinin ticari AC’den daha yiiksek olmasi sentezlenen yeni

AC’nin dogrudan uygulanabilir nitelikte oldugu sdylenebilir.

Literatiirde degisik biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlarla kiyaslandiginda {iglii

karisimdan sentezlenen yeni AC’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin yine pek¢ok AC’den daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir (Tablo 5.6).
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Tablo5.6. Ugli karisimdan sentezlenen yeni AC’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin farkli
biyokiitlelerden elde edilen AC’lerle kiyaslanmasi

AC’nin elde edildigi materyal Adsorpsiyon kapasitesi, mg/g Referans
Seftali+badem+kayisi ¢ekirdegi 51.55 Bu calisma
Kauguk yapragi 19.2 Nag, vd., 2016
Misir saplari 89.5 Zhao vd., 2020
Hindistan cevizi 6zl 201.4 Suksabye, vd., 2008
Sarmasik 314.4 Ajmani, vd., 2020
Mese palamudu 33 Niazi, vd., 2018
Fistik kabugu 16.26 Othman, vd., 2012
Piring kabugu 12 Sugashini, vd., 2015
Seftali ¢ekirdegi 143 Duranglu, vd., 2010
Hindistan cevizi kabugu 9.53 Mohan, vd., 2005
Elma kabuklar 36.01 Enniya, vd., 2018
Hindistan cevizi kabugu 10.88 Babel, vd., 2004
Longan tohumu 35.02 Yang, vd., 2015
(Ejderha meyvesi)

Zeytin kiispesi 126.67 Demiral, vd., 2008
Piring kabugu 9.97 Sinha, vd., 2022
Ham musir kogani 25.94 Van, vd., 2019
Okaliptiis talasi 45.88 Zhang, vd., 2018
Mango ¢ekirdegi 7.8 Rai, vd., 2016
Pamuk sap1 20.05 F. Ma, vd., 2019
Ananas kabugu 7.44 Wang, vd., 2016
Palm kabugu 20.5 Owlad, vd., 2010
Demirhindi agaci 28.02 Acharya, vd., 2009
Elma agaci kabugu 26.68 Doke, vd., 2017

Adsorpsiyon izoterm verileri sadece adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi degil ayni
zamanda adsorpsiyonun uygulanabilir olup olmadig1 hakkinda da bilgi vermektedir. Ozellikle
Langmuir izoterminden elde edilen ve Esitlik 5.4’de verilen boyutsuz ayirma faktorii (Ry)

adsorpsiyonun sekli ve uygulanabilirliginin degerlendirilmesinde yaygin kullanilmaktadir.
RL = 1/(1+bCo) (5.4)

Burada; b; Langmuir sabiti, Co baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunu ifade etmektedir. R.>1
oldugu durumlarda adsorpsiyon elverissiz, R <1 olmasi durumu adsorpsiyonun uygun oldugunu
ifade eder. R =0 olmasi ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu ifade eder. Adsorpsiyon
sisteminin tavsiye edilebilirligi, o sisteminin tersinmez olmasi ile iligkilidir. R. degerinin sifir
degerine yaklagmasi, tamamen ideal tersinmez durumu gdstermektedir (Babel ve Kurniawan,
2004; Mohan vd., 2005). Tablo 5.5’deki Langmuir sabitleri kullanilarak ti¢lii karigim, yeni AC ve
ticari AC’ye ic¢in 25°C’deki aywrma faktorlerinin sirasiyla 0.447, 0.362 ve 0.393 oldugu

hesaplanabilir. 1’den kiiciik olan degerler adsorpsiyonun tiim adsorbentler i¢in uygulanabilir

56



oldugunu, yeni AC icin bulunan degerin ticari AC icin hesaplanan degerden diisiik olmasi ise

yeni AC’nin Cr(V]) i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.

5.2.8. Cr(VI) Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorplanan maddenin adsorpsiyondaki davranigina ait entalpi degisimi (AH), Gibbs
serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi énemli termodinamik biiyiikliikler
Langmuir adsorpsiyon izoterminden asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilmektedir (Liu
vd., 2001).

Inb = Inbo - AH/RT (5.5)
In(1/b) = AG/RT (5.6)
AG = AH - TAS (5.7)

Burada; b; Langmuir sabiti (I/mg), R; ideal gaz sabiti (8.314 J/mol.K), T; mutlak sicaklik
(K).

Her bir adsorbent icin elde edilen Langmuir sabitleri kullanilarak hesaplanan In(1/b)
degerleri 1/T’ye kars1 grafige gecirilmis ve elde edilen dogrularin egimlerinden tiglii karisim, yeni
AC ve ticari AC i¢in AH degerlerinin sirasiyla -1.968, -12.636 ve -1.831 kJ/mol oldugu
bulunmustur. Negatif AH degerleri Cr(VI) adsorpsiyonunun eksotermik davranig gdsterdigini
ifade etmektedir. Farkli sicakliklardaki b degerlerinin Esitlik 5.6’da yerine yazilmasiyla bulunan
AG degerleri ile Esitlik 5.7°den hesaplanan AS degerleri Tablo 5.7°de her bir adsorbent i¢in ayr1
ayr1 verilmistir. Negatif AG degerleri adsorpsiyonun kendiliginden irreversible bir mekanizmayla
meydana geldigini gostermektedir. Pozitif ve sicaklikla degismeyen AS degerleri ise adsorbent-
¢ozelti ara ylizeyinde rastlantisalligin arttigini ifade etmektedir (Liu vd., 2001; Goswami ve
Ghosh, 2005).

Tablo 5.7. Uglii karisim, yeni AC ve ticari AC iizerine Cr(VI) adsorpsiyonuna iligkin bazi termodinamik
parametreler

Sicaklik, Uclii karisim Yeni AC Ticari AC
°C -AG, kJ/mol | AS, kJ/mol | -AG, kJ/mol | AS, kJ/mol | -AG, kJ/mol | AS, kJ/mol
25 17.734 0.0529 18.611 0.020 18.279 0.055
40 18.658 0.0533 18.787 0.019 19.069 0.055
55 19.740 0.0541 21.775 0.028 19.937 0.055
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6. SONUC VE ONERILER

Tarimsal atiklar lignoseliilozik igerikleri ve nispeten gozenekli yapilari nedeniyle hem

alternatif adsorbent olarak hem de yiiksek karbon icerikleri nedeniyle aktif karbon iiretimi igin

alternatif hammadde kaynagi olarak pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Bu ¢alismada da kayisi

ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu iiclii karisimindan hazirlanan bir adsorbent ile yine tglii

karisimin KOH ile kimyasal aktivasyon ve piroliziyle sentezlenen yeni bir aktif karbon

karakterize edilmis sulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarini giderme performanslarmi incelemek ve

elde edilen sonuglar ticari bir aktif karbonla kiyaslayarak uygulanabilirliklerini ortaya koymak

icin her ii¢c adsorbentle sistematik adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Yapilan calismadan

asagidaki genel sonuglar elde edilmistir;

1.

2.

Kay1s1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugunun 1/1/1 oraninda karistirilmasiyla %51.48
karbon igeren, 5.32276 m?/g yiizey alanl, pHzc degeri 7.8 olan bir adsorbent elde
edilmistir.
Uclii karistmin KOH kimyasal aktivasyon ve piroliziyle en iyi aktif karbonun KOH/Uglii
karigim: 6/40 olacak sekilde karisimin KOH ¢ozeltisi ile 25°C’de 24 saat aktivasyonu ve
takibinde CO; atmosferinde 700°C’de 60 dk siireyle piroliziyle elde edilmistir. Bu
sartlarda elde edilen aktif karbonun 1413.76 m%g yiizey alani, 0.5937 cm®g gozenek
hacmine ve %89.44 karbona sahip oldugu belirlenmistir. Boehm titrasyonu ve FTIR
analizleriyle yeni aktif karbonun asidik yiizey fonksiyonel gruplara sahip ve pHzp
degerinin 6.8 oldugu belirlenmistir.

Uglii karisim ve elde edilen yeni AC’nin sulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarim giderme

kapasitelerini belirlemek ve ticari aktif karbonlarla da kiyaslamak igin  her bir

adsorbentle ayr1 ayr1 Cr(VI) adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deneylerde 50 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI)’nin giderimi iizerine; adsorbent dozu, pH, temas siiresi,
sicaklik, yabanci iyon varlig1 ve baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermlerine ve kinetik modellere uygulanmis ve bazi

termodinamik parametreler hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi ortaya koyulmustur.

Sonuglar her ii¢ adsorbent i¢in karsilastirilmali olarak agagida verilmistir;

a) Uclii karisim hari¢ artan adsorbent dozuna bagh olarak Cr(VI1) giderim verimleri
ciddi bir artig gostermistir. Her bir adsorbent igin ortamdaki Cr(VI)’nin etkin giderimi
icin farkliliklar gosterdigi, artis oranimin yeni AC > ticari AC >> i¢lii karisim
sirasinda azaldigi goriilmektedir. 4 g/L yeni AC dozunda ortamdaki Cr(VI)’nin
%98’1, 5 g/L ticari AC varliginda %94.78’i giderilirken, ti¢lii karisim dozu artigina

bagl olarak belirli doza kadar artan ancak daha sonra azalan bir giderim verimi



b)

d)

f)

gozlenmis ve 20 g/L gibi oldukca yiiksek dozda bile iiglii karigimla sadece %76.95
oraninda giderim verimi elde edilebilmistir.

Her bir adsorbentle Cr(VI) gideriminin pH’ya Onemli oranda bagli oldugu
belrilenmistir. Anyonik Cr(VI) iyonlarmin giderimi i¢in yiizey yiiklerinin pozitif
oldugu asidik bolgelerin daha avantajli oldugu tespit edilmistir. En yiiksek Cr(VI)
gider verimleri pH’sinin 2.05 oldugu sartlarda elde edilmistir.

25, 40 ve 55°C’de yapilan deneylerle Cr(VI) giderim verimi {lizerine sicakligin etkisi
incelenmistir. Incelenen sicaklik araliginda, sicaklik artisinin Cr(VI) giderimi {izerine
onemli bir etkiye sahip olmadigi tespit edilmistir. Hemen hemen tiim sicakliklarda
giderim verimleri ve dengeye gelme siirelerinde anlamli bir degisikligin olmadig1
belrilenmistir. Bu durum Cr(VI) adsorpsiyonunun her {i¢ adsorbent iizerine olan
tutunmasinin fiziksel ¢ekim kuvvetlerinden ileri geldigini isaret etmektedir.

Uglii karigim, yeni AC ve ticari AC ile sulu ortamlardan Cr(VI) adsorpsiyon kinetigi
ve izotermlerini inceleyerek giderim mekanizmasim belirlemek ve adsorpsiyon
kapasitelerini ortaya koymak i¢in 25-400 mg/L arasinda degisen farklh
konsantrasyonlarindaki Cr(VI) ¢ozeltileriyle sicakliga bagh deneyler yapilmistir. Her
iic adsorbent icin baslangic Cr(VI) konsantrasyonundaki artisa bagl olarak giderim
verimlerinin azaldig1 ancak birim adsorbent basina giderilen Cr(VI) miktarinin arttigi
tespit edilmistir.

Adsorpsiyon proseslerinde 6zellikle benzer yapili olan tiirler arasinda yarismali bir
adsorpsiyon meydana gelebilmekte bu da asil kirleticinin uzaklastirilma etkinliginin
diismesine neden olabilmektedir. Cr(VI) iceren atiksularda da kendisi gibi anyonik
yapiya sahip kloriir, siilfat, karbonat, nitrat ve fosfat gibi farkli degerliklere sahip
yabanci iyonlar bulunabilmektedir. Bu iyonlarin varliginda yarigsmali bir adsorpsiyon
meydana gelerek Cr(VI)’nin giderim verimi diisebilir. Gergek atiksu ortamlarinda
meydana gelebilecek bu olayin etkisini gozlemleyebilmek i¢in her birinde 50 mg/L
konsantrasyonuna sahip 50 mg/L derisiminde Cl;, SOs, COs*, NOs ve HPO,*
iceren Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlandi ve her bir adsorbent i¢in optimum sartlarda
deneyler yapildi. Yalin ortam yani sadece Cr(VI)’nin bulundugu ortamlara gore
yabanci iyonlarmm varligi Cr(VI) giderim verimlerini bir miktar diistirmiistiir.
Incelenen tiirler arasinda en fazla etkinin kloriir iceren ortamlarda %22 oraninda
ticari AC’de oldugu belirlenmistir. Bu etki ti¢lii karisimda %14, yeni AC’de ise %9
oraninda olmustur. Ug adsorbent karsilastirildiginda yabanci iyon etkisinin en diisiik
yeni AC’de oldugu belrilenmistir.

Incelenen adsorbentlerin Cr(VI) adsorpsiyon kinetigini ortaya koymak amaciyla

farkli sicakliklarda siireye bagli olarak yapilan deneylerden elde edilen veriler birinci
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9)

h)

ve ikinci mertebeden kinetik modellere uygulanmistir. Uglii karisimla Cr(VI)
gideriminin birinci mertebe kinetikle cerayan ettigi ve 25, 40 ve 55°C’deki hiz
sabitlerinin sirastyla 0.0453, 0.0907 ve 0.091 dk? oldugu belirlenmistir. Hiz sabiti
degerlerinden Arrhenius esitligi ile hesaplanan aktivasyon enerjisinin 19.499 kJ/mol
oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gergeklestigi
belirlenmistir.

Yeni AC’nin Cr(VI) giderme verilerinin ise ikinci merteben Kkinetikle daha iyi
ifade edildigi, 25, 40 ve 55°C sicakliklart i¢in hiz sabiti degerlerinin sicaklikla arttig
ve sirastyla 0.0088, 0.0129 ve 0.0356 g.mg/dk oldugu bulunmustur. Bulunan hiz
sabiti degerlerinin Arrhenius esitligine uygulanmasiyla yeni AC ile Cr(VI)
adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisinin 37.556 kJ/mol oldugu hesaplanmigtir.
Fiziksel adsorpsiyon igin verilmis olan 5-40 kJ/mol araliginda olan aktivasyon
enerjisi degerine bagl olarak adsorpsiyonda yine fiziksel kuvvetlerin etkin oldugu
tespit edilmistir

Ticari AC igin ise hiz sabiti degerlerinin sicaklikla fazla degismedigi, aktivasyon
enerjisinin 69.24 kJ/mol oldugu hesaplanmistir. Fiziksel adsorpsiyon igin verilmis
olan 5-40 kJ/mol araligindan biiyiik olan aktivasyon enerjisi degerine bagli olarak,
adsorpsiyonda kimyasal kuvvetlerin etkin oldugu goriilmistiir.

Incelenen sicakliklarda tiim adsorbentlerin yiizeyine olan Cr(VI) adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon izotermine iyi uydugu, 25°C’deki adsorpsiyon kapasitelerinin
yeni AC (51.55 mg/g) > ticari AC (41.67 mg/g) > tglii karisim (6.46 mg/g) sirasinda
azaldig1 belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri elde edilen yeni aktif
karbonun yiizey alani, por hacmi, karbon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerine bagl
olarak gergek uygulamalarda ticarilerle yarisir 6zellikte oldugu sdylenebilir.

Uglii karigim, yeni AC ve ticari AC igin AH degerlerinin sirastyla -1.968, -12.636 ve -
1.831 kJ/mol oldugu bulunmustur. Negatif AH degerleri Cr(VI) adsorpsiyonunun
eksotermik davranig gosterdigini ifade etmektedir. Hesaplanan negatif AG degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden irreversible bir mekanizmayla meydana geldigini
gostermektedir. Pozitif ve sicaklikla degismeyen AS degerleri ise adsorbent-¢ozelti

ara yiizeyinde rastlantisalligin arttigin1 gostermektedir.

Sonug olarak; hazirlanan G¢lii karisimin dogrudan kullanimi yerine yiiksek karbon ve
diisiik kiil iceriginden dolay1 aktif karbon eldesinde iyi bir kaynak ozelligine sahip oldugu
sOylenebilir. Yaklasik %51 oraninda karbon igeren iiglii karisimdan yaklasik %90 gibi yiiksek
oranda karbon igerigine sahip biiyiik yiizey alanli bir aktif karbonun elde edilmesi, prosesin
biliyiik bir basartyla uygulandigim1 gostermektedir. Ticari aktif karbona gore yiliksek Cr(VI)

adsorpsiyon kapasitesi yeni aktif karbonun gerg¢ek uygulamalar i¢in de uygun olacaginin bir
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gostergesidir. Ancak adsorbentler genis ylizey alanlar1 ve ylizey fonksiyonel gruplari sayesinde
secicilik gosterebilmektedir. Cr(VI) i¢in etkin olan yeni AC’nin anyonik yapilt bir kirletici igin
denenmesinin yani sira yapilacak yeni caligmalarla katyonik ve molekiiler yapili kirleticiler icin

de test edilmesi gerekir.
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