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Bu calgmada, bitkisel atiklardan elde edilen granil akdrbonlar
kullanilarak adsorpsiyon yontemi yardimiyla atiesdbn boyarmadde giderimi
incelenmgtir. Adsorpsiyon gleminde kullanilan grantl aktif karbonlar kiraz
cekirdesi ve ceviz kabgunun potasyum karbonat 4{8O;) ile kimyasal
aktivasyonu sonucunda elde editmi Boyarmadde olarak Asit Turuncu 7
kullaniimistir.  Yapilan kesikli cakmalarda, bglangic pH’inin, zamanin ve
sicaklgin birim adsorbent madde gpaa adsorplanan boyarmadde miktarina etkisi
arggtinimistir. Sonuclar, Asit Turuncu 7’nin granil aktif kardar (AG ve AG3)
Uzerine adsorpsiyonunun Langmuir modelingediadsorpsiyon modellerinden
daha iyi uyum sgladigini gostermitir. Adsorpsiyon hiz sabitlerini belirlemek igin
yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebeden kikatodeller kullantimgtir. Farkl
sicakliklarda, granul aktif karbon Uzerine Asit Uimcu 7'nin adsorpsiyon
kinetiginin en iyi yalanci ikinci mertebe Kkinetik modelléanimlandg

belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel atik, Granul aktif karbon, Adsorpsiyon, iAs
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In this study, removal of dyestuff from wastewatéy adsorption with
granular activated carbons obtained biomass waséssinvestigated. Granular
activated carbons used in adsorption process wasned from cherry stone and
walnut shell as a result of chemical activationpogassium carbonate {&0s).
Acid Orange 7 was used as dyestuff. In batch studidfects of initial pH,
adsorption time and temperature was investigategnitradsorbent per amount of
adsorbed dyestuff. The results showed that Langmadel appear to fit the
adsorption better than other adsorption modelHeradsorption of Acid Orange 7
onto granular activated carbons (&@nd AGgs). Two kinetic models, first order
and pseudo second order were used to predict Sw@wbn rate constants. It was
found that kinetic of the adsorption of Acid Orangeonto granular activated
carbons at different temparatures was the bestridedcby the pseudo second
order model.
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1.GIRIS

Aktif karbon gecmii cok eskilere dayanan, g#i endustrilerde kullanimi
gittikce artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan rbaddedir. Aktif karbon;
yuksek karbon icegine sahip maddelere uygulanan aktivasyon sire@; yéizey
alani ve gb6zenek hacmi oldukca giiimis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir [1].

Aktif karbonlar ¢ok ceitli hammaddelerden hazirlanir. Aktif karbon
dretiminde en ¢ok kullanilan hammaddeler komur,node hindistan cevizi olup
bunlardan hazirlanan aktif karbonlar sivi ve gaaéabulunan bazi organik ve
inorganik bilgiklerin uzaklgtiriimasi sleminde kullaniimaktadir. Son 10 yildir
ise badem kaljiw, seftali cekirdei, kayisi ¢cekirdgi kabusu, findikkabgu, seker
kamsi, piring kabgu gibi tarimsal atiklardan diik maliyetli aktif karbon tretimi
yapilmaktadir. Aktif karbon dretimi fiziksel ve kiasal olmak Uzere iki yontemle
gerceklatirilir. Fiziksel yontemde ham maddeye 700-1P@0sicaklik arafiinda
su buhari, hava veya karbondioksit verilerek gdeséklir. Kimyasal yontemde
ise kimyasal aktivasyon ajanlari kullanilarak 4008-9C aralginda 1sil gleme
tabi tutulur [2].

Ozellikle son yillarda, cevre ile ilgili denetimier hizla artmasiyla,
endustride su Kkirliginin gideriminde daha iyi yontemlerin atailmasi hiz
kazanmgtir [3].

Cevre Kkirliliginin bir pargasi olan su kirlgi, alici su ortamlarinin gli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle d@l niteliginin ve gorinimandn
istenmeyen derecede bozulmasi olarak tanimlanir. kiBlenme insanlarin
bulunduklar cgitli yerlerden gelen atiklar ile g#li Gretim ve endustriglemleri
sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanir [4].

Artik su arntimi; sularin géli faaliyetler sonucu kirlenerek kaybettikleri
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinibir kismini veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve alici ortamin @ fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve
ekolojik Ozelliklerini deistirmeyecek hale getirebilmek icin uygulanan fizikse
kimyasal ve biyolojik aritimsiemlerinin birini veya birkacini kapsar [4].

Tekstil endustrisi Uretim ve istihdam bakimindankiye’'nin ve diinyanin

onemli endustrileri arasinda yer almaktadir. Bulstid dali meydana getirgli



cevresel kirlilik yuktu agisindan gerlendirildiginde, kullanilan hammaddeler,
prosesler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kiregihar ve drtinler agisindan ¢ok
karmalk ve deisken bir yapi sergilemektedir [5]. Tekstil endustrike, Gretim
asamalarinda kullanilan boyar maddeler, tekstil aslarinin 6zelliklerini
belirleyen etmenlerin Banda gelmektedir. Tekstil atik sularinin rengi, l&allan
boyar maddenin tipine Bh olarak kirmizi, kahverengi, mor ve siyah olarak
desismektedir [6].

Tekstil endustrisi atiksulari yiksek konsantrasyobdyar madde, B
KOI ve AKM ihtiva eden atiksulardir [7]. Tekstil endiisinde kullanilan bu
boyalar endustriyel atiklarla atilirlar ve sonu@rak cgunlukla yizeysel su
kaynaklarina dgrj edilirler. Endustriyel atiksularin icegilibu boyar maddeler
disUk dersimlerde bile gbzle goérulur bicimlerde belirlenebiie bu arada sucul
yasami ve besin@ni etkilerler. Bu renkli bilgikler estetik agidan kot olmasi bir
yana ayni zamanda ginesinlarinin suya gecmesini engeller ve fotosentez
reaksiyonlarinin azalmasina neden olurlar [8]. ¥abiozellikleri ve cevre
kirlenmesi acisindan galiklari 6nemleri nedeniyle boyamaglemlerinden
kaynaklanan aritma seceneklerinin tanimlanmasindayarb maddelerin
aritilabilirliklerinin - argtirilmasi  6nem  tamaktadir. Tekstil endustrisi
atiksularindan renk giderimi, kimyasal ¢coktirme, sidrsyon,
elektrokoagulasyon, adsorpsiyon, ozon ile oksidasgibi aritma teknikleri
kullanilarak yapiimaktadir [5, 9].

Yapilan bu cabmada; KCOs kullanilarak kimyasal aktivasyonla ceviz
kabuyzu ve kiraz cekirdginin kabysundan elde edilen grantl aktif karbonlar
tekstil endustrisinde yaygin olarak kullanilan asituncu 7 boyasinin sulu

cOzeltilerden adsorpsiyonunda kullanigtm



2. BOYA VE BOYARMADDE

2.1. Giris

Cisimlerin renklendiriimesi boyamak kelimesi ilade edilir. Cisimlerin
yuzeyinin ya dy tesirlerden korunmasi ya da gtizel bir gorinugiaganasi icin
renkli hale getiriimesinde kullanilan maddelere $8b denir. Kongma dilinde
cogu kez boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerkullaniriz. Bu iki s6zcik
esanlamh dgildir. Boyalar bir baglayici ile kargmig fakat c¢ozinmemi
karisimlardir. Boya bir ylzeye kuruyan aile birlikte firca veya boyama
tabancalari ile kaplanir. Bylem gercekte bir boyama gig€ bir 6rtmedir. Boya
kelimesinden sanatkar, ressam, badanaci vb.leralaya. Genellikle boyalar
anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olddxil Uygulandiklar yizeyde
hicbir desisiklik yapmazlar. Kazimakla ylzeyden buyik parcalaalinde
uzaklatinlabilirler.

Cisimlerin (kuma, elyaf vb.) kendilerini renkli hala getirmede uyauan
maddelere ise “Boyarmadde” denir. Ancak her remeweeya renkli olan madde
boyarmadde dgldir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyklayapilan
renklendirme glemine benzemez. Genellikle cozeltiler veya susyantar
halinde c¢sitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Bitiin boyeddeler organik
bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devawelidayanikli bigekilde
birleserek cismin ylUzeyini yap! bakimindangdgirirler. Genellikle boyarmadde,
cismin yizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal birskiye girerek birlemistir.
Boyanan yizey kazima, silme, yikama gibi fiziksglemlerle balangictaki
renksiz durumunu alamaz [10].

Boyarmadde gideriminde adsorpsiyon yonteminin kul&bilmesi icin
boyarmaddenigu 6zellikleri tgimasi gerekmektedir:

* Boyarmadde adsorbent katilar tarafindan adsorpiamed igin
polar olmahdir.
» Polar olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmgsihidrofobik

yapida olmahdir.



» Kicuk molekdlli olmalidir. Tercinen molekil ekserniiizeye dik
olmasi gerekmektedir.

* Yizey fazla aktif olmamalidir.

* Analizlerin kolay olasi i¢in renkli olmalidir.

* Suda ¢6zunebilir olmalidir.

Tim bu 0ozellikleri blUnyesinde toplayan tek bir maddyoktur.
Adsorplanan madde olarak boyarmadde kullaniimasioyarmaddenin tek
molekdlintin 6zelliklerinin bilinmesi ve kolayca &afirilabilmesi, molekul
yapisinin incelenmi olmasi ve boyarmaddenin d@minin spektrofotometrik

metotlarla kolayca hesaplanabilmesi acisindan ayantvardir [11].

2.2. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir.  Siniflandirmada
¢cozunarluk, kimyasal yapi, boyanma Ozellikleri, l&alls yerleri gibi caitli
karakteristikler gozénune alinabilir [10].

2.2.1. Boyarmaddelerin ¢ézinuarluklerine gére siniindiriimasi

2.2.1.1 Suda ¢Ozunen boyarmaddeler

Boyarmadde molekuli en az bir tane tuz stiabilen grup tar.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan sldreyic maddeleri suda
¢bzunduriacu grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadddekiliine sonradan
eklemek suretiyle de c¢6zunurluk gkmnabilir. Ancak tercih edilen yontem,
boyarmadde sentezinde stengic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda
¢cobzlunebilen boyarmaddeler tuzkié edebilen grubun karakterine gore tge ayrilir
[10].



Anyonik suda ¢Ozunen boyarmaddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok silfonik H@ismen de karboksilik
(-COQ) asitlerin sodyum tuzlarini icerirler: (-3R&a ve —COONa). Renk,
anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama Ozediikle gore siniflandirma
yontemindeki asit ve direkt boyarmaddeler bu tigelliklerindendir [10].

Katyonik suda ¢6zinen boyarmaddeler

Molekuldeki ¢ozunurlgl sa&layan grup olarak bir bazik grup ( 6gne
—NH,), asitlerle tuz olgturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler
(HCI) veya (COOH,) gibi organik asiler kullaniimaktadir [10].

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekilinde hem asidik hem bazik grupladiubmaktadir.
Bunlar bir i¢ tuz olgturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya ndélwalimda
anyonik boyarmadde gibi davrargostermektedirler [10].

2.2.1.2 Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve dier alanlarda kullanilan ve suda c¢6zunmeyen
boyarmaddeleri ggli gruplara ayirmak mimkandar [10].

Substratta ¢6ziinen boyarmaddeler

Suda cok ince suspansiyonlari halindgitiarak, 6zellikle sentetik elyaf

Uzerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bifiesgirer [10].



Organik ¢ozucilerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler hersiteorganik ¢oziuciude c¢ozunurler.
Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddspeay veya lak hainde
uygulanabilirler.  Matbaa  murekkebi, vaks ve petrolirtinlerinin

renklendiriimesinde kullanilirlar [10].

Gegici ¢ozundrligu 6lan boyarmaddeler

Cssitli indirgeme maddeleri ile suda ¢ozlnebilir haetirildikten sonra
elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinderikyeniden yikseltgenerek suda
cbzinmez hale getirilirler. Kipe ve kukurt boyarmel@ri bu prensibe gore

uygulanirlar [10].

Polikondensasyon boyarmaddeleri

Son yillarda geftirilen ve elyaf Gzerine uygulanirken veya uyguldaain
sonra birbiri ile veya b&a molekillerle kondanse olarak buytk molekdller
olusturan boyarmaddelerdir. Bunlarin Inthion boyarmdaeldeelyaf Gzerinde

sodyumsdulfur ile polimer yapida disulfurleri stururlar [10].

Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

ki ayri bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla stluulan
boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda c¢ozummegyigmentlerdir. Azoik
boyarmaddeler ve ftasiyaninler bu sinifa girerléd]|

Pigmentler

Elyafa ve dger substratlara kar affinitesi olmayan, boyarmaddelerden

farkli yapida bilgiklerdir. Pigmentler stispansiyonlari halinde kumiyglar ve

recineler icinde uygulanirlar [10].



2.2.2. Boyama 0zelliklerine gore siniflandirma

Genellikle boyama uygulayicilari (boyacilar), bagyaddenin kimyasal
yapisi ile dgil, onun hangi yontemle elyafi boyayabilgoee bakarlar. Bu

nedenle bu yontemlere gore boyarmaddglesekilde siniflandirilirlar [10].

2.2.2.1 Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Organik bazlarin hidroklorurlerseklinde olup, katyonik grubu renkli
kisimda tairlar. Pozitif yik talyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan
dolay! bazik (proton alan ) olarak etki ettikleramdanyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Balica poliakrilonitril, kismen de yin ve pamuk elyaf
boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmaddeskiki iyoniktir; boyarmadde
katyonu, elyafin anyonik gruplanyla tuz efurur. Bazik boyarmaddelerle
selllozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimormittarat gibi maddelerle

mordanlama gerekirsik ve yikama hasliklar1 gakttr [10].

2.2.2.2 Asit boyarmaddeler

Genel formilleri Bm — S@ Na' (Bm: boyarmadde, renkli kisimsgklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekilde bir véyalen fazla —SeH sulfonik
asit grubu veya —COOH Kkarboksilik asit grubu iderir Bu boyarmaddeler,
oncelikle yin, ipek, poliamid, katyonik modifiye rdknitril elyafi ile kagit, deri
ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Baoyasmaddelere asit
boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamarasidik banyolarda
yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asittetinzlari olgudur. Asit
boyarmaddeleri kimyasal bagkacgisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer.
Sulfonik asit grubu iceren direkt, metal-kompleks reaktif boyarmaddeler de
anyonik yapidadir; fakat farkli yontemlerle boyamgaptiklarindan asit
boyarmaddeler sinifina girmez. Asit boyarmaddeleilaf iliskisi iyonik bas
seklindedir [10].



2.2.2.3 Direkt boyarmaddeler (substantif boyarmaddker)

Bunlar genellikle stlfonik, bazen de karboksilikitesin sodyum
tuzlandir. Yapi bakimindan direkt ve asit boyarohedr arasinda kesin bir sinir
yoktur. Boyama yontemi bakimindan farklandirilirlddirekt boyarmaddeler
onceden birglem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢Ozedtesi seltiloz
veya yune dgrudan dgruya cekilirler. Elyafin ic misellerinde hicbir kiyasal
bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kidenbazik grup iceren direkt
boyarmaddeler, sulu c¢ozeltide zwitter iyceklinde bulunurlar. Suya kar
dayaniklilg (yas hasliklart) sinirhdir. Fakat boyama sonrasi yapgk slemlerle
yas hasliklari dizeltilebilir [10].

2.2.2.4 Mordan boyarmaddeler

Mordan sozcgl, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde vesilile
anlamini tair. Bircok dgal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Buntadila
veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisee hayvansal elyaf ile karasiz
bilesik olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeys ayni
kimyasal ilgiyi gésteren bir madde (mordan), 6nb@afka yerlatirilir; daha sonra
elyaf ile boyarmadde suda ¢ozinmeyen bir stklevermek lzere reaksiyona
sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf Gzerinde totasi sglanir. Mordan
olarak suda ¢ozunmeyen hidroksitlergplwman Al, Sn, Fe, Cr tuzlarn kullanilir. Bu
tuzlarin katyonlari ile boyarmadde molekulleri élyezerinde suda ¢6ziinmeyen
kompleksler olgturur. Ginimuzde yalniz krom tuzlari yin boyamadchend
tasimaktadir [10].

2.2.2.5 Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek vitent bg
olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdi&elilozik elyafin
boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son ddlamgelgtirilien bu

boyarmaddeler ayrica yin, ipek ve poliamid boyannaes da kullanilirlar.



Gercek kovalent @anedeniyle elyaf Gzerine kuvvetle tutunurlar. Rdagtup
molekuliin renkli kismina Igadir. Butin reaktif boyarmaddelerde ortak olan
Ozellik hepsinin kromofor tayan renkli grup yaininda, bir reaktif, bir de

molekile ¢ozunurlik gayan grup icermesidir [10].

2.2.2.6 Kupe boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda c6zinmeyen boyarmadtie Bunlar
indirgeme ile suda ¢ozunir hale getirilirler ve taide iken elyafa cektirilirler.
Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢dzinmez haleiligetir indirgeme araci
olarak sodyum ditiyonit (N&,0,), oksidasyon icin hava oksijeni kullanilir.
Indirgeme sonucu boyarmadde molekiliindeki keto garmi grubuna domir.
Meydana gelen sodyum leuko Wil@nin direkt boyarmaddeler gibi elyaf
affinitesi yuksektir. Daha ¢ok selulozik kismen gi®tein elyafin boyanmasi ve
baskisinda kullanilirlar. @l kokenli olanlari (indigo) eskiden beri
bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubksijeni indirgediinde
enolat oksijenine dosir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom
Ozellik gosterir. Bu nedenle kipeleme (indirgemggmi az veya ¢ok bir renk
degisimi gosterir [10].

2.2.2.7inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf Uzerinde olgturularak son sekline dongturalebilen butin
boyarmaddeler bu sinifa girer. Azoik boyarmaddelier denilen Naftol-AS
boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri buaifsandir. Bunlarda elyaf
affinitesi olan bilgen dnce elyafa emdirilir daha sonra ikinci kaele reaksiyona
sokularak suda coOziunmeyen boyarmaddeye donilir. Bu glemle hemen

hemen butin renk glemeleri elde edilir [10].



2.2.2.8 Metal-kompleks boyarmaddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri iteetal iyonlarinin
kompleks tekili ile olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks glimunda azo
grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, CuNigyonlari kullanthir. 1:1 ve
1:2’lik metal kompleks boyarmaddeler olmak (zereyek ayrilir. Krom
kompleksleri daha cok yun, poliamid, bakir kompleksise pamuk ve deri

boyacilginda kullanilir. §1k ve yikama hasliklar1 yuksektir [10].

2.2.2.9 Dispersiyon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda ¢ozinebilen, bu nedenle sudsderdiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyanséemi sirasinda
dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf tizerine dyfilz yolu ile c¢ekilir. Boyama
boyarmaddenin elyaf icinde c¢o6ztinmeseklinde gerceklgr. Dispersiyon
boyarmaddeleri lca poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. igrpoliamid

ve akrilik elyafi da boyarlar [10].

2.2.2.10 Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle doyanabilmektedir.
Daha cok organik olanlar tercih edilmektedir. Kimsgl bg ve adsorpsiyon
yapmazlar. Bglayici madde denilen sentetik recineler ile elyaterine
baglanirlar. Suda ¢6zinmediklerinden sudakg yae yadaki su emdulsiyonlari
seklinde ince dalmis olarak kullanilirlar. Emdulsiyon, elyaf veya kugaa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment kugnglizeyinde ince dalmis acik
renklerde yikama vesik hasliklari iyidir. Surtinme haginin yiksek olmayit,
koyu renklerin elde edilememesi, gbayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi,
baglayicinin kumaa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir. Bu kulksun
gidermek icin son zamanlarda gtremalar yapilmg ve ilerlemeler kaydedilngiir
[10].
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2.2.3. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, ekaliin temel yapisi
esas alinabilg gibi, molekuliin kromojen ve renk verici 6zellikikismi da esas
kabul edilebilir. Aagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalargiiz
onune alindil bir kimyasal siniflandirma verilrtir.

Buna gore boyarmaddeler,

e Azo boyarmaddeleri

* Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
* Polimetin boyarmaddeleri

* Arilmetin boyarmaddeleri

* Aza annulen boyarmaddeleri

e Karbonil boyarmaddeleri

e Kukurt boyarmaddeleri

olmak Uzere yedi gruba ayrihr [10].
2.2.3.1 Azo boyarmaddeleri

Organik  boyarmaddelerin en 6nemli sinifini gilwman  azo
boyarmaddelerinin sayisi ¢ok fazladir. Kiipe ve ktikibyarmaddeleri dindaki
tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelgrapisinda azo grubu
vardir. Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan aabu ile (-N=N-) karakterize
edilir. Gruptaki azot atomlari §pibritlesmesi ile karbon atomlarina glanir. Azo
grubuna bglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya hesigtix halka,
digeri ise enollgebilen alifatik zincire bgli bir grup olabilir. Bu ylzden
molekilde en az bir aril grubu bulunur. Azo boyadaderini genel olarak Ar-
N=N-R seklinde formillendirebiliriz. Burada R aril, hetard veya enollgebilen
bir alkil grubudur.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin rep#detleri digukttr. Renk
tonlari gerg bir spektruma sahiptir. @l boyarmaddelerin hicbirinde azo

grubuyla kagilasiilmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi sentetik akaelde

11



edilirler. Sentezlerin sulu ¢ozeltisi iginde ve tasdarak dgistirilebilmesi gok
sayida Azo boyarmaddesinin elde edilmesine olapglmaktadir.

Molekildeki azo grubuna gére mono-, dis-, tris-trakis... azo
boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunuviéga daha fazla icerenlere
poliazo boyarmaddesi de denilir. Bir azo boyarmadéEmlu, sistematik adi ve
pratik tanimlama yontemi olmak tzeregékilde belirtilebilir [10].

2.2.3.2 Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nite nitrozo grubuyla
birlikte elektron verici grup icerirler. Nitro veyaitrozo grubu ile elektron verici
grup birbirlerine gére —orto konumundadirlar.

Nitrozo boyarmaddelerinde fenol veya neftoller HN@e muamele
edilirse nitrozolanir. Nitrozo bikikleri diger boyarmaddelerin sentezinde de
kullanilir. Yalniz balarina hicbir boyarmadde o6zdliitasimazlar. Orto-nitrozo
bilesikleri kompleks olgturucu karaktere sahiptir. @ metal tuzlari ile meydana
getirdikleri kompleksler boyarmadde 0zgili gosterirler. Hidroksi nitrozo
bilesikleri ve &gir metal tuzlarinin vergi kompleksler pigment veya ger
baslangic maddesi suflon grubwtgorsa) asit boyarmadde karakterine sahiptir. 1-
nitrozo-2 naftol ‘Un F& ile kompleksi (Pigmentriin Blik haslginin iyi olmasi
nedeniyle duvar kadi ve badana boyasinda kullanilir. 1-nitrozo—2ala6-
suflon asidin demir kompleksinin sodyum tuzu Najtdh B olup bu, yin ipek ve
kagit boyanmasina uygundur. Ayrica bu boyarmadde, kioengi ve ucuzlgu

nedeniyle askeri kamuflaj boyarmaddesi olarak deRkuir [10].
2.2.3.3 Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin  boyarmaddeleri renkli bgi&ler arasinda buyik bir grup
olustururlar.

Yapisindaki g yikine gore polimetin boyarmaddeieamiflandirmak
mumkundur. Ber q pozitif ise katyonik, negatif ise anyonik, giik ise notral

polimetin boyarmaddeleri olarak adlandirilir. Agimetin zincirinin uzuniguna
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gore de siniflandirma yapilabilir. Zincirde n=0 re@nometin boyarmaddesi, n=1
ise trimetin (veya karbo-), n=2 ise pentametin éveljkarbo) boyarmaddeleri adi
verilir [10].

2.2.3.4 Arilmetin boyarmaddeleri

Arilmetin  boyarmaddelerinin  genel formulleri Ar-X=A seklinde
gosterilebilir. Bu formilde X, -CH= veya -N= oldibi X 'in —CH= oldugu
durumlarda bu bilgklere diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise
triarilkkarbonyum bilgikleri adi verilir. Bu grup —N= ise, aza turevidiButin
arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin aza anatogtia X ’le gosterilen bu
grup absorpsiyon sisteminin temel parcasidir. Bu kbidlyarmaddelerin sayisiz
reaksiyonlari bu grubun elektrofilik 6zgdine dayanir.

Arilmetin boyarmaddelerinin aza anloglari, kinonmniazin, oksazin ve
tiazin siniflarina  aynlir.  Tiyazinler, -S- grubu asirlar ve tiyazin
boyarmaddelerinin tipik orrge metilen mavisidir. Bu sinif boyarmaddeler bugiin
yeterli olmayan haslik 6zellikleri nedeniyle tekstianinda nadiren kullanilir.
Ayrica tip ve biyolojide kullaniimaktadir [10].

2.2.3.5 Aza annulen boyarmaddeleri

Kapali bir sistemin aromatik yapiya sahip olup admiamolekuler orbital
teorisinde Huckel kuralina gore (4n+2)elektronlarinin sayisi ile belirlenir. n=1,
2, 3, ... gibi bir tamsayi ise 6, 10, 14, 18, 22 #laklu sistemler aromatik olabilir.
Ancak aromatikigim gerceklgebilmesi icin bu sayidaki elektronlarin bulugdu
sistemin elektronlarinin bir diizlemde bulunmasdekalize olmasi gerekir. Ard
arda C=C ve C-C lgarindan olgan bir monosiklik halka [n] annulen olarak da
adlandirilabilir. Orngin; bu adlandirmaya gore benzen [6] annulen olatak
adlandirilabilir. [n],m elektronlarinin sayisini belirtir. Bu boyarmaddeifs, 18
elektronlu ve konjuge durumda cift @ar olan halkali bir renk verici yapiya
sahiptir. Annulen tipi boyarmaddeleri en Onemlilesiarak, kanin ve yd

yapraklilarin boyarmaddeleri ile ftolasiyanin bayaddelerini sayabiliriz [10].
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2.2.3.6 Karbonil boyarmaddeleri

Molekul yapisinda konjuge cift Bkar ve bunlara konjuge durumda en az
iki karbonil grubu iceren bikgklere karbonil boyarmaddeleri adi verilir.

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molektlde kisa zincitdir konjuge
sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu absorpsiyoalasturabilirler. Orngin;
antrakinona 1-, 1,4- ve 1,5- konumlarinda elektvenici gruplarin katiimasiyla
gorundr alanda absorpsiyon yapan gider elde edilir. Yail renkli bir azo
boyarmaddesinin yapisi ¢ok kargrla olmasina kawn, 1,4- difenilamino
antrakinon gibi basit yapida bir karbonil boyarmesidbu rengi verecek bir

absorpsiyona sabhiptir [10].

2.2.3.7 Kukurt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenolerin, kikirt ve sodyum fsiil veya sodyum
polisulfir ile reaksiyonundan meydana gelen, sudlaigmeyen, makromolekil
yapili ve renkli organik bilgkler kukurt boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar.
Bm-S-S-B, seklinde sembolize edilebilirler. Bu sinif boyarmatkt, bazik
ortamda NgS ile kaynatilirsa, disulfur gruplari (-S-S...), merkapto gruplarina

(...-SNa’) doniserek suda ¢oziinen leuko Bilderi olusturur.

Bmn-S-S-By, +2S> — 2ByrS +$ (2.1)

Olusan bilsgigin substantif karakteri yuksektir ve elyaf taratnd
cekilebilir. Elyafa cekilen monomer molekdlleri, kwmadan sonra havanin
oksijeni ile yikseltgenerek, elyaf icinde suda giméyen bglangic sekline
donistrler. Bu davranlan ile kipe boyarmaddelerine benzerler. Bunlardan
farklari, kullanilan indirgen maddedir. Kiipe boyagnda pahali bir madde olan

sodyum ditiyonit, kiiktrt boyacginda ise NgS kullanihir [10].

14



3. BOYARMADDE GIDERIiM YONTEMLER i

Tekstil atiksularinin darj sinirlarini sglayacak sekilde aritilmasi igin
genellikle birden fazla temel sirecin uygulanmageeek vardir. Bu slreclerin
secimi icin, tesis vesletme masraflari, arazi gereksinimi, atiksu ozédhikndeki
degisikliklere karsin istenilen ¢iky suyu kalitesinin gdanmasi gibi hususlar g6z
onune alinmaldir.

Tekstil endustrisinde kirletici  bitenlerin aritilmasinda kullanilan
teknolojiler;

a. Askida kati madde giderimi

* lzgaradan gegirme
o Cokeltme
» Filtrasyon
* Flotasyon
b. BOI/KOI azaltma yontemleri
e Lagunler
» Aktif camur
» Besi maddesi ilavesi
» Sabit yatakl biyolojik reaktorler
» Damlatmal filtrele
» Doner diskler
» Aktif karbon adsorpsiyonu
* Kimyasal pihtilatirma
Yag ve gres giderme
Krom giderme

Renk giderme

=~ ® 2 o

Fenolik bileiklerin giderilmesi

Fosfat azaltma

- @

Azot azaltma

Camur azaltma
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Tekstil fabrikalari atiksularinin aritiimalari gdiilde ¢ ana etkene I3
olarak gelgtirilmistir. Bunlardan fiziksel olaylara dayanan mekaniktiarda,
atiksulardaki bazi maddeler ¢okeltme yoluyla gideektedir. ikincisi, fiziksel
veya kimyasal olaylara a aritim, G¢incusil ise mikroorganizmalarin temiete

Ozelligine dayali biyolojik aritimdir [12].

3.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritisnazun yillardan beri en
cok ragbet goren yontem olmgtur. Bunun en blyuk nedentiphesiz atiksu
kalitesinde meydana gelengigkliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan
dozda yapilan dgsikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir.

Tekstil endustrisi atiksularinin arntiminda en yay@larak kullanilan
kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyagsaktirme ve flokulasyon

yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir [13].

3.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler icinde en yaygin adakullanilan renk
giderme yontemidir. Bunun en biyidk nedeni uygulasima basit olgudur.
Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekilindeki atdmaalka Kkirilarak

atiksudaki boyar madde giderilir [13].

3.1.1.1 HO,-Fe(ll) tuzlari (fenton ayiract)

Fenton ayiraci (Fe(ll) tuzlariyla aktive edikiidrojen peroksit) biyolojik
aritmay! inhibe edici ya da toksik atiksularin alesyonu igin ¢ok uygundur.
Fenton ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyorkeagulasyon olmak tzere iki
adimda gercekder. Yapilan bir cagmada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon
prosesinde renk giderim hizinin KQiderim hizina gére daha yiiksek qgidwe
renk ile KO gideriminin biyuk bir kisminin 6n oksidasyon basgmda
gerceklatigi belirlenmktir.
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Atiksularin fenton ayiraci ile arntilmasinda rergkyedildigi gibi adsorbe
olabilir organohalidler de giderilebilmektedir [13]Ayrica, metal-kompleks
turindeki boyalardan kaynaklanangira metaller, demir oksitlerle birlikte
notralizasyon basargmda ¢okturilebilmektedir [6]. Fenton ayiraci iletma bu
acidan HO, kullanilan yontemlere gére daha avantajli konunmad

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlari yasan prosesin bazi
dezavantajlari da mevcuttur: Proses flgkla slemini de icerdéi icin atiksudaki

kirleticiler camura transfer olurlar ve camur preioi ortaya ¢ikar [13].

3.1.1.2 Ozonlama

Ozon uygulamalari 70’li yillarin genda balamistir. Ozonlama ile dikkate
deger boyutlarda renk giderimi gianabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen
renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostektedir. Yapilan bir cailmada
30 dakikalik bir zaman slresince ozonlanan azagpeis/sulfir ve reaktif boya
iceren atiksularda bkarili bir renk giderimi sglanirken, Vat boyar maddesi iceren
atiksu icin ayni bgariy1 gosterememive renk giderimi % 50 ile sinirli kalgtir.

Boya banyosu cikisularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilalesm
tesis icin kimyasal madde ve su tasarrufglaaakta, atiksu aritma tesisinin yuku
azalmaktadir. Yiksek kararsgima b&li olarak oldukca iyi bir yikseltgen olan
ozon ayni zamanda tekstil sygroseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan
yuzey aktif maddeler ve geyicilar gibi diger Kkirleticilerin giderilmesine de
yardimci olmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu bidarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcat@sinda da oldukca etkilidir.
Boya iceren atiksulara uygulanan dozaj, toplamedvaglidir ve giderilecek KO
bir kalinti ya da ¢camur ojumuna veya toksik ara trinlerin glutmuna neden
olmaz. Boya igeren atiksularin ozonlanmasinda mzlayici basamak ozonun
gaz fazindan atiksuya olan kitle transferidir. Aoyar madde iceren atiksularin
ozonlama yontemiyle aritilgh bir calsmada ozon transfer hizinin,skengi¢ boya
konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi ve lgaakali olarak arttg
belirtiimistir. Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ibtiya%
27 ile % 87 oraninda durebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabiligiini 11
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ila 66 kez arttirabildii vurgulanmgtir [6]. Diger dnemli bir avantaj ise ozonun
gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyfgedbazi yontemlerin aksine
atik camur olgmamasidir. Boyalardaki kromofor gruplari genellikienjuge cift
bagli organik bilsiklerdir. Bu balar kirilarak daha ki¢ciik molekdller gturabilir
ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu kucik rkidller atiksuyun kanserojenik
ya da toksik 6zelliklerini arttirabilmektedir. Bwiaimun dnlenmesinde ozonlama
ilave bir aritim metodu olarak da uygulanabilmekted

Ozonlama ile renk gideriminde etkili olanshaa faktérler: pH, sicaklik,
mekanik kagtirma, atiksu bilgenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir [14]. Yari
Omrinin kisa oku (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en buylk
dezavantajidir. Alkalsartlarda ozonun bozunmasi hiz kaz&ndcin atiksuyun
pH"1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yontemininggér bir dezavantaji kisa yari

omrune bgh olarak ozonlamanin surekli olmasi gereklive yiksek maliyettir.

3.1.1.3 Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekullerini, hidrojen peroksit @nda UV
radyasyonu ile C® ve HO’a dongturdr. Pargcalanma  yuksek
konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin gioasiyla meydana gelir. Yani,
UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksildikaline parcalanmasini

sgilar.

H,O, + hv — 20H (31)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu deege.
Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu genellikieacark lambalariyla
sglanmaktadir. Yapilan bir ggamada civa lambalarinin kullaniimasina alternatif
olarak lazer destekli fotokimyasal aritim Oneritini Ancak yapilan cajma
sonucunda yontemin enerji verimgiiacisindan iyi sonuclar vermedigorialms,
yeni ve daha etkili bir radyasyon kagman gelstiriimesi gerekliligi

vurgulanmgtir.
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Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonuryinidetine, pH’a, boyar
maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonahair. Genellikle, pH
7 oldyunda, UV radyasyoriddeti yiksek oldgunda, farkh boya siniflari icin
farkl degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uggulginda ve boya
banyosu yukseltgenme potansiyeli peroksitten bugisa oksitleyici maddeler
icermedginde etkili bir renk giderimi s6z konusudur. Boyeelien atiksularin
fotokimyasal yontemlerle aritiimasinin en énemiuataji atik camur olimamasi

ve koétl kokulara neden olan organiklerin 6nemliedede azaltilmasidir [13].

3.1.1.4 Sodyum hipoklorit (NaOCI) ile ytkseltme

Renkli atiksularin  kimyasal oksidasyonu klorlu kikerle de
muimkiindur. Bu metodda, Tile boya molekuliinin amino grubuna etki eder ve
azo bgnin kinimasini sgar. Klor konsantrasyonundaki ata birlikte renk
giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile renk gider asit ve direkt boyalar icin
tatmin edici sonuclar vermektedir. Reaktif boyalaaritimi icin ise daha uzun
zamana ihtiya¢ vardir. Metalkompleks boya c¢ozeltiitimdan sonra kismen
renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde NaOIElrienk giderimi gercekienez.
Son yillarda alici ortamlardaki olumsuz etkilerinddolay! boyar madde giderimi

icin klor kullanimi azalnytir [13].

3.1.1.5 Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda ggirilen yeni bir ydntemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yik, elektrod iletken sivi icindeki reaktif
turler arasindaki araylzeyde transfer olur. Eldtnyasal bir reaktor bir anot, bir
katot, bir iletken elektrolit ve guc¢ kaygmdan olgmaktadir. Katotta yuk
reaksiyona giren tirlere gecerek oksidasyon duruauszalmaya neden olur.
Anotta ise yuk reaktif tirlerden elektroda geceoékidasyon durumunu arttirir.
Oksidasyon durumundaki giemeler turlerin kimyasal 6zelliklerinin formlarinin
degsismesine yol acar ve boya gideriminde etkili Bekilde kullanilabilirligi

acisindan yéntem bazi 6nemli avantajlara sahigimyasal madde tiketimi ¢ok
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azdir veya yoktur ve camur glumu sozkonusu gddir. Oldukca etkili ve
ekonomik bir boya giderimi gtar, renk gideriminde ve direncli kirleticilerin
parcalanmasinda yiksek verim gosterir. Organiksikierin elektrokimyasal
yontemlerle aritiminda s6z konusu kikéer anot Gzerinde su ve karbondioksite
okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit gl kullaniimaktaydi. Ancak
son yillarda yapilan c¢camalar elektro-oksidasyon icin ince tabaka halindg s
metallerle (Platin, rutenyum,...) kaplagmiitanyum elektrodlarinin kullanimi
Uzerinde  y@unlasmistir.  Tekstil  boyarmaddesi iceren  atiksularinin
elektrokimyasal olarak artilgh bir calsmada titanyum/platin anodu kullanilgni
ve 18 dakikalik bir aktif aritim siresinden sonf@ikKBOI ve renkteki azalmanin
% 80’leri atigl belirlenmitir [15]. Pelegrini ve di. (1999) tarafindan yapilan
diger bir calsmada fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan es&khyasal
yontemin verimi belirgin olarak arttirgh belirlenmitir. Bu kombine prosesin
kullaniimasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon surenC.l. Reaktif Blue 19 boyar
maddesinin rengi tamamen giderifmive %50 oraninda mineralizasyon
sglanmstir.  'Yontemin en buydk dezavantaji tehlikeli kilderin olusma
olasilgidir [16]. Naumczyk ve @ (1996) tarafindan yapilan gahada tekstil
atiksularinin elektrokimyasal aritimi surecinde satu kloroorganik bilgik
miktarlarinin oldukca yuksek ol@u tespit edilmgjtir. YUksek akim hizlarinin
renk gideriminde dgrudan bir azalmaya neden olmasgeati bir dezavantajdir.
Kullanilan elektrik maliyeti dier yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle

kiyaslanabilir niteliktedir [17].

3.1.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktliirme yontemi

Bu yontemde floklgma ve c¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
sagslanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardirmigieydana gelen floklma
ile ¢c6zinmig maddeler ve kolloidler giderilirler. Egok kullanilan kimyasallar
arasinda, A(SOy);, FeChk, FeSQ ve kirec sayilabilir. Yapilan bir camada
asit boya iceren bir atiksuda kimyasal coktirmemyidsal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmive yontemler renk giderim verimlilikleri

acisindan incelengtir. Kimyasal c¢oktirme deneylerinde makul kimyasal
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dozlariyla orta dereceden yiksek dereceye kadde gaterimi sglandigl ve
kullanilan kimyasallar icinde alumun nispeten datkli oldugu gorulmitar.
Kimyasal ¢oktirme yonteminde gaat masraflarindan ziyadgetme masraflar
onem taimaktadir. Ozellikle floklama maddeleri ve meydana gelen ¢amurun

bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismingkié etmektedir [13].

3.1.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril; glikoluril ve formaldehitten okan bir polimerdir.Seklinin,
Cucurbitaceae bitki sinifinin bir tiyesi olan balé&ha benzemesinden dolayi bu
sekilde isimlendirilmitir. Isimdeki uril, bu bilgigin Gire monomerini de icergini
ifade etmektedir. Yapilan camalar bilgigin cesitli tipteki tekstil boyalari icin
oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip @laslwu gosterngtir. Cucurbiturilin
aromatik bilgiklerle kompleks olgturdusu bilinmektedir ve reaktif boyalarin
adsorbsiyonu icin bu mekanizmanin gecerli olabgeakisiintlmektedir. Dger
bir yaklssim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkitelere veya
¢cbzinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinidiusionuna  dayangi
dogrultusundadir [18]. Endustriyel agidan uygulanabbir proses igin sabit
yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiyag vardir. B&ge adsorbentin fiziksel
kuvvetlerle ylkanmasi ve cucurbiturilin  katyonlarimarligiyla bozunmasi
engellenebilir. Son yillarda yapilan gahalar kimyasal mekanizmalarin
anlgllmasi Uzerinde ygunlasmakta ve proses Uzerine pH’In, sicgkl ve
hidrolizin etkileri aratirilmaktadir [19]. Cg@u kimyasal yontem gibi bu yontemde

de en buyik dezavanataj maliyettir.
3.2. Fiziksel Yontemler
3.2.1. Adsorpsiyon
Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar iciazla kararli olan

kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr an yillarda ilgi gérmektedir.

Adsorpsiyon ekonomik acidan makul bir yontemdir wigksek kalitede drin
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olusumu sglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etiite, adsorbentin ylzey
alani, tanecik bluyukEil, sicaklik, pH ve temas siresi gibi pek cok fizilemyasal
faktoriin etkisi altindadir.

Adsorbsiyonla renk gideriminde en c¢ok kullanilanntgim aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonlarenk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit
boyalar icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pignt vereaktif boyalar i¢cin daha
az bir renk giderimi s6zkonusudur. Metodun perfamméakullanilan karbonun
tipine ve atiksuyun karakterigine balidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim
performansta azalmayaden olurken bu dezavantagjiia miktarda aktif karbon
kullaniimasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbgrahali bir malzemedir.

Adsorbent olarak kullanilabilen gbr bir malzeme bataklik kémuraduir.
Bataklik kémirt, boya igen atiksulardaki polar organik kilkleri ve gecs
metallerini adsorplayabilmektedir. Adsorbent olarddataklik koémurindn
kullanimi  6zellikle bol bulundgu irlanda ve ingiltere gibi (lkelerde s6z
konusudur. Bataklik komuri aktif karbona gore damauzdur ancak aktif
karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan ggiizey alani daha yuksek bir
adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedigaéd kirintilari, ugucu kul+komur
kargimi, silika jeller, dgal killer, misir kogani gibi malzemeler de, boya
gideriminde adsorbent olarak kullanilabilmekte&iunlarin ucuz ve elde edilebilir
olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomikdag@ cazip kilmaktadir
[13].

3.2.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin surekli olarak aritiimasi, korse edilmesi ve en
Onemlisi atiksudan ayrilmasi mimkin olmaktadirgedi yontemlere goére en
Onemli Ustunlgla sistemin sicakia, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve
mikrobiyal aktiviteye kap direncli olmasidir. Membrarnglemlerinde ¢ faz stz
konusudur. Bunlar; besleme, suzinti ve gileriakimlardir. Aritma glemi,
besleme akimindaki bir benin membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi
esasina dayanmaktadir. Membrandan gecen akim siizjegemeyen akim ise

derisik akim olarak adlandiriimaktadir. Membrandan siizibarafina dgru bir
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geckin olmasi igin bir itici kuvvetin uygulanmasi gerakktedir. Membranlar itici
kuvvetlerin tipine gore gruplandiriimaktadir. Bunlacsluk boyutlarina bgl
olarak ters ozmos, nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyanembranlar olarak
adlandiriimaktadir [20]. Ters osmoz membranlaguciyonik ttirler icin % 90’'nin
Uzerinde verim gosterir ve yuksek kalitede bir peameldesi gdar. Boya
banyolari ¢iky sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek basamakta
giderilmis olur. Ancak yuksek ozmotik basing farkhlters osmoz uygulamalarini
sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari atdgytzeysel yiklerinden
dolay! iyon secicidirler. Yani, ¢ok valansli anyanitek valansli anyonlara gore
daha sikitutulurlar. Membranlarin bu karakterigtie ba&li olarak boyal
atiksularda bulunan bir kisim yardimidmyasal membrandan gecebilmektedir.
Yapilan calsmalar, membran filtrasyonu ile ¢gksuyunda d§ilk konsantrasyonda
boyar madde iceren tekstil endustrilerinde suyuwisée geri kazandiriimasinin
mimkin oldgunu gostermektedir. Ancak yontem, suyun yenidenakuhi
acisindan 6nemli bir parametre olan ¢ozugirkétt madde icegini disirmez.
Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan kotrganatgin bertaraf
problemlerine neden olmasi, sermaye giderleriniksgld olmasi, membranin

tikanma olasifil ve yenilenme gerekliii gibi dezavantajlara da sahiptir [13].

3.2.3.1yon degisimi

Boya iceren atiksularin aritilmasinda iyongidgricilerin kullaniimasi
heniiz yeterince yaygin gidir. Bunun ana nedeni, iyon gtiricilerle artilarak
olumlu sonu¢ alinan boya sinifinin kisith gidudisiincesidir. Yontemde, atiksu,
mevcut dgisim bdlgeleri doygunlga ergene kadar iyon dgstirici recineler
Uzerinden gecer. Bgekilde, boyar madde iceren atiksulardaki hem kakybem
de anyonik boyalar uzakfarilabilmektedir. Y6ntemin avantajlari, rejenerasia
adsorbent  kaybinin  bulunmamasi, ¢6zicunin  kulldktad  sonra
iyilestirilebilmesi ve c¢ozlnebilir boyalarin etkigekilde giderilebilmesidir. En
blylk dezavantaj ise kkusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢ozulculer oldak
pahalidir. Ayrica iyon d@simi metodu dispers boyalar icin pek etkiligidir [13].
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3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endustriyel proseslerden alicstemlere transfer olan
organikler icin en 6nemli giderim prosesidir. Tekstndustrisi atiksulari igin
Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yuksekliyat gerektirmeleri ve her
boya icin kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinsnirli olmasina neden
olmustur. Son zamanlarda yapilan gaialar bircok boya turini atiksudan
giderebilme yetergne sahipyaygin mikroorganizma ttrlerinin mevcudiyetini
vurgulams ve biyoteknolojik metodlari 6n plana cikagtm. Yani, teorik olarak
biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fizikselisma yontemlerine gore daha
az camur Uretmesi, maliyetinin dahasidki olmasi veya alici ortamlar icin zararl
yan urlUnlerin olsmamasi gibi 6zelliklerinden dolay tekstil endistetiksularinin

aritimi igin ideal ¢6zum olarak kabul edilmektegdis].

3.3.1. Aerobik yontem

Tekstil endustrisi atiksular, pH gigimlerine duyarlilgi yuksek olan
konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde 6nemndirluklara sebep olmaktadir.
Endustriyel atiksularin aritiimasinda yaygin olakakanilan konvansiyonel aktif
camur sistemleri icin tekstil endustrisindeki bkcboya bilgigi ya biyolojik
olarak cok zor indirgenebilmekte ya da inert kaltaakr. Suda iyi ¢c6zinen
bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasiuchunda mikroorganizmalar
bu tur bilgikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birliktedyanin bir kismini
adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve resérgni s@&lanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerolitlar altinda
mikrobiyal parcalanmaya kardirencli olmasinin nedeni boya malzemelerinin,
kimyasal ve gik kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin Is@masini
sglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin  aerobik
biyodegredasyonunu zogtaran dger bir faktor ise molekuler garliklarinin
yuksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindagigerinin zor olmasidir. Azo,
diazo ve reaktif boyar madde iceren bir tekstilksuyu renginin mikrobiyal

proseslerle giderilmesinin ataildigl bir calsmada aerobik kolonlardai@ole
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edilmis saf Dbakteri kdalttrlerinin  renk giderimini gercekiieemedgi
belirlenmgtir. Yapilan bir cagmada atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif
boyalarin ortalama % 10’'unun aerobik biyokiltleyesatle oldgunu, geri
kalaninin ise aktif camur tesisinden herhangi gidme usramadan gegli
belirtiimis ve azo boyar madde iceren tekstil atiksularinngirgn giderilmesinde
aerobik aritmanin yetersigini vurgulamstir.

Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak pargdldecei
dogrultusunda cajmalar da mesuttur. Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal
polimer lignini parcalayabilen vksenobiyotik maddelerin pargalanmasi amacli
calsmalarda en yaygin olarak kullanilan beyaz curiukkif Phanerochaete
chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganezgihaeroksidaz gibi enzimleri
kullanarak boyar maddeleri parcalayalilddilinmektedir. Ancak beyaz kuflerin,
ligninolitik enzimlerin diguk pH deerlerinde (pH=4,5-5) aktif olmasi ve
atiksularda bulunma ihtimali dik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine

ihtiyac duymasi gibi dezavantajlari vardir [6].

3.3.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik aritimin ilk basamienda asidojenik bakteriler karbonhidratlar,
yaglar veya proteinler gibi organikleri diik molekuler &irlikh ara Urinlere
dondstararler. Bu fermentasyon Urinleri daha soas&tojenik bakteri tarafindan
kullanilir ve asetat, karbon dioksit ve molekuladrbjen acga c¢ikar. Son
olarak metanojenik bakteriler asetat ve karbondibksetana indirgerler. Metan
ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik pargatanestlerinde parcalanmanin
seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanmasmalari, 6zellikle
aerobik ortamda parcalanamayan suda c¢oOzunebilktite@zo boyar maddeler
Uzerinde ygunlasmistir. Cift bagli azot halkasina i@ bu boyalarin aerobik
proseslerle aritilabilirinin mimkin olmamasi anaerobik aritmanin 6n aritma
olarak kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobikarak renk gideriminin
gerceklgebilmesi icin ilave karbon kaygma ihtiyag vardirilave karbon metan

ve karbondioksite dosntiirilmekte ve elektronlar a@ cikmaktadir. Bu
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elektronlar elektron tama zincirinden son elektron alicisina yani azddiéa
boyaya tainmakta ve boyayla reaksiyona girerek azg@immaindirgemektedir.
Bdylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyatdeteadeki renkten
sorumlu azo ba kirllmakta ve renk giderimi glanmaktadir. Bu olay oksijen
tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boy&latini renksizlgtirmek icin
ilk adim azo kopisunin indirgenerek parcalapdianaerobik kgullar altinda
aritim olmahdir.Yapilan bir cagmada ilave karbon kaypaolarak kullanilan
optimum miktardaki tapioca gastasininprosesin renk giderme kapasitesini
arttirdigl vurgulanmgtir.

Yapilan bir caymada Reaktif Black 5 ve Synozol Red boyadar
anaerobik aritma ile renksizkbildikleri, kullanilan mikroorganizma kultrine
ve boya degimine bal olarak % 23 ile % 78 arasindagiken KO giderme
verimlerinin elde edilebilegg belirlenmitir. Rengin tamaminin giderilmesi azo
boyar maddelerin renk veren N=N vyapisinin anaerobkiktir tarafindan
parcalanmas! ile miUmkin olgtur. KOI'nin tamamen giderilememesi,
meydana gelen ara Urlnleganaerobik kiltir tarafindan parcalanamamasindandir.

Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayanmatik
aminler de olgabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksikitayenik veya
kanserojenik dalken, anaerobik parcalanma sonucusaluaminler bu 6zellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sisteraégpbik aritmadan dnce yer
alan bir 6n antim yontemi olarak Onerilmektedirl€inkl aromatik aminler,
aromatik bilgigin halkasinin acilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
mineralize olabilmektedirler. Boylece boyar madderen atiksularin kombine
anaerobik-aerobik proseslerle aritiimasi sonucubgisamakta etkili bir renk
giderimi s&lanmakta ve anaerobik ortamda direncli olan ardmaminler

aerobik basamakta giderilebilmektedir [13].
3.3.3. Biyosorpsiyon
Kimyasal maddelerin mikrobiyal kitle tarafindan agisiyonu veya

kitlede birikimibiyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakégr maya ve

mantarlar boyar madde iceren atiksularin  rengininiderymesinde
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kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyasems bir yelpazede dgsiklik
gosterdgi icin mikroorganizmalarla olan etkganler boyanin kimyasina ve
mikrobiyal kutlenin spesifik kimyasina dayanmaktad8su nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyayagbaolarak farkli bglanma hizlari ve
kapasiteleri sézkonusudur. Boyar madde igerensatgok toksik oldgunda
biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [13].
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4. ADSORPYYON

4.1. Adsorpsiyonun Tanimi ve Tarihcesi

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢6zinen birim dederin  kati
adsorplayicilarin yuzeyinde toplanmasidir. Katieyigeki molekiller arasindaki
kuvvetlerin denklgmemg olmasindan dolayl af4an icindeki molekullerle kati
yuzeyindeki molekullerin etkikgmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gegier E
kutle aktarimi kati fazdan sivi veya gaz faza&rdogerceklgiyorsa, bu olay
desorpsiyon adini alir [4]. Burada gaz veya ¢cOzumewlde “adsorbat”, bunlari
adsorplayan kati veya sivi da “adsorbent” olaraklendirilir [21].

Yuzey kuvvetlerinin dengelenmesinde ylzeyde buluaktif merkezler
rol oynamaktadir. Esasen bir adsorbentin tim yuaelgorpsiyon igin elveii
degildir. YUzeydeki aktif merkezlerin sayisinin grhia bgl olarak adsorpsiyon
etkinligi artmaktadir. Adsorpsiyonslemi, ylzeydeki aktif merkezler vel/veya
gozenekler adsorplanan madde molekdlleri ile doygale gelene kadar devam
eder. Adsorpsiyon prosesi dinamiktir ve dengeysilaiginda adsorpsiyon durur.
Denge halinde ylzeye adsorplanan molekuillerin hyzizeyden ayrilan
(desorplanan) molekullerin hizingitér [22].

Adsorpsiyon olayi ilk olarak 1773 yilinda Schedle 1777 yilinda A.
Fontana tarafindan kiedilmistir. Adsorpsiyon tzerinde ilk sistematik ginamay!
ise 1814 yilinda Saussure yapmadsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser
tarafindan ileri strtlmgitr [23].

19.yy’'iIn sonlarinda Amerikan fizik¢i G.Gibbs adssigmnun genel
termodinamik kuramini ¢amistir.  20.yy’da adsorpsiyon olayr l.Langmuir,
M.Polanyi, J.de Boer, L.Gurvich, N.Shilov, M.DuhbmiA.Kiseyev, S.Brunauer,
P.H.Emmett, E.Teller, J.J.Kipling, C.H. Giles veatieri tarafindan ayrintili olarak
incelenmgtir. COzeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarefan 1785'te
incelenms ve kisa sire sonra, rafinerizayglemindesekerden renk giderimi icin
uygulanmgtir [21].

19.yy'Iin ikinci yarisindan sonra, Amerika'da su t@n tesislerinde
aktiflestirilmemis odunkémdari filtreler kullanilngtir. 1. Dinya sav@nda, gaz
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maskelerinde kullanilmak Gzere kiguk miktarlardaangit aktif karbon
uretilmigtir.  1920’lerde toz aktif karbon (PAC) Kklorofenolléirlenen su
kaynaklarinda tat ve koku kontroli icin kullaniim. Su kaynaklarinin aritiminda
kullanilan ilk GAC birimleri 1929'da Almanya Hamnadve 1930’da Michigan
Bay City'de irsa edilmitir. PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 wiNew
Milford da kullanilmg, sonraki birka¢ yil icerisinde oOncelikle tat ve kko
kontroltiinde kullanimi yayginganistir [4].

Kati ylzeyindeki adsorpsiyorslemi, difizyon kinetgine bah olarak
gerceklgamektedir. Degim desisimine bal olarak gerceklgen difiizyon glemi
iki sekilde gerceklgmektedir;

Film Difizyonu:Adsorbent (kati) ylizeyinde afan ince sivi filmi icinde
bulunan adsorbatin (sivi fazdaki molekiiller) adsatlylizeyine difizyonudur.

Por Diflzyonu: Adsorbat molekilinin capina, demine vb. dger
sartlara bgli olarak adsorbent yilzeydeki gozeneklerin icedsimgru

diftizyonudur [24].

4.2. Adsorpsiyon Turleri

COzunmig partikuller ile adsorpsiyon ylzeyi arasindaki gekiuvvetleri
turine bgh olarak g tlr adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

Adsorbent ile adsorbat arasindakglipol-dipol etkilemesi ve Van der
Walls kuvvetleri sonucunda aluyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur.
Adsorbent ile adsorbat arasindaki elektron aktgtanigerceklgen, yani
aralarinda kimyasal garin olutugu adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyondur
[25].

Fiziksel adsorpsiyan karsimdaki bileenlerin bir fazdan ¢@er faza
aktariimasinda; adsorbentlerin ylzey alanini, géizdniyukligini, gbzeneklerin
dagilimini belirleme ve heterojen katalizli reaksiyamla dnem kazanir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sisi gk olup ¢@u gazlarda sivilkema isisi derecesindedir. Bu tir
adsorpsiyonda adsorplargrtabaka birden fazla molekdl kalgindadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢cok hizli olgundan g6zlenen hiz, adsorpsiyon sireci yerine
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molekullerin ylizey aktarim hizi ile denetlenir.iksel adsorpsiyon, kritik sicakin
ustindeki sicakliklarda 6nemli miktarda gozlenn2&].[

Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olugermn cok hizhdir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamdarokuvvetler acisindan, elekrostatik
ve disperse adsorpsiyon olaraks&kilde siniflandiriimaktadir [27].

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyankimyasal yapilari
farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde wbka, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu duruara yizeyin bir tarafinin
pozitif, diger tarafinin negatif yiklenerek yik ayriimasinaeredlur. Fazlardan
birisi kati digeri sivi ise birgok yapida cift tabaka gdiilir. Cozeltide bulunan
iyonlarla kati ylizey arasindaki ¢cekim kuvveti ddibbakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore bircok kati, su ile temagsgttie bir elektrik yiki kazanir.

Kimeleme siddeti adsorplanan maddenin yani adsobatin molekul
yapisina ve adsorbent ylzeyindekigynlasma derecesine Bh olup, tek veya
cift tabakali adsorpsiyon modelleri eturabilmektedir. Disperse adsorpsiyonda
cOzelti icinde bulunan maddenin ylzeydeki ve srvigindeki d&ilimi farkhdir.
Gibbs’e gore, ylzey gerilimini azaltan maddelearg yiuzeydeki degimleri sivi
icindekinden daha fazla, yuzey gerilimini artiraraddelerin ise daha azdir.
Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde isegatiftir [4].

Kimyasal adsorpsiyorise aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon Isisi
derecesindedir. Adsorplangnitabaka monomolekil kalinliktadir. Kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona goére dahaulkdir. Cunkd kimyasal
adsorpsiyon suregleri belirli bir aktivasyon ergrjile karakterize edilgh icin
ancak belirli minimum sicaklik Gzerinde reaksiyomzl& gelsir. Kimyasal
adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin hatté lgitaklginin tzerindeki
sicakliklarda gercekie. Cizelge 4.1'de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
turlerinin belirlenmesinde 6nemli parametreler &nknaktadir.

Uygulamada fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun aguitlebilmesi icin
deneysel ¢cadma yapilmasi gerekmektedir. Bu ayrim icin gerekiigklerden
birisi entalpi dgisiminin buyudkligidir. Kimyasal adsorpsiyonali& eden entalpi
degisimi, fiziksel adsorpsiyondakinden oldukca buyiiktikinci kriter ise surecin

olusma hizidir. Genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimghsdsorpsiyona gore ¢ok
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daha hizli gercekd@r. Uclincli bir kriter de sicaklik argl veya adsorplanan
miktara sicakiiin etkisidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplananddea miktari
sicaklik artgi ile daima duzenli olarak azalir. Adsorpsiyon diplarasinda ayrim
yapabilmek icin dier bir kriter ise, spesifiklik derecesidir. Fiziksadsorpsiyon
spesifik dgildir, bunun tersi olarak kimyasal adsorpsiyon Rati ylizeyinde
olusup, tepkime olasgn maddelerin dgasina bgh oldugundan oldukca

spesifiktir ve ancak kimyasal bir palusursa gerceklgr [26].

Cizelge 4.1Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun &éastiriimasi [26]

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon
Bag kuvvetleri Molekdiller icinde Molekuller arasinda
Adsorplayici Bazi kati maddeler Tum kati maddeler
) ) Kritik sicakhgin altindaki tim gazlar,
Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler
sivilar ve ¢ozinmikatilar
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez olabilir Tergin

Sicaklga bal olarak hizli ) o
Hiz = Hizh ve difuizyonla denetimli
veya yava olabilir

o Cogunlukla ekzotermik Daima ekzotermik ve yiunlasma
Entalpi etkisi . ] )
reaksiyon isilari derecesindg derecesinde

Iyonik Adorpsiyon adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim
nedeniyle olmaktadir. Bir Bka ifade ile adsorbent Uzerine c¢oOzeltilerin
adsorplanmasindan sorumlu elektriksel c¢ekim kuevieiin etkisi olarak
tanimlanir. Negatif yokli adsorbent parcaciklaipbzitif yikli adsorbat iyonlari
arasindaki elektriksel cekim difiizyon sirasindaymtcikan engelleri azaltir ve bu
yiizden de adsorpsiyonun veringihi artirir. iyon desisimi bu sinifa dahil edilir.
Burada, zit elektrik yuUklerine sahip olan adsorlilat adsorbent yiuzeyinin
birbirlerini cekmesi dnem kazanmaktadir. Bu nedeelektrik yiki fazla olan

iyonlar ve kicuk ¢apli iyonlar daha iyi adsorber@u[28].
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4.3. Adsorpsiyon Esaslari

4.3.1. Yuzey etkilgimleri

Yuzey veya ara Yyiuzeydeki adsorpsiyongualukla, adsorbatin ve
yuzeydeki atom, iyon veya molekiiller arasindali kavvetlerinin bir sonucudur.
Adsorpsiyonun derecesi, adsorbatin c¢ozelti faziragh bolan belirli bazi
ozellikleriyle (6zellikle yuizey gerilimi ve ¢ozunlik) ile ilgilidir. Ornegin, bircok
organik bilgik suyun yilizey gerilimini etkili bir bicimde gurebilmekte ve pek
cok bilssigin sulu sistemlerinin enerji denklikleri, kati-siwe gaz-sivi ara
yuzeylerindeki ayirimda ogmaktadir. Adsorpsiyonun boyutu, bilgin ¢ozicu
fazindaki ¢ozunmezi veya c¢ozinmeye ksr gosterdgi direncten
etkilenmektedir. Kullanilan ¢6zicuye ga olarak maddenin ¢ozinmegili
Onemlidir ve bu c¢b6zicu tarafindan adsorplanan maddéiger fazlarla ara
yuzeydeki adsorplanmayagikmi cok ©6nemli olmaktadir. Bilgk ve icinde
¢c6zUnd@Eu ¢ozucl arasindaki plarin adsorpsiyonsieminden énce kirllmasi da
s6z konusu olabilmektedir. Sonugcta, kiggn ¢ozunurlgu, balarin zayif kuvvetli
olmasini ve adsorpsiyonun derecesini etkileyenrpatieler arasindadir [29].

4.3.2. Adsorplanan — ¢ozicu 6zellikleri

Bir ¢Oziucu-adsorbat-adsorbent sistemi icin, c¢oOdefti bir katiya
adsorpsiyon, bir veya her iki karateristik 6zghi bir sonucu olarak meydana
gelmektedir. Esas itici gug, adsorbatin c¢ozinmezkirakterisigi veya
adsorplananin adsorbent ylzeyiyle olan yaginlile ilgili olabilmektedir.
Adsorbat icin, konsantrasyon, molekul kitlesi, madleboyutu, molekil yapisi,
molekiler polaritesi, konfigirasyonu ve temel yapasisorpsiyonu etkileyen
parametrelerdir [29].

Adsorbentin gbézenek buyukiine en uygun biyuklikte olan molekl
daha iyi adsorbe olacaktir [30].

Genel olarak, bir bilggin ¢c6zicudeki adsorpsiyonun derecesi ile bu

bilesigin ayni ¢ozicudeki ¢ozUnugi arasinda ters orantili birski s6z konusu
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olmaktadir. Orngin, molekil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla benmalorganik
bilesiklerin belirli bir kimyasal ortamda sudaki ¢ozuhigu azalmaktadir. Ctunku
bilesigin karbon atom sayisi artarken hidrokarbon ¢gielirtmsstir. Boylelikle,
sulu cozeltilerdeki adsorpsiyon homolog bir sgeklinde artmaktadir. Cunk
bayuk hidrofobik (suyu iten) molekullerin sudan kieamasi artan sayida su
(H20) baglarinin olumuna yol acar. Hizin molekuler boyutaghlagl ancak
belirli  bir kimyasal sinif icinde veya bir homologseri iginde
genellgtirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biyiuk molékeri adsorpsiyon icin
daha ylksek enerji veya itici gic icermekte isgedibir kimyasal sinifin kiguk
molekillerinden daha hizli adsorplayabilmektedirog@ organik bilgikler
iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve gdli pestisitler uygun pHartlarinda
suda iyonize olan maddelerden bir kacidir. Gerlelliklesiklerin belirli fiziksel

ve kimyasal Ozellikleri iyonizasyonu gigtirmekte ve bu durum adsorplama
yetengini etkileyebilmektedir. Amfoter bilgklerle ilgili cogu incelemeler
gostermektedir ki; adsorplanan Bilder yapisal olarak basit ve elektrostatik veya
degisim reaksiyonlari 6nemli olmagh sitrece, su gibi polar ¢6zunenlerden
adsorpsiyon, dgal turlerin kagisindaki iyonik formlardan daha buyik olmaktadir.
Bilesikler karmaik bir yapi halini aldik¢a iyonizasyonun etkisi dmaktadir.
Polar bir ¢bzinen polar bir adsorbentle, apolardaizticti icinden ggam bir
sekilde adsorplanmaktadir. §ar taraftan tersi oldiunda, polar bir ¢ézict apolar
bir adsorbent tercih etmektedir. Organik kitéerin polaritesi molekdl icindeki
yuk ayiriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asitmk bilesik daha ¢ok veya
daha az polar olabilir. Fakat cok si¢é tipteki fonksiyonel gruplar yiksek
polariteli bilesikler Uretmeye yatkin olmaktadir. Bunun 6rnekleridrbksil,
karboksil, nitro, nitril, karbonil, silfon ve amigruplandir. Ethanol (&4s0H)
polardir, hidroksil grubu negatif iken buna gk etil grubu pozitiftir. Orngin
sudaki ¢cozunme, suyun pozitif hidrojen atomlari @ézinenin negatif grubu
arasinda hidrojen laolusumu icerirken, suyun oksijen tarafinda tersi séausu
olmaktadir. Boylece, suyun c¢oOziniilinin artan polariteyle beraber artmasi
beklenmektedir [29].
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4.3.3. Sistem 6zellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlari genellikle ekzotermikiferilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun gkleetizalan sicaklikla beraber
arttigi goralmektedir. Dier taraftan, genellikle adsorpsiyon kirgetdifizyonla
kutle aktarimi ile kontrol edilginden, sicakiin artmasiyla dengeye gtaa hizi
cogunlukla artmaktadir. Hidrojen ve hidroksit iyonlasulu faz uygulamalarinda
sikca kullanilan adsorbentlerle etkilm halinde oldgundan, déer iyonlarin
adsorpsiyonu ¢oOzelti pH'sindan etkilenebilmektegid, bilesiklerin iyonizasyon
derecesini yoneterek adsorpsiyonun buygkhii de etkilemektedir. Bal turler
(asetik asit, fenol molekdlleri,..) iyonik formlargore (asetat iyonlari, fenolat
iyonlari,...) sulu fazda daha gucli adsorplamayglindi olmaktadirlar.
Adsorplanan kagimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu ggiirebilir,
bagimsiz olarak davranabilir veya biri gdirini engelleyebilir. Adsorplananlarin
benzerlikleri buydklgin derecesiyle dgsmezse ve aralarinda adsorpsiyonu
gelistiren belirli etkilsimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizindalgdu
beklenebilmektedir. Clnki genellikle birden cokebigin adsorpsiyonu, herbiri
icin var olan yuzey aktif bolgelerinin sayisinisdimektedir [29]. Cok bilgenli
¢Ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarakubdisu ¢ozeltideki durumuna
gore daha az adsorbe olmaktadir. Bunun nedenicéyiictde birlikte bulundiw
diger maddelerle olan adsorbe olma rekabeti olmaktd@0].Gozenekli
adsorbentlerdeki  difizyon kontrolli adsorpsiyon yl& ilgili olarak,
adsorplananin kamm halinde oldgu sistemlerdeki ¢cok yayadifizlenen turler

daha hizh difizlenenlerin tutunma hizini bastirabktedir [29].

4.3.4. Adsorbent 6zellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere birskal yapiya sahip olsun
veya olmasin tim katilar az yada c¢ok adsorplameanggne sahiptirler.
Adsorplama gucu yiksek olan ghd katilara komurler, zeolitler, gdi metal
filizleri, yapay katilara ise aktif komur, yapayatdler, silikajeller, metal oksitler,

katalizorler 6rnek verilebilir [31].
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Adsorbentlerin performans Ozellikleri buyuk Olgude partikilerin
Ozellikleriyle ilgilidir. Genellikle, ylzey alani e/ por boyutuna @ olarak alan
dagihmi adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temelsurardir. Partikil ylizey
alaninin yapisi adsorpsiyon etkila tirlerini etkileyen en dnemli unusurdur [29].

Adsorplama guci yuksek olan katilar deniz stingermaiiran gozenekli bir
yapiya sahiptirler. Katilarin iginde ve yuzeyindguman bgluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak goézenek denir. Gozenek Kigli 2 nm’den kicuk
olanlara mikrogbzenek (mikropor), 2 nm ile 50 nmasanda olanlara
mezogozenek (mezopor) ve 50 nm’den blylk olanla& inakrogdzenek
(makropor) denir. Adsorpsiyonda, bir adsorbentinscaglama kapasitesi o
adsorbentin etkingi konusunda ©nemli bir goésterge olmaktadir. Bir ngra
adsorbent yuzeyinin molekullerce tek tabaka olayaki monomolekiler olarak
kaplanabilmesi icin gerekli madde miktarina tek aleb kapasitesi denir ve
genellikle n/mol g'ya dav./cm® g birimi cinsinden verilmektedir. Bu tabakanin
alani adsorbentin bir graminin sahip @dualana gt olarak alinmaktadir.
Adsorplanan bir molekilin kaplagl alan a ile gosterilirse tek tabakanin ve

dolayisiyla bir gram adsorbentin sahip @dwyuzey alanif),
A=n.L.a (4.2)

bagintisindan bulunmaktadir. Burada adsorplanan maddenin mol sayikj,
Avagadro sabitidir ve bulunaA degerine 6zgul yuzey alani denir. Molekul
alanlari literatirden bulunabilgi gibi kinetik gaz kuramindan tiretilen
bagintilardan da hesaplanabilmektedir. Ciine bir azot molekuliinin kaplag

alan;

a=1.096(MpL)*” (4.2)
bagintisi kullanilarak bulunabilmektedir. BuraddWi azot gazinin mol kitlesini,
L, Avagadro sabitini,p, azot molekulinin yunlugunu gostermektedir.

Adsorbentin ortult yuzey kesri olarakitik 4.3'de tanimlanan c¢iplak yuzey kesri
(1-0) olmaktadir. Yiuzey tek tabaka ile kaplagiddad =1 olmaktadir. Buradaki
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(mol.gY) bir gram adosorbana tutunan maddenin molar miktary (cm’g™)

normal kagullarda indirgenmy hacimdir.
6=n/Nm=vlvm 4.3)

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklalarakn/nmoranindan,
bir tabakanin kalinfi yaklasik olarake carpsma capina @t oldugu varsayilarak

adsorpsiyon tabakalarinin toplam kak@niit), Esitlik 4.4’denbulunmaktadir.
t=(n/nm)o (4.4)

Su, silikat Gzerine kuvvetle adsorplanmakta, ciskimolekdlleri silisyum
atomlarinin koordinasyon tabakasina girerek aymnarala yizeydeki oksijen
atomlari ile hidrojen b#ari yapabilmektedir. Aktif komdir, benzeni ve ardrka
hidrokarbonlari ve gier organik buharlari, suyu adsorpi&addan ¢ok daha buyuk
bir kuvvetle adsorplayabilmektedir. Genel olarakg¢dk -OH grubu iceren polar
mineral adsorplentler, gasta, sellloz gibi organik maddeler, su ve poldwabiar
tercinen adsorpladiklari halde, aktif komur gibilggoolmayan adsorbentler
organik buharlari daha kuvvetli adsorplamaktadiriéaynama noktasi yuksek
olan bir sivi buharinin moleklleri, kaynama noktdaha dgik olan bir sivi
buharinin molekullerinden daha buyik molekiller sargekim kuvvetlerine
sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktasi buyudikceogasyon da artmaktadir. Bu
durum, goOzenekleri buhar molekillerini alacak kadaiiyik olan batin
adsorbentler icin gecerli olmaktadir [31].

Ticari uygulamalar icin iyi bir sorbagu 6zelliklere sahip olmalidir [32]:

1. Cok iyi ayirimlar icin yuksek segicilik

2. Minimum sorban kullanimi

3. Hizh bir tutunma igin elvesli kinetik ve tginim 6zellikleri

4. Adsorbent miktari ve 6zelliklerinin korunmasi anmdaitemas edilen
akiskan icinde oldukca diik c¢ozunarlik iceren kimyasal ve isil
dayaniklihk

5. Kirllma ve ginmanin 6nlenmesi icin katilik ve mekanik dayarikli
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6. Tanklarin kolay dolumu ve kaltilmasinin sglanmasi icin serbest
akis egilimli olmak

7. Uzun bir dmur icin kirlenmeye kairyiksek direng

8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlargvige meyilli olmamak

9. Gorunur miktarda zor tutunan ve desorbe olan yuksekekul
agirhkli bilesik iceren ticari hammadde stoklariyla kullangd
durumda, rejenere edilme kapasitesi

10. MUmkin olabildgince diguk Ucrete sahip olmak

4.4. Adsorbentler

Adsorpsiyon gleminin ilerleyki, adsorbat ve adsorbentin etkilmine ve
olusturduklari sistemin 6zelliklerine Badir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler
farkli adsorpsiyon Ozellikleri gosterirler. Adsonpsn isleminde ¢ok sayida
adsorbent kullaniimaktadir. Bunlar arasinda timydda atiksu aritiminda en
yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat iyetinin yikseklgi
kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Akkérbon ayni zamanda
inorganik maddelerin giderim performansini artirngakaciyla kompleks yapici
ajanlar da icermektedir. Bu durum maliyet bakimmdggun olmadii icin kiiguk
Olcekli sanayilerde aktif karbon kullanimini siartl

Belirtilen bu sorunlara @ olarak son vyillarda aktif karbon yerine
alternatif olabilecek dgal, endustriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen
adsorbentler kullaniimaktadir. Bu adsorbentlersiiti maliyetleri, aritimda

gosterdikleri verimleri nedeniyle dikkat cekmekidehi [33].
4.4.1. Dgal adsorbentler
4.4.1.1 Kitosan
Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentlersarda, seltlozdan

sonra en bol bulunan ikinci @dal polimerdir. Seltlozun molekiler yapisina

benzerlik géstermesine gamen kitosan, kitinden daha 6nemlidirgiA metaller
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icin etkin bir tutucu olmasi nedeniyle, kitosan saranalarda giderek artan bir
sekilde kullaniimaktadir. Kabuklu deniz UrUnleriny@apisinda bulunan kitosan,
kitinin alkali N-deasetilasyonu ile Uretilir. Ucuadsorbentlere duyulan ihtiyac,
atik bertarafinin fazlafan sorunlari, sentetik recinelerin artan fiyatl&itpsani
atiksu aritimi icin en etkili malzemelerden birliha getirmitir [33].

Atik ¢ozeltilerden katyonlarin uzaklariimasi sleminde kitin ve kitosanin
katyon adsorplama 06zellikleri nedeniyle 6zel biredm vardir. Kitosanin
yapisinda bulunan amin gruplari, adsorpsiydeminde kitosanin kitinden daha
yuksek bir potansiyele sahip olmasinin yaninda godiginin de yukselmesinin
baslica sebebidir. Ayrica kitosanin dstiin adsorpsigaellikleri su faktorler ile
desteklenmektedir:

* Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebelkiytesanin yiiksek

hidrofilikli gi vardir.

* Adsorpsiyonda kullaniimak tGzere ¢ok sayida birireiin gruplarina

sahiptir.

Kitosan polimer zincirinin  esnek vyapisi metal iyaml ile
komplekslgmede uygun yonlenmelere izin verecek 6zellikteBurnunla birlikte
kitosan gibiselat olgturan aminopolimerlerin diik pH’a sahip atik sularda amin
gruplarinin protonlanmasi nedeniyle metal uzghkidgmasindaki verimlilikleri
dismektedir. Ayrica kitosan gibi aminopolimerler akidortamda ¢ozunur
olmalari nedeni ile adsorbent olarak kullaniimaradkt Kitosanin asidik
ortamlarda ¢6zunurfitiniin engellenmesi ve kimyasal karagiii artirmak amaci
ile capraz bglanmasi gerekmektedir. Bu dezavantajin Ustesinéébigmek icin
bir metalle kompleksknis kitosanin capraz nmasi ile recine hazirlanmasi
Onerilmektedir. Bazi ¢caimalarda ise kitosanin tzerine bazi liglandlar kisaya
olarak bglanarak belirli metal iyonlarina karytksek ilgi sglanms ve kitosanin
kendisine 0zgu adsopsiyonunun daha da arttirllmagadsiimistir. Boylece
kitosanin kimyasal modifikasyonu ile gegnetal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin
yukseltilebildigi savunulmgtur [4]. Yapilan ceitli calismalarda, bazi metal
iyonlarinin kitosan {izerinde tutulmasi incelegtini Hg*, Cu, Ni+% Cr*®, Cd™
ve Zn'?
815, 222, 164, 273, 250 ve 75 mg/g olarak bulwtoruKitosanin tanecik boyutu

nun kitosan ile gideriminde maksimum adsorpsiy@ap#siteleri sirasiyla
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giderim verimi Uzerinde etkilidir. 0,21-1 mm boynotaki taneciklerle yapilan
calsmada 815 mg Hg/g giderilirken, tanecik boyutu 1,25-2,5 mm arasind
desisen kitosan ile 430 mg Hgg'lik bir adsorpsiyon kapasitesiganmstir [33].

4.4.1.2 Zeolitler

Adsorplayict denilince akla ilk gelen, gl ve sentetik zeolitlerdir.
Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonueren, kristal yapil, sulu
aluminosilikatlardir [34].

Zeolitlerin en dnemli karakteristik Ozellikleri, gesindaki kanallarda su
molekdlleri icermeleridir. Bu su molekdllerinin, mmekatyonlara hem de silikat
yapisina siki k#i oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi birgigdme
olmaksizin, su kaybi yuksek sicakliklarda gercgiken, buyik bsluklu bazi
zeolitlerde ylizeye tutunan su,sdléd sicakliklarda zeoliti terk eder. Susyriama
adi verilen bu slem sonucunda zeolitin kristal yapisi bir, iki vg toyutlu
kanallara ve cok gepbir yiizey alanina sahip olur. Zeolit 100-3&Daralginda
birka¢ saat isitilganda kanallardan gecebilecek blyuklukteki su, amkngiva
buhari vb. molekuller, susuzlais kanal ve g0zenek ylzeylerinde tutunur.
Kanallari gecemeyecek buyiklikte ¢capa sahip mdiekide zeolite giremezler.

Zeolitler, bu 6zelliklerinden dolay “ molekulereddler” olarak adlandirilirlar.

Sekil 4.1. Zeolitin yapisi
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Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyomesistirme ve
reaksiyonlari katalizleme olmak lzere u¢ O6nemlilloge sahip olmalarindan
dolayr endistri alaninda oldukca etkin bir yere ig#ter. Yapilarindaki
adsorplanny suyun yapidan kolayca uzaftialmasi sonucu aktif hale gelen
silika jel, aktif karbon ve =zeolitler gunuimizde ok kullanilan ticari
adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler g zeolit tlrlerine goére daha mukemmel
Ozelliklere sahip olmalarina gmen dgal zeolitlerin dgada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmasi ve modifiye etme imkanihmasi nedeniyle endustriyel
alanda, tarim ve hayvancilik alaninda ve cevrdlilgm kontrolinde kullanim
potansiyeli bulmgtur [35].

4.4.1.3 Killer

Kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit e attapulgit gibi Kil
minerallerinden biri veya birkaci yaninda, kuargstobalit, amfibol, feldespat,
kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit ve korendgibi kil disi minerallerden biri
veya birkacgini iceren gal maddelere genel olarak “kil” adi verilir [21].1IK
taslarin  ve maden Kkutlelerinin  fiziksel nedenlerle etteri asamada
parcalanmalariyla oan 4 n veya daha kicuk boyutlu taneciklerin bir araya
gelmesiyle olgan bir tortul kayac¢ turadir [26]. Mineral icerikieve kimyasal
bilesimlerine bali olarak Kkillerin rengi; beyaz, gri, y& sarl, mavi ve
kahverenginin ¢gtli tonlarinda olabilir [21].

Ufak boyutlara ayrilan tamadenlerin buyik kismi su veyadr ¢cozuciler
tarafindan kimyasalslemlerden gecirildiinde taneli yapilarini koruyamamakta
ve giderek farkli bilgiklere donigmektedirler. Buna kam, sadece kigilen ama
taneli yapilarini koruyan bigenler ise kili olgturmaktadir. Bunlar; la#a silisyum
ve aliminyum olmak Uzere, magnezyum, demir ve yitam gibi dayanikl
elementleri icerirler. Ancak bu yapilar killeri gie birbirleriyle veya ¢cdziunmgi
haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkaliteprak alkalilerin iyonlariyla
birleserek kil minerallerini meydana getirirler. Kil miradlerinin desisik sekil ve
oranlarda bir araya gelmesiyle de killer @lu Kil mineralleri kimyasal olarak

sulu aliminyum silikatlarseklinde tanimlanabilirler. Killerin basit formullier
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H4AISiOg (kaolin) ve HAISEOs (montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak
bunlar pratik olarak minerallerin davranihakkinda higbirsey ifade etmezler.
Gercek bilgimleri asla bu kadar basit gidir. Bununla birlikte, bu formuller
Si/Al oraninin ve su miktarinin @simini ve genellikle magnezyum, demir,
kalsiyum ve alkali metallerin Igg miktarlarini gosterirler. Bilgm ile 6zellikler
arasinda dgrudan bir ilski yoktur. Elementleri benzer oranda olan iki kifpn
desisim kapasitesi, sorpsiyon ve plastisite yonunden UkUyfarkhiliklar
gosterebilirken, dier taraftan cok farkl bikemlerdeki killer carpicisekilde
benzer 6zellikler gosterebilirler. Sadece kimyaaadlizler killerin taninmasinda
¢cok az yardimcidir ve bu yizden ayrintili yapi emna@ereklidir. Kil mineralleri
cok kucuk taneli oldgundan basit laboratuvar mikroskoplari kristal mtmjisi
calismalarn icin yetersizdir. Killer hakkinda modern diiérin ¢cosu XRD
analizleri ve elektron mikroskoplari yardimiyla yap Bu cihazlar ile Kil
yapisinin genel modelleri yorumlanabilmekte, kinafabilesimleri tam olarak
aydinlatilabilmekte ve kil minerallerinin bir sitahdirmasi yapilabilmektedir
[26].

Inorganik ve organik her tiirden molekil ve iyonuaagdkma giiciin sahip
olmalari killerin bilimsel ve teknolojik 6nemini da da arttirmaktadir. Gaz veya
buhar fazindan, iki bikenli veya ¢ok bilgenli sivi kargimlarindan ve iyonik
cOzeltilerden secimli adsorpsiyon yapabilen kiker dnemli adsorbent maddeler
arasinda yer almaktadir. Killerin ya da kil minéghin mikro gézenek hacmi ve
mikro gbzenek boyut g@imi, mezo gdézenek hacmi ve makro gbzenek boyut
dagihmi ile makro gézenek hacmi ve makro gdézenek baailliminin yaninda
yuzey alani adsorplama 0Ozellikleri icinde yer altadkr. Adsorplama 6zellikleri
azotun 77 K'deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterimin dlciimi yaninda civa
porozimetresi ve helyum-civa porozimetresi sonugiar deerlendiriimesiyle
belirlenir. iki bilesenli organik sivi kasimlarindan yapilan secimli Gibbs
adsorpsiyonu dlculerek de killerin 6zgul yizey albalirlenebilmektedir. Dgal
yag icindeki boyar maddeleri adsorbe eden bazi bentori killer dgal gzgartma
topraz! olarak kullanilabilirler. Polimerleri de adsorledebilen bazi killer tarim

topraklarinin gelitirilmesinde kullaniimaktadirlar [21].
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4.4.1.4 Curumds bitki turbasi

Bitki turbasi, temel olarak lignin ve selllozdamugain kompleks kati bir
malzemedir. Genel olarak "Turba anaerobkétlarin hakim oldgu alanlarda
kismen ayymis bitki ve hayvan artiklarinin ylizeyde birikimi sawolusmus bir
toprak katmanidirseklinde tanimlanmaktadir [36]. Bitki turbasinin gegizey
alani vardir (>200 Aig) ve gozenekleri fazladir. Bu nedenleira metal
gideriminde kullanilabilir, fiyati da diiktir. Otrofik ve oligotrofik tirleri olan
bataklik turbasinin, C8 Cd? zn*'3, Ni*? gibi metalleri iceren endustriyel
atiksularin artiminda énemli bir rol oyngdigorulmigtir. Otrofik bitki turbasi
sellloz bakimindan fakir, humik maddeler acisindangindir. Sfagnum eali
olan oligotrofik bitki turbasi 6trofik bitki turbasdan daha asidiktir ve daha fazla
organik madde icerir. Her iki turba da yayla% 85 humik asit ve % 15 fulvik
asit icerir. Yukarida adi gecen her iki turba kaoilarak, bakir giderimi icin
desistirme kapasitesi agariimistir. Otrofik turba ile yapilan ¢aimada 19,56 mg
Cu'%g adsorpsiyon kapasitesigianms ve otrofik turbanin oligotrofik turbadan
daha ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahipsaldgérialmigtir. Sfagnum turbasi
kullanilarak Cf® giderimi calsilmistir. Sfagnum turbasinin adsorpsiyon kapasitesi
1,5-3,0 pH arafinda 132 mg CP/g turba olarak bulunnstur. Arittimda bu
adsorbentin en etkili avantaji, sistemin bagitldlUsik maliyet ve cgitli atiksulari
kabul edebilen 6zeflidir. Sfagnum turbasi kullanilarak €r adsorpsiyonun
arggtinldig! diger bir calgmada d§uk pH sartlarinin adsorpsiyon kapasitesinde
artisa sebep oldgu bulunmytur. Sfagnum turbasi ile pH=2'de, 2,5'deki duruma
gore % 20 daha fazla Cradsorplannyioldugu bulunmutur [33].

4.4.2. Endustriyel atiklar

Cesitli endustri dallarinin faaliyetleri sonucunda gda atiklar adsorbent
olarak kullanilabilme 06zellikleri ile dikkat cekmigdirler. Sekil 4.2'den de
goruldigt gibi diger adsobentlerle kafastirildiginda maliyetlerinin ¢cok daha
distk olmasi en belirgin avantajlaridir. Kul, Hindist@da termal gl tesislerinin

endustriyel kati agidir ve bakir iyonu gibi @ar metaller icin Gstin giderim
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kapasiteli en ucuz adsorbentlerden biridir. Kul gtfe 1,39 mg Cifig
adsorpsiyon kapasitesi gamistir. Sicaklgin yikselmesi ile adsorpsiyon

kapasitesinin artg1 gorulmutar.
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Sekil 4.2. Atiksu aritiminda kullanilan adsorbentlerin pazgatfari (ABD$/ton) [33]

Diger calgmalar kul ve wallostonitinin homojen kami (1:1)
kullanilarak, sulu cozeltiden €rgideriminde kilin etkingiini ortaya koymak
amaciyla yapilnstir. pH=2'de 2,92 mg CP/g adsorpsiyon kapasitesi elde ediimi
ve adsorpsiyorsiemi Langmuir izotermine uyngtur.

Gubre endustrisinden kaynaklanan atik malzemelehilesi olan demir
(1) hidroksit, atiksudan CP gidermede ayrintili bigekilde incelenmtir. Demir
(1) hiroksit icin pH=5,6'da, 0,47 mg C%g maksimum adsorpsiyon kapasitesi
sglanmstir.

Atik camur da gubre sanayinden kaynaklanan ve igsoglama
kapasitesine sahip bir yan uriindiir. Srivastavaigeriri, sulu ¢ozeltiden C@
Cr®, Hg'? ve PB? giderimi icin atik camur kullanimi tizerine gaslardir [37].
Bu (iriin, Cf®, Hg'? ve PB? icin etkili giderim kapasitesi sergilegtir. Benzer bir
calisma deniz drinleri tretiminde alan atik camur ile, Ca ve Cd? giderimi
icin yapiimstir. Atk camurun, Cif ve Cd? giderimi icin adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 20,97 ve 15,73 mg/g olamakimustur.

Kagit endustrisi atiksuyundan ekstraksiyatemmi ile elde edilen lignin
lizerine P ve Zri? adsorpsiyonu ile ilgili cajmalar yapilmgtir. Ligninin PB?
ve Zn'? icin adsorpsiyon kapasitesi sirayla 1865 ve 95gnudirak bulunmstur.
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Arastirmalar, ligninin ylksek adsorpsiyon kapasitesinyiizeyinde bulunan
polihidrik fenol gruplarina b#i oldugunu gostermiir. Yiksek sicaklikta, yiksek
giderim elde edildiinden adsorpsiyon endotermik bilemdir.

Agir metalleri adsorplamada kullanilanger bir ucuz adsorbent, celik
Gretiminin yan triinii olan ocak cirufudur. 1996'dalocirufu kullanilarak Cg,
Ni*? ve Zn? sorpsiyonu cafilmistir. Metal iyon sorpsiyonu hidro-okso
kompleksleriseklinde olgur ve yiksek adsorplama kapasitesi, adsorbentin i¢
yuzeyinde ¢ozunebilir bikgklerin meydana gelmesi ile ilgilidir.

Marangoz atolyelerinden elde edilen taha bakir giderimindeki roli
argtinlmistir. Tala icin 13,80 mg Cif /g adsorplama kapasitesi kaydeditini
Talssin bakir gideriminde iyi bir adsorbent olglu belirlenmitir. Yapilan bir
calsmada, talaile Cd ve PB? giderimini aratirilmistir. Bu calsmada C& ve
Pb™ icin aritim verimleri sirasiyla % 96 ve % 98 olafgelirlenmitir. Yapilan
diger calymada Shukla ve gerleri, Ni**nin talas tizerinde adsorpsiyonunda
metal derimi, adsorbent miktari ve c¢ozelti pH'nin etkilerimirgtirmiglardir.
Maksimum metal adsorpsiyonun pH= 2-5 analda gercekigigi ortaya
konmustur.

Aktive edilmis kirmizi camur kullanilarak sulu ¢ozeltilerden"Cgiderimi
arggtinimigtir.  Aliminyum endustrisinin  bir yan urind olan rkizi ¢amur,
temelde silika partikillerinden, aliminyum, demg titanyum oksitten okur.
Kirmizi camur icin pH=5,2"de 1,60 mg Gfy adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden CP giderimi icin atik lastiklerden elde edilen
materyeller, bickl tozu gibi ucuz adsorbentler ddélakilmistir. Optimum dger
olan pH=2'de atik lastiklerden elde edilen aktifrik@un ve graniler aktif
karbonun adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslagimi Bununla birlikte talgin
adsorpsiyon kapasitesinin atik lastikten elde eddktif karbon ve graniler aktif
karbona gore belirgigekilde digik olduzu bulunmugtur. Bu durum atik lastikten
elde edilen aktif karbon ve graniler aktif karbortanecik boyutunun (0,2 mm)
talasa gore (0,65mm) daha gdik olmasiyla aciklanrgtir. Yapilan dger bir
calismada, seker endistrisinden kaynaklanan ucucu kil ile etektaplama

atiksularindan CP giderimi aratinlmistir. Cr® adsorpsiyonu Freundlich ve
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Langmuir izotermlerine uyum géstermie giderim verimi 260 mg ¢% g ucucu
kil olarak bulunmgtur [33].

4.4.3. Tarimsal atiklar

Son yillardaki calymalar, tarimsal yan Urdnlerin/atiklarin alterndsif
adsobent veya aktif karbon Uretimi icin iyi bir hawadde olabilegg yonindeki
egilimi artirmistir. Bu ise, bu atiklarin yuksek karbon igene sahip olmasindan
kaynaklanmgtir. Bitkilerin hiicre duvar 4:3:3 oraninda selilogmiseliloz ve
lignin yapi birimlerinden olgmaktadir. Bu yapi birimlerinde 6zellikle selliloz
yerylzi bitki 6rtistiniin temel organik yapisininlggk 1/3'Gni olgturmaktadir.
Yeryiiziinde, her yil yakisk 33,124.16° ton CQin % 6'si selilloza
donismektedir. Tarimsal faaliyetler sonucu gdn selllozlu tarimsal atiklarin
dogada parcalanabilirlikleri cok @ik oldusu icin seltlozlu atiklar ggu kez bir
kirlilik kaynagl olarak dgerlendiriimektedir. Oysa blyuk miktarlarda ortaya
ctkan ve ¢@u zaman giderilmesi problem olan bu tir atiklarlldeulabilir bir
hammadde olarak gerlendirmek gerekir. Bu tir tarimsal atiklarin kamb
adsorbent tretiminde kullaniimasi bu tur yakidardan biridir.

Tarimsal yan urunler ikjekilde adsorbent olarak hizmet vermektedlki
tarimsal atiklari herhangi bigleme maruz birakilmadan kullanimi, ikincisi ise
karbonizasyon/aktivasyorslemlerinden gecirildikten sonra kullanimidir. Ham
maddenin hava harig, hicbir kimyasal madde ilavérexksizin pirolizi ile olgan
basit karbonizasyonlu uriinler genellikle birkad/gnspesifik yiizey alanlarina
sahip aktif olmayan maddelerdir. Katran gibi maeddel parcalanmasi veya
cokelmesinin sonucu olarak gb6zenekler dolar veya aamndan karbonun
bozulmasi ile engellenir. Aktivasyon prosesinin amdacmi artirmak ve
karbonizasyon sirasinda yaratilan gb6zeneklerin ncafiyitmek ve yeni
gozenekler yaratmaktir. Bunugsamak icin genel olarak iki farkl aktivasyon tipi
kullanilir. Bunlar; termal veya fiziksel aktivasyeor kimyasal aktivasyondur [38].

Tekstil endustrisinde kullanilan boyalar yiiksek kasal oksijen ihtiyaci
ve disuik biyolojik oksijen ihtiyacina sahip olmalari ilerakterize edilirler. Bu

yuzden tekstil endustrisi atiksularindan boyar nedeltth gideriminde
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adsorbsiyon prosesi ¢ok gerilcide kullaniimaktadir. Robinson ve ark. (2002)
tarafinda yapilan c¢amada, misir kogani ve arpa k@hbuboya gideriminde
alternatif bir adsorbentt olarak ele aligtm ki farkli parcacik boyutunun<(600
um ve (1x4) mm) adsorbsiyon etkigihnin aragtirildigl bu calsmada< 600 um
parcacik boyutu ile ilk 5 saat icinde hizl bir logiderim orani elde edilsgtir.
Bu durum adsorbenttlaringittlmesi ile elde edilen, ilave glanma yerlerinden
kaynaklanabileg@ seklinde aciklanngtir. (1x4)mm partikil boyutunda ise daha
yava bir hizda giderim gorulmgiir. Bu durum ise boya molekullerinin buyik
boyutlu partikullere daha uzun zamandaglaadg seklinde agiklanngtir. 100
mg/L boya ¢Ozeltisi 1 g adsorbent ile 48 saat anka stiresi sonundd,600 um
parcacik boyutlu misir kogani ve (1x4)mm parcaayublu arpa kabgu ile % 92
boya giderimi sglanmstir [39].

Muz kabw@gu, misir kogani, hindistan cevizgacinin testere tozu, pamuk
kabuzu ve hint irmgi atiginin bSO, ile muamelesinden odan aktif karbonlarin
boya ve metal iyonlarinin gideriminde uygulanabiiraciklanmstir. Hg (1l) ve
Ni (II) agir metalleri ile dort farkh boyanin adsorplanmasinincelendgi
calismada, kisa surelerde biyik miktarda giderim gldsaptannstir.

Dogal sulardan ve atiksulardan metal iyonlarinin grderde genellikle
kimyasal ¢cokeltme, membran filtrasyon, iyorgggéirme ve adsorbsiyon prosesleri
kullaniimaktadir. Bu proseslerin her birinin, pka#i bazi dGsttnliklerinin yaninda
bazi sinirlamalari da vardir. Aktif karbon 6zeklilkdromatik organik molekllerin
adsorbsiyonunda oldukc¢a etkindir. Bunun yanindaeyiimeki oksijenlenmi
fonksiyonel gruplar sayesinde sulu ortamdan metahlarini da adsorblayabilir.
Yuksek gozeneklilik ve iyon dgstirme kapasitesi ile karakterize edilen bazi
dogal maddeler adsorbent olarak kullanilabilir. Bugdio maddelerden olan
badem, findik ve géli tirdeki ceviz kabuklarinin aktivasyonu ile maggna gelen
aktif karbon ile Cu(ll) ve organik madde (asetosgtanitril, 1,4 - dioxan, benzen
ve toluen) giderimi incelenmtir. % 50’k H3PO, ile 1:1 a&irhk oraninda
karistirilan kabuklar 170C’de 0,5-1 saat, ardindan 480'de 1 saat aktivasyon
sartlarina maruz birakilrstir. 350°C’de 4 saat yapilan ilave oksidasyon adiminin
karbonun adsorplama vyet@@ veya ylzey alanini 6nemli derecede

degistirmedigi saptanmgtir.  Ayrica Uretilen deneysel karbonlarin  bakir
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gideriminde, ticari aktif karbonlardan daha iyi foemans gostergi saptanmgtir
[38].

4.4.4. Modifiye edilen adsorbentler

4.4.4.1 Modifiye edilen killer

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dgal veya sentetik malzemelerdir.
Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolayi buyikybizey alanina sahiptir ve
killerin modifikasyon ile adsorpsiyon ozgjlionemli dlciide artmaktadir. Ayrica,
dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik hilkler icin etkili adsorbentlar
degillerdir. Killerin modifikasyonu icin kullanilan Iesiklerden en yaygin
olanlari; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil cryum, dodesiltrimetil
amonyum, benziltrimetii amonyum ve tetrametilfendmonyumdur. Kil
minerallerini modifiye etmek icin dgsik yollar vardir. Bunlar;
Adsorpsiyon,
« inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iycgsigimi,
* Organik katyonlarla iyon dgsmi,
« inorganik ve organik anyonlarin bighaesi,
* Organik bilgiklerin asilanmasi,
* Asitler ile reaksiyon, daésik poli (hidroksimetal) katyonlar ile
islemler,
* Partikdl ici polimerizasyon,
» Dehidroksilleme ve kalsinasyon,
* Kil minerallerinin slenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma
gibi fiziksel islemlerdir.
Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabakéyknlarinin (N§ K,
Ca?vb.) spesifik tiirler ile yer dgstirmesiyle gerceklgmektedir [4].
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4.4.4.2 Kompleks karbon-mineral adsorbentler

Karbon-mineral tliri adsorbentlar, mineral ve katbdnlesenlerini iceren
yeni bir tir malzeme olarak kamiza ¢ikmaktadir. Ozellikleri mineral matriste
biriken karbon miktarina ighdir.

Silika, poroz yapidaki cam, aliminyum oksit {8k), aluminyum silikatlar, zeolit,
diatomitler ve déer dgzal ve sentetik adsorbentler bu tir adsorbentlenircak
bilinen mineral bilgikleridir. Karbon-mineral adsorbentlerin orijinal izey
Ozellikleri, kendileri igin ¢ok parlak bir gelecefaat etmektedir.
Hazirlanma yontemleri:
Kompleks karbon hazirlamadgagidaki yontemler secilebilmektedir:
1. Grafittenmg karbon siyahi partikilleri veya aktif karbon ileinaral
adsorbent partikullerinin mekanik kagmi
2. Jellgmeden o6nce c¢oOzeltiye karbon partikillerinin eklesiyle, karbon
adsorbent partikillerinin jel partikilleriyle (gdhide silika jel veya
alimina) olgan etkilgimi
3. Mineral adsorbent yuzeyiyle, fiziksel veya kimyasalarak o©ncede
baglanms organik bilgiklerin tam veya kismi karbonizasyonu
4. Adsorbent ve katalizorlerin karbogtailma prosesleri [4].

4.4.4.3 Modifiye edilms tabakal silikatlar

Dogal tabakali silikatlar, mikro gbzenek, mezo gozeweknakro gbzenek
yapilarindaki gb6zenekli adsorbentlerin kamindan olgmaktadir. Bunlarin
gozenek yapisi karakterine gore, tabakali silikakissinifa ayrilabilirler:

* Genlgen yapili hiicre (mont morillonite, vermiculite)
» Sabit yapili hiuicre (kaolinite hydromica, polygotski

Adsorbent ylUzeyindeki kimyasal modifikasyon, adeotin yapisal
adsorpsiyon ve ayirma karakteristiklerini gogirmek icin bircok olanak
sglamaktadir. Organik katyonlar yalnizca, sabit yiapilicreye sahip tabakali
silikatlarin ds ylUzeylerinde adsorplanabilmektedir. Bu nedenleoliikd,

hydromica ve paligorskitin adsorpsiyon karaktekistindeki dgisimlerle,
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silikanin organik bilgiklerle modifikasyonunun sebep olglu adsorpsiyon
Ozelliklerindeki dgisimler ayni sonuca ugamaktadir. Minerallerin hem polar hem
de apolar bilgiklerle ilgili olarak, adsorpsiyon yeteneklerinde l&otiye gids

gozlemlenlenmektedir

Cizelge 4.2.Adsorplanan katyon miktari a(meq/qg), araytzeylgtu cho(nm), modifiye edilmg
silikatin bilinen yiizey alani S{ty)

Mineral Katvon a dgg; S
N; CeHy, H,0
Palygorskit Ca™ 023 | 104 224 153 302
[CsH3:NH;] 026 | 1.04 - 161 210
[CrH:NH,] 047 |1.04 - 147 131
Hydromika K™ 026 | 102 120 120 130
[C1sH;:NCsHs]” | 0.53 1.02 24 32 25
Kaolinit Na~ 023 | 072 69 69 a2
[C1eHz7NH:]" 025 | 072 49 51 25
[C1eHz7NH:] 040 | 072 42 42 16
Montmerillonit | Ca™ 1.00 | 1.00° 15 32 481
[(CH3)4N] 0.85 1.38 155 105 191
[CoH-NH,] 1.01 |1.80 28 21 72
[CLH.NCH. | 075 | 1.77 28 27 91
Vermuculit Na~ 1.50 | 1.25 9.1 169
[(CH:)NT 006 | 125 14 9.3 169
[C1sH::NH:] 1.24 | 2.70:1.35 [ 3.6 113

a - - L
Deludrate edilnuis dmek

Genlaen yapili hiicreye sahip tabakal silikatlarda m&dgyonun sebep
oldugu adsorpsiyon ve ayirma Ozelliklerindekigdgmlerin 6zelligi, modifiye
edilen organik katyonun boyutuna ghaolmaktadir. Polar organik bgelerin
(normal alkoller, aseton, etil asetat) ve aromdti#irokarbonlarin molekdlleri,
uzun incirli organik katyonlarla modifiye edilsnmontmorillonitin yalnizca gl
yuzeyinde dgil i¢ ylzeyinde de adsorbe olmaktadir. Adsorplanawiekillerin
montmorillonite kristallerine penetrasyonu, ara eyiz bglugundaki yeni

dizenlemelerle birlikte gorulmektedir [4].
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4.4.4.4 Modifiye edilms silika

Diatomit, geng-poroz camlar, silika jelleri gibi silika bazli nz@melerden
olusan adsorbent ve tutucular, gaz kromatografisinkleékia kullaniimaktadir. Bu
malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmgkn,i kimyasal adsorpsiyonla
modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-Q-Gi-O-Si veya Si-C
gruplarinin yizey silanol gruplariyla yergigirmesi sonucu gercekimektedir.
Alkil-klorosilanlar ve tirevleri ile polimer molekigri en c¢ok kullanilan
modifikatorlerdir [4].

4.5. Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorpsiyon sisteminiienge durumunu
temsil etmesi igin ¢cok yaygin olarak kullanilan y@ndir. Bu adsorbat, adsorbent
ve adsorpsiyon prosesi hakkinda faydali bilgilereldir. Ayrica bu yontem,
adsorbentin ylizey alanina, go6zeneklerinin hacmiree boyut dgilimina,
adsorpsiyon i1sisina  ve bir gaz veya buharin adsbrbéizerinde
adsorplanabilirisine karar vermeye yardimci olur. (& adsorpsiyon izotermleri
turetilmistir. En 6nemli adsorpsiyon izotermleri Langmuir.e&ndlich, Temkin,
BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve Dubinirsieridir. ilk U¢ izoterm sitli gi
kimyasal adsorpsiyon icin ¢cok 6énemli olmakla berabangmuir ve Freundlich
izotermleri fiziksel adsorpsiyon icin ayni 6nemehigdr. BET ve Dubinin
esitlikleri bir gaz veya buharin gdzenekli karbon tinde fiziksel adsorpsiyonun

analizi cok onemlidir [40].
4.5.1. Langmuir izotermi
Bircok hallerde ve 6zellikle bir kimyasal adsorpsiga, bir doymgluga
varilir; adsorplanan miktar bir limite e ki, bu tum kati ylzeyini kapsayan

adsorplanmy gazin bir monomolekuler tabaka gilurmasina karliktir. Oysa
Freundlich ifadesi bu sonucu agiklayamaz.
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1932'deki Nobel kimya odult sahibi Amerikali bilimdami Irving
Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyicin ¢ok basit bir
izoterm denklemi tdretilngtir. Tek tabakali adsorpsiyon ve c¢oOzeltiden
adsorpsiyon icin de gecerli olan bgitege Langmuir denklemi denir veagidaki

kabulleri kapsamaktadir.

1. Adsorplanmg tabaka monomolekulerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dmani icinde
adsorplanan gaz miktan, kati yizeyden ayrilan gktarma aittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortulngepiizeyi ile
orantihdir.  Adsorplanmgi  molekiller dissosiye  dgddir;

dissasyon halinde teori genglielebilir [41].

Langmuir izotermi kitlik 4.5 ile ifade edilmektedir.

— qmaksKLCe
° 1+K.C,

(4.5)
Burada;

Ce. Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan boyarnaetgeni (mg/L),

K. Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplanan sambe ilgisi ve aralarindaki
bagin kuvetliligini gbsteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Omaks YUzeyde tam bir tabaka aglurmak icin, sorbentin birim g@rligi baina

adsorplanan boyarmadde miktari (veya adsorbentksimaim kapasitesi)

(mg/g)’dir.
Esitli gin 4.5’in dggrusallatiriimasiyla Eitlik 4.6 elde edilir.

C. C, 1
—& +

qe qmaks K Lqmaks

(4.6)
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CJdae ye kawi Ce grafiginin y eksenini kesim noktasi (1 /_ KQmakd, €gimi
eder. Adsorpsiyon cok az, yani B.<< 1 ise, denge birim sorben shea
adsorplanan madde miktari, c¢ozeltide adsorplanaddenamiktari ile dgru

orantilidir. Bu durumda;

qe = qmaksKLCe (47)

Adsorpsiyonun fazla oldiu durumda ise KCe >>1 olup, dengede birim sorbent

basina adsorplanan madde miktari sabit kalir y#li€ 4.7 ile ifade edilir.

qe = qmaks (48)

Langmuir modeli, seyreltik c¢ozeltideki adsorpsiyandiyi sonucg
vermektedir. Langmuir izoterminin esas karaktefistienge faktoru olan Rgibi

boyutsuz denge parametresi ile ifade edilebilmekted

_ 1
R = ((]-TLCO)) (4.9)

R. degerinin 1'den buyidk c¢ikmasi durumunda adsorpsiyonsesi
elverigsiz, 1'e git olmasi durumunda lineer, O ile 1 arasinda bigedeolmasi
durumunda favorable (uygun) elwgrive 0 olmasi durumunda ise tersinmez
olmaktadir [4].

4.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi denilen Ustel izoterm, orta iden veya
basinglarda adsorpsiyonu tamamen amprik olarak eldedir. Belli miktarda
adsorplayici tarafindan adsorplanan madde mildarisimle ya da basingla hizli
bir sekilde artar ve daha sonra kati ylzeyinin adsodmamolekilleriyle
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doymasiyla daha yayaartis gosterir. Bu dgismeyi gostermek icin Freundlich
denklemi kullanihr. [41].

d. = K.Cn (4.10)

Burada;

Ke: Sicaklga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeyd lbérak adsorpsiyon
kapasitesinin blytikiuint gosteren adsorpsiyon sabitt{tng'7g),

n: Adsorpsiyorsiddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 6.10.’un dgzrusallgtiriimis sekli Esitlik 4.11. ile verilir:
Ing, =InK; +XInC, (4.11)

Ln g'ye kawrl In Cg grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim
noktasindan ise In Kbulunur. Ln K ve n dgerlerinin blyik olmasi, sorbentin,
adsorpsiyona @limi ve adsorplama kapasitesinin  yiksek @dou
gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matiksal olarak
seyreltik cozeltilerden adsorpsiyonu karakterizekletinden, ortalama defm
araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterghe uygunluk gosterir. Heterojen
yuzeylerdeki dgisik merkezlerde aktif hdanma merkezlerindeki icginden

dolayi Freundlich modeli, Langmuir modeline gordaaercekci bir yakkamdir
[4].

4.5.3. BET izotermi
Brunauer, bilinen 6rneklere gore sbessit izoterm ileri stirmgtdr. Sekil

4.3te R, adsorplanan maddenin doygun buhar basingl,illE tabakadaki
adsorpsiyon isisi, Hse adsorplananin ganlasma isisidir.
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Sekil 4.3. Brunauer, Emmett ve Teller'in Siniflandirimasinér&Be izoterm Tipi

Tip I: Langmuir izotermidir. Cok ince gdzenekli yapidarolair katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yakkabu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gdosterir. Kimyasal adsorpsiyon datpuzoterme uymaktadir.
Diger izotermler ¢cok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip 1l: Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bicdwriigsigmoid)
izotermidir. Ik tabakadaki adsorpsiyon isisiy Eir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon isilari [E yogunlasma 1sisina gttirler. (E;:= Ex~=.....= k). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BETarkuna gore ilk tabaka
disindaki tim tabakalarda adsorplanan miktarlar aynitk tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabakapsitesi bu izotermden
hesaplanabilir.

Tip lll:  Adsorpsiyon isisinin ymnlagma isisina gt veya daha diik
hallerde gortlen ve az rastlanan adsorpsiyon igotir. Diferansiyel adsorpsiyon
Isisinin negatif veya pozitif olmasinaghaolarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip I
ve Tip Il izotermini verir. Cok tabakall fizikseddsorpsiyon sadece adsorbatin
kaynama sicakiina yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurarmié bagil
basinc¢larda (P#=0,05-0,35 mmHg) guvenilirdir. Adsorbentlerin ggo disuk
sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyon yapar. BHIrak kritik sicakigin

altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gexl uygulanmaz. BET
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denkleminin turetilmesine kaynak olan fiziksel bmodel, bazi 6nemli
varsayimlarla, daha sonralari Hill tarafindan dieemis bicimiyle sOyle

verilmistir.

1. Kati adsorbentin yiizeyi tniform (tekduze) olupti#fbakadaki gaz
molekdlleri birbirleri ile gdeser olan adsorpsiyon bdlgelerinde
adsorplanirlar.

2. 1k tabakada adsorplangnimolekiiller yerellemis olup vyiizey
Uzerinde serbestce hareket edemezler.

3. Her bir tabakada adsorplargrolan her bir molekul, bir sonraki
tabakada gaz molekillerinin adsorpsiyonu icin leir yglar.

4. Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hicbiilegkne yoktur.

5. ikinci ve daha sonraki tabakalardaki butiin molekiillesivi
haldeki molekuller gibi oldgu ve ayni enerjiye sahip olduklar
kabul edilmgtir. Ylzeyle d@rudan etkilemede bulunan birinci

tabakadaki molekuller ise farkli enerjilere sahipti

Adsorbentin ¢c@u, kiucik sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyonayaBET

izoterm denklemi genellikle;

P _ 1, (c-P
V(R -P) V,c V.cR (4.13)

dogrusal bicimiyle kullanilir. Burada ¢Padsorplananin deney sicagkhdaki
doygun buhar basinci, Vm tek tabaka kapasitesi@ir.ise, E-E =RTInc
bagintisina gore adsorpsiyon isisinin,gynlasma isisini gan miktarinin  bir
Olciist olan bir sabittir. P/oPbasil basing dgerine kagi P/V(R-P) deerleri
grafige gecirilirse bir dgru elde edilir.

Dogrunun  gimi {(f/_ Y

] kaymasli ise [Vij’dir. Cok tabakal
c

m m

adsorpsiyon kurami Kkinetik sicakin altindaki sistemlere, yani buharlara
uygulanir, gazlara uygulanmaz. Cok tabakall adsgopda etkili olan kuvvetler
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yogunlasma kuvvetleri olup kritik sicakhin Uzerinde yalnizca tek molekulli
adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip V izotergnleri adsorplanan maddenin
Po doygun buhar basincinaga asimtotik olarak yakkgindan bu durum kilcal

bir yogunlasmanin cereyan e#iini gosterir [35].

4.6. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon kinegiinin anlagilmasi icin etkin adsorbat-adsorbent
etkilesim siresi yani allkonma siresinden yararlanilir.séwgsiyon gleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklariningdmasi dnemlidir. Bir ¢ozeltide
bulunan adsorbat-adsorbent tarafindan adsorplanghasinde dort ana basamak
vardir:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbess&yan bir
film tabakasi sinirina dgu difize olur (bulk solution transport):
Bu basamak, adsorpsiyon dizginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) olwturdusu icin ¢cggunlukla ihmal edilir.

2. Kutle transferi: Film tabakasina gelen adsorbatin buradaki
hareketsiz fazdan gecerek adsorbentin gézenekldoge ilerler
(film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Intraparticle (molekiller arasi) difiizyon:Sonra adsorbatin
gozenek bguklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecgi yuzeye ddru ilerler.

4. Adsorpsiyon: En son olarak da adsorbat maddenin gb6zenek
ylzeyine tutunmasi gercekie

Eger adsorbentin bulungu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yaxa
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektd8iu nedenle, ger akgkan
hareket ettirilse, yluzey tabakasinin kafinliazalacgl igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak olcilemeyecek kadar Hdidigondan ve ilk basamakta
iyi bir karistirma old@gu disintlerek adsorpsiyon hizina ters bir etki
yapmayacaklari icin 2. ve 3. basamaklar hiz begicldir. 2. basamak
adsorpsiyon sleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise gosgon
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isleminin geri kalan daha uzun bir siresinde meydgeldigi icin, adsorpsiyon
hizini tam olarak etkileyen basagma 3. basamak olgunu soyleyebiliriz.

Adsorpsiyon hizini belirlemek amaciyla yalancirmridereceden (lik
4.14) ve yalanci ikinci dereceden s{ik 4.15) kinetik model denklemleri
kullanilabilir.

i:ﬁx}+i (414)
d Odn U 0y
o 1,1 (4.15)
G K, Out

Burada;

t: Zaman (dk),

ky: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti {k

ko: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk),

Om: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

g Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktainaty/qg).

Bu denklemlerden yararlanarak yalanci birinci derggn 1/t'e kagi 1/g
grafigi cizilirse, elde edilen dgrunun &imi ki/gn ‘i, ordinati kesim noktasi ise
1/gy'i verir. Ayni sekilde yalanci ikinci derece iginglEik 4.10'dan t'e kasi t/q
grafigi cizilirse, &sim 1/q, ve ordinati kesim noktasi da idk? olur. Deneylerden
elde edilen veriler grafikler yardimiyla gkrlendirilerek adsorpsiyona en uygun

kinetik ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunui.[26
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5. AKTiF KARBON

5.1. Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon yuksek karbon icefine sahip maddelere uygulanan
aktivasyon prosesi ile i¢ yuzey alani ve gdzeneknhaoldukga gelhtirilmis
adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir. Bpiy ifade eden herhangi
bir kimyasal formul bulunmamaktadir. Aktif karbongengletilmis ytizey alani,
mikro gOzenekli yapisi, yuksek adsorpsiyon kapasite yuzey reaktivitesissiz
bir adsorbent olarak kullaniimasini gk, Aktif karbonlarin gézenek hacmi
genellikle 0,2 mL/g'dan daha biiyik ve i¢ yiizey alme 400 rfiden (azot gazi
kullanilarak BET yontemine gore olgilen ylzey alataha yiksektir. Gozenek
cap! ise 3 A ile birkag bin angstrom arasindgigeektedir [42].

Organik esasl aktif karbon; bgien olarak % 87-97 oranlarinda karbon
icermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojeksijen, kikurt ve azot icerebilir.
Ote yandan kullanilan hammaddeye ve proseste katitar kimyasal maddelerin
icerigine bali olarak daha farkli elementleri de icerebilmekitg¢d?2].

Aktif karbon endustride c¢ok yaygin olarak kullaniladsorbentlerden
birisidir. Onun kullanimi renk giderimi, hava klriini aritma, ¢ozelti geri
kazanim, metal madeni uygulamalari ve atik aritihi goek cok alanda
diUstnulebilir. Bircok su otoritesi aktif karbonu kimsa aritim prosesinin bir
parcasi olarak kullanir. Toz aktif karbon ve graakitif karbon tat, koku ve rengi
dizenlemek icin kullanilir. Aktif karbon; turbaniiit, kdmar, mangal komuri ve

findik, ceviz gibi maddelerin kabuklarindarsitiei slemler sonucu hazirlanir [43].

5.2. Aktif Karbonun Tarihgesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanimi M.O. 375 illgrina
dayanmaktadir. Misirhlar ve Suamerliler bronz (retide bakir, kalay ve
¢inkonun indirgenmesindeza¢ komurind kullannglardir. Odun kdmurdndn tip
alaninda kullanimina ikin bilgilere M.O. 1550 yillarina ait Misir papitésinde,

daha sonra da Hipokrates ve Pliny kayitlarindalamaststir. Hipokrates ve
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Pliny’'nin kayitlarina goére odun komdrt, epilepsidgarbona kadar gegibir
alanda tedavi amach olarak kullaniftm. Aktif karbon, endustriyel anlamda ilk
defa 1811 yilinddngiltere’de, cok az miktarda karbon iceren kemikikile seker
cOzeltisinin gartilmasi gleminde kullaniimgtir. Kemik kalinin yapisi kalsiyum
fosfat ve ¢cok az miktarda karbondan ghaktadir. Bu nedenle gergcek anlamda
karbon dgildir. Bitkisel maddelerden renk giderici olarak lkmilan odun
komurt eldesi 1856-1863 yillar arasinihiliz patenti olarak yayinlangtir.
1900’lG yillarda, aktif karbonun dretimi ve gglrilmesinde iki ¢ok ©6nemli
sirecin patenti alinmgtir. ilk ticari Grtinler Eponit patenti altinda 1909 ydm
agac esasli bgangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esaslabgic malzemesi
kullanilarak Avrupa’da dretilngtir. Aktif karbonun Amerika’daki ilk UGretimi
1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filteheradinda, bglangic malzemesi
olarak k&t Uretim slrecinin bir yan drtna kullanilarak gsdgstirilmistir. 1.
Dunya Sava sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaclar, aktif karbomatsiminde buyuk
rol oynamstir. 1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullaak (lzere
Hindistan cevizi kabgundan sert ve granil aktif karbon Uretgtii Savain
ardindan aktif karbonseker pancarinin rafine edilmesi ve igcme suyunun
saflgtirilmasinda ticari anlamda genuygulama alani bulngtur. 2. Dinya
Savalyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Himstan cevizi ticaretinin
sekteye gramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kgtmi Buna bgh
olarak 1940 yilinda kémurden aktif karbon Uretimy@elinmitir. Takip eden
yillarda aktif karbonun Uretimi gevre kirlgini engelleme amacina uygun olarak

ilerlemistir [22].

5.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonun ana bilgeni karbondur ve % 85-95 arasinda bulunur. Ek
olarak aktif karbonlar; hidrojen, azot, sulfir v&sgen gibi dger elementleri
icerir. Bu heteroatomlar kaynak hammaddeden tlega\aktivasyon prosesi ve
diger hazirlama siemleri boyunca karbonla birlikte ajur. Tipik bir aktif
karbonun elemental bieninde; % 88 C, % 0,5 H, % 05N, % 1 S ve % 6-7 O
bulunur. Aktif karbonun oksijen icggii kaynak madde ve hazirlgaigore % 1-20
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arasinda d#sebilir. En yaygin olarak kullanilan aktif karbonl@00-1500 rfig
ylizey alana 0,2-0,6 ¢y gézenek hacmine sahiptir [40].

Ozel uygulamalar igin toz, granil, pellet veyaftifmunda aktif karbonlar
Uretilebilmektedir. Toz haldeki aktif karbon graleiin ogutilmesi elde
edilmektedir. Grandl aktif karbon, granul haldekaslangic maddelerinden
uretilebildigi gibi, toz haldeki aktif karbonlarin bir Beyici vasitasi ile grantl
hale getiriimesinden de elde edilebilir. Pelletdeddi aktif karbon Gretiminde ise,
baslangic maddesi uygun bir glayici ile pellet haline getirilir ve aktive ediliLif
formundaki aktif karbonlara 6rnek olarak da akilrtkon fiberler, poliakrilik ve
fenolik regineler gibi sentetik fiberlerin inert gatmosferi altinda ve yuksek
sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle ilreektedir [22].

5.3.1. Yapisal ozellikleri

Aktif karbonunu molekil ve kristal yapisini anlamegin bu maddenin
yuzey kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karlagkarbon siyahi arasindaki
fark karbon siyahinin daha kiguk i¢ yuzey alaniaais olmasidir. Aktif karbon
yapisi hakkindaki birgok veri karbon siyahindareeddliimektedir. Karbon siyahi
ve aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitiapysina benzemektedir. Karbon
siyahi, boyama amaciyla kullanilan bigiteenk pigmentidir.

Aktif karbondaki grafitik bolim cgunlukla 6—7 tabakadan slmaktadir
ve Sekil 5.1'de gorildgu gibi her bir boliumin ortalama c¢api yailkaolarak 10
nm’dir. Tabakalar ygun ve dizenli hegzagonal halkalardansoiaktadir ve iki
bitisik tabaka 0,3354 nm aralik ile ayriimaktadir. Tadbakzerindeki iki korgu
karbon atomunun mesafesi 0,142 nm’dir. Bu, grafih ibaskin yapidir. Grafit
bslumiin boyutu inert atmosfer ve yiiksek sicakligta000 °C) grafitizasyon
islemi ile arttirilabilir [44].
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temel ditzlem

grafit tabakalar

“  lkenar
B diizlemi
0.3354 nm
A

birim hiicre hatlan

Sekil 5.1 Grafit kristallerin yapisi [44].

Sekil 5.2 Aktif karbon tabakasinin genel gérinima [44].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindalayd mikrokristal
yapida bazi hgduklar olusmaktadir. Hazirlama slemi veya hammaddenin
dogasindan dolayi, duzlemin kenarindaki halka yapilaeterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon lidetini ve konmsu dizlemin
uzaklgini etkilemektedir. Aktif karbonun vyapisi, grafitgore duzensizdir.
Aktivasyon glemi suresince kristallerin ylzeylerindeki karbceglarinin dizenli

dizilisi bozulmaktadir. Yapinin gglmi karbonizasyon ve aktivasyon
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sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbbalklari, bazi molekul
kirnlmasina grams, rasgele siralangi biri digeriyle dgrudan ilgkili grafit

kristallerden olgmaktadir. Bitin yapi bundan dolayr cok duzensizekr
cogunlukla ‘turbo ince tabakal’ olarak belirtilebilrkidir. Aktif karbonlardaki
yiksek mertebeden vyapisal bozukluklar nedeniylezlegisel katmanlarin
koselerindeki karbon atomlari igin bir¢cok tepkime olgs vardir. Sonug olarak,
genellikle kirk grafitik halka sistemlerinin ket@mnda mevzilenngi oksijen

iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun yizegmulunmaktadir [1].
5.3.1.1 Fiziksel 6zellikleri
Yuzey alani

Aktif karbonun i¢ ylzeyi (aktiflgiriimis ylzey) ¢cgunlukla BET ytzeyi
olarak (nf/g) ifade edilir. Yiizey alani azot §Ngazi kullanilarak olculir. Su
aritiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinip ylizey alaninin yakak 1000
m?/g olmasi istenmektedir. Kirlilik okiuran maddeler, aktif karbonun yiizeyinde
tutulac&indan, yuzey alaninin buydaldia kirliliklerin giderilmesinde oldukcga
etkili bir faktordir. Prensip olarak, ylizey alare kadar buyukse, adsorpsiyon
merkezlerinin sayisinin da o kadar buyik @dwisunulir. ideal yapidaki bir
aktif karbonda gozenekler 0,2—1,0 ¥mcivarindadir. Yiizey alani ise 400-1000
m?/g aralginda olmakla birlikte 6zel amach Uretimlerde bu gele
asllabilmektedir. Gozenek boyutlari ise 0,3 ile bnoke nanometre arginda
degisiklik gostermektedir [45].

Gozeneklilik

Gozenek  bayuklgiinin  belirlenmesi,  karbonun  6zelliklerinin
anlsgilmasinda oldukcga kullagh bir yontemdir. G6zenek capinin belirlenea N
adsorpsiyonunda vyararlanilir. Bu gercglitebilen cihazlar sayesinde por
dagihmi ve gbzenek yapisi belirlenir. Gozeneklernslirik veya konikseklinde

olabilir.
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Mikro gozenekler molekiler boyutlara sahiptir vekiletyaricaplarn 2
nm’nin altinda olmaktadir. Bu gézeneklerde adsgmsihacim doldurma yoluyla
gerceklgir ve kilcal ygunlasma gerceklgmemektedir. Bu g6zeneklerdeki
adsorpsiyon enerjisi mikro go6zeneklerin zit duvanda adsorpsiyon
kuvvetlerinin o6rtgmesinden dolayr daha geniolan mezo gbdzenek veya
gOzeneksiz yuzeylere kiyasla daha fazladir. Mikivemekler genellikle 0,15- 0,7
cm’lg gozenek hacmine sahiptir. Bu godzeneklerin sikesifizey alani aktif
karbonun toplam ylzey alaninin yakla % 95’ini olusturur. Aktif karbonun
mikro gbzenek yapilari genellikle, gaz veya buhdsoapsiyonu daha kiguk
alanlardaysa X-ray kirilma teknikullanilarak karakterize edilir.

Mezo go6zenekler, ayni zamanda gken gbzenekler olarak da
adlandirilir, 2-50 nm arginda dgisen etkin boyutlara sahiptirler, hacimleri 0,1—
0,2 cni/g arasinda dgsir. Bu gdzeneklerin yiizey alani toplam aktif karbon
yuzey alaninin % 5’ini gegmez. Ancak bazi ¢6zel gamer kullanilarak mezo
gozeneklilgi arttirmak mumkindir. Mezo gdzeneklerin hacmi 0,85 cni/g'a
kadar arttirilabilir ve yiizey alanlari 200%gi a kadar cikabilmektedir. Bu
gozenekler genellikle, gazlarin adsorpsiyon-desgops izotermleri, civa
porozimetresi ve elektron mikroskopisi vasitaskdeakterize edilir.

Makro gozeneklerin, adsorbatin ylzey alanina katok az oldgundan
dolayl ve 0,5 rflg gecmediin dolayr adsorpsiyon prosesinde kayda@etebir
onemi yoktur. Makro gézenekler, 50 nm’den daha getkin yaricapa sahiptir ve
gdzenek hacmi 0,2—-0,4 éfy arasindadir. Bu tiir gdzenekler adsorbatin mitero
mezo goOzenekler arasinda gegi saglayan bir kanal gibi davranir. Mezo

gozenekler civa porozimetresi kullanilarak karakeedilir [40].
5.3.1.2 Kimyasal yap!1 ve 6zellikleri

Serbest elektronlarin (6zellikle polar ve poloribéabilen maddeler)
varhgl, aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini etkilektedir. Aktif karbon,
oksijen ve hidrojenle [ yapmg elementleri icermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergekkmeyen karbonizasyon

sonucunda ortaya cikmakta ve aktivasyon sirecingeeyye kimyasal kba
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yapmaktadir. Mineral madde yapisi, aktif karbonaeliklerini etkilemektedir.
Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine vessmhine gore dgismektedir.
Elektrolit olmayan c¢oOzeltilerin adsorpsiyonunda erad maddenin kigik
miktarlari bile Gnem tamaktadir. Aktif karbonun xsin difraksiyon paterni, onun
grafit yapih ¢ok kucuk kristallerden afwgunu gosterngtir. Bununla beraber
karbonun grafit yapisindaki tipik tst Uste olanateddar yoktur. Aktif karbon
yapisinda kristaller sadece 0,7-1,1 nm kaintla ve 2 — 2,5 nm gatiigindedir
ki bu da grafitte gozlenen yapidan oldukca kicukkiirstaller arasi bguklar ise
amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktaBu atomlar dier atomlarla
(6zellikle oksijen) U¢ boyutlu Ear kurmy haldedir. Karbonun dizensiz dizili
sayisiz catlak ve yarikla parcalagtm ki bu parcalanmalar genellikle silindirik
yapidaki gozeneklerin (porlarin) glumunu sglar. Bunyede bulunan buylk
miktardaki mikro gbzenekler, aktif karbona gehir i¢ ylzey alani ggar. Bu da
adsorpsiyon 6zelliklerinin  temelini alturmaktadir. Bununla birlikte aktif
karbonlar yaklstk % 20 mineral icerebilir. Bu maddeler kil veyang@a sonrasi
kalan madde olarak da tanimlanmaktadir. Aktif kadbo yapisi, kullanilan
baslangic maddelerine gore farkliliklar gostermekteBunlara bgli olarak aktif
karbon yapisinda silika, alkali ve toprak alkaliegkler bulunabilir. Aktif
karbonun Uretiminin bir parcasi olan yuzey oksidasy hidroksil, karbonil ve
karboksilik gruplar aracgyla karbona amfoterik 6zellik gkar [1].

Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen diger hetero
atomlar, karbonlarla ar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini ¢gevreleyen
kuvvetli valanslari tam olarak dolduramaygcé&in, kristal yapinin uclarina ve
koselerine bglanirlar. Eger kristal kafes icerisindeki karbon atomlariniahabir
yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azakrgan oksijen, hidrojen ve
diger atomlarla tepkimeye girerler. Yiksek enerjilirth@n atomlari, kendi
valanslarini korsu basit bir kristale hlanarak ya da karbonizasyon boyunca isil
bozunma drtnlerine anarak doldururlar. Okan kompleks bilgkler, 4 farkh

yuzey oksitleri formundadir.

* Guclu karboksilik gruplar
o Zayif karboksilik gruplar
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* Fenol gruplari

» Karbonil gruplar

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali gier ile nétralizasyonla
saglanir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan g&n de bu gruplarin

karbondan uzakairiimasini sglayabilir [22].

5.4. Aktif Karbonun Siniflandiriimasi

Aktif karbonun ozellikleri, ylzey karakteristiklewe davranglari g6z
onunde bulundurularak siniflandiriimasi kagrkabir islemdir. Zira sadece,
ornesin ylzey alan gibi tek bir 6zefle gore siniflandirma yapmak aktif karbonun
kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Cunki adsanan molekilin buyukii
degistikge, kullanilir yizey alani da gemektedir. Buna r@men, ylzey alani ve
gozenek vyapisi ile ilgili bilgiler, kadastirma amaciyla kullanilabilmektedir.
Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonunu itésil hakkinda fikir
verebilecek tek parametre olarakgddendirilebilmektedir [1].

Aktif karbon toz ve granigeklinde elde edilebilir. Ayni zamanda bazi 6zel

uygulamalar icin pellet, kuresel ve fibr§eklinde de hazirlanir [40].

5.4.1. Toz aktif karbon

Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritimikalganilir. Bu tip aktif
karbonunu geni yuzey alani ve kiguk yayinim mesafesi vardir. @oZazi
adsorpsiyonu ic¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldwak kolaydir. Karbon,
cOzeltiye eklenir, kastirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5—30 dake filtrasyonla
ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi uygmalar ve renk giderme icin
kullaniimaktadir [46].
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5.4.2. Granul aktif karbon

0,2-5 mm ara@indaki boyutlardaki dizensizekillerdeki parcaciklar
halindedir. Sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanToz aktif karbona goére
daha biyuk tanecik boyutu ve daha kigikydizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi
adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektediandcik boyutu uygulama

surecine gore desir.

5.4.3. Pellet aktif karbon

Basincla siktinimis ve 0,8-5 mm capinda silindirik yapidadir. sDk

iceriginden dolay! bglica gaz fazi uygulamalarinda kullanihr [1].

5.4.4. Kiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritiler&kireler elde edilmektedir.
Bu kureler Hafta c¢oOzuclisu ile temas ettiriimekte waftalin ekstrakte
edilmektedir. Busekilde gozenek yapisi aiturulmaktadir. Bu gbzenekli kireler
agirhkca % 30 oksijen iceren oksidasyon gazlarinarliginda 373-673 K
arasindaki bir sicalla Isitilmaktadir. Katran kureler, oksijenin % 1Qiun
kimyasal olarak adsorblar. Okside kireler, amonyakd23-973 K sicakliklari
arasinda isitilir. Daha sonra €@&ya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiksek
mekanik dayaniklifii vardir ve SQ NO, adsorpsiyon kapasitesi ¢cok yuksektir
[46].

5.4.5. Fibroz aktif karbon
Aktif karbon lifleri; fenolik recine, poliakrilik ecine, viskon gibi sentetik
liflerin ylksek sicaklik ve inert atmosferde karbmasyonu ve ardindan dikkatlice

aktivasyonu ile elde edilen yapilardir. Elde edilea yapinin dier aktif

karbonlara goére Baca tstunlikleri;
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» Dar ve diuzgiin mikro gozenek yapisi ilegsaulacak faz ile daha kolay
etkilesim sglamasi,

» Kicuk ve duzgun lif yaricapi ile daha hizli adsorps ve desorpsiyon
sglamasi,

» Grafit yapisi sayesinde daha yuksek elektrik ileliggne ve daha yuksek
sicaklik dayanimina sahip olmasi,

» Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla && ve giysi gibi farkhh uygulama
alanlarinda kullanilabilmesi.
Tum bu 0zellikleriyle aktif karbon liflerin gelectk cok geni kullanim

alanlarina sahip olacaklari gintlmektedir. [47].

5.5. Aktif Karbon Uretilmesi

Odun, findikkabgu, meyve cekirdekleri gibi d@l hammaddelerin yani
sira, polimer bazl sentetik hammaddeler gibi karigeren tim maddeler aktif
karbon dretiminde kullanilabilmektedir. 8angic malzemesinin secimi, kolay
elde edilebilmesine, ucuziuna ve safiyetine [gadir. Yeterli miktarda karbon
iceren, kolay elde edilebilen ve dik maliyete sahip hemen her madde, aktif
karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Knllacak olan hammaddenin

+ Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmasi

+ Inorganik madde iceginin disuk olmasi

* Maliyetinin disUk ve kolay elde edilebilir olmasi

* Depolama surecinde bozulmamasi

» Kolay aktive edilebilmesi kriterlerini ggamasi gerekmektedir

Aktif karbon Uretiminde, karbon icermeyen kisimharibiinyeden
uzaklatiriimasi sirasinda karbon iceren malzemenin dekisimi okside olarak
uzaklgmaktadir. Buglem sonucu yeni lggar olusur ve yiksek miktarda gbzenek
iceren yapi elde edilir. Gunumuzdeki Uretim yontemmide yabanci maddelerin
uzaklgtirimasi, karbonizasyon ve bolgesel oksidasyornyeterli kalmamakta,
sonug Urdn eldesi icin gier aktivasyonslemlerine de gerek duyulmaktadir.

Aktif karbon, Uretim prosesi fiziksel ve kimyasaddti@asyon olmak Uzere

ikiye ayrilr.
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Genel olarak uretim prosesiagidaki adimlari icermektedir:
1. Binyedeki fazla suyun uzaktariimasi (dehidratasyon)
2. Organik maddderin elementel karbona ddmil, karbon olmayan
partiktllerin uzaklatirilmasi (karbonizasyon)
3. Aktivasyon yontemleri kullanilarak porlarin geletiimesi ve ylzey
fonksiyonel gruplarinin iyilgirilmesi [48].

5.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon hammaddenin 800 — 18@0sicakliklarina isitilmasi
ve oksitleyici gazlar yardimiyla aktivasyonun gédestiriimesi islemidir. Yuksek
sicakliklar s6z konusu ol@u icin 1sil aktivasyon olarak da adlandirilir. kil
aktivasyona verilen bir B&a isim de aktivasyon sirasinda ortama oksitleyaz
gonderildgi icin gaz aktivasyonudur. Genellikle fiziksel akdsyon, piroliz ve
aktivasyon olmak Uzere iki basamaktan salu Aktive edilecek hammadde
oncelikle piroliz slemine tabi tutulur. Piroliz sirasinda ucgucu madden
uzaklgmasi ile mikro gozenekler ajur. ikinci adimda uygulanan aktivasyon
isleminde aktifleyici gazlar piroliz sleminde olgan gdzeneklerin icerlerine
dolarak karbon ile tepkimeye girerler. Bu siraddéakaucucular da uzalkdarak
geng yuzey alanina ve mikro ve mezo gozeneklere satkjf &arbonu
olustururlar. Aktiflesme basam@nda en ¢ok kullanilan gazlar karbondioksit, su
buhari veya ikisinin kagimidir. Aktiflesme sirasinda o$an endotermik
tepkimeler gagidakisekilde gosterilebilir:

C+HO—CO+H (5.1)
C+2H0 — CO, + 2H, (5.2)
C+CQ— 2CO (5.3)

Elde edilen aktif karbon siniflandirilir ve elertgzu giderilerek kullanima

hazir hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilaktif karbonlar da kimyasal
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aktivasyondan elde edilenler gibi iyi bir gbzenedpysina sahiptirler. Hem sivi
hem de gaz fazdan, molekil ve iyonlarin adsorpsiymmn etkin bir sekilde
kullantlirlar [49].

5.5.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyonslemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde
ile hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurusnasasina dayanmaktadir.
Kimyasal aktivasyon sirecinde hammadde dehidrasyaddesi ve oksitleyici
ortam olarak fonksiyon gosteren bir aktive edicidaba ile kargtirilir. Kimyasal
aktivasyon surecinde c¢inko Kklorur, fosforik asitijirminyum kloriir, magnezyum
klortr, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibirdpk madde aktivasyon
maddesi olarak kullanilabilir, fakat bunlardan ek kullanilanlari ¢inko klorur,
potasyum hidroksit ve fosforik asittir.

Lignoselulozik yapilarin karbonizasyonu sirasindapiga buzilme
meydana gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydaten bu boyut gesimi
kimyasal aktivasyon surecinde daha buydk ©Onem kaa&tadir. Cunki
aktivasyon maddesi yapilarin icerisine nifuz edeagtan sicaklikla birlikte
beklenen blzimenin olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesikrani
gozeneklilik olgumu sirasinda bir kalip gibi davramosterir.

Kimyasal aktivasyon surecinde oldukcasiki sire¢ sicak@inin bir
sonucu olarak grafitik bazal yizeyler bulunmaz. ©@garine her tanecik, kismen
aromatik, kismen alifatik organik molekil ya da ewyse sonsuz sayida farkh
monomerlerden okan capraz ki polimerler olarak bulunabilir. Boylece mikro
gozeneklerdeki duvarlar bile dizgin olmayip purdaiidurum goésterir ve ¢ok
miktarda farkl cinsten atomlar (en ¢ok oksijergric.

Kimyasal aktivasyon sirecinin  mekanizmasi kullamilaktivasyon
maddesine goére farklilik gostermektedir. Dolayeiykimyasal aktivasyon
surecine etki eden parametreler de kullanilan akywn maddesine §a
olmaktadir. Orngin lignin ile yapilan cakmalarda ZnGlve HPQy icin en uygun
aktivasyon sicakli 500-600°C arasinda belirlenirken; NaOH, KOH®O; ve
Na,CO; gibi alkali metal iceren aktivasyon maddeleri itin deger 500-80F°C
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arasinda oldgu belirlenmgtir. Alkali metal iceren bilgiklerle yapilan aktivasyon
islemlerinde elde edilen aktif karbonlarin yiizey alaB00 ni/g civarindadir ve
bu degerler ticari aktif karbondan oldukca yuksektir.
Kimyasal aktivasyon yonteminin Ustunlukleri:
» Aktivasyon genel olarak tek adimda gercgtitgmektedir,
* Fiziksel aktivasyona oranla daha sl aktivasyon sicakl
gerektirmektedir,
» Fiziksel aktivasyona oranla dahasidk aktivasyon suresi gerektirmektedir,
e Daha yuksek kati Grin verimi,
e Gelismis mikro gézenek hacmi,
« Daha buyuk yuzey alani alwrabilmektedir.
Olumsuz yonleri ise;
* Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi
» Aktif karbon icerisinde kullanilan aktivasyon maddalen kaynaklanan
safsizliklar olgmasi,
» Aktivasyon klemi sonrasinda yikama sirecine gerek duyulmasidir.
Kimyasal aktivasyon sleminde 6nemli bir faktbrde susuz aktivasyon
maddesinin, bgangi¢c kuru maddeyezalikca oraniseklinde tanimlanan emdirme
derecesidir. Hammadde ile aktive edici madde, kaidasyon sirecinden dnce
asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir.
« Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarakogrudan
karistirilmasi
 Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir denindeki ¢ozeltisinin
karistirilmasi
« Hammadde ile aktive edici maddenin birliktegyalarak hamur haline

getirilmesinden sonra 17¢'de kurutulmasi [1].
5.6. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari
Aktif karbonlar g@siz ve ¢ok yonliu adsorbentlerdir ve istenmeyen kot

renk gideriminde, endustriyel ve atiksulardangedi organik ve inorganik

Kirleticilerin  uzaklgtiriimasinda, c¢oziucu geri kazanimi, sga alanlari,
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restorantlar, yiyecek Uretim ve kimyasal sanayisindrtam havasinin
temizlenmesinde, g#li surup ve farmasotik Uriinlerden renk gideriminde,
otomobil ekzoslar ve endustriyel gazlarin kontral@, bircok kimyasal,
farmasotik saflgtirmada ve cgtli gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Ayrica,
hidrometalurjik alanda altin, gumuive diger metallerin geri kazaniminda,
katalizor ve katalizor destekgisi olarak kullanida artmaktadir. Buna ek olarak,
tipta toksinlerin ve Dbelirli rahatsizliklarda batkyal enfeksiyonlarin
uzaklatiriimasinda kullanimi bilinmektedir.

Yaklasik olarak toplam uretilen aktif karbonlarin % 804300,000 ton/yil)
sivi faz uygulamalarinda yakl& % 20'side gaz fazi uygulamalarinda
kullaniimaktadir [40].

5.6.1. Sivi faz uygulamalari

Yaygin olarak aktif karbon, c¢ozeltilerden organikafsszliklarin
uzaklgtirnimasi da dahil olmak Uzere bir c¢cok safiema kleminde
kullaniimaktadir. Sivi faz uygulamalarinda kullamlaktif karbonlar toz veya
granulseklinde olabilmektedir. Toz haldeki aktif karbontatane buyuklgu 15—
25 um, grantul ve dgisik formlardaki aktif karbonlarin tane buyikia de 0,3-3
mm arasindadir. Sivi faz uygulamalarinda kullankimizere Uretilen aktif
karbonlarin % 60" toz formundadir. Toz haldekiiakiarbonun yaygin olarak
kullanildigr alan, kagtirma tanklarinin  kullanilga sistemlerdir. Bu tur
islemlerde, kullanilan aktif karbon tipi, sivi fazeiltemas slresi vesléemde
kullanilacak aktif karbon miktari 6nemstmaktadir.islem sonunda aktif karbon,
filtrasyon veya ¢cokelme yolu ile ortamdan alinmalkta

Granul haldeki aktif karbonlar ise genellikle sfazin sabit bir yataktan
gecirildigi surekli sistemlerde kullaniimaktadir. Sivi fazngeki safsizliklar,
yatak icindeki aktif karbon tarafindan adsorbe iddil Yatakta bulunan aktif
karbon yeterli doygunim ulatiginda Eklem sona erdirilir. Endustriyel

uygulamalarda en az iki sabit yatak veya kolon sakile kullaniimaktadir.
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Cizelge 5.1 Aktif Karbonun Sivi Faz Uygulamalari [42]

Endistri Tanimi Tipik Kullanimi

Organik bilsiklerin
uzaklatiriimasi, kot koku ve
tadin giderilmesi

Granil aktif karbon filtreler

Icilebilir su islemleri kullanilir

Organik bilsiklerin
uzaklatiriimasi ve klorun
giderilmesi

Icilebilir su klemleri, klor ile

Alkolsiiz icecekler sterilizasyon

Sodyum siyanitte ¢6zunmgl

Altinin geri kazanimi Leaching §lemleri altinin geri kazanimi
. Kullanilan buharin Yag ve hidrokarbonlari
Petrokimya : .
temizlenmesi uzaklagtinimasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve
trikloroetan iceren
adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
azaltilmasi

Yeralti sularindaki
Yer alti sulari istenmeyen maddelerin
uzaklatiriimasi

Biyolojik oksijen igerginin,

Islemler sirasinda aga cikan kimyasal oksijen iceginin ve

Endustriyel atiksular sulgrm gevre igin uygun hale toplam organik halojenlerin
getiriimesi
azaltilmasi
Organik iceriklerin Kloramin seviyesinin kontroli
Yuzme havuzlari uzaklatinimasi igin ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklatiriimasi
. . Toplam organik karbonun
Yari iletkenler Yuksek saflikta su azaltiimas
Alkoller icilebilir su slemleri Fenol ve trihalometaniarin

uzaklgtinimasi

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarindaki ilk kullemi, AmerikaSeker
Rafinerileri Sirketi tarafindan gercekdarilmistir. Seker kamgindan seker
uretiminde, seker kamginin sap kisimlarindan aktif karbon uretilereleker
surubundan renk giderimi yapilgtir. Gida maddelerinin @unun kristalizasyon
veya damitma gibi fiziksel yontemlerle saflalmasi ya da iyilgtiriimesi
muUmkin olamamaktadir. Aktif karbon kullanimi iledgi maddesinin &a
degerlerine zarar verilmeksizin safsizliklarinin gitleesi mumkindir. Bu
Ozelligi dolayisiyla pek cok gida maddesinin tat ve remtem maddelerinin
giderilmesinde aktif karbon kullanimi yaygindir.

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbomaraklgik % 24’0
icme suyu iyilgtirmede kullaniimaktadir. Gunimuzde icme suyu kalaranin
cogu cevresel etkiler kga olmak Uzere bakteri, viris, bozurgnbitki orttsa,
halojenli maddeler, pestisitler ve pek ¢cok ucucgaoik madde ile kirlenmi

durumdadir.icme suyundaki koku ve tat probleminden dolay distesiyon
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islemlerinde fazla miktarda klor kullanilmasi,gtokez suyun 6zelliklerini daha
da kotulatirmistir. Su, 1 mg/litre’den daha az dgmde d@al ve dgal olmayan
organik bilgikler icerebilir. Bu bilgikler, suyun klorla dezenfeksiyonu
asamasinda klor ile tepkimeye girerek oldukca kamnave tehlikeli bilgikler
olusturmaktadir. Orngin, amonyak ve himik asitlerin sebep qidusudaki
kahverengi rengi gidermek icin klorla yapilan dde&siyonda, fenol, klor ile
tepkimeye girerek klorofenollere déiii. Yine fazla klor kullaniminda uygun pH
ve yuksek sicaklikta THM (trihalometan) elumu artmaktadir.icme suyu
lyilestirmede yaygin olarak kullanilan havalandirma, kasgl oksidasyon ve aktif
karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden enilistkaktif karbonla yapilan
adsorpsiyondur.

Icme suyu iyilgtirmeden bgka aktif karbon, atik su aritmada da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Atiksu aritmada esasy anetallerin, organik kimyasal
maddelerin ve mineral tuzlarin uzaglalmasidir. Kimyasal ve biyolojik aritma
sistemlerine ek olarak, granil aktif karbon icerfdtreler kullanilarak apolar
organik maddelerin giderilmesi mimkin olabilmektedi

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbontafo 6’s1 yenilebilir
yaglarin iyilestiriimesinde kullanilir. Hindistan cevizi g hurma c¢ekirdgl yagi,
¢esitli bitkisel ve hayvansal ydardan kirmizi, mavi ve yd pigmentlerin
uzaklgtiriimasinda ve gartma toprgl ve aktif karbon kullaniimaktadir. Aktif
karbon sadece renk gidermedegijeayni zamanda ygardaki koku verici
maddelerin uzakkriimasinda da kullaniimaktadir. Aktif karbonunr daka
kullanim yeri de alkollti icki Gretiminde istemeytat ve kokularin giderilmesidir.
Ornezin viski damitildgi zaman hi¢ de loolmayan bir tada sahiptir. Aktif
karbon kullanimi ile hg olmayan tat verici maddeler uzaytiaularak, Uretilen
ickinin depolanmasina imkan @anir. Aktif karbon, altin veya gungiin siyanur
ile ¢ozundurilmesinden sonra, ¢Ozeltiye gecen alangimig komplekslerini
ylzeyine adsorplayarak ¢cozeltiden geri kazaniimassgtar. Siyanurli ¢ozelti ile
temas ettirilen 1 ton aktif karbon, yakila 715 kg altin adsorplarilac
endustrisinde de, @o antibiyotik, vitamin ve steroidler, fermentasyon
drinlerinden ¢oOzucu 6zitleme ve damitngkemlerini takiben aktif karbonla

adsorplanarak izole edilirler [22].
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Aktif karbonun, dunyadaki c¢evresel uygulama ve semitzleme
alanlarindaki kullanimi, yillik 300 milyon kg olupu deer her yil % 7 oraninda
artis gostermektedir [42].

5.6.2. Gaz fazi uygulamalari

Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinddlakilan aktif
karbonlardan daha gam ve yuksek ygunluga sahip granil halde veya
sekillendirilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uyguldaranda
kullanilan aktif karbonlarda bulunan kiicik gozeeekyazlar ve organik buharlar
icin secicilik ve ylksek adsorpsiyon kapasitesiglamaktadir. Gaz faz

uygulamalari, toplam aktif karbon kullaniminin %9's2ni olwturmaktadir.

Cizelge 5.2 Aktif karbonun ¢6ziicu geri kazaniminda kullangidgesitli endistriyel uygulamalar

Enddustriyel alani Kullanilan Co6zlicu
Lastik ve kauguk Uretimi Benzen, Toluen, PetrolrEte
Sentetik deri ve fiberlerin tretimi Aseton, hekztolyen,izopropil alkol
Yapsstirici tretimi Toluen, hekzan, Petrol Eteri
Plastik film ve folyo Gretimi Eter, aseton, alkall¢éetrahirofuran
Kuru temizleme Tetrakloroetan (perkloroetilen)
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Cizelge 5.3 Aktif karbonun gaz faz uygulamalari [1]

Endustri Tanimi Tipik Kullanimi

Asetat fiberler (aseton),

Eczacilikla ilgili uygulamalar
(metilen klor), film kaplama ve boya
(etil asetal), manyetik bant

Coziicu Geri Islemin ekonomisini optimize etmek
Kazanimi | ve buhar emisyonlarinin kontrolu igi
organik ¢ozeltilerin geri kazanimi

=)

Karbondioksit| Fermantasyorsiemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflgtiriimasi alkollerin adsorpsiyonu

Endustriyel ) )
Havalandirmal  Organik buharlarin adsorpsiyonu

Atik imha | Evsel, kimyasal ve Klinik atiklarin | Baca gazlarindan dioksinlerin vgia
yiiksek sicaklikta yakarak imhasi metallerin uzaklgtiriimasi

Tadi ve kokusunun kontroli veya

Sigara Agizlikta toz ve tanecikli filtreler sigara dumanindaki zararli .
elementlerin bazilarinin ekstraksiyonu
(6zutlemesi)
Sartlandirma | Isitma ve havalandirma Havaalanlais)eof
Ko_mpozit Kopuk / lifli bilesenler iginde toz Gaz maskeleri, suyuglénmesi,
Fiberler aktif karbonun emprenyesi ayakkabi igi koku gidericileri
Koku

i ideri i Filtre birimleri
Gidericisi Istenmeyen kokularin giderilmesi

Aktif karbonun endustriyel alandaki 6nemli uyguldarandan biri ¢oziicu
geri kazanimidir. Organik c¢o6zuculerin yuksek ucukubzellikleri, atmosfere
dogrudan verildginde yangin, patlama ve @&k problemleri gibi olumsuz
sonuclara yol acabilmektedir. Aktif karbonlar, agsdyon ve sonrasinda
desorpsiyon ile ¢ozucilerin geri kazanimi icin etlalarak kullaniimaktadir.
1.Ddnya Sawa sirasinda, Almanlar'in, klor gazi kullanmalarimdaolayi
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koruyucu filtre olarak grandl aktif karbon iceremzgmaskeleri Uretilngtir.
Havadaki kirleticileri adsorplamak icin de maksimwadsorplama kapasitesine
sahip aktif karbon filtreler havalandirma Unitabeleé kullaniimaktadir. Aktif
karbon ayni zamanda cilt Gzerinden insan vicuduifazneden sinir gazlarina
karsi da koruma gdamaktadir. Bunun igin hizli ve etkin adsorpsiyoizan
vereceksekilde ince veya fibegeklinde aktif karbon iceren koruyucu giysiler
kullaniimaktadir. Gaz ayirimi ve saftalmasindaki dier kullanim alanlari ise;
dogal gazdan propan vegr gir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum,
amonyak, C@ ve CO gibi gazlardan safsizliklarin uzakialmasi olarak
siralanabilir. Motorlu araglardan ¢ikan gazlarinregi kirletmesini engellemekte
de aktif karbon filtreler kullaniimaktadir [50].
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6. LITERATUR TARAMASI

Juan ve arkadgkri (2009) vyaptiklart calmada, 0ozellikle gaz
adsorpsiyonunda kullanmak Uzere Zn®Imyasal aktivasyonuyla Cin koknar
talasindan vakum kgullari altinda karbon elde etgierdir. Vakum ve atmosfer
kosullari altinda elde edilen karbonun mikro gdzene&pigi, adsorpsiyon
Ozellikleri ve ytzey morfolojisini incelenmtir. Hazirlanan aktif karbonlar SEM,
FTIR ve N adsorpsiyonu kullanilarak karakterize editni Vakum kaullari
altinda hazirlanan karbon, atmosfegltar altinda hazirlanan karbondan daha
yilksek BET yiizey alani (1079%y) ve toplam gézenek hacmine (0,5665 gin
sahip oldgu go6zlemlenmitir. Bu sonug; vakum etkisiyle sistemdeki, O
miktarinin azalmasi ve organik buharlarin ikin@bksiyonunun sinirlanmasina
baglanmstir. Hazirlanan aktif karbonun cok iyi gghis mikro yapiya ve yiksek
mikro gozeneklilge sahip oldgu belirlenmgtir. Elde edilen verilere goére, Cin
koknar talal aktif karbon hazirlamak icin uygun bir hammaddduguna ve
misait ylzey Ozellikleriyle diik maliyetli bir adsorbent olarak
kullanilabilecgine karar verilmgtir [51].

Preethi ve arkagkrinin (2006) yaptiklar caimada safraninin sivi
cOzeltilerden misir kocanindan hazirlanan aktifbkar Gzerine adsorpsiyonu
aragtinimistir. Baslangic pH’si, adsorbent miktari, ¢y@angic boya degimi,
tanecik boyutu ve katirma hizini iceren proses d@gkenlerinin etkilerini
calismak icin kesikli adsorpsiyon tekii kullanilarak deneyler yapilrtir.
Safraninin adsorpsiyonunun, adsorbent miktarinirsieaklgin artsiyla ve daha
ince tanecik boyutuyla argn bulunmytur. Maksimum adsorpsiyon miktari, pH
degerinin  5-9 arafiinda pH > phHocgero point  charge) OlUgU  durumda
gozlemlenmgtir. Sonuclar; denge verilerinin hem Langmuir hem FEreundlich
izotermlerine uyum sgadigini gostermgtir. Ayrica, misir koganindan yapilan
aktif karbonun dgiik maliyetli bir sorbent oldgu ortaya konulmgtur [52].

Ahmedna ve arkagkrinin (2000) yaptiklar caimada; yumgak ve
distk yogunluklu olan tarimsal yan trinleri temsil eden gdugpiring sapi ve
kabusu, seker kamyl kispesi) ve sert, yuksek gnluklu tarimsal yan urunleri

temsil eden grup 2'de (pikan cevizinin k&bl belirlenen hammaddeler granuler
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aktif karbona dongiuralmistr. Grup 1 ve 2'deki materyallerden elde edilen
karbonlar hem fiziksel hem de kimyasal aktivasyasitasiyla hazirlanmtir.
Karbonlar fiziksel (sertlik, yin yogunlugu), kimyasal (kul, iletkenlik, pH), yluzey
alani ve adsorpsiyon 6zelliklerine (melas renk gide seker g&artma) gore
degerlendiriimis ve referans alinan 2 farkh ticari karbonla gkastiriimistir.
Sonuglar, hammadde olarak kullanilan yan Gran timiirkullanilan bglayici-
yapstirici maddenin ve aktivasyon metodunun granuleif &lrbonun 6zellini
belirledigini ortaya koymgtur. Baslayici madde olmaksizigeker gartilmasinda
kullanilacak karbonda arzu edilen 6zellikler aglaimseker kamgi kiispesi, piring
sapi ve kabgundan elde granuler aktif karbona gore daha iypbtansiyele sahip
oldugu belirlenmgtir. Pikan cevizi kabgundan Uretilen graniler aktif karbonlar,
batin incelenen 6zellikler bakimidan referans alineari karbonlara yakin
degerler vermstir [53].

Azizian ve arkadgdarinin (2009) yaptiklari ¢gimada, kesikli bir sistemde
metil violet'in graniler aktif karbon vasitasiylals ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu
aragtirmiglardir.  Adsorpsiyon camalari denge ve kinetik cainalarini
icermektedir. Denge verileri Langmuir ve Freundlicdotermleri kullanilarak
matemetiksel olarak modellergtir. Denge verileri izotermlere ¢ok iyi uyum
sglamistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi denge dururaufgd95 g/g
bulunmutur. Adsorpsiyon kinegi yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci
mertebe modelleri vasitasiyla belirlestini Elde edilen desim-bagimsiz hiz
sabitleri ve Langmuir izotermiyle adsorpsiyon kikktri modellenmgtir [54].

Demirba ve arkadglarinin (2008) yap#n calsmada, HSO, kimyasal
aktivasyonuyla kayisi cekir@amden aktif karbon hazirlagiar ve bu karbonla
bazik bir boya olan astrazon sari 7GL'nin sulu ¢tiirzeden giderilebilirligini
incelemilerdir. Adsorbent, FTIR, BET ve SEM kullanilarak rakterize
edilmistir. Baslangic boya degimi, adsorbent miktari ve sicaklik gibi sgidi
deneysel parametrelerin etkileri kesikli sisteniellanilarak argtiriimistir. Bazik
boyanin giderimi icin optimum kallar; pH 10, 6 g/L adsorbent miktari ve 35
dakikalik denge siresi olarak bulungtwr. Yalanci birinci mertebe, ikinci
mertebe ve diftizyon kontrolli kinetik model kdastirildiginda giderim hizinin

diftizyon kontroll kinetik modele gh oldugu goralmigtir. Adsorpsiyon izoterm
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verileri Langmuir ve Freundlich modellerine iyi uyusa&lamistir. 50 °C'de
adsorpsiyon kapasitesi 221,23 mg/g olarak hesap$annDeneysel ¢cagmalar,
kayisi cekirdginden yapilan aktif karbonun bazik boyanin sulu etiiierden
uzaklgtiriimasi icin alternatif bir adsorbent olglunu gosternstir [55].

Schréder ve arkadlari (2006) yaptiklari cajmada celtik ve bgday sapt,
zeytin cekirdgi, Antep fistgi kabusu, ceviz kabgu gibi ceitli atik
biyokutlelerden aktif karbon elde ett@ardir. Karbon yapilmadan, atik
biyokditleler kurutuly sonrasinda 500-60TC sicaklik araffinda ve 10 K/dakika
Isitma hizinda piroliz edilrgiir. Piroliz sonrasinda elde edilen charlarin
aktivasyonu  800-900 °C sicakhk arasinda buhar aktivasyonuyla
gerceklatiriimistir. Sonug olarak; kabuklu yeghérde 1000-1300 ffg gibi
yilksek ylizey alani elde edilirken saplarda en f&89@ nf/g’a kadar bir yiizey
alanina ulallabilmistir. Bunun nedeninin saplarin yiuksek kil igerive
kabuklarinsa yuksek karbon iganden dolay! olabilegag belirtiimistir. Aktif
yuzey BET yontemiyle belirlenmtir. Aktif karbon Uretim sirecinde, temel
materyal olarak bircok biyokitle tarinin uygugumun test edilmesi yaninda,
deneyler i1sitma hiz ve piroliz sicakli aktivasyon suresi ve sicaklik ofgugibi
buhar akisi gibi parametrelerin belirlenmesi prosascirinin ayni oranda
blyutulmesine izin verdi tespit edilmgtir [56].

Olivares-Marin ve arkag&rinin (2006) yaptiklari bu camada; kiraz
cekirdezi kullanilarak KOH kimyasal aktivasyonuyla aktifrken hazirlannstir.
KOH ile aktive edilm§ bir dizi trin 400-908C arasinda dgsen sicakliklarda
karbonlatiriimistir. Elde edilen driinler gaz adsorpsiyonu,,(NL96 °C), civa
porozimetresi, helyum ve civa §anluk oOlcimleriyle karakterize edilgtir.
Yuzey alaninin gejim derecesi ve go6zeneklilik karbogiama sicakiginin
yilkselsiyle artmstir. 900 °C’de elde edilen karbon icin spesifik yiizey alani
(BET) 1624 ni/g, mikro gézenek hacmi 0,67 &m, mezo gdzenek hacmi 0,28
cm’/g ve makro gézenek hacmi 1,84 %golarak bulunmstur [57].

Martinez ve arkadgari (2006) yaptiklari cajmada, zeytin cekirdg ve
ceviz kabgundan kutlece % 50 ve % 75 KOH aktivasyonu ilefat@rbon elde
etmilerdir. Elde edilen iki farkli karbon iyot adsorgenu yapilarak

deserlendirilmistir. Karbonlarin ylzey karakterizasyonlari SEM hniilarak
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yapilmstir. Zeytin ¢ekirdginden uretilen karbonun verimi ceviz kawndan elde
edilen karbondan daha yuksek bulugtou En yuksek verimli karbonlar her iki
hammadde icinde kitlece % 75 KOH aktivasyonuylee eddilen karbonlardir.
Hammaddenin 6zellikleri, aktivasyon kimyasalinirrigimi, tanecik boyutunun
iyot adsorpsiyonunu etkilegli bulunmutur. En iyi adsorpsiyon 6zellikleri % 75
KOH dergimindeki aktivasyonla zeytin cekirdmden Uretilen toz aktif
karbondan alinmtir. Ceviz kabgundan elde edilen karbon, zeytin ¢ekfelen
elde edilen karbona gére mezo gozenekli bir yapalap olup gdzeneklilik daha
homojen bir yapi gostergtir [58].

Guzel ve arkadgari (2002) yaptiklari cajmada vgne cekirdeklerinden
farkl kosullar altinda hazirlanan aktif karbonlari incelgleidir. Kagilastirma
amaclyla Merck 2524 ve Merck 2184 kodlu karbonlatadaiimistir. P-nitrofenol,
metilen mavisi, turuncu Il ve Victoria mavisinin Isu ¢oOzeltilerden
adsorpsiyonuna karar verilirken, keastirma icin 77 K sicaklikta Nadsorpsiyon
izotermi kullaniimstir. Elde edilen ytizey alan gerlerine gore en iyi aktif karbon
4 saat boyunca % 10’luk 80O, ile aktive edildikten sonra elde edilen aktif
karbon olmytur. Elde edilen bu karbonun 6zellikleri Merck marticari karbona
yakin ozellikler gosterngtir [59].

Soleimani ve Kaghazchi yaptiklari (2008) galada altin gleme
atiksuyundan altin ayriminda kullanmak UzerguU@&Umaliyetli ve etkili bir
adsorbent hazirlanmasi icin tarimsal kati atiklardaftali cekirdeginin sert
kabuzundan aktif karbon elde etmeye sealiglardir. Yapilan deneylerde
adsorbent miktari, aktif karbonun tanecik boyutu kastirma hizi gibi farkli
adsorpsiyon parametreleri galmistir. Sonuclar; optimum sietme kaullar
altinda, atiksudaki altinin % 98’nin sadece 3 dadiir sirede adsorplangini
gostermgtir. Altinin  desorplanma c¢aimalari NaOH c¢Ozeltisi ve organik
¢coziculer kullanilarak ortam sicakinda gerceklgirilmistir. Yapilan calgma
sonucunda altinin geri dégitimindn bu metotla yapilabilegieortaya konmstur
[60].

Gergel ve arkad#ari (2008) yaptiklar cajmada, kesikli bir sistemde sulu
cOzeltilerden temas suresi, karbon miktari, pH valdik parametreleri dikkate

alinarak disperse turuncu 25 boyasinin aktif karfiaerinde adsorpsiyonunu
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argtirmiglardir. Denge izoterminin tanimlanmasi icin Langmuireundlich ve
DR adsorpsiyon modelleri uygulangnive izoterm sabitleri belirlenmtir.
Langmuir izoterm modeli deneysel verilere iyi uyugdstermgtir. Disperse
turuncu 25 boyasinin adsorbent izerine maksimurarpsigon kapasitesi 20C
sicaklhkta 118,93 mg/g olarak hesaplagtmi Birinci mertebe, yalanci birinci
mertebe modelleri ve intrapartikiler gam modelleri kinetik verileri
tanimlamada kullaniingtir ve hiz sabitleri dgerlendirilmistir. Sonuclar olarak,
Euphorbia rigida bitkisinden HSQO, kullanilarak kimyasal aktivasyonla elde
edilen aktif karbonun ticari aktif karbonlara kijsmsdisperse boyalarin ¢gki
sularindan giderimi icin diik maliyetli bir madde olarak kullanilabilegieortaya
konulmustur [61].

Demirba ve arkadglarinin (2009) vyaptiklan caimada kesikli
adsorpsiyon sisteminde findikkalundan yapilan karbon yardimiyla sulu
cOzeltilerden Cu (Il) adsorpsiyonu galmistir. Adsorbent miktari (0,5-3 g/L),
baslangic bakir iyon degimi (25-200 mg/L), pH (2-6) ve sicaklik (293-323 K)
gibi bakir adsorpsiyonunu etkileyen faktorler ires@hitir. Adsorpsiyon surecinin
hizli oldysu gorilmig ve dengeye yakjek 90 dakikada ukalmistir. Maksimum
adsorpsiyon pH 6 civarinda meydana getmi Butiin adsorpsiyon modelleri
karsilastirildiginda adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci mertebeetdkh modeline
uyum s&lamistir. Denge verileri Langmuir izotermiyle ¢ok iyi usn gostermy ve
323 K’de Cu (ll) iyonunun tek tabakada adsorpsigapasitesi 58,27 mg/g olarak
hesaplannstir [62].

Gad ve El-Sayed yaptiklari (2009) galada, melas 6zinusAO, (BPH)
ve KOH (BPK) kimyasal ajanlarini kullanarak 560'de karbonlatiriimasiyla
aktif karbon elde edilmesi icin kullanghardir. Aktif karbonun fizikokimyasal
Ozelliklerini  argtirmiglardir. Rhodamin B’nin  adsorpsiyondaki etk
adsorbent gedinin fonksiyonu, pH, tanecik boyutu, ksgtirma siresi, sicaklik,
baslangic boya degimi ve desorpsiyon gibi parametreler kullanilarak
calisiimistir. Elde edilen sonuclar, RhB’nin BPH ile adsorpteasinin BPK ile
adsorplanmasindan yakik 10 kat daha fazla olgu (198,6 ve 21,5 mg/g )
gostermgtir.  Kinetik calsmalar, RhB’nin adsorpsiyonunun yalanci birinci

mertebe kinetik modele uyum @adigini gostermitir. Adsorsiyon 5 izoterm
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modeli (Langmuir, Freundlich, Temkin, Harkins- Juxee Halsey izoterm
esitlikleri) kullanilarak analiz edilmitir. En yiiksek T deseri (0,997) Langmuir
izoterminde elde edilngiir. Adsorpsiyon kapasitesi§ 0,25 nm tanecik boyutu ve
baslangic pH’si 5,7'de 263,85 mg/g ve 20 sicaklik, 100-600 mg/L kngic
boya degimi araligin icin dengeye gelme suresi 240 dakika olarak roalgtur.
Sicaklgin etkisi adsorpsiyonun endotermikH=4,151 kJ/molAS=65,786 J/mol-
K) oldugunu ve Gibbs enerjisiniAG= -7,939’dan -26,729 kJ/mol'a) azaidc
ispatlamgtir. Desorpsiyon ¢ajmalari su, HCl ve NaOH kullanilarak yapiktar.
Elde edilen verilere gore adsorbentin etkili ve rkmik oldyu sonucuna
variimistir [63].

Karagbz ve arkaghari (2008) yaptiklari caimada, farkli doygunluk
oranlariyla HSO, aktivasyonuyla aycige kekinden aktif karbon hazirlanmasi
icin calsmiglardir. Laboratuarda hazirlanan aktif karbonlarlusgdzeltilerden
metilen mavisinin giderimi igin adsorbent olarak ll&oilmistir. Sivi faz
adsorpsiyon deneyleri yapilgnve her bir katif karbonun maksimum adsorpsiyon
kapasitesine karar verilgtir. Sicaklik, pH, bglangic metilen mavisi deiimi,
temas suresi gibi g#li sire¢ parametrelerinin her iki karbona adsgmsa etkisi
arggtinimistir. metilen mavisinin aktif karbon tzerine adsaypau icin kinetik
model calgilmistir. Butin karbon oOrnekleri icin Langmuir izoterrreundlich
izotermine gore daha iyi uyum @amistir. Adsorpsiyon hizi iyi bir korelasyonla
yalanci birinci mertebe kinetik modele uyunglsaigi bulunmytur. Elde edilen
deney sonuclarina gore 0,85 doyurma oraninda eldenekarbonla maksimum
adsorpsiyon sonucuna varignmaksimum metilen mavisi adsorpsiyonu°23de
pH 6’da gerceklgirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisinin dieni
arttikca arty gosterdgi belirlenmitir [64].

Arslangslu ve arkadgari (2005)seftali pulpindan elde edilen toz aktif
karbon ile boya giderimi icin, farkli dgimlerde ve 20—-68C sicaklik arafiinda
calsmislardir. izoterm calmalari sirasinda adsorbent miktarinin ve temas
suresinin etkisi incelenstir. Farkli sicakhiklarda 420 nm ‘de elde edilen
absorbans derleri kullanilarak Langmuir, Temkin, Frumkin mol#ei Uzerinde
calsiimigtir.  Bunun sonucunda tum sicakliklarda adsorpsiyeerilerinin

Langmuir ve Temkin modellerine c¢cok uygun atdu belirlenmitir. Kinetik

82



calisma sonucunda ise adsorpsiyon reaksiyonunu en mgsiteeden modelin
Elovich, adsorpsiyon aktivasyon enerjisi de 13Kad9mol olarak bulunmyiur
[65].

Galiatsatou ve arkadari (2002) yaptiklari cajmada farkli yanma
seviyelerindeki gozenek alumunun, sulu ¢ozeltilerden ¢inkonun adsorpsiyonuna
olan etkisini incelemgierdir. Bu calgma icin kullanilan ana malzeme zeytin
pulpindan cikarilan c¢o6zucudiar. Ayricgeftali ve kayisi cekirdekleri de
kullaniimaktadir. Zeytin pulpindan cikarilan ¢ozdeii elde edilen bazik ve
asidik karbonlarin ikisinin de, c¢o6zeltinin pH'InId oldusu durumda iyi bir
adsorpsiyon yetegee sahip oldgu gorudlmitir. Adsorpsiyon kapasiteleri
genelde, cekirdeklerin kil icgme ve ¢ozeltinin pH'Ina g olarak deisim
gostermektedir. Bu camada elde edilen aktif karbonun su Kkirleticilerinin
giderilmesinde etkili bir adsorbent olglwispatlanmytir [66].

Yalcin ve arkadgdarinin (2002) yaptiklan calmada hindistan cevizi
kabuklarindan yapilan aktif karbonun siyanir uzgklamasiyla altin Gretimi icin
en uygun madde olgu belirtilmistir. Buna rgmen altin Uretimindeki agtidiger
kaynaklarin tuketilmesini gerektirmektedir. Findakkiklarinin, kayisi vaeftali
cekirdeklerinin ¢oklgu ve kolay bulunabiliri onlari da alternatif bir kaynak
yapmstir. Bu calsmada bu malzemelerden yapilan aktif karbonlarinn alt
metalurjisindeki surekliliklerini belirlemek Uzergssitli testler yapilmstir.
Karbonizasyon ve aktivasyon parametreleri ensskilde kullaniimsgtir. Altin
yukleme kapasitesi ve adsorpsiyon kinetikleri Uzegalgiimistir [67].

Martins ve arkadgari (2007) yaptiklari caijmada piring kabgu,
okaliptus talal, seftali cekirdginden elde edilecek etkili adsorbentlarin
yapilabilirligini incelemilerdir. Ug farkh csitteki karbon diik sicakliklarda
piroliz yoluyla uretilmilerdir. Uretilen karbonlar aletli metot olan fizikinyasal,
adsorpsiyon ve isil ger saptamasi ile karakterize editini Uretilen karbonlarin
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip ve aktif kdmnétimi icin uygun oldgu
saptanmytir [68].

Molina ve arkadglari (2004) yaptiklar cajmada aktivasyon kimyasall
olarak fosforik asit, ¢inko klorir ve potasyum lulsit kullanarak zeytin ve

seftali cekirdginden granuler aktif karbon elde etterdir. Her ne kadar U¢
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kimyasal buyuk mikro gézenek ggimini sebep olsa da, aktivasyonun derecesi
arttinldiginda aralarinda bazi farklihk gostermektedirleru Buzden mikro
gozenek gesli gini arttiran potasyum hidroksit, ¢inko klorir kiciilezo gézenek
olustururken, fosforik asit daha heterojen gbzenek hoywlusmasini
sglamaktadir. Gozenek alumundaki bu farkliliklar her kimyasal icin farkli
aktivasyon mekanizmasindan kaynaklanmaktadir [69].

Carabasa ve arkadar (1998) tarafindan yapilan gahada farkh tipte
aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon prosesi ifdkerengi renklgeftali suyunun
renginin iyilestirilmesi incelenmgtir. Adsorpsiyon dengeleri ofturmak icin, Uc¢
tipte aktif karbon icin 10-56C sicaklik arafiinda calgilmistir. 420 nm'de elde
edilen absorbans derleri, Langmuir ve Freundlich izotermleriyle
ili skilendirilmistir. Kinetik calsmasi ayrica 420 nm de elde edilen absorbans
degerleri, c¢ozulebilir kati icegi, hidroksimetilfurfural (HMF) ve farkli
sicaklklardaki t¢ aktif karbonun g#i miktarlari icin, meyve suyunun pH'i gibi
parametrelerin zamanla glgmini de sunmaktadir. Adsorpsiyon prosesine goére
meyve suyunun rengindeki iydme, 420 nm’ deki absorbansgeleri ve HMF
icerigindeki azalma ile saptangtir. Ayrica pH'in arttgl ve ¢6zulebilir katilarin
azaldgl gozlenmgtir. Baslangicta adsorpsiyon hizi ¢ok hizhdir fakat sonra
yavalar ve asimptotik formda dengeye gita Daha sonra, uygun meyve suyu
elde edebilmek icin temas slresinin 10-15 dakikarak yeterli olaca
bulunmutur. Optimum proses sicaginin 30-50 °C aralginda ve en etkili
karbonun da 2-4 mm pargacik boyutundaki graniletif dkarbon oldgu
belirlenmitir [70].

Daifullah ve arkadgdari (2003) yaptiklari caimada botanik kaynakl ke
malzemeden elde edilen aktif karbonlarla bazi eesylapmglardir. Bu be
malzeme; hurma cekir@e seftali cekirdei, zeytin cekirdgi, pamuk sapi ve
badem kabgudur. Oldukca iyi adsorpsiyon yeteimge sahip karbonlar elde
edilmistir. Bunlar sirasiylasunlardir: seftali ¢ekirdgi, badem kabgu, pamuk
sapl, zeytin cekirgg@ ve hurma cekirdgdir. Asitlik/bazlik karakteristikleri
Boehm titrasyon metoduyla belirlergtii. Kalinti fosfat iceren bittin karbonlar ve
yuzey oksijen komplekslerini fazla miktarda icer&arbonlarin ¢gu asidik

yapidadir. Gozeneklerden ya da ylzey kimyasal igeedlen herhangi biriyle
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dizensiz olarak #kili olan BTEX'in dusiik miktarlar adsorplanabilitir. 625
K’de hava ile okside edilmgiaktif karbonun artan asigii ve birim alan bgina
uzaklgtinlan BTEX kapasitesinin  gsimi kadar, gbzenek sayisinin

azaltiimasinda da 6nemli bir gghe s&lamistir [71].
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7. MATERYAL VE YONTEM
7.1. Deneylerde Kullanilan Boyarmaddenin Ozellikler

Genel formilleri Bm — S@ Na' (Bm: boyarmadde, renkli kisim )
seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiideveya birden fazla —S{Bl
sulfonik asit grubu veya —COOH karboksilik asit lgnu icerirler. Bu
boyarmaddeler, 6ncelikle yln, ipek, poliamid, kaiiyko modifiye akrilonitril
elyafi ile kait, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kuilanBu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesm@deni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin drgasitlerinin tuzlari
olusudur. Asit boyarmaddeleri kimyasal balacisindan anyonik boyarmaddeler
grubuna girer. Silfonik asit grubu iceren direktetat-kompleks ve reaktif
boyarmaddeler de anyonik yapidadir; fakat farkli ntginlerle boyama
yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girm&git boyarmaddelerle elyaf

ili skisi iyonik baz seklindedir [10].

OH

M { [ S0-Na

Sekil 7.1 Asit Turuncu 7'nin kimyasal yapisi
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7.2. Deneylerde Kullanilan Adsorbentin Deneysel Otak Hazirlanmasi

Deneysel cajmalarda kullanilan grandler aktif karbon; ceviz g ve
kiraz cekirdgi kabusunun kimyasal slemden gecirilmesinden sonra firinda
karbonizasyona tabi tutulmasiyla elde edshini Granuler aktif karbonlar elde
edilmeden, karbon uretiminde hammadde olarak ku#leak olan ceviz ve kiraz
cekirdesi kabuklarr dgirmende @utulerek tanecik boyutu 1,4 <,D< 2 mm
boyutuna indirgenngtir. Sonrasinda; boyutlandirilgnhammaddeler ¥CO; ile
kutlece 1:1 oranda katirilarak 12 saat boyunca aktivasyona tabi tutihonu
Ardindan hazirlanan numunelere 1slem uygulanmygtir. Karbonizasyonsiemi,
oksijensiz bir ortam okturulmak icin azot verilen firnda 858C'de 2 saat
bekletme siresi ardindan numunelerin gwolmasiyla tamamlangtir.
Karbonizasyon sieminden sonra saf suyla yikanarak elde edilen ddddoin
uzerindeki kimyasal kalintilar uzaktariimistir. Uzerindeki kimyasal kalintilari
uzaklatirilan karbonlar etiivde 108C'de 24 saat siresince kurutulgtwr.
Oglitme ve elemesiemleri sonrasinda 0,71 <,Bx 1,4 mm boyutuna getirilen
karbonlar deneysel camnalarda kullanilacak hale getirilgir. Elde edilen iki
farkll grantl aktif karbondan kiraz cekirglain kabygundan elde edilene Ag
ceviz kabgundan elde edilene ise A$kodu verilmgtir.

7.3. Boyarmadde Cozeltilerinin Deneysel Caimalar icin Hazirlanmasi
Deneylerde kullanilan stok boyarmadde c¢ozeltisill @arak alinan Asit
Turuncu 7 boyarmaddesinden hazirlagtmi Deneysel ¢cagmalarda kullanilan
cOzeltiler istenilen degimlere uygunsekilde stok ¢ozeltilerden seyreltilerek elde
edilmitir.
7.4. Calsmalarda Kullanilan Deney Dizengi
Adsorpsiyon deneyleri, kesikli diuzende gah tepkime kaplarinda

gerceklatirilmistir. Reaksiyon kabi olarak; izoterm gahalarinda 25 mL

boyarmadde hacmine sahip 50 mL'lik erlenler ve #inealismalarda ise 150 mL
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boyarmadde hacmine sahip 250 mL’lik kapakli erleidgllaniimistir. Deneyler
sabit kargtirma hizi ve sicakhn sa&landgl karstirmali su banyosunda

yaratalmuatar.

7.5. Boyarmadde Analizi

Deney suresince adsorplanmadan ortamda kalan Asitun€u 7
boyarmaddesinin deiimi spektrofotometrik olarak, 475 nm’'de absorbans
okunarak tayin edilngtir. UV-Vis analizleri Anadolu Universitesi Miihersdik-
Mimarlik Fakuiltesi Cevre Muhendigli Bolumd laboratuarinda bulunan
Shimadzu UV-1700 PharmaSpec UV spektrofotometi@siaipiimstir.

7.6. BET Analizi ve SEM Goruntuleri
Elde edilen karbonlarin yiizey alanlari Autosorb(Q@@antchrome) azot

adsorpsiyon cihazi kullanilarak belirlenymie SEM gorintileri Zeiss Evo 50

elektron mikroskobu yardimiyla ¢ekilgtir.
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8. BULGULAR

Bu calsmada, iki farki hammaddeden kimyasal aktivasyondyaiyla
elde edilen AGy ve ACi3 kodlu karbonlar kullanilarak sabit kgiirma hizinda
calisan kesikli sistemde kkngic pH’'inin, zamanin, sicaklik ve boyarmadde
derisiminin Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu Uzerindeki egkil argtiriimis ve iki
farkli karbon kagilastirilmistir. Deneysel sonuclar herhangi bir t aninda ve
dengede birim adsorbengidigl basina adsorplanan boyarmadde miktari (g, g
ve adsorplanmadan kalan boyarmaddesteri(C, C) cinsinden verilmytir.

Elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freunli@dsorpsiyon
modellerine uygunlgu argtirnlmistir. Ayrica, boyarmaddenin adsorpsiyon
kinetigi modellenerek, degim ve sicaklga ball olarak kinetik sabitler yine ayni

yontemle hesaplangiir.

8.1. Asit Turuncu 7’nin Aktif Karbona Adsorpsiyonu

8.1.1. Balangic pH’'inin etkisi

K,CQO; aktivasyonuyla elde edilen Ag ve AGg3 kodlu grandl aktif
karbonlarin adsorbent olarak kullangdkesikli ¢calsmalarda, bglangic pH’'inin
dengede birim adsorbengidigl basina adsorplanan Asit Turuncu 7 miktarina
etkisi, 100 mg/L boyar madde dgminde ve pH= 2-8 aralinda incelennstir.
Sekil 8.1 veSekil 8.2'den de goruldgil gibi her iki karbon iginde pH geri
yukseldikgce adsorpsiyon kapasitesi smhgktedir. En yilksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 2'de A ve ACy3 kodlu karbonlar icin sirasiyla 70,73 mg/g ve
82,14 mg/g bulundtundan sonraki ¢aimalarda c¢ozelti pH'st 1 mL 1N 430,
cOzeltisi kullanilarak pH 2’'ye ayarlanghr.
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Sekil 8.1. ACyo kodlu karbon icin bdangi¢c pH'inin etkisi (Bdangi¢ boya degimi 100mg/L, Sire
24 saat, sicaklik 28, 0,03g adsorbent/25ml ¢ozelti)
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Sekil 8.2. ACy3 kodlu karbon icin bdangic pH'inin etkisi (Bdangi¢ boya degimi 100mg/L, Sure
24 saat, sicaklik 28, 0,03g adsorbent/25ml ¢ozelti)
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8.1.2. Zamanin etkisi

Zamanin dengede birim adsorbengirlagl basina adsorplanan Asit
Turuncu 7 miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisinoelendgi calismalar pH 2,
250 mg/L balangic boyarmadde detini, 50 °C sicaklikta ve 120 mg/150 mL
adsorbent degiminde yapilmgtir.
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Sekil 8.3. Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin 250 mg/L slzengic degiminde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gaolarak deisimi (120 mg adsorbent/150mL, pH=2, 8D sicaklik)

Zamanin etkisinin agarildigi calsmalar sonucunda Aghun 1510
dakikada denge dsmmine ulairken, AGgzUn ise 1690 dakikada denge
derisimine ulgtigl belirlenmitir. Bunun yani siréekil 8.3'e gore ayni kallar
altinda AG3 karbonunun AGya gore daha ytksek bir adsorplama kapasitesine
sahip oldgu gorulmektedir.

ACyo karbonunda Asit Turuncu 7 tutulumunun biyudk béliBréaat icinde
gerceklgirken AC;3 karbonu igin bu yakkak 10 saate gercelgdmistir. ACi3
karbonunda boyarmadde tutunmasi miktar olarak darla ve dengeye uima
suresinde daha uzun olmaktadir.
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8.1.3. Sicakigin etkisi

Her iki karbon igindesicaklgin birim adsorbent ana adsorplanan Asit
Turuncu 7 miktar etkisi pH 2’de 250 mg/L g¢engic boya degimi, 120
mg/150mL adsorbent deitini ve 20, 30, 40, 50C’de incelenmiitir.
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Sekil 8.4. ACy, kullanilarak Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin 28@/L balangic degiminde
adsorpsiyon kapasitesinin sicgdibali olarak dgisimi (120 mg adsorbent/150mL, pH=2)

Sicaklgin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelgndalismada, AGo
icin 20 °C’de 59,20 mg/g, 36C'de 66,80 mg/g, 48C'de 72 mg/g, 50C'de 78
mg/g adsorpsiyon kapasitesine wulaistir. Verilerden de goruldiu gibi
sicaklgin adsorpsiyon kapasitesi tzerine olumlu bir etkemidir. Sekil 8.4’'te de

ACyp icin sicaklgin adsorpsiyon kapasitesine etkisi gorilebilmektedi
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Sekil 8.5. AC3 kullanilarak Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin 25@/L balangi¢c degiminde
adsorpsiyon kapasitesinin sicgdibali olarak dgisimi (120 mg adsorbent/150mL, pH=2)

ACi3icin sicaklgin adsorpsiyon kapasitesi tUzerindeki etkisinin iewdigi
calismalarda 20, 30, 48C sicakliklarda denge kollarinda ulailan adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 110,62 mg/g, 121,71 mg/g8,1B mg/g'dir. Cozelti
sicaklgl 50 °C'ye cikarildgindaysa adsorpsiyon kapasitesi (q) 153,50 mg/g
degserine ulamistir. AC,;3 karbonu AC10’a gore daha yuksek boyarmadde

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve sicakliktdradazla etkilenmektedir.
8.2. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Dengal&tlerinin Bulunmasi

ACyp ve AG3 kodlu aktif karbonlar kullanilarak farkli sicaklike
baslangic degimlerinde yapilan ¢cajmalarda, birim aktif karbon kutlesi iaa
adsorplanan Asit Turuncu 7 miktariylaXgozeltide kalan Asit Turuncu 7 miktari
(Ce) miktari arasindaki dengeyi tanimlamak icin Langnwe Freundlich denge

modelleri kullaniimgtir.
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8.2.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeline uyumlytun argtiriimasi icin yapilan
deneysel cadmalar pH 2’de, 100-500 mg/L dangic boyarmadde denin aralgi
ve 20 mg/ 25 mL adsorbent dgmi kosullari altinda yapilmstir.

ACyo ve AG3 karbonlari kullanilarak Asit Turuncu 7 adsorpsiynda
elde edilen dgrusallgtiriimis Langmuir adsorpsiyon izotermlefiekil 8.6 ve
Sekil 8.7’de; bu modele ait adsorpsiyon sabitlegi (3zelge 8.1 ve Cizelge 8.2'de

verilmistir.

Cizelge 8.1.ACy kodlu karbon icin Asit Turuncu adsorpsiyonun fargicakliklarda Langmuir
adsorpsiyon (tlik 4.6) modeline gore elde edilen adsorpsiyobitkri

T (0 R Omax Ro KL

20°C 0,9515 68,97 0,256 0,005824
30°C 0,9508 70,42 0,136 0,01274

40°C 0,9459 85,47 0,075 0,02437

50°C 0,9684 87,72 0,074 0,02478

Cizelge 8.2.AC,3 kodlu karbon icin Asit Turuncu adsorpsiyonun fargicakliklarda Langmuir

adsorpsiyon (Ktlik 4.6) modeline gore elde edilen adsorpsiyobiteri

T(°C) R? Omax R Kv
20°C 0,9985 136,98 0,110 0,0161
30°C 0,9984 185,18 0,035 0,0544
40°C 0,9974 2174 0,013 0,148
50°C 0,9903 322.,6 0,0097 0,203

Langmuir modeline uygunfiun aratirildigi ¢alsmalarin sonucunda elde
edilen bulgular her iki karbon igingks deserinin sicaklik artiyla arttgini
gOstermgtir. 1ki karbon kagilastirildiginda Cizelge 8.2 ve Cizelge 8.3'ten de
gorulecgi gibi ayni sicakhk dgerleri icin AC3 kodlu karbonun Ag kodlu
karbona gore daha vyuksek bir adsorpsiyon kapasgessahip oldgu
gorilmektedir. 500 mg/L BEngic boyarmadde detini ve 20, 30, 40, 50C
sicakliklarinda elde edilen q gkxleri ACy icin sirasiyla 49,82 mg/g, 60,46 mg/g,
75,37 mg/g, 80,97 mg/g; Agicin 133,76 mg/g, 175 mg/g, 208,28 mg/g ve
323,53 mg/g olarak bulunngtur.
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ACjy ve AG; ile yapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu igin heEnan Langmuir
denge modeli grafiklei$ekil 8.6 veSekil 8.7'de verilmitir.
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Sekil 8.6. ACy kullanilarak Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpaiydenge

modeli izoterm grafi
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Sekil 8.7. AC,3 kullanilarak Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpaeiydenge

modeli izoterm grafii
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R., denge parametresi veya ayirma faktorii olarakdmliboyutsuz bir
sabittir. Eitlik 4.9.’a gore elde edilen |Rdegerleri O ile 1 arasinda gerler olarak
bulunmutur. Bulunan R degerlerinin O ile 1 arasinda cikmasi adsorpsiyon

isleminin elvergli oldugunu gaosterir.

8.2.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorpsiyon gleminin Freundlich izoterm modeline uyguplinun
belirlenmesi icin yapilan deneysel gatalar pH 2'de, 100-500 mg/L dangi¢
boyarmadde deyim aralginda ve 20mg/25 mL adsorbent demninde
gerceklatirilmi stir. AC19 ve ACi3 karbonlariyla Asit Turuncu 7 boyarmaddesinin,
farkli sicakhik kagullari altinda elde edilen @ousallgtiriimis Freundlich
adsorpsiyon izotermlerfekil 8.8, Sekil 8.9'da ve bu modele ait adsorpsiyon

sabitleri Cizelge 8.3 ve Cizelge 8.4'te verigtim.

Cizelge 8.3.ACy, kodlu karbonlayapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin farkliakbklarda

Freundlich adsorpsiyon modelines{tik 4.11) gére elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T (°C) R? n Ks
20°C 0,9719 2,269 3,453
30°C 0,8493 4,105 13,651
40°C 0,5244 9,242 40,985
50°C 0,7147 7,491 35,478

Cizelge 8.4.ACy; kodlu karbonla yapilai\sit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin farkl sicakliidar

Freundlich adsorpsiyon modelines{tik 4.11) gére elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T (°C) R? n Ky

20°C 0,8266 4,016 32,24
30°C 0,7921 4,34 52,96
40°C 0,8975 6,382 79,63
50°C 0,9858 6,086 81,9
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Sekil 8.8. AC,q kodlu karbonla yapilaAsit Turuncu 7 adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsiyqs

denge modeli izoterm grafi
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Sekil 8.9. AC1; kodlu karbonlayapilanAsit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin Freundlich adsiyqs

denge modeli izoterm gra&fi
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ACi0 ve AG3 kodlu karbonlar kullanilarak pH 2'de ve farkl aktik
degerlerinde yapilan c¢almalardan elde edilen verilere goére iki karbon
karsilastirildiginda AGy icin korelasyon katsayisi olan® Rlezerinin 0,5244 ile
0,9719 arasinda dstigi Cizelge 8.3'ten gorulmektedir. Ayrgekilde AGg icin
R? degerleri 0,7921 ile 0,9858 arasindasii¢igi Cizelge 8.4'te belirtilmitir. AC13
icin hesaplanan adsorpsiyon sabiti oland&erlerinin AGy i¢in hesaplanan K
degerlerinden buylik olmasindan dolayr Akodlu karbonun Agya gore daha
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip glaha karar verilnsitir.

Izoterm modellerine uyumluluk kalastirildiginda elde edilen korelasyon
katsayilari Langmuir modelinde daha ytksek gldwdan dolayi her iki karbonla
da yapilan adsorpsiyonun Langmuir izoterm modetiaba iyi uyum gostergi

gorulmustar.
8.2.3. Adsorpsiyon kinetginin incelenmesi

Yapilan kinetik cakma deneylerinde A ve AGC3 kodlu karbonlar
kullanilarak 250 mg/L degimindeki Asit Turuncu 7 boyarmaddesinin farkli
sicaklik dgerleri ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonughaelenmstir.

20, 30, 40, 50C sicakliklar icin 250 mg/L kéangi¢ boyarmadde deini
ve 120 mg/150 mL cozelti kullaniimasartlarinda yapilan deneysel gaha
sonuclarinda zamanagdeaolarak adsorpsiyon kapasitesigdgmi incelendginde,
adsorpsiyon kapasitesinin her iki karbon igindealshiga ba&li olarak arts
gosterdgi ve 1690 dakikalik kagtirma siresi sonunda dengeye stifa

gozlemlenmytir.

Cizelge 8.5.ACy, kodlu karbonlayapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu igin farkliedbklarda

s6zde ikinci mertebe kinetik modeline gore elddezdniz sabitleri

T(°C) R? Om kz

20°C 0,9855 60,97 0,000125
30°C 0,9989 60,49 0,000213
40°C 0,9987 74,07 0,000257
50°C 0,9995 80,65 0,000261
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Cizelge 8.6.AC;3 kodlu karbonlayapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu igin farkliedbklarda
s6zde ikinci mertebe kinetik modeline gore elddesdniz sabitleri

T(°C) R? Om ka

20°C 0,9929 123,45 3,64E-05
30°C 0,9929 131,58 3,83E-05
40°C 0,9904 144,93 4,19E-05
50°C 0,9972 163,93 5,09E-05

Her iki karbon icinde elde edilen kinetik sabitl€zelge 8.5 ve Cizelge
8.6'da verilmgtir. Bu sonuclara gore her iki karbon icinde kosgtan sabiti olan
R? degeri biitiin sicakliklarda 0,9855-0,9995g€@eri arasindadir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit oladeagerleri kasllastirildiginda, AG3
karbonunun AGy karbonuna gore daha yuksek adsorpsiyon kapastesihip
oldugu acikca gorulebilmektedir. Ek olarak her iki kanteo yapilan
adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetik maaeli uyum gosterdi
sdylenebilir.

ACio ve AGs icin farkh sicakliklarda hazirlanan yalanci ikimoertebe
kinetik model hiz grafikler§ekil 8.10 veSekil 8.11'de verilmitir.

35 4
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Sekil 8.10. ACyo kodlu karbonlayapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin farkh adklarda
yalanci ikinci mertebe kinetik modeline gore eldden hiz grafgi
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Sekil 8.11. ACy3 kodlu karbonlayapilan Asit Turuncu 7 adsorpsiyonu icin farkli akbklarda

yalanci ikinci mertebe kinetik modeline gore eldden hiz grafgi

8.3. SEM (Scanning Electron Microscope) Gaoruntuleri

Ceviz kabgu ve kiraz cekirdg@ kabusunun hammadde olarak kullanilarak
kimyasal aktivasyonla elde edilen AGre ACi3 kodlu grantler aktif karbonlarin
SEM goruntulerSekil 8.12,Sekil 8.13,Sekil 8.14 veSekil 8.15'te verilmitir.

sity EHT =20.00 kv 10pm

Eng WD = B.5 mm
LY Mag= 100 KX

Sekil 8.12. ACy4 kodlu karbonun SEM gorintiisu
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Anadolu University  EHT = 2000 kv 100pm
Material ScL.&ENG. WD = 7.5 mm
Date 128 Sep 2009 Mag = 300 %

Fradaa Usvemip FHT = 33 00 &
Mapritl B EEY.  wDe TOmm

Dide 20 Bop D08 Mgz PORKE

Sekil 8.14.ACy; kodlu karbonun SEM gortintusi
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Sekil 8.15.ACy;3 kodlu karbonun SEM gorintusu

SEM goruntileri incelendinde AGyo kodlu karbonun farkh gézenek
caplarina, heterojen yapida bir gbzenek yapisitgp saldusu gorilmektedir.
Ayrica gozeneklerin dairesel ve eliptkkillerde oldgu gozlemlenmitir. AC13
kodlu karbon ise daha homojen ve sik bir gdzeneRisyaa sahip oldiu
goriulebilmektedir. Bu farkligin karbonlarin elde edilgi hammaddelerin farkl
yapisal dzelliklere sahip olmasindan kaynaklanabiiedUstunilmektedir.

8.4. BET Analizleri

Ceviz ve kiraz c¢ekirde kabuundan KCO; aktivasyonuyla
karbonizasyona tabi tutularak elde edilen :6@e AC; karbonlarin spesifik
yuzey alanlari BET adsorpsiyon izotermi yardimilgkirlenmitir. Karbonlarin
BET yuzey alanlari, toplam gozenek hacimleri vealarna gdzenek caplari
Cizelge 8.7'de verilnsitir. Ayrica ortalama gbzenek caplarina balyidda mikro-
mezo goOzenekli bir ylzeye sahip olduklari soylelirebEk olarak kesikli
deneylerle yapilan adsorpsiyon gaialarinda AGs kodlu karbonun Agya gore
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daha ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olm@gfil daha yuksek yuzey
alana sahip olmasini destekleyici yondedir.

Cizelge. 8.7Elde edilen karbonlarin gézeneklilik 6zellikleri

. Toplam Gozenek | Ortalama Gozenek
Numune BET Yuzey Alani (m2/g) chmi (cm3/g) Capi (nm)
AC10 368,9 0,223 2,418
AC13 420,5 0,248 2,362
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9. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu ¢almada, tanecik boyutu 1,4 <,B 2 mm olan ceviz kalgu
ve kiraz cekirdgi kabuzundan kitlece 1:1 #CO; ile 12 saat boyunca aktivasyona
tabi tutulan hammaddelerin 85 sicaklikta karbonizasyonuyla elde edilen
granul aktif karbonlar yardimiyla sulu ¢ozeltilendekstil endustrisinden yaygin
olarak kullanilan Asit Turuncu 7 boyarmaddesinidegimi calsiimistir.

pHIn Asit Turuncu 7'nin AGy, ve AGCg3 karbonlan Uzerine
adsorplanmasina etkisinin incelegidtalismalar 100 mg/L bgdangi¢c boyarmadde
ve 20 mg/25mL adsorbent démi, 25 °C sicaklik kaullari altinda pH 2-8
aralginda incelenngtir. C6zeltinin pH degeri yukseldikce birim adsorbent gaa
adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldgoralmatar. Cozelti pH'1 2
oldugunda her iki karbon iginde en yuksek gzederi elde edilmgtir. Sirasiyla bu
deserler AGyicin 70,73 mg/g, Ags icin 82,14 mg/g olarak bulunngtur.

Sicaklgin, birim adsorbent miktari bma adsorplanan Asit Turucu 7’nin
miktarina etkisinin incelengi calismalar 20-50C sicaklik arafiinda, 250 mg/L
baslangic boyarmadde demni, pH 2 ve 120 mg/150 mL adsorbent madde
derisimi kosullari altinda gerceklgiriimistir. Elde edilen sonuclara gore her iki
karbon icinde birim adsorbent miktar sb@a adsorplanan Asit Turucu 7
miktarinin sicaklik artyla birlikte arttgi belirlenmitir. Sirasiyla 20, 30, 40, 50
°C sicakliklarda AG icin elde edilen q derleri 59,20 mg/g, 66,80 mg/g, 72
mg/g, 78 mg/g, AGgs icin 110,62 mg/g, 121,71 mg/g, 138,11 mg/g ve 383,
mg/g’dir. Burada q deerlerinden de goérulege gibi ayni sicaklik keullarinda
ACi3 kodlu karbon AGya kiyasla daha yiiksek adsorplama kapasitesingtaahi

Zamanin birim adsorbent miktarl gn@a adsorplanan Asit Turucu 7
miktarina etkisinin incelengi calismalar, 250 mg/L bdangic boyarmadde
derisimi, 50 °C sicaklik ve 120 mg/150 mL adsorbent geti kosullarinda
yapilmstir. Her iki karbonun zamanla dengeyesuia grafikleri incelengiinde
(Sekil 8.3) AG karbonunda Asit Turucu 7 tutunumunun buyudk béludmié saat
icinde gerceklgrken AC;3 karbonu icin bu yakkk 10 saatte gerceldenistir.
ACi3 karbonunda boyarmadde tutunmasi miktar olarak dahia ve dengeye

ulasma siresinde daha uzun olmaktadir.
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Adsorpsiyon §leminin modellenmesi icin yapilan deneyler 20-%D
sicaklk degerleri arasinda, 100-500 mg/Lstengi¢c boyarmadde denni, pH 2
ve 20 mg/25 mL adsorbent demi kosullarinda gerceklgirilmi stir. Adsorpsiyon
isleminin Langmuir ve Freundlich denge modelleringguylusu argtiriimistir.
Langmuir modeline uygunfiun aratirildigi calsmalarin sonucunda elde edilen
verilere gore q dgerlerinin her iki karbon iginde sicaklik auila olumlu yonde
artis gosterdgi belirlenmistir. 20, 30, 40, 50C sicaklik kgullarinda ve 500 mg/L
baslangic boyarmadde denninde elde edilen q gerleri sirasiyla Ag icin
49,82 mg/g, 60,46 mg/g, 75,37 mg/g, 80,97 mg/gaAC€In 133,76 mg/g, 175
mg/g, 208,28 mg/g ve 322,53 mg/g'dir. sithk 4.6'ya gbre hesaplanan ve
korelasyon katsayisi olan®Rlieserleri kasilastirildiginda (Cizelge 8.1 ve 8.2)
ACyp icin bu dger 0,9508-0,9684 arasinda, ACin ise 0,9903-0,9985 arasinda
degistigi gorulmektedir. Denge parametresi olan d&gerlerine bakildiinda her
iki karbon icinde O ile 1 arasinda oiglugorilmektedir. Bu dgerlere gore her iki
karbonla yapilan adsorpsiyoslaminin elvergli oldugu sdylenebilir. Freundlich
izoterm modeline uygunfiun aratirildigi calsmalar Langmuir modeline
uygunluysun argtirildigl kosullarla ayni kgullar altinda gercekkgirilmistir. Elde
edilen R deserleri Cizelge 8.3 ve 8.4'te goriilgia gibi sirasiyla AG ve ACis
icin 0,5244 ile 0,9719 ve 0,7921 ile 0,9858 arasimdsistigi belirlenmitir.
Izoterm modellerine uyumluluk kalastirldiginda elde edilen korelasyon
katsayilarina bakilarak adsorpsiyon prosesinin hargizoterm modeline daha
iyl uyum sa&ladigi belirlenebilmektedir.

ACip ve AGC3 kdolu karbonlar kullanilarak yapilan kinetik gaha
deneyleri, 20-50C deserleri arasinda dssen sicaklik, pH, 250 mg/L kangic
boyarmadde ve 120 mg/ 150 mL adsorbent soeri kosullarinda
gerceklatirilmi stir. Her iki karbonun adsorpsiyon kapasitesi sigakbasl olarak
artis gosterdgi ve 1690 dakika kagtirma siresinde dengeye gildl
gozlemlenmgtir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilenlever gore
(Cizelge 8.5 ve 8.6) her iki karbonunda yalancnékimertebe kinetik modele
uyum sgladigi sdylenebilmektedir.

Ceviz ve kiraz cekirde kabusundan KCO; aktivasyonuyla

karbonizasyona tabi tutularak elde edilen :6@e AC; karbonlarin spesifik
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yuzey alanlart BET adsorpsiyon izotermi yardimigklirlenmgtir. Karbonlarin
spesifik yiizey alanlari AG icin 368.9 M /g, AC;s icin 420,5 mig olarak
bulunmutur. Kesikli calgmalarla yapilan adsorpsiyon gahalarinda AGzkodlu
karbonun AGgya gore daha yilksek adsorpsiyon kapasitesine sampsi bunu
destekleyici niteliktedir. SEM goruntulerine bakgohda AGy'nun farkli gozenek
caplarinda heterojen bir gozenelgdi sahipken Ag'Un daha homojen bir
gozeneklilge sahip oldgu Sekil 8.12, 8.13, 8.14 ve 8.15'ten gorilebilmektedir
Bu calsmada elde edilen sonuclara bakildda, Asit Turunucu 7
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden ceviz ve kirakirglesi kabusundan KCOs
aktivasyonu yardimiyla karbonizasyona tabi tutilayapiims olan granudl aktif
karbonlarla giderilebilegg@ sonucuna varilngtir. Bu tlr calsmalar farkh
biyokutleler, aktifleyici kimyasallar ve geik karbonizasyon sicakliklar
denenerek gadfiirilebilir. Alternatif arntim tekniklerinin gekmesi ve Ulke

teknolojisinin gelstiriimesi igin bu tlr cakmalara daha ¢ok dnem verilmelidir.
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