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OZET

FENOLUN AKTIiF KARBONA ADSORPSiYONU
Kiibra VENEDIK

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2017, 97+xvi sayfa

Bu calismada, sudaki fenolik kirleticilerin ticari aktif karbona adsorpsiyonu ve
doygun aktif karbonlarin son yillarda yaygin kullanim alanina sahip olan siiperkritik
CO:> teknolojisi ile rejenerasyonu gerceklestirilmesidir. Sulu ¢ozeltisinden fenoliin
aktif karbona adsorpsiyon siirecinde; baslangi¢ fenol derisimi, aktif karbon derigimi,
karistirma hizi, ortam pH" ve sicakligr gibi isletme parametrelerinin adsorpsiyonu
hizina ve verimliligine etkileri arastirilmistir. Deneysel bulgulardan yararlanarak
adsorpsiyon kinetik modelinin kaydirilmis birinci mertebe ya da kaydirilmis ikinci
mertebe kinetigine uyumu incelenmis ve kinetik sabitler belirlenmistir. Bunun yani
sira adsorpsiyon dengesinin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine
uyumlart da arastirilmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Aktif karbonlarin
adsorpsiyon-rejenerasyon dongiisii gerceklestirilmis ve aktif karbonlarin ayirma

prosesinde yeniden kullanilabilir potansiyele sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, Adsorpsiyon, Fenol, Siiperkritik CO2

Rejenerasyonu.
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ABSTRACT

ADSORPTION OF PHENOL ON ACTIVATED CARBON

Kiibra VENEDIK

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2017,97 pages

In this study, it was carried that adsorption of phenolic pollutant in water on
commercial activated carbon and regeneration of saturated activated carbons with
supercritical CO2 technology which has widespread use in recent years. In the
adsorption process of phenol from its aqueous solutions on to activated carbon, the
effects of some operating parameters such as initial phenol concentration, activated
carbon concentration agitation rate, ambient pH and temperature on the adsorption
rate and the adsorption yield were investigated. Utilizing experimental findings, the
compatibility some adsorption kinetic models with the pseudo-first order or pseudo-
second order adsorption kinetics was examined and also the kinetic constants were
determined. In addition, Freundlich and Langmuir adsorption isotherms to define of
the adsorption equilibrium relationship were investigated and the isotherm constants
were also determined. The adsorption-regeneration cycle of activated carbons was
carried out and it has been determined that activated carbons have reusable potential

in the separation process.

Key Words: Activated carbon, Adsorption, Phenol, Supercritical CO> rejeneration.
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SIMGELER DiZiNi

b Langmuir izoterm adsorpsiyon sabiti, (m%/kg)

B Temkin izoterm sabiti

Bo Dubinin—Radushkevich izoterm modeli igin adsorpsiyon enerjisi ile ilgili
sabit, (mol?/kJ?)

Ce Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan fenol derisimi, (kg/mq)

Ct Herhangi bir t zamaninda adsorplanan fenol derisimi, (kg/m?®)

E Birim mol adsorban basina harcanan adsorpsiyon enerjisi, (J/kmol)

ki Kaydirilmis birinci mertebe modelin tepkime hiz sabiti, (1/5)

ko Kaydirilmis ikinci mertebe kinetik modelin hiz sabiti, (1/kmol s)

Kr  Freundlich izoterm adsorpsiyon sabiti

Kr  Temkin izoterm sabiti

n Adsorpsiyon siddetini gésteren adsorpsiyon derecesi

P Basing, (Pa)

Pc Kritik basing degeri, (Pa)

Qe Birim adsorban bagina adsorbana toplanan madde miktari, (kg/kg)

gmax Adsorbenin maksimum adsorpsiyon kapasitesidir, (kg/kg)
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1. GIRIS

Endiistriyel alanlardaki faaliyetlerin kontrolsiiz bigcimde gelismesi, yogun niifus artigi
ve asin tiikketim gibi faktorler insanlarin hayatini olumsuz yonde etkileyen degisik
cevre sorunlari da beraberinde getirmektedir. Su kirliligi giiniimiizde karsilasilan
cevresel sorunlarin en Onemlileri arasindadir. Su kirliligi insanlarin  yasam
ortamlarindan ve degisik endistriyel siirecler sonucu olusan atik sulardan
kaynaklanmaktadir. Atik sulardaki fenol ve tiirevleri ¢esitli endiistriyel faaliyetler
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle tekstil, boya, kozmetik, deri, plastik, kagit ve
petrokimya gibi ¢ok degisik endiistri alanlarindaki atik sularda ¢ok miktarda 6zellikle
fenol ve tiirevleri bulunmaktadir. Bu nedenle endiistriyel atik sularin sehir su dagitim
aglarma verilmeden o6nce fenol ve tlrevleri gibi degisik kirleticilerden

uzaklastirilmasi gerekmektedir (Arslan, 2014).

Endiistriyel atik sulardaki hem insan sagligt hem de ekosistem iizerine olumsuz
etkiye sahip Kirleticileri giderilmek i¢in kimyasal ¢oktiirme, ultrafiltrasyon, ters
ozmos, iyon degistirme, adsorpsiyon, organik coziicli ekstraksiyonu ve biyolojik
stiregleri gibi farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda, ¢cok sayida
Kirleticinin etkin bi¢imde gideriminde adsorpsiyon prosesi hem isletme hem de
endiistriyel boyutta uygulanabilirli§i agisindan giiniimiizde kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Adsorpsiyon, su ve hava gibi bir akiskan yigininda bulunan
degerli ya da istenmeyen atik maddelerin ayrilmasinda kullanilan olduk¢a yaygin ve
etkin bir ayirma yontemidir. Bir¢ok organik ve inorganik madde gozenekli katilara
adsorplanarak ayrilabilmektedir. Endistrinin bir¢ok alaninda, ¢esitli amagclarla
kullanilan aktif karbon, ticari potansiyeli yiiksek olan bir malzemedir. Aktif karbon,
evrensel ve ¢ok yonlii bir adsorbenttir. Genis spesifik ylizey alani, yiizeyinin yiiksek
derecede reaktivitesi ve uygun gozenek boyut dagilimi gibi spesifik 6zellikleri onu
diger adsorbentlerden farkli kilar (Wang ve ark., 2007).

Bu ¢alismada, sularda kirlilik olusturan ve Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA)
tarafindan ylizey sularinda en fazla 1 ppb derisiminde bulunabilecegi belirtilen bir
organik toksik kirletici olan fenoliin farkli derisimlerdeki derisik sulu ¢ozeltileri
kullanilarak ticari olarak kullanilan aktif karbona adsorpsiyon siireci incelenecektir.

Bu siiregte ayirma  verimliliginin  iyilestirilebilmesi i¢in temel ayirma



parametrelerinin etkisi arastirilmigtir. Bunu yani sira, adsorbanlarin rejenerasyonu
veya yeniden kullanilabilirligi i¢in siiperkritik akigkanlar ile fenoliin geri kazanim

siirecleri incelenmistir.

1.1 Ekosisteme Fenol ve Tiirevlerinin Etkisi

Benzen halkasindaki hidrojenlerinden biri/birkagi yerine hidroksil (-OH) gruplarinin
baglanmasiyla meydana gelen aromatik bilesiklere fenoller denir. Karbolik asit veya
hidroksibenzen olarak da adlandirilan fenol ¢ok yonlii bir organik bilesiktir. Birinci
diinya savagina kadar sadece komiir katranindan elde edilen fenoller daha sonra
benzenin siilfolanmas1 ve 0Ozellikle siilfatin hidroliziyle sentetik olarak elde
edilmektedir. Fenollerin degerligi molekiillerinde bulunan hidroksil sayisina bagl
olup bir hidroksil varsa 1, iki hidroksil varsa 2 degerli olarak adlandirilir. Kapali
kimyasal formiilii CeHsO olan fenol, fenolik bilesiklerin en basitidir. Stv1 ve buhar
halinde olup kendine 6zgii kokuya sahip zehirli bir maddedir (Girods, 2009).
Dezenfektan olarak kullanilabilir. Zayif asidik 6zellige sahip olup formaldehit ile
polimerlesme tepkimesi vererek plastik olusturabilir. Fenol molekiillerinde bulunan
hidroksil gruplari fenollerin de alkoller gibi giiclii molekiiller arasi hidrojen baglar
Olusturmasini saglamaktadir. Bu giiglii hidrojen baglart fenollerin kaynama
noktalarinin ayni molekdl kiitlesine sahip hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan
daha yiiksek olmasina neden olmaktadir. Fenoliin acik formdaki molekiil yapis1 Sekil
1.1’de gosterilmis olup ¢esitli fiziksel ve kimyasal ozellikleri ise Cizelge 1.1°de

verilmistir (Akdogan, 2013).

OH

Sekil 1.1 Fenoliin molekiil yapasi.



Cizelge 1.1 Fenoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Lide,1999)

Ozellik

Kimyasal formiilii CsHsO
Molar kiitle (g/mol) 94.11
Erime noktas1 (°C) 40.15
Kaynama noktas1 (°C)  181.70
Cozintrlik (g/L) 80
UV-vis igin Amax (NM) 270.75
Asitlik pKa 9.98

Fenol ve tiirevleri; petrokimya, kagit, tekstil, plastik, kimya, tarim ilaglar1 ve boya
endiistrileri gibi ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Tatlimsi, buruk bir kokuya
sahip olan fenoliin havadaki en yiiksek tist limit degeri 40 ppb iken suda ise 1-8 ppm
arasindadir (Arslan ve ark., 1998). Fenol ve tiirevlerinden kaynakli su kirliligi insan
saglig1 ve ekosistem igin en 6nemli problemlerden birisidir. Insan saglig: iizerinde
fenol akut ve kronik etkilere sahiptir. Agiz, deri ya da solunum yoluyla fenole maruz
kalindiginda deri, g6z ve mukoza membranlarinda tahris edici etkiler goriilmektedir.
Uzun periyotlarda fenole maruz kalinmasi bazi kronik etkilere neden olmaktadir.
Bunlar istahsizlik, asir1 kilo kaybi, ishal, bas donmesi, koyu renkli idrar, sindirim
sisteminde tahris, kan basincindaki degisimler sonucunda karaciger ve bobrekte
ortaya ¢ikan hasarlar ve bunun yani sira sinir sisteminin olumsuz olarak etkilenmesi
sayilabilir. Insan ve ekosistem iizerine etkileri nedeniyle fenol ve tiirevleri hem
Diinya Saglk Orgiiti (WHO) hem de EPA tarafindan belirlenen 126 oncelikli
kirletici arasinda 11. sirada yer almaktadir (Ozkaya, 2006). Fenol igerikli igme
sularmin dezenfeksiyon isleminde yapilan klorlama islemi sonuncunda i¢me
sularinda kot koku ve tada neden olan Kkanserojen klorofenoller olusur.
Klorofenoller diisiik derisimlerde bile yiiksek toksik 6zellik gosterebilmekte ve asiri
derecede cevre kirliligine neden olmaktadir. Bu istenmeyen 6zelliklerinden dolay1 su
kaynaklarina desarjindan once bu tiir atik sularin aritilmast zorunludur (Arslan,
2013). Fenoller protoplazmik zehir olduklarindan tiim canli hiicre tiirlerine zarar
verirler. Fenollerin 6ldiiriicii dozlar1 deri tarafindan adsorplanabilir. Fenol varlig:
(0.001-0.1 mg/L) suda tat ve koku olarak anlasilabilir (Go¢men, 1983). Fenollii su
tilketimi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta 6liimlere neden

olabilir. Klor igeren fenollerin zehirli etkisi ise izomere bagli olarak de§isim gosterir.
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Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukga yipratict o6zellige sahip olup
transdermal olarak Oonemli miktarda da deri tarafindan absorplanabilir. Fenol ve
tiirevleri zehirli maddeler olup hayvansal dokular iizerinde yakici etkileri
bulunmaktadir. Bu nedenle, kullanimlarinda deri ile temasindan kaginilmali ve ayrica
buharlarinin da solunumundan kaginilmalidir (Uyar, 1983). Fenol igerikli atik sular
cok zehirli olup 2 g/L’nin iizerindeki fenol derisimi baliklar i¢in zehirleyici etkiye
sahiptir. Sularda fenol derisiminin 4 giin siireyle 10—100 mg/L araliginda bulunmasi
sucul hayati oldiiriir. Teorik oksijen ihtiyac1 2.4 mg O2/mg fenol olan fenoller yiiksek
derisimlerde su i¢indeki oksijeni tliketir (Lanoutte, 1977; Go¢men, 1983; Gattrell ve
Kirk, 1990).

1.2 Atik Sularin Aritilmasinda Kullanilan Yoéntemler

Atik su aritimi, atik sularin desarj edildikleri su kaynaklarinin; fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirmek i¢in uygulanan
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerden birini ya da birkagin1 kapsamaktadir.
Endiistriyel atik sularin igerisinde bulunan, fenol ve tiirevleri tehlikeli zararh
maddeler grubunda yer aldigindan bu maddelerin ekosisteme zarar vermeden ortadan
kaldirilmas1 veya geri kazanilmasi gerekmektedir. Atik su aritiminda yaygin olarak
kullanilan yontemler adsorpsiyon, oksidasyon, kimyasal oksidasyon, iyon degisimi,

membran filtrasyonu, osmoz ve flotasyon sayilabilir (Uyar, 1983).

1.2.1 Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemin atik sularda uygulanmasinin en biiylikk avantaji, bazi
degisikliklere izin verilebilmesidir. Bu sayede, atik su kalitesinde meydana gelen
degisiklikler kullanilan kimyasal maddelerde veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmektedir. Yikseltgenme, kimyasal
flokiilasyon ve ¢oktiirme, cucurbituril ile aritim, yaygin olarak bilinen kimyasal

yontemlerdir (Gogate ve Pandit, 2003).

a) VYiikseltgenme: Serbest radikallerin olusumuna dayanan yiikseltgenme
yontemleri, kirlilige neden olan molekiilleri tamamen mineralize etmek ve
daha sonra biyolojik stireglerde kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha
kiiciik zincir bilesikler haline getirmek igin kullanilan yontemlerdir (Gogate
ve Pandit, 2003).



H2O2—Fe(ll) tuzlar: (Fenton aywraci) ile yiikseltgenme: Toksik ve biyolojik
olarak giderilmesi zorlu olan bilesikler i¢in biyolojik aritma yetersiz kalmakta
ve Fenton ayiraci ile yiikseltgenme islemi tercih edilmektedir. Asidik ortamda
ile H20; birlesmis Fe™ tuzlarmin reaksiyonu ile olusmakta olan Fenton
ayiract ile yiiksetgenme reaksiyonu sonucunda hidroksil radikalleri
olusmaktadir. Fenton ayiraci, kimyasal yiikseltgenme islemlerinde yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderimi gerektiginde kullanilmaktadir. Bu
yontem ile metal tlriindeki boyalarda bulunan agir metaller de
coktiiriilebilmektedir. Camur sorununun ortaya ¢ikisi, yontemin dezavantaji
olarak atik sudaki kirleticilerin camura ge¢mesine dayanmaktadir (Martinez,
2003).

Ozonlama: Ozon oksijenin bir allotropudur. Normal sartlarda gaz olup
kendine 06zgii kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki
¢Oziiniirligl ve kararliligy; sicakliga, pH ve kismi basinca baglidir. Kararsiz
halde bulunan ozon havanin oksijeninden elde edilir. Ozon tekstil atik
sularinin aritilmasinda kullanilan kimyasal oksidasyon yodntemlerinden
biridir. Ozonlama ile suda ¢6ziinmeyen boyalar disindaki biitiin boyalarin
renkleri giderilebilir. Fakat ham tekstil atik suyunda ozonlama yeterince
verimli olmadigindan dolayr son uygulama olarak ya da kimyasal aritma
islemini takiben kullanimi1 daha verimli olabilir. Ozonlama sonucunda KOI
cok azalir ve biyolojik oksijen gereksinimi (BOI) artar. Bir baska problemse
boyarmaddelerin ozon tarafindan par¢alanma sonucunda olusan iirlinlerinin
omurgasiz sucul canlilar iizerinde olumsuz etkilerinin oldugu yoniindedir.
Birgok boyarmadde kiikiirt, kloriir ve klor i¢erdiginden dolay1 parcalanma
tirlinleri zaman zaman oldukca toksik olabilmektedir. Alkali sartlarda ozonun
bozunmas1 daha c¢abuk gerceklestigi icin atik suyun pH’1 dikkatle
izlenmelidir. Kisa yar1 Omriine bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi
gerektigi ve yiiksek maliyetli olmasi ozonlama yonteminin baska bir
dezavantajidir (Robinson ve ark., 2001).

Fotokatalitik yiikseltgenme: H>O» varliginda Uv 1sm ile CO2 ve HxO’a
dontstiiriilmektedir. Bu yontemde boyarmadde molekiilleri, par¢alanma Uv
isinmnin H2O2’i aktive ederek yiiksek derisimlerde iki hidroksil radikali
olusturmasiyla gerceklesmektedir. H2O2’1 aktive ederek iki hirdoksil iyonuna

parcalanmasini saglamaktadir. Fotokimyasal yontemlerde Uv 1511 genellikle
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Hg ark lambalariyla saglanmaktadir. Organik maddenin kimyasal
yiikseltgenmesi bu sekilde gergeklesmektedir (Robinson 2001).

Sodyum hipoklorit (NaOClI) ile yiikseltgenme: Bu metotta klor, boyarmadde
molekiillerinin amino gruplariyla etkilesime girerek azot baginin kirilmasina
yol agmaktadir. Klor derisiminin artisiyla birlikte renk giderimi de
artmaktadir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri, NaOCl ile aritimdan sonra
kismen de olsa renkli kalirken, dispers boya c¢ozeltilerinde NaOC1 ile renk
giderimi gerceklestirilememektedir. Son yillarda ekosistem {izerindeki
olumsuz etkilerinden dolay1 boyarmadde giderimi i¢in klor kullanim1 giderek
azalmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Elektrokimyasal yontem: Bu yontem 1990’larin basinda gelistirilen yeni bir
yontemdir. Elektrokimyasal bir tepkimede yiik, elektrot ile iletken sivi
icindeki tiirler arasinda, ara yiizeyde transfer olmaktadir. Katotta yiik,
reaktantlar tarafina gecerek reaktif tiirleri indirgemektedir. Anotta ise yiik,
tirlerden elektroda gegerek iyonlarin yiikseltgenmelerine sebep olmaktadir.
Bu yontem kimyasal madde tiiketiminin eser miktarda veya hig
kullanilmamasi, ¢amur olusumunun olmamasi, renk gideriminde yiiksek
verim elde edilen bir yontem olmasi ve kirlilige neden olan maddelerin
parcalanmas1 gibi avantajlara sahiptir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal
yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot {izerinde H2O ve COz’e
yiikseltgenmektedir.  Fotokimyasal  yontemin  ardindan  uygulanan
elektrokimyasal yontemin de verimi belirgin olarak artirdigi belirlenmistir.
Bununla birlikte, bu yontemin atik sularin elektrokimyasal aritim prosesinde
olusan klorlu organik bilesik miktarlarinin yiiksek olmasi, yliksek akim
hizlarimin atik su gideriminde dogrudan bir azalmaya yol agmasi ve kullanilan
elektrigin maliyeti biiyiilk dezavantajlar1 arasinda siralanabilir (Kocaer ve
Alkan, 2002).

b) Kimyasal flokiilasyon ve ¢éktiirme yontemi: Bu yontemde flokiilasyon ve

¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla saglanmaktadir. Atik suya kimyasal
maddelerin katilmasi sonucu olusan floklasma ile ¢ozlinmiis maddeler ve
kolloidler giderilebilmektedir (Tlinay, 1996). Kimyasal ¢oktiirme yonteminde
stirecin olusturulmasindaki masraflarinin yani sira, isletme masraflar1 6nem

tasimaktadir. Giderin 6nemli bir kismini, floklasma maddeleri ve meydana



gelen c¢amurun ortadan kaldirilabilmesi i¢in kullanilmasi yontemin

dezavantajlaridir (Tiinay, 1996).

€) Cucurbituril ile arttim: Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir
polimerdir. Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade
etmektedir. Yapilan calismalar bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyalar1 igin
oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Maliyeti

diger kimyasal yontemler gibi dezavantajidir (Robinson ve ark., 2001).

1.2.2 Fiziksel yontemler

Adsoprsiyon: Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, renk, koku
vb. Kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban)
yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi iglemidir. Graniiler veya
toz haldeki aktif karbon atik sularin gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbanlardir. Bu
adsorbanlarla yapilan ¢aligmalar sonucu yiiksek verim degerleri elde edilmistir. Aktif
karbonun rejenere edilmesinin kompleks bir proses olmasindan dolayr kullanimi
sinirhdir. Bu nedenle son yillarda daha ucuz adsorbanlarin kullanilabilirligi

artirilmaktadir (Robinson ve ark., 2001).

Membran sistemleri: Ticari amaci ile kullanilan membran sistemleri ultrafiltrasyon,
ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran sistemlerinin atik sudan cesitli kirleticileri
uzaklastirmada, ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi kirletici tiirevlerinin geri
kazanimi1 gibi avantajlar1 vardir. Ancak bu yontem kullanildiginda membranda
yogunlasan maddenin uzaklastirilmas1 problemiyle karsilasilmaktadir (Kocaer ve

Alkan, 2002).

Iyon degisimi: Boyama islemi sirasinda 6zellikle boyalar, liflere kovalent baglarla
tutunduklari icin bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle
uzaklagtirilamamaktadirlar. Ayrica seliiloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yiiksek
adsorbanlar icin rejenerasyon islemi uygulanmamaktadir. Bu yontemde atik su,
mevcut doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler lizerinden geger. Bu
sekilde, boyarmadde igeren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir. Ancak organik ¢oziiciilerin pahaliligindan dolayr yontemin

maliyetli olusu dezavantajidir (Erkut, 2008).



1.3  Atik ve i¢cme Sularindaki Fenoliin Uzaklastirilmasi

Atik sularda bulunan fenol ve tiirevlerinin aritilmasi igin ¢esitli aritma yontemleri
vardir. Cogu zaman bu yoOntemlerin uygulanmasi ardisik sekilde olur. Hem
fizikokimyasal hem de biyolojik aritma yontemleri endiistriyel Olgekli tesislerde
basariyla uygulanmakta ve olduk¢a 1iyi aritma verimlerinin elde edildigi

bilinmektedir (Sokol, 1986).

Fenollii atik sular kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak aritilmaktadirlar.
Kimyasal olarak aritma islemlerinin temeli defonolizasyondur. Yiiksek derisimlerde
fenol iceren atik sulardan fenolii gidermek i¢in ¢esitli ayirma islemleri
uygulanmaktadir. Bu islemler; NaOH ile ekstraksiyon, aktif karbon ile adsorpsiyon

ve kimyasal oksidasyon olarak kisaca 6zetlenebilir.

Endiistrinin ¢esitli kollarinda kullanilan bir madde olan fenoliin geri kazanimi, gerek
sularin  aritiminda  gerekse {iretim ekonomisine yeniden kazandirilmasinin
saglanmasinda olduk¢a pahali olan islemler gerektirmektedir. Gerektirdigi ileri
teknoloji ve teknik isletim kapasitesi agisindan sadece yliksek donanimli ve/veya
tiretim kapasitesine sahip endiistriyel tesislerde kurulabilmektedir. Sadece fenol
arttminin onerildigi durumlarda ise biyolojik yontemler kullanilir. Biyolojik aritim;
biyofiltreler, aktif camur yontemi, uzun havalandirmali aktif ¢amur sistemleri ve

dogal sulama yataklari seklinde farkli yontemlerle uygulanabilmektedir.

Biyolojik aritima, ¢dziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan
parcalanmasi ile giderilmesi islemidir. Bir ¢ok bakteri ve mantar aromatik bilesikleri
karbon ve enerji kaynagi olarak kullanmaktadir (Erhan, 2000). Yeterli seviyede
biyolojik aritim verimi elde edilmesinin temel kosulu, toksik madde derisimini belirli
bir diizeyde tutabilmektir. Tesislerde en 6nemli isletme problemlerinden biri de bu
sebepten kaynaklanmaktadir. Toksik madde limit degerleri tesisin toplam organik
madde igerigine ve isletme verimine baghdir (Yildiz, 2001). Yapay biyolojik aritma
yontemleri igin 150—160 mg/L’lik bir fenol derigimi limit deger olarak verilmektedir.
Dogal biyolojik aritma (sulama ve filtre yataklari) i¢in limit deger 125-500 mg/L
fenoldiir. Bununla birlikte iy1 bir aritma verimini saglayabilmek i¢in katran ve
yaglarin tamamen, azotlu bilesiklerin ise kismen uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Uzaklastirilmamasi durumunda ise yag ve bazi azot bilesikleri mikroorganizmalarin

gelisimi agisindan olumsuz etki yaratabilirler. Buna ek olarak atik sulara bir miktar



fosfat tuzlar ilavesi de gerekmektedir. Kok ve havagazi tesislerinden kaynaklanan
fenollii atik sularin aritiminda iki kademeli damlatmali filtreler kullanilmaktadir.
Filtre yatag, yiiksek firin ciirufu veya granit micir1 ile doldurulur. Bu sekilde yapilan
aritma sonucunda birinci filtre yatagma gelen maksimum fenol yiikii 800 mg/L'yi
asmamalidir. Fenollii atik sularin aritiminda aktif ¢gamur yontemi de kullanilmaktadir.
Bunun i¢in fenollii atik sulara evsel atik su ilavesi gereklidir. Fenol iceriginin
arittimima bagli olarak gerekli hava miktar1 ve havalandirma siiresi de artar.
Damlatmal1 filtrelere verilen organik yiikleme giinliik deger olarak 400-500 ¢
BOI/m?® ve aktif ¢amur tesislerine verilen giinliik deger ise 1000-1200 g BOI/m®ii
asmamalidir (Sengiil ve Kiicilikgiil, 1990).

1.4 Adsorbentler

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere tiim katilar bir kristal yapiya sahip olsun
ya da olmasin adsorplama potansiyeline sahiptirler. Adsorplama potansiyeli yiiksek
olan katilar gozenekli yapiya sahiptirler. Katilarin igerisinde ve ylizeyinde bulunan
bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gozenek adi verilir. Gozenekler,
gercekte herhangi bir geometrik yapiya sahip degildir. Silindir, sise, koni ya da V

seklinde gozeneklerin olabilecegi ileri siiriillmektedir (Gregg ve Sin, 1982).

Gozenekler, Dubinin (1960) tarafindan belirtildigi gibi ortalama genisliklerine ve
biiyiikliiklerine gore smiflandirilir. Gozeneklerin genisliklerine (agikliklarina) gore
uluslararasi siniflandirilmasi (IUPAC, The International Union of Pure and Applied

Chemistry) yapilmis ve bu siiflandirma Cizelge 1.2°de verilmistir (Collins, 1972).

Cizelge 1.2 Gozeneklerin genisliklerine gore siiflandiriimasi

Gozenek tipi Ortalama gozenek cap1

Mikrogdzenek <2nm
Mezogbzenek 2-50 nm
Makrogdzenek >50 nm

Her gozenek boyut aralig1 tipik adsorpsiyon etkilerine karsilik gelir ve bunlar elde
edilen izoterm egrilerinin tipinden anlagsilabilirler. Kii¢iik gozeneklerdeki etkilesim
potansiyeli biiyilk gézeneklerdekinden daha yiiksektir. Bunun nedeni duvarlarin
yakin olmasi ve adsorplanan miktarin mikro gozeneklerde yogunlasmasidir. Mezo

gozeneklerde kilcal yogunlasma meydana gelir. Makro gozenek araliginda



gozenekler o kadar biiyiiktiir ki izoterm egrisinden bilgi edinmek pratik olarak
imkansizdir. Makrogozenekler, adsorpsiyon prosesinde ¢ok onemli bir rol
oynamamakla birlikte mezo ve mikro gozenekler difiizyonun hizli olmasini saglarlar.
Gazlarin ve ugucu bilesiklerin adsorpsiyonunda daha ¢ok mikro gdzenekler etkinken,
stvi molekiillerin adsorpsiyonunda mezo goézenekler etkilidir (Dubinin, 1979). Farkli
amaglar i¢in endiistride ¢ok degisik adsorbentler kullanilmaktadir. Genel olarak
adsorbentler; dogal adsorbentler (komiir, kitosan, zeolit, kil, seliiloz gibi) ve sentetik
adsorbentler (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler gibi) olmak iizere iki

gruba ayrilabilir.

1.4.1 Dogal adsorbentler

Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyetli maddeler olup
bazilarinin 6zellikleri asagida belirtilmistir. Yeraltindaki bitki ve hayvan artiklarinin
cok uzun bir siirede sicaklik ve basincin etkisiyle cesitli fiziksel ve kimyasal
degisimlere ugramasi sonucunda olusan kdmiir kompleks ve heterojen yapidaki kati
bir adsorbenttir. Yapisindaki fonksiyonel gruplarin cesitliligi nedeniyle endiistride
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Biyolojik adsorbentler arasinda seliilozdan
sonra en bol bulunan bir dogal polimer olan kitosan agir metallerin geri kazaniminda
etkin bir adsorbenttir. Seliiloz ise yenilenebilir dogal bir polimerdir. Stronsiyum ve
Sezyum gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda ise iyon degistirme 6zelliklerinden
dolayr zeolitler de etkin adsorbentlerdir. Zeolitler dogal kristal yapida
aminosilikatlardir. Agir metal gideriminde etkin bir adSorbent olan killer, dogada bol

miktarda bulunan minerallerdir.

1.4.2 Sentetik adsorbent tiirleri

Sentetik adsorbentler, dogal adsorbentlere gore maliyeti daha yiiksek olan, ihtiyaca
ve kullanim alanina gore istenilen Ozelliklerde (yilizey oOzellikleri) firetilebilen
maddelerdir. Baz1 endiistriyel ve tarimsal atiklar (kiil, atik camur, talag gibi) disinda
belli basli birkag sentetik adsorbent su sekilde siralanabilir; endistriyel olarak
kullanilan adsorbentler arasinda en 6nemli ve/veya yaygin adsorbent cesidi aktif
karbondur. Genelde kurutma proseslerinde kullanilan uzun kullanim 6mrii, diisiik
maliyeti ve diisiik rejenerasyonu enerjisiyle avantaj saglayan silika jel endiistride
yaygin kullanilan bir baska adsorbenttir. Hemen hemen tiim endiistriyel tesislerde
kurutma islemlerinde kullanilan aktif aliimina bir ¢esit aliiminyum oksit olarak

karsimiza ¢ikmaktadir. Igme suyu aritma, su yumusatma, demineralizasyon
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proseslerinde kullanilabilecek olan kuvvetli asidik katyon degistirici 6zellige sahip

regineler ise bir baska sentetik adsorbent ¢esididir.

1.4.3 Aktif karbon

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon islemi
ile i¢ ylizey alanm1 ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanir.  Aktif karbonun yapisimm ifade eden bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbon genisletilmis yiizey alani, mikro gozenekli yapisi,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi sayesinde c¢ok tercih edilen bir
adsorbenttir. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 mL/g’dan ve i¢ yiizey
alam ise 400 m?’den daha biiyiiktiir. Gézenek ¢ap1 ise 3 A ile birkag bin Angstrom
arasinda degismektedir. Organik yapida olan aktif karbon icerik olarak % 87-97
oranlarinda karbon icermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt
ve azot bulunur. Bunun yani sira kullanilan hammadde ve proseste katilan diger
kimyasal maddelerin igerigine bagli olarak daha farkli elementleri de
icerebilmektedir (Akyildiz, 2007). Sekil 1.2°de aktif karbonun yapist sematik olarak

goriilmektedir.

7~ Adsorplanan molekiiller

Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 1.2 Aktif karbon gozeneklilik yapisi (EPA, 2013).

Spesifik ozellikleri nedeniyle aktif karbon c¢ok yaygin kullanim alani olan bir
materyaldir. Aktif karbonun baslica kullanim alanlari; Katalizor ve katalizor destek
maddesi olarak, ¢ozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi, atik su aritimi, adsorpsiyon
prosesleri, istenmeyen tat, koku, renk giderimi, alkol saflastirilmasi, tip, ugucu
coziictilerin geri kazanilmasi, solunum aygitlar1 ve gaz maskeleri, niikleer biyolojik

kimyasal (NBC) koruyucu elbise ve filtrelerdir.
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1.4.3.1 Aktif karbonun karakterizasyonu
Ticari aktif karbon, kullanim yeri ve amacina gore farkli 6zelliklere sahip olabilir. Bu

Ozellikleri asagida siralanmstir (Yeganeh, 2006).

Gozenek—parcactk boyutu ve dagilimi: Her iki 6zellik adsorpsiyon hiz ve kapasitesini

onemli 6l¢iide etkileyen faktorlerdir.

Goriinen yogunluk: Aktif karbon kalitesinin bir 6l¢iisii olup belirli kosullarda belli bir

hacimdeki maddenin kitlesi olarak tanimlanabilir.

Sertlik: Asmma ve yipranmaya karst direncin bir O6lgiisii olup uzun siireli

kullanimlarda 6nem tasimaktadir.

Yiizey alami: Aktif karbonun toplam (i¢ ve dis) yiizey alami genellikle BET
yontemiyle belirlenir ve m%/g olarak ifade edilir. Yiizey alanini belirlemek i¢in azot
(N2) gaz1 kullanilir ve 77 K’de 6l¢giim gergeklestirilir. Kullanim alanina gore farkli
yiizey alanlarina sahip aktif karbon kullanilir. Literatiirde bulunan aktif karbonun

yiizey alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir;

Cizelge 1.3 Aktif karbonun yiizey alani1 ve gézenek sistemi ile ilgili degerler

Yiizey alani 400-1600 m?/g
Gozenek hacmi >0.30 m®/kg

Gozenek genisligi 0.3 nm-1 pm

Kapasite ve Adsorplama hizi (kinetigi): Adsorpsiyon kapasite parametreleri aktif
karbonun ylizeyine alabilecegi madde miktarini karakterize etmek i¢in kullanilan bir
terimdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine sadece denge konumunda ulagilabilir.
Kinetik parametreler adsorpsiyon hizin1 belirlemede kullanilir ve adsorpsiyon

kapasitesine ihmal edilecek diizeyde etkiye sahiptirler.

Kiil igerigi: Aktif karbonun kil icerigi yapisindaki safsizlik olarak goriilen
minerallerin bir Olctisiidiir. Yiksek kil igerigi mekanik dayanimi diisiirerek,

adsorpsiyon kapasitesini zayiflatmaktadir.

pH: Aktif karbonun pH’1 kullanim alanina gore degisiklik gostermekle birlikte, su

aritim islemlerinde genellikle n6tr pH tercih edilir.
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Iyot Sayisi: Aktif karbonun en temel parametrelerinden biri olup performansini
karakterize etmede kullanilir. Aktiflik seviyesinin (yiiksek deger yiiksek aktivasyon

derecesini gosterir) ve mikro gozenek igeriginin bir gostergesidir.
Metilen mavisi adsorpsiyonu: Mezo gézenekli aktif karbonlarin yap1 6lgiisiidiir.

Iletkenlik: Aktif karbonun iletkenligi kullanim alanina bagli olmakla beraber,
sulardan agir metal giderimi gibi islemlerde diisilk olmas1 istenir. Ciinkii yiiksek
iletkenlik degerine sahip aktif karbon ylizeyi, metallerle etkilesime girerek

birleseceginden adsorpsiyon prosesi kisitlanabilir.

Klor uzaklastirma yarilama degeri: Aktif karbonun klor uzaklastirma verimliliginin
Olcme testidir. Klor seviyesini 5 ppm’den 2.5 ppm’e indirgeme 6zeligidir, daha
diigiik yar1 deger siiresi milkemmel performans: gosterir (Giirten, 2008). Cizelge
1.4°de graniil ve toz formdaki aktif karbonun o6zellikleri verilmistir. Sekil 1.3’de
2011 yilina ait kiiresel aktif karbon iiretiminin dagilimi, Sekil 1.4’de 2012 yilina ait

kiiresel aktif karbon kullanim alanlarinin dagilimi verilmistir.

Cizelge 1.4 Graniil ve toz aktif karbonlarin genel 6zellikleri (Oztas, 2015)

Parametre Birim Graniil aktif Toz aktif karbon
karbon

Toplam ylizey alan m?/g 700-1300 800-1800
Ozgiil agirhg kg/m?® 400-500 360 -740
Sudaki partikiil
yogunlugu kg/L 1-1.5 1.3-1.4
Partikiil boyut araligi mm (um) 0.1-2.36 5-50
Gozenek yarigapi A 16-30 20-40
Iyot numarasi mg/g 600-1100 800-1200
Kiil igerigi % <8 <6
Nem igerigi (pakette) % 2-8 3-10
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W Toz aktif
karbon

B Graniiler aktif
karbon

E Diger arinler

Sekil 1.3 2011 y1li tirtin bazinda kiiresel aktif karbon tiretiminin dagilimi
(Oztas, 2015).

Wl 5u antimi

B Yiyecek -
Mesrubat
Gretimi

Wilag - Saghk

W Otomotiv

Sekil 1.4 2012 Yilinda gesitli endiistri faaliyetlerinde kullanilan graniiler aktif
karbon pazarinmn dagilimi (Oztas, 2015).

1.4.3.2 Aktif karbonun siiflandirilmasi

Aktif karbonun ozellikleri, yiizey karakteristikleri ve davramiglari géz Oniinde
bulunduruldugunda smiflandirilmasi zor bir islem haline gelmistir. Ciinkii yiizey
alan gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda
yeterli bilgi vermez. Adsorplanan molekiiliin biiyiikliigii degistik¢e yiizey alani1 da
degismektedir. Buna karsin yiizey alan1 ve gozenek yapist ile ilgili bilgiler,
karsilagtirma amaciyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif
karbonun kalitesi hakkinda bilgi edinebilmek adina onemli bir parametre olarak
degerlendirilebilmektedir (Uzun, 2008). Aktif karbon toz ve graniil seklinde elde
edilebilir. Ayn1 zamanda baz1 6zel uygulamalar i¢in pellet, kiiresel ve fibroz seklinde

de hazirlanir.
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Toz formdaki aktif karbonlar, genel olarak 0.18 mm’den kiigiik boyutlardaki
ogitiilmiis karbonlardir. Baglica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda
kullanilir. Bu tip aktif karbonun genis ylizey alani ve kii¢iik yayinim mesafesi vardir.
Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldukga kolaydir. Karbon,
¢ozeltiye eklenir, karigtirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 min) ve filtrasyonla
ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi uygulamalar ve renk giderme icin

kullanilmaktadir.

Graniil formdaki aktif karbonlar, boyutlart 0.2-5 mm araliginda degisen diizensiz
sekillerdeki pargaciklar halindedir. S1vi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz
aktif karbona goére daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiclik dis ylizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Tanecik

boyutuna gére uygulama siireci degisir.

Pellet formunda aktif karbonlar, basingla sikistirilmis ve 0.8—5 mm ¢apinda silindirik
yapidadir. Diisiik basing diisiisii saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan

ve diisiik toz iceriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Uzun,

2008).

Kiiresel formdaki aktif karbonlar, katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek
kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler Hafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve
naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu
gozenekli kiireler kiitlece %30 oksijen iceren oksidasyon gazlarinin varliginda 373—
673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin %10'unu
kimyasal olarak adsorplar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K sicakliklari
arasinda sitilir. Daha sonra CO2 veya buharla aktive edilir. Bu aktif karbonlar
yiiksek mekanik dayanikliliga sahip olup SO2 ve NO: i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
cok yiiksektir.

Fibroz formundaki aktif karbon ise aktif karbon lifleri; fenolik regine, poli akrilik
regine, viskon gibi sentetik liflerin yiiksek sicaklik ve inert atmosferde
karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice aktivasyonu ile elde edilen yapilardir. Elde

edilen bu yapinin diger aktif karbonlara gore baslica iistiinliikleri,

I.  Dar ve diizgliin mikro gozenek yapisi ile sogurulacak faz ile daha kolay

etkilesim saglamasi,
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ii.  Kiciik ve diizglin lif yaricap:r ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon
saglamasi,

iii.  Grafit yapis1 sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek
sicaklik dayanimina sahip olmasi,

iv. Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama

alanlarinda kullanilabilmesi.

Tim bu o6zellikleriyle aktif karbon liflerin gelecekte ¢ok genis kullanim alanlarina

sahip olacaklar1 diisiiniilmektedir (Yang, 2003).

1.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ve absorbsiyon prosesleri, birlikte sorpsiyon prosesleri olarak da
anilmaktadir. Adsorpsiyon prosesleri, kirleticilerin dogadaki akibeti ve tasinimlari
acisindan ve tasarlanmis reaktorlerdeki kirleticilerin  giderilmesi i¢in oldukga
onemlidir. Adsorpsiyon, c¢ogunlukla bir fazdan diger bir faza Kkirletici
konsantrasyonunu ya da hareketini tanimlamak igin kullanilir. Adsorpsiyon, bir
fazdaki iyonlarin veya molekiillerin diger bir faz yiizeyinde yogunlastigi ve
konsantre oldugu bir siirectir. Konsantre olan madde adsorbat (adsorbate) ve adsorbe
eden kat1 ise absorban (adsorbent) olarak adlandirilmaktadir (Sawyer ve ark., 2013).

1.5.1 Adsorpsiyon basamaklari

Adsorpsiyon siireci birka¢ basamakta gerceklesir. Birinci basamakta adsorbat
molekiillerin bulunduklar1 yigindan adsorbent yiizeylere transferleri gerceklesir.
Ikinci basamakta, adsorplanan molekiiller; adsorbentin dis yiizeylerinden énce makro
gozeneklere ve daha sonra gegis gézenekleri olan mezo gozeneklere ve son olarak da
mikro gozeneklere dogru difiizlenirler. Birgok adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyonun
gerceklestigi gozenekler mikro gozeneklerdir. Bu nedenle mikro gozeneklerin aym
zamanda adsorbent yapisinin yiizey alanini belirlemede biiyiik Olgiide etkilidir.
Ugiincii basamakta ise molekiiller, gézeneklerin yiizeylerine dogru adsorbe olmaya
baglar. Kiitle aktarimi, diflizyon ve adsorpsiyon basamaklarini igceren genel bir
mekanizma Sekil 1.5’de gosterilmistir. Adsorbe olan molekiil i¢eren sivi yigin ile
temas eden adsorbent yiizeyi arasindaki kimyasal potansiyel farkindan, birinci ve
ikinci basamaklardaki mekanizmalar gerceklesir. Ugiincii basamakta ise, adsobent

yizeyi ile molekiiller arasinda fiziksel ya da kimyasal bir baglanma
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gerceklesmektedir. Birbirleri ile temas yogunlugunun en fazla oldugu bu adim,

birinci ve ikinci adima gore daha hizli bigimde gergeklesir (EPA, 2013).

1. Adim : adsorban 2. Adim : adsorban 3. Adim : gizenek
\‘iizé‘i.ue k.l'.il‘]e transferi gizeneklerine difiizyon yiizeylerine adsorpsiyon
Uzaklazan _ TUzakl Kah igerisine
TUzaklasan zaklasan .
molekiller m“lekUiler molekiller Viizeylerde cE‘:;:er:En:?::ie
adsorbe olan :
. d'". ; tabaka Gizenek
= .- icerisindeki
.l- ...{‘}lh . ...' _{" @ L 5 mn:u
r' iy retst R £ 2 . . :
N . g Bty S

A

Sekil 1.5 Adsorpsiyon basamaklari ve adsorbana tutunma mekanizmasi (EPA,
2013; Perry, 2008).

1.5.2 Adsorpsiyon tiirleri

Molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giictinden veya van der waals kuvvetleri nedeniyle
fiziksel adsorpsiyon meydana gelmektedir. Adsorplanan molekiil kati yiizey tizerinde
serbest hareket edebilir, adsorplanan madde iist iiste birka¢ katman olusturabilir.
Genellikle tersinirdir, yani desorpsiyonu miimkiindiir (madde yiizeye tutundugu gibi
yizeyden de ayrilabilir). Kimyasal adsorpsiyonda (kemisorpsiyon) ise kimyasal
bilesigi olusturan kuvvetler gibi giiglii kuvvetler sonucu olusur. Adsorplanan madde
adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda tek tabaka olusturur ve adsorbat yiizey
tizerinde tek bir noktaya adsorplanir, serbest hareket etmez. Kimyasal adsorpsiyon
nadiren tersinirdir, adsorplanan tabakanin giderimi i¢in genellikle adsorban yiiksek

sicaklikta yakilmaktadir (Sawyer ve ark, 2013).

1.5.3 Adsorpsiyona etki eden faktorler
i.  pH: Cozelti pH faktorii atik sularda bulunan, fenol ve tiirevleri adsorpsiyon
siirecinde énemli rol oynamaktadir (Onal, 2006). C6zeltinin pH’1 iyonizasyon
derecesini ve iyon yiiklerini etkilemekte bdylece adsorbanin yiizeyinde
elektriksel ¢ekim kuvvetinin degismesine neden olmaktadir. pH ortamdaki
hidronyum (HsO") ve hidroksil (OH") iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbanin
yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlarinin kuvvetli bir
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sekilde adsorplanmalarindan dolay1 ¢ozeltideki diger iyonlarn adsorpsiyonu
engellenmektedir. Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme
olasilig1 arttig1 icin adsorban yiizeyi negatif yiikli iyonlar i¢in daha uygun
hale gelmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise pozitif yiiklii iyonlarn
adsorpsiyonunun artmasi beklenmektedir (Kilig, 2009).

Adsorban  miktart ve yapisi: Adsorbanin fizikokimyasal yapisinin
adsorpsiyonun hizi ve kapasitesi iizerinde biiyiik 6lclide etkisi bulunmaktadir.
Adsorpsiyon adsorbanin biiyiik Olgiide yiizey alanina bagli oldugundan
adsorpsiyon hizi ve kapasitesi spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir.
Adsorbanin spesifik yilizey alani, toplam ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in
uygun olan kismin1 belirtmektedir. Bu nedenle adsorbanin partikiil boyutunun
kiigiik, yiizey alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonun
verimini arttirmaktadir (Treybal, 1981).

Cozeltinin baslangi¢c derisimi: Cozeltinin baglangic derisiminin artmasiyla
adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak adsorban yiizeyinin adsorplanan
molekiillerle doymasindan sonra ¢dzelti derisiminin artmasi adsorpsiyonu
yavaglatir (Aksu, 2008).

Temas siiresi: Adsorpsiyon siirecini etkileyen en dnemli faktorlerden birisi de
adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresidir. Adsorban etrafini ¢evreleyen sivi film
tabakasindaki maddeyi hizla adsorplar ve ilk temas aninda adsorpsiyon hizi
yiiksektir. Temas siiresi arttikca adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Cilinkii
belirli bir siire sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda
denge kurulur. Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptig1 zaman aralig
denge siiresini ifade eder (Arslan, 2009).

Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik onemli bir parametre olup hem
adsorpsiyon hizin1 hem de adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Sicakligin
adsorpsiyon islemine etkisi adsorpsiyonun tiirliniin ekzotermik veya
endotermik olmasina bagli olarak degisir. Eger sicaklik artigiyla beraber
adsorpsiyon kapasitesi de artarsa, adsorpsiyon endotermik bir islem
olmaktadir.  Sicaklik arttikca  adsorpsiyon kapasitesinin  azalmasi
adsorpsiyonun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon
bir denge islemi oldugundan ¢ok kiiciik sicaklik degismeleri adsorpsiyonu

onemli 6l¢iide etkilememektedir (Senthilkumaar, 2006).
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Vi.  Karistirma hizi: Karigtirma adsorban ile adsorplanan molekiillerin garpigma
olasiligim1 arttirarak adsorpsiyon iglemini etkileyen diger bir faktordiir.
Karistirma hiz1 arttikga adsorpsiyon hizi da artar. Belli bir karistirma hizi
sonunda adsorplanan madde ile ¢Oziiciideki madde arasinda denge kurulur.
Karigtirma hizinin ¢ok fazla olmasi durumunda adsorban ile adsorplanan
arasindaki bag bozulacagindan dengeye ulasilan karistirma hizinin iizerine
cikilmamalidir.  Adsorpsiyon dengesinin  kurulmasi adsorplanan ile

adsorbanin tiiriine bagh olarak degisim gosterebilir (Treybal, 1981).

1.5.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasmi aciklamak amaciyla

olusturulmus matematiksel ifadelerdir. Adsorpsiyon izotermleri denge kosullari

altinda belirli bir sicaklikta adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe olan madde

miktartyla dengedeki ¢ozelti derisimi arasindaki iliskiyi ifade eden denklemledir.

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ve analizinde islevsel bir

rol oynadigi gibi genel olarak adsorbanin adsorplanan madde ile nasil etkilestigini

tanimlar. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in deneysel verilerin farkli

izoterm modelleri ile olan uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli belirlenir.

Ciinkii belirli kosullar altindaki veriler bir matematiksel modele uyarken bagka

kosullarda bu matematiksel modele uyum gostermez. Bu nedenle adsorpsiyon denge

mekanizmasint agiklamak igin genel bir matematiksel model bulunmamaktadir

(Zhang ve ark., 2008). Adsorpsiyon izotermlerinin kullanilma nedenleri;

I.  Adsorbanin verilen atik suyun aritimi i¢in ekonomik olup olmadigini

anlamak,

ii.  Kullanilan adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum kirletici miktarini
belirlemek,

iii.  Adsorbanin atik sularda bulunan kirleticileri nasil etkili bir sekilde
adsorplayabilecegi hakkinda bilgi edinmek,

iv.  Kullanilan adsorbanin Omriinii belirleyebilmek i¢in kullanilir (Giineysu,
2003).

En yaygin kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri asagida belirtilmistir.

i.  Langmuir izoterm modeli

ii.  Freundlich izoterm modeli
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iii.  Temkin izoterm modeli
iv.  Dubinin—Radushkevich izoterm modeli

v.  Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli: Yaygin olarak kullanilan bu adsorpsiyon izoterm modeli
1919 yilinda Langmuir tarafindan onerilmistir (Balci, 2014). Langmuir izoterm
modelinde, adsorbanin yiizeyinde adsorplayici noktalarin oldugunu kabul edilir. Her
adsorplayict konumun bir molekiilii adsorpladig: kabul edilir ve olusan tabakanin bir
molekiil kalinliginda oldugu varsayilir. Langmuir izoterm modelinde; adsorpsiyon,
adsorbat derisimlerindeki artigin dogrusal olarak degisim gosterir. Denge halinde
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasildigindan, yiizey tek tabakayla kaplanmig
olur. Bu durumda adsorbe edilen adsorbat miktar: sabittir. Langmuir izoterminde
adsorpsiyon enerjisi tek diize dagilim gosterir (Sawyer ve ark, 2013; Langmuir,

1916; Balci, 2014). Langmuir adsorpsiyon modeli Esitlik [1.1]’de verilmistir.

__ qmax b Ce
Qe =110 Ce [1.1]
Burada;

Ce: denge kosullarinda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan fenol derisimi (mg/L), b:
adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplanan sorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvvetliligini gosteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg), Omax: Yiizeyde tam bir
tabaka olusturmak i¢in, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan fenol miktart ya
da adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) olarak ifade edilir. Esitlik
[1.1]’1in dogrusallagtirilmasiyla Esitlik [1.2] elde edilir.

Ce 1 4 Ce [1.2]

e Amax b dmax

Celge’ye karst Ce grafiginin y—ordinatinin kesim noktasi 1/00max Ve egimi ise 1/Qmax’1
Verir. Omax Ve b’nin biyiikligi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
Adsorpsiyon ¢ok az, yani bCe << 1 ise, denge birim adsorban basina adsorplanan
madde miktari, ¢ozeltide adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantilidir. Bu

durumda esitlik asagidaki forma indirgenir.
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de = QmaxbCe [1-3]

Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bCe >> 1 oldugundan dengede birim
sorbent basina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Esitlik [1.4] ile ifade edilir.

9e = Qmax [1-4]

Langmuir izoterm modeli seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda ¢ok iyi sonug
vermektedir. Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan Rp gibi

boyutsuz bir denge parametresi ile ifade edilmektedir.

_ 1
L™ (e,

[1.5]

RL 1’den biiyiik olmasi durumunda adsorpsiyon prosesi gerekli ayirma islemi igin
uygun olmaz. R.=1 olmasi durumunda lineer, 0<R.<1 durumunda ayirma islemi
adsorpsiyona uygun ve RL =0 olmasi durumunda ise ayirma isleminde tersinmezdir
(Erkut, 2008).

Freundlich izoterm modeli: Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir
matematiksel denklem gelistirmistir. Freundlich’e goére bir adsorbantin yiizeyi
tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojen olup farkli tiirdeki adsorpsiyon
alanlarindan olusmaktadir. Freundlich izoterm modeli heterojen yiizey tizerinde
adsorpsiyon 1sis1 ve ilgisinin esit olarak dagilmadigi ¢ok tabakali adsorpsiyon

proseslerinde kullanilabilmektedir. Bu model Esitlik [1.6]’de tanimlanmuistir.

= K,C./n 1.6
qe_ Fle []

Burada;
Kr: sicakliga, sorbente ve adsorplanan fenole bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin

biiyiikliigiinii gésteren adsorpsiyon sabiti (1/mg), n: adsorpsiyon siddetini gosteren
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adsorpsiyon derecesi olarak ifade edilir. Esitlik 1.6’nin dogrusallastirilmig formu
Esitlik [1.7] de gosterilmistir.

Inge = InKp +-InC, [1.7]

In g’ ye karsi In Ce grafiginin egiminden 1/n, y ordinatinin kesim noktasindan ise In
Kr bulunur. In Kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi adsorbanin, adsorpsiyona egilimi
ve adsorplama kapasitesinin yliksek oldugunu gostermektedir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon

verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir (Febrianto ve ark., 2009).

Temkin izoterm modeli: Adsorban—adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon tizerindeki
dolayl: etkilerini ifade eden Temkin adsorpsiyon izoterm modeli ampirik bir denklem
olarak tiiretilmistir. Bu izoterm modeline gore adsorban yiizeyindeki aktif noktalar
doldukca adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin logaritmik yerine lineer olarak azaldigi
kabul edilmektedir. Temkin izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik [1.8]’de

verilmigtir.
qe = (BInK; )+ (BInC,) [1.8]

Burada;

Ce: adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derigsimi (mg/L), Qe: birim
adsorban basmna adsorplanan madde miktar1 (mg/g), B ve Ky: Temkin izoterm
sabitleri olarak tanimlanir. ge’ye karsilik In Ce’nin grafige gegirilmesiyle Temkin

izoterm sabitleri B ve Kt bulunabilinir (Vargas ve ark., 2011).

Dubinin—Radushkevich izoterm modeli: Dubinin—Radushkevich (D—R) izotermi, gaz
fazda uygulanan adsorpsiyon i¢in gelistirilen, mikro gbézenek hacim doldurma
teorisine dayanilarak tiiretilmistir. Bu izoterm adsorbe edilen bir tabakanin ¢oklu
tabaka karakteri sergiledigini varsayar. D—R adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon
enerjisini hesaplamada kullanilir. Bu enerji degerleri adsorpsiyonun isleyisi hakkinda

bilgi verir. Enerji degerinin 8 kJ/mol’dan kiigiik olmas1 durumunda van der waals
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kuvvetlerinin etkili oldugu anlasilir. D—R adsorpsiyon izotermi esitlikleri Esitlik
[1.9], [1.10] ve [1.11] da verilmistir.

Inge = Inqpay — Bpe? [1.9]

Burada;
Qe: birim adsorban basina adsorbana toplanan madde miktart (mg/g), Omax:
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Bo: adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit

(mol?/kJ?), €: Polanyi sabiti (kJ/mol) olarak tanimlanur.

1

E = W [110]
Burada;

E: birim mol adsorbat basina harcanan adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)’dir.

£ =RTIn(1+-) [1.11]

Burada Ce, adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde miktar1 (mg/L) olarak
tamimlanir. In e’ nin €2 ye kars1 grafige gegirilmesi ile Bp Ve gmax bulunur (Onyango
ve ark., 2004; Dabrowski, 2001).

Brunauer—Emmett—Teller (BET) izoterm modeli: Bir adsorbanin
karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli parametrelerden biri de adsorbanin yiizey
alanidir. Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izoterm modeli
gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarimi tayin etmede kullanilir. Bu model ¢ok
tabakal1 fiziksel adsorpsiyon i¢in uygulanmakta olup BET izotermi olarak bilinen

Esitlik [1.12]’de verilmistir.

— 2T [1.12]

Vm = CVm Py  V(Po—P)

Burada;
V: belirli bir sicaklik ve basing kosulunda adsorplanmis gazin standart kosullara gore

hesaplanmis hacmini, Po: belirli sicaklikta adsorplanmis gazin doygun buhar basinci,
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Vm: Vyiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi icin gerekli olan gazin standart
kosullardaki hacmi, c: verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama
gliciiniin bir 6l¢iistdir (Wang ve ark., 2005).

Gozenekli katilarda goriilen izoterm egrileri Sekil 1.6 da goriilmektedir.

I I

E /———_

z

g8

o | IO v
e

©

=

=)

=

=

=

=

2

Realifif basmg (Po/P)

Sekil 1.6 Gozenekli katilarda gozlenen adsorpsiyon izoterm tipleri.

Tip I: Cok kiigiik gozeneklere sahip adsorplayicilarda goriiliir. Genellikle mikro
gbzenekli katilar karakterize eder. Bu tip izotermler, digerlerinden farkli olarak hem
fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonda goriilebilir. Tip II ve Tip IV: Gozeneksiz
veya genis gozeneklere sahip katilara 6zgili izoterm tiirleridir. Mezo ve makro
gozenekli katilarda goriilebilir. Tip III ve Tip V: Adsorplanan molekiillerin birbirine
ilgisi kat1 yiizeyinden daha fazla oldugunda goriiliir. Bu durum yiizey alan1 ve
gbzenek analizi i¢in elverisli degildir. Tip VI: Gozeneksiz veya tekdiize (uniform)

ylizeye sahip katilarda goriiliir (Leofanti ve ark., 1998).

1.5.5 Adsorpsiyon kinetik modelleri

Adsorpsiyon hizint  ve mekanizmasini belirlemek adsorpsiyon isleminin
gerceklestirilecegi  proseslerin  tasarimi  ig¢in  oldukg¢a Onemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 adsorbanin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile birlikte kiitle taginim
ilkelerine de baghdir. Kinetik modeller kimyasal tepkimelerin ne kadar hizh
gerceklestigini ve tepkime hizin1 etkileyen faktorlerin  durumunu agiklayan

esitliklerdir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan
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kinetik modeller; kaydirilmig birinci ve/veya ikinci mertebe kinetik modelidir
(Ugurlu, 2009).

1.5.5.1 Kaydirilmus birinci mertebe kinetik model
Lagergren tarafindan 1898 yilinda gelistirilen kaydirilmis birinci mertebe kinetik
modele gore kati—sivi sistemleri i¢in adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi

Esitlik [1.13] de ifade edilmistir.
d
% = kalge = q(®)] [1.13]

Burada;

ge: denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q(t):
herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktarini (mg/g),
t; zaman (min), ki: Kaydirilmis birinci mertebe modelin tepkime hiz sabiti (1/min)
olarak tanimlanir. Bu kinetik modelin lineerlestirilmis hali Esitlik [1.14]’de

gosterilmistir.

kq
2,303

log [g. — q(t)] = logq, — t [1.14]

Esitlik [1.14]’den yararlanilarak log [ge—q(t)] degerlerine karsilik t degerleri grafige
gegirilerek k1 ve ge sabitleri bulunur (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

1.5.5.2 Kaydirilmis ikinci mertebe kinetik model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik model olan
sozde ikinci mertebe kinetik model Ho ve Mc Kay tarafindan gelistirilmistir (Li ve
ark., 2008). Bu modele gore adsorpsiyon kapasitesinin zamana gore degisimi Esitlik
[1.15] de verilmistir.

d

—* = k[, — q(©)]? [1.15]
Burada;

ko: kaydirilmis ikinci mertebe kinetik modelin hiz sabiti (mol*min®) olarak

tanimlanmis ve denklemin lineerlestirilmis hali Esitlik [1.16]’da verilmistir. Esitlik
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[1.16]’dan yararlanilarak 1/[qe—q(t)] degerlerine karsilik t degerleri grafige gegirilirse

k2 ve ge sabitleri bulunur.

1 1
doma@] ~ a0 T Kat [1.16]

1.6 Adsorbanlarin Rejenerasyonu
Adsorbanlarin yeniden kullanilabilirligi yani rejenerasyonu bir ayirma prosesi igin
hem maliyet hem de prosesin isletmesi agisindan Onemlidir. Adsorbanlarin

rejenerasyonunda kullanilan yontemler asagida agiklanmistir.

1.6.1 Aktif karbonun rejenerasyon yontemleri

Aktif karbonlarin fiyat artiglari, adsorplanan madde agisindan doygun hale gelmis
olan aktif karbonlarin yeniden kullanimini saglamak ve adsorpsiyon siireglerini
ekonomik agidan daha gekici kilmak amaciyla rejenerasyon prosesleri gelistirilmistir.
Rejenerasyon islemlerinde 1s1l yontemler, kimyasal yontemler ya da uygun bir
¢oziict ile yer degistirme islemleri gibi degisik yontemler uygulanabilir (Yuen ve
Hameed, 2009).

Aktif karbonlar belirli bir kullanim omrii sonunda adsorpsiyon Kkapasitelerini
doldurarak islevini gergeklestiremez duruma gelirler. Bu durumda kullanilan aktif
karbon ve kirletici uygun ise farkli rejenerasyon yontemleri uygulanarak tekrar islev
kazandirilabilir. Rejenerasyon islemlerinin gerceklestirilemedigi durumda ise
adsorbanlar bertaraf edilirler. En ¢ok tercih edilen rejenerasyon yontemleri; 1s1l
desorpsiyon, buhar uygulama, kimyasal ve basingla rejenerasyon, ekstraksiyon,
biyolojik rejenerasyon ve 1sil reaktivasyon olarak siralanabilir. Genellikle bu
yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen aktif karbonun uygulama amacina gore de
degisim gostermesine karsin genellikle 1si1l rejenerasyon yontemidir. Biitin bu
yontemlerin uygulanma amaci adsorpsiyon ile yapiya baglanan molekiillerin tekrar
geri salinarak aktif karbon gozeneklerine islevsellik kazandirmak ve tekrar

kullanilabilir hale getirmektir (Menendez ve ark., 2006).

Kimyasal rejenerasyon: Kimyasal rejenerasyon isleminde doygun hale gelen aktif
karbon; metanol, etonol, benzen gibi ¢oziiciiler kullanilarak siiperkritik ya da kritik

alt1 noktada rejenere edilir. Dezavantaj1 ikinci kullanimda organik ¢dziicii tam olarak
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adsorplanamaz ve kimyasallar adsorbentlerin adsorplama kapasitesini azaltmaktadir.

Kimyasallar1 tekrar uzaklastirmak zor ve pahali bir iglemdir.

Biyorejenerasyon: Doygun aktif karbon bakterilerle etkilestirilerek rejenere
edilmektedir. Dezavantaji ¢ok yavas ve sadece biyo bozunabilir maddelere

uygulanabilir olmas1 kullanim alanin1 kisitlamaktadir.

Isil rejenerasyon. Cok kullanilan bir yontem olup 800-1000 °C gibi yiiksek
sicakliklarda buhar ya da sicak azot kullanilarak organik kirleticinin aktif karbondan
ayrilmasi esasina dayanir. Dezavantaj1 uzun siirecte gerceklesmesi, enerji tikketiminin
fazla olmasi ve en Onemlisi bircok 1sitma sogutma tekrarlar1 sonucunda aktif
karbonun fizikokimyasal yapisinin zarar gérmesidir (Yuen ve Hameed, 2009). Son
yillarda mikrodalga enerji ile rejenerasyon calismalari {izerinde yogun arastirmalar
gerceklestirilmektedir. Mikrodalga ile rejenerasyon 1sil yonteme benzerdir. Ancak
1sitma mekanizmalar1 birbirinden farklidir. Mikrodalga son yillarda dikkat ¢eken,
molekiiler diizeyde 1sitma kabiliyetine sahip bir rejenerasyon yontemidir. Enerji ve
zaman tasarrufu saglamasi, ¢evreci bir yontem olmasi ve aktif karbonun adsorpsiyon
hizini, kapasitesini dolayisiyla performansini korumasi mikrodalga rejenerasyonunun
en biiyiik avantajlaridir (Ania ve ark., 2005). Mikrodalga rejenerasyon sadece aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesini korumakla kalmayip, rejenerasyon siiresini
geleneksel yontemlere gore %90 civarinda azaltmigtir (Menendez ve ark., 2010).
Bunlarin disinda 1sitic1 kaynagi ile 1sitilan materyal arasinda dogrudan bir etkilesimin
olmamasi, yiiksek 1sitma hizi ve 1sitma ve kurutma siireglerinde iyi bir kontroliin

saglanmasi da avantajlar arasinda sayilabilir (Jones ve ark., 2002).

Elektrokimyasal rejenerasyon: Elektrokimyasal rejenerasyon islemi elektrolitik
hiicrede kullanilmis adsorban maddenin uygulanan gerilim altinda rejenerasyonuna
dayanir. Islem sirasinda adsorplanmis olan organik maddelerin desorpsiyonu veya
parcalanmasi gerceklesir ve boylece adsorpsiyon kapasitesi diizenlenir. Aktif
karbonun elektrokimyasal rejenerasyonu hakkinda ilk ¢alisma Owen ve Barry
tarafindan yapilmis ve rejenerasyon verimi % 61 olarak belirlenmistir. Daha sonra
bazi arastirmacilar tarafindan fenol, boyar madde, toluen gibi organik maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilmis aktif karbonun rejenerasyonu calisilmis ve % 95’in

tizerinde rejenerasyon verimine ulasilmistir (San Miguel ve ark., 2001).
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1.7 Siiperkritik CO2 Teknolojisi ile Adsorbanlarin Rejenerasyonu

Stiperkritik akiskanlar sicaklik ve basinglari, kritik noktalar1 (T¢ ve Pc) tizerinde olan
gaz ve sivilardir. Kritik nokta, bir maddenin sivi ve buhar fazinin denge halinde
bulunabildigi en yiiksek sicaklik ve basing degerlerini ifade eder. Kritik noktanin
tizerindeki sicaklik ve basingta bulunan madde siiperkritik akiskan olarak
adlandirtlir. Kritik sicakligin lizerinde sivi veya gaz olmayan {niform tek bir faz
bulunur (Sekil 1.7). Kritik sicakligin altinda ise yogunlasma ile sivi faz ya da
buharlagma ile gaz faz mevcuttur. Kritik noktada akigkanin sikistirilabilirligi sonsuza

kadar gider (Erkonak, 2007).

| | [ | I = ol =)
[Frimged | | | § ‘
egrisi i

= | .1 | siiperkritik
Kat | Sm akiskan
(S0 4 ! + 8
=
i P c
S | Kritik |
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darisi ? —
1 ‘
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Sicakhik

Sekil 1.7 Saf bir maddenin faz diyagrami (Dinger ve ark., 2007).

Maddenin kritik molar hacime (V) sahip oldugu bu noktadaki sicaklik kritik sicaklik
(Te), basing ise kritik basingtir (Pc). Kritik molar hacim, T. ve Pc degiskenlerine
baglhdir. Tc ve Pc’de, sivinin molar hacmi gazin molar hacmine esittir. Her maddenin
kendine 6zgii bir V¢, T¢, Pc degeri vardir. Bazi maddeler icin bu degerler Cizelge

1.5°de gosterilmistir.

28



Cizelge 1.5 Ekstraksiyon uygulamalarinda ¢ogunlukla kullanilan bazi akigkanlarin
kritik sicaklik ve Kritik basing degerleri (Brunner, 1994)

Bilesik Tc (°C) Pc (bar)
Su 374.1 221.2
CO2 31 73.8
Propan 96.7 42.5
Etanol 240.8 61.4
Hekzan 234.4 30.1
Dietil eter 193.55 36.4
Aseton 235.0 47.0
Izopropil alkol 235.2 47.6

Siiperkritik akiskanlar, basing ve sicakligin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmayan fakat fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, diflizivite, dielektrik
sabiti gibi) gaz ile siv1 arasinda degisen akigkanlardir. Yani akiskan bu noktada ne
tam bir gaz ne de tam bir siv1 gibi davranir. Dolayisiyla siiperkritik akiskan stirekli
olarak Ozellikleri ayarlanabilir bir ¢oziicli olarak disiinilebilir. Siiperkritik
akiskanlarda kiitle aktarimi oldukc¢a hizhidir ve difiizyon katsayisi sivi durumuna
kiyasla 10 kat daha yiiksektir. Siiperkritik akiskanlarin bu 6zellikleri, 6zellikle atik su

aritiminda oldukca fayda saglamaktadir.

Stiperkritik akigkanlarin sivilardan daha diisiik viskozite ve daha yiiksek difiiziviteye
sahip olmasi, yiiksek ayirma verimliligine sahip olduklarini gosterir. Siiperkritik
akigkanlarin bu 6zellikleri, bir katinin veya sivinin ekstraksiyonunda kiitle aktarim
hizin arttirict bir rol oynar. Normal kosullarda sivi olarak su molekiillerini ele alacak
olursak, giiglii kohezyon kuvveti nedeniyle olusan yiiksek yiizey gerilimine sahiptir.
Bu etki goriilebilir bir etkidir. Stiperkritik akigkanlarin ise ylizey geriliminin sifir
olmasi, mikrogdzenekli yapilar i¢ine kolaylikla difiize olabilmesini saglar. Diflizyon
katsayisi, stiperkritik akiskanlara yonelik siireclerin modellenmesinde vazgecilmez

bir parametredir (Dinger ve ark., 2007).

Stiperkritik akiskanlarin genis bir kullanim alanm1 vardir. En yaygm kullanilan
stiperkritik akigkanlar karbondioksit ve sudur. Siiperkritik karbondioksit kolay
bulunmasi, ucuz olmasi, zehirleyici olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi siiperkritik
akiskan olarak en cok tercih edilen akiskandir. Bunun yani sira diisiik toksik 6zelligi,

inert olmasi, yanict ve patlayict 6zellik gostermemesi, yaygin bulunabilirligi diger
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onemli avantajlar1 arasindadir. Siiperkritik CO2 (scCO2) endiistriyel dlgeklerindeki
uygulamalarinda karsilagilan problemlere pozitif yonde katki saglamasina karsin
bircok kimyasal ve biyokimyasal madenin scCOz ortamindaki ¢oziniirliikleri
disiiktiir. Gida ve farmakolojik uygulamalarda geleneksel organik ¢oziiciilere
alternatif olarak disiiniilmektedir (Dinger ve ark., 2007; Sogiit ve ark., 2007).
Stiperkritik akigkan (SCF) siirecleri, bilimsel ve teknolojik acidan hizla gelisen bir
alan haline gelmistir. Son yillarda, Almanya basta olmak iizere Amerika Birlesik
Devletleri ve Japonya’da bu konuyla ilgili ¢alismalar yogun bir sekilde
yiriitilmektedir. Bazi1 kullanim alanlari; siiperkritik akigskan ekstraksiyonu,
stiperkritik akigkan kromotografisi, kimyasal reaksiyonlar, nano ve mikro pargacik
olusturma, siiperkritik akiskanlar ile kurutma, siiperkritik su oksidasyonu, biyodizel
liretimi ve sogutma olarak siralanabilir. Ayrica c¢oziiniirliigliniin ayarlanabilir
olmasindan dolayi, siiperkritik akigskanlar ayirma ve saflagtirma, fraksiyonlama,
yaglarin modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi ¢ok degisik uygulamalarda genis bir

kullanim alanina sahiptir (Braker, 1980).

Stiperkritik akiskan bir¢ok alanda kullaniminin yani sira son yillarda adsorbanlarin
yeniden kullanilabilirligi (rejenerasyonu) konusunda da tercih edilmeye baslanmistir.
Su aritiminda kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon sonucunda kirleticiyle yiiklii
olmasi ve adsorbanin tiiriine gore pahali olmasi ve tekrar kullanilmasinin istenilmesi
sonucunda siiperkritik akigkan teknolojisiyle adsorpsiyon sonucu adsorbanda biriken
kirleticinin uzaklastirilmast miimkiindiir. Atik sularin artiminda ¢ogu zaman
kullanilan aktif karbon adsorpsiyon sonucunda atik sudaki kirleticilerle yiiklenir ve
aktif karbonun tekrar kullanilabilmesi i¢in rejenere edilmesi gerekir. Bu durumda,
adsorbanlarin siiperkritik akigkan teknolojisi ile yeniden kullanilabilirligi miimkiin

hale gelebilir.

1.8 Konuya Yonelik Yapilan Cahismalar

Literatiir bulgular1 incelendiginde, atik su aritiminda kullanilan adsorbanin
cogunlukla aktif karbon oldugu goriilmiistiir. Aktif karbon kullanilarak atik sulardan
cesitli kirleticilerin uzaklastirilmasina ve kullanilan aktif karbonun rejenerasyonuna

yonelik bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Bu ¢alismalara bakacak olursak:

Halifax ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle (Hurma g¢ekirdegi) kokenli aktif

karbona 4 nitrofenol (4—NP) adsorpsiyonu gerceklestirmislerdir. Sonuglar komiir
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kokenli ve biyokiitle (findik kabugu) kokenli ticari aktif karbonlarla
karsilagtirilmistir. Deneyler kesikli ¢alisan reaktérde 25—40 °C sicaklik aralifinda
yapilmistir. 4-NP derisimi 0.5-2.0 g/L araligindadir. Adsorpsiyon izotermi
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uymaktadir. Sonug olarak aktif karbonun bu
calisma araliklarinda 4—NP adsorpsiyonu igin etkin bir adsorbent oldugunu
belirtmislerdir (Halifax ve ark., 2003).

Akdogan yaptig1 calismada, sulu c¢ozeltilerden boyar madde, fenol ve pestisit
gideriminde, endiistriyel atik olan tiitiin tarla atigindan karbonizasyon islemi sonucu
aktif karbon elde etmis ve adsorpsiyon ¢alismalari lizerine; ¢ozelti pH’1, adsorban
miktari, baslangi¢ boyar madde, fenol ve pestisit derisimi, temas siiresi ve sicaklik
gibi cesitli deneysel parametrelerin etkilerini incelenmistir. Deneysel sonuglara gore
en yiiksek boyar madde, fenol ve pestisit giderimi sirastyla %98, %96 ve %96 olarak
belirlenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyon izotermleri, kinetik esitlikler ve
termodinamiksel ifadeler belirlenmis ve incelenmistir. Yapilan tiim deneylerde
cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢Ozelti sicakligi deneylerinde ¢ozelti
derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Adsorpsiyon
sonuclart Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izotermlerine uygulanmis ve dort
izoterm aralarinda karsilastirildiginda 20, 30, 40 ve 50 °C icin r® degerlerinin
Freundlich izotermi ile iyi bir uyum gosterdigi gozlenmistir. Adsorpsiyonun
termodinamigi incelendiginde serbest enerji degisimi AG°’nin negatif degerlerde

hesaplanmas1 adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gdstermektedir (Akdogan,
2013).

Liu ve arkadaglar1 graniil aktif karbon (GAC) iizerine pentaklorfenoliin (PCP)
adsorpsiyonunu, modifiye bir mikrodalga firinda rejenerasyonunu ve mikrodalga
giicii, GAC miktar;, GAC’nin nem miktar1 ve mikrodalga enerjiye maruz kalma
stiresi gibi parametreleri arastirmislardir. Adsorpsiyon deneyini 250 rpm karistirma
hizinda, 25 °C sicaklikta, 4 saat siire ile 10 g GAC ve 2000 mg/L PCP ¢o6zeltisini
etkilestirilerek gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon sonrasinda c¢ozelti ve GAC
filtrasyonla ayrilmigtir. GAC ile 7 mikrodalga rejenerasyon dongiisii
gerceklestirmisler ve rejenerasyon sonunda GAC’1n miktarinda kiitlece % 5.5 azalma
gozlemlemislerdir. Mikrodalga giiciinii belirlemede diger parametreler sabit tutularak

(198 mg PCP, 10 g GAC 10 min maruz kalma siiresi ve % 52.5 su bilesimi) 160,
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320, 480, 640, 850 W’lik gii¢ler denenmis ve en uygun giic 850 W olarak
bulunmustur. Ayrica bozunmanin hizli olabilmesi i¢cin GAC’1n diisilk nem igerigi
hatta kuru olmasinin gerektigini vurgulamislardir. Saf GAC’mn yiizey alan1 896.5
m?/g iken rejenere olmus GAC’nin 983 m?/g olarak bulmuslardir. Ayrica rejenere
olmus GAC’1n saf GAC’a gore adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok daha yiiksek oldugunu
gozlemlemislerdir. 7 kez rejenere edilmis GAC’nin her bakimdan daha iyi ylizey
Ozelliklerine sahip oldugunu, atik sulardan PCP alinimi i¢in uygun, kolay, hizl,
enerji tasarrufu saglayan bir proses oldugunu ve diger benzer organik kirleticilere

uygulanabilinecegini vurgulamislardir (Liu ve ark., 2004).

Kaustubha ve arkadaslar1 Tectona Grandis talasindan ¢inko kloriir aktivasyonuyla
hazirladiklar1 aktif karbonlar1 atik sulardan fenol gideriminde kullanmiglardir. Cok
iyl bir gozeneklilik ve yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlar elde etmek i¢in
farkli kimyasal oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarla
yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda fenol giderimi %92 olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini agiklamak icin kinetik modeller, adsorpsiyon
denkligini ifade etmek ic¢in ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilmistir (Mohanty ve ark., 2005).

Ania ve ekibi, fenol adsorpsiyonunda kullanilmis aktif karbonlarin rejenerasyonu
icin mikrodalga etkilesimi ve alisilagelmis 1sitma yontemlerini kullanmislar ve bu iki
yontemin mikro ve mezo gozenek yapisi ile aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
nasil etkiledigini arastirmiglardir. Bu amacla komiiriin, fiziksel aktivasyonu ve
odunun kimyasal aktivasyonu (H3POa) ile elde edilen aktif karbonlara belli derisimde
(2 g/L) fenol ¢ozeltisi adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Kullanilmis aktif karbonlarin
rejenerasyonu iki ayri sekilde yapilmistir. Bu yontemlerden ilkinde aktif karbonlar
bir elektrik firininda N2 atmosferde 850 °C’ye 1sitilmistir. Diger yontemde ise tek
modlu bir mikrodalga sistemi kullanilmistir. Rejenere edilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu i¢in, N2 ve CO2 adsorpsiyon izotermi verileri kullanilmigtir (Ania

ve ark., 2005).

Namane ve arkadaslar tarafindan graniiller aktif karbon kullanilarak cesitli fenol
bilesiklerinin asit ve baz boyalarin adsorpsiyonu deneyleri yapilmis ve ticari aktif
karbon ile karsilastirilmistir. Bu c¢alismada graniiller aktif karbon kahve tortunun

kimyasal aktivasyonu ile hazirlanmistir. Uretilen ve ticari graniiller aktif karbonlara
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fenollerin ve boyalarin (asit ve baz) adsorpsiyon izotermleri kesikli ¢alisma ile
saptanmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 siiresince fenol giderimi iretilen aktif
karbonda %91, ticari aktif karbonda ise %95 olarak bulunmustur. Deneysel sonuglari
Freundlich ve Langmuir izoterm modellerin her ikisine uydugunu saptamislardir
(Namane ve ark., 2005).

Tsai ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada asidik boyanin, tarimsal atik olan seker
kamis1 kiriklarinin ZnCly ile aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Langmuir yiizey alani ve toplam gozenek hacmi
kullanilarak karbon {iriiniiniin ortalama gozenek c¢ap1 hesaplanmistir. Yiizey alani ve
gozenek hacminin degerleri doyurma oranmin artmasi ile lineer olarak arttii
gbzlenmistir. Her deneyde 50 mg karbon kullanilmistir. Baslangic derisimleri farkli
olan boya cozeltilerinden belirli miktarda alinarak termostatik, karistiricili banyoda
20 °C ve 40 °C’da 20 saat karistirllmistir. Hazirlanan adsorbanin tizerindeki asit
boyanin izotermleri bulunmus ve genel izoterm esitlikleri ile karsilastiriimistir.
%25’lik ZnCl; ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 20 °C’de 2.34
mg/g, 40 °C’de 3.16 mg/g olarak bulunmustur. Hacimce %100 lik ZnCl, ile
hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 20 °C’de 4.86 mg/g, 40 °C’de
5.78 mg/g olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak izoterm verilerinin Langmuir

izotermine uydugunu saptamiglardir (Tsai ve ark., 2001).

Srivasta, giibre fabrikasi atik ¢amurundan elde edilen aktif karbon ile fenol
adsorpsiyonu yaninda Ozellikle aseton, asetik asit, metanol, nitrik asit ve sodyum
hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak rejenerasyon islemi {izerindeki c¢alismalara agirlik
vermislerdir. Elde edilen aktif karbon bu c¢aligmalar sonunda adsorpsiyon
kapasitesinin %90’m1 korumakta oldugu ve ¢oziinebilme yeteneklerinden dolay1
organik rejenerantlarin, inorganik olanlardan daha etkili oldugu saptanmistir
(Srivasta, 1995).

Srivasta ve arkadaglari, gilibre fabrikalarindan ¢ikan atik ¢amuru once hidrojen
peroksit ile okside ettikten sonra 200 °C’ye 1sitmig ve iirlinii soguduktan sonra buhar,
hava ve azot atmosferinde aktiflestirerek aktif karbon iiretmisler. Bu c¢alismada
adsorpsiyon karakteristikleri ve Ozellikleri arastirilmistir. Adsorpsiyon calismalari
strekli karistirmali bir reaktorde pH=2.4 ve 10 degerlerinde 12 saat siirekli

karigtirma yapilarak sistemin dengeye ulagsmasi beklenmistir. Yapilan kinetik
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calismalarinda diisiik derisimlerde ve pH’in 5°den kiiciik oldugu durumlarda
dinitrofenol adsorpsiyonunu ¢ok iyi gergeklestigini ve adsorpsiyon kapasitesinin 128

mg/g oldugunu saptamislardir (Srivasta ve ark., 1987).

Mondal ve arkadaslar1 (2007), Fe** ile modifiye edilen graniile aktif karbon
numunesi ile Fe, Mn ve As iyonlarmin giderimini incelemislerdir. pH=5-7 araliginda
ve 30°C’de en yiiksek arsenik giderim %’sini Fe3* ile modifiye edilen aktif karbon
icin %098, graniile aktif karbon i¢in %71 bulmuslardir. Graniile aktif karbon
numunesi i¢in sicaklik artikca giderim yiizdesinin azaldigini demir yiikli aktif
karbon numunesinde ise, kuvvetli baglardan dolay1 giderim yiizdesinin sicaklikla

degismedigini belirtmislerdir.

Giilbeyi ve ark. (2005) seker endiistrisi atig1 olan seker pancari kiispesinin karbonize
edilmesiyle aktif karbon elde etmisler, fenol ¢ozeltisinden fenoliin adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyona baslangic fenol derisimi, etkilesim siiresi,
sicakligi ve pH’in etkisi aragtirllmistir. Ayrica adsorpsiyon verileri kullanilarak
termodinamik parametrelerin bulunmasi amaglanmigtir. Adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesini belirlemede baglangi¢c pH’nin sicakligin ve baslangi¢ fenol derisiminin
biiylik dlgiide etkili oldugu bulunmustur. Sicaklik 60 °C, baslangi¢c fenol derisimi
500 g/L oldugunda fenol adsorpsiyonu artmistir. Adsorpsiyon modeli Freunlich
izotermine uymustur. Kinetik verilerin ise kaydirilmis 2. mertebe kinetik modele
uygun oldugu bulunmustur. Termodinamik parametreler ise AG°’in negatif isaretli
olusu kendiliginden olan adsorpsiyon prosesini, AS°’in pozitif olmasi adsorpsiyon
esnasinda kati—¢ozelti ara ylizeyinde gelisi giizel artis oldugunu ve AH®’1n pozitif

olmas1 adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermistir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Tez projesi kapsaminda adsorban olarak kullanilan aktif karbon ISKI Kagithane
Icme Suyu Aritma Tesisi (Istanbul, Tiirkiye)’nden temin edilmistir. Fenol
(%90°1ik sulu ¢ozeltisi, 843984), NaOH ve HCl Merck firmasindan (Merck
Millipore Co., Almanya) satin alinmistir. Fenol ¢ozeltisinin hazirlanmasinda
iletkenlik degeri 18.2 MQ cm olan deiyonize su (Milli-Q Gradient, Millipore)
kullanilmistir. ~ Siiperkritik akigkan ortaminda fenoliin aktif karbondan
desorpsiyonu igin saflik derecesi >%99.995 olan sivi CO, (HABAS, Izmir)

kullanilmastir.

2.2 Fenol icin Kalibrasyon Dogrusunun Hazirlanmasi

Kalibrasyon dogrusunun hazirlanabilmesi amaciyla oncelikle 5-90 ppm derisim
araliginda hacimleri 100 mL olan 10 farkli fenol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
cozeltilerin oncelikle Uv-vis spektrofotometrede (1800 Model, Shimadzu Inc.,
Japonya) 200-800 nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi gergeklestirilmistir.
Elde edilen spektrum verilerinden yola ¢ikilarak fenol i¢in en uygun dalga boyu 270
nm olarak saptanmig olup belirlenen dalga boyu literatiirle uyum igindedir.
Hazirlanan farkli derisimlerdeki fenol ¢ozeltilerin 270 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri Sekil 2.1°de goriildiigti gibi grafige gecirilmistir.  Fenol
derisimine kars1 absorbans verileri Sigma Plot Version 10.0 (Systat Software Ltd.,
Ingiltere) yazilim program yardimiyla lineer regresyon islemi gergeklestirilmistir.
Lineer regresyon islemi sonunda egim m=1.537x102 ve r?=0.999 olarak
hesaplanmustir. Istatiksel bulgular 5-90 ppm fenol derisim araliginda okunan
absorbans degerlerinin teorik olarak Lambert—Beer kanunu ile uyum i¢inde oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 2.1 Fenol ¢ozeltisi i¢gin kalibrasyon dogrusu (A=270 nm).

2.3 Partikiil Boyut Dagilimi Analizleri

Aktif karbonlar1 belli partikiil boyutlarina gore siniflandirmak igin 212, 600 ve 1000
um gozeneklilige sahip elekler kullanilarak Retsch Marka Type AS200 Basic Model
(Rheinische, Almanya) elek analiz cihazi ile fraksiyonlama iglemi gerceklestirilmigtir
(Sekil 2.2). Elek analizi sonunda belli tanecik biiyiikliigiine gore fraksiyonlanan
ornekler adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak tizere koyu renkli siselerde
stoklanmistir.  Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda fenoliin aktif karbona
adsorpsiyon islemlerinde; <212 pm, 212-600 pm, 600-1000 pm ve >1000 pm
partikiil boyutuna sahip fraksiyonlar1 kullanilmistir.

oy —>
' '>1000 urm
> oy
. » 9 600-1000 Hm
e 212-600 pm
g

> &

<212 ym

Partikll boyutlarina gore
Aktif karbon Elek sallayici fraksiyonlanmig aktif karbonlar

Sekil 2.2 Aktif karbonun partikiil boyutlarina gore fraksiyonlama islemi.
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2.4  Fenoliin Aktif Karbona Absorpsiyonu

On Islemler: Fenoliin aktif karbona adsorpsiyonu 6ncesinde; <212 pm, 212-600
um, 600-1000 um ve >1000 um boyut araligina sahip aktif karbonlarin 6ncelikle 6n
islem siiregleri gerceklestirilmistir (Sekil 2.3). Bu siiregte Oncelikle, 100 °C
sicakliktaki deiyonize su i¢inde aktif karbonlarin 1 h siireyle 1s1l isleme maruz
birakilmigtir. Bu islemi filtrasyon ve deiyonize su ile yikama islemleri izlemistir.
Adsorpsiyon islemlerinde kuru adsorban kiitlesinin belirlenebilmesi amaciyla
yikanmis 1slak aktif karbonlar yaklasik 24 h siireyle 50 °C sabit sicaklikta ¢alisan
sicaklik ve havalandirma kontrolli Memmert UM 400 Model (Memmert
GmbH+Co. KG, Schwabach, Almanya) etiive sabit tartima gelinceye kadar

kurutulmustur.

Adsorpsiyon deneyleri: Aktif karbona fenoliin adsorpsiyon deneyleri 250 mL
hacimli amberden imal edilmis olan hava sizdirmaz kapali cam siselerde
gerceklestirilmistir. Deneylerde 100 mL hacimli belli baslangi¢c derisimine sahip
fenol c¢ozeltisi kullanilmistir. Fenoliin aktif karbona adsorpsiyon siirecinde

adsorpsiyon verimine;

I. Adsorban miktarinin etkisi (0,25, 0,50 ve 1 g)
ii. Baslangi¢ fenol derisiminin etkisi (25, 50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000
ppm)
iii.  Karigtirma hizi etkisi (150 ve 250 rpm)
iv.  Sicaklik etkisi (25 ve 35 °C)
v. Partikiil boyutu etkisi (212<Dp<600 um, 600<Dp<1000 um, Dp>1000 um)
vi. Baslangi¢ pH etkisi (7.5, 8.5, 9.5, 10.5 ve 11.5)

incelenmistir. Adsoprsiyon deneyleri Sekil 2.4’de gosterilen sicaklik ve karigtirma
hizi kontrollii Barnstead Internatonal/LAB Line MAXQ 4000 Model orbital
calkalayicida (Illinois, A.B.D) gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.3 Adsorbanin 6n islem siireci.

Cozeltihacmi 100 mL
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Aktif karbon .
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Sekil 2.4 Fenoliin aktif karbona adsorpsiyon siireci.
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2.5 Aktif Karbonun Toplam Yiizey Alani, Gozenek Hacmi ve Ortalama
Gozenek Yaricapinin Belirlenmesi
Yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey
alan1 6l¢iim cihazinda (AUTOSORB 1C Model, Quantachrome Instruments, Florida,
ABD) 77 K’de belirlenmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde 6rneklere 300 °C’de 1.3 Pa’a
ulagincaya kadar vakum uygulanmistir. Bu kosullarda 6rnek 8 h tutulmustur. Yiizey
alani, gozenek hacmi ve mikro gozenek hacmi sirayla ¢ok noktali Brunauer, Emmett
and Teller (BET) ve Dubinin—Radushkevic (DR) yontemleri ile belirlenmistir.
Gozenek boyut dagilimi ise Kelvin denklemini temel alan Barrett, Joyner, Halenda
(BJH) yontemi ile belirlenmistir. Toplam goézenek hacmi (V1) adsorpsiyon ve
desorpsiyonun ayni anda gergeklestigi nokta olana p/p°®=0.99’da adsorplanmis
hacim olarak alinmistir. Tiim Ornekler arasinda kiyaslama yapilabilmesi i¢in ayni

yontemlere gore analiz edilmistir.

Sekil 2.5 Yiizey alani, gozenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimi cihazi.

2.6 Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Aktif karbonlarin yiizey morfolojiler1 Sekil 2.6’da gosterilen ve Cumbhuriyet
Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan MIRA 3
model Taramal Elektron Mikroskobunda (Tescan Orsay Holding A.S., Kohoutovice,
Cekoslovakya) analizlenmistir. Goriintiile islemi Oncesi aktif karbon materyallere

herhangi bir kaplama ve 6n islem uygulanmamustir.
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Sekil 2.6 Taramali elektron mikroskobu.

2.7 Sisme Deneyleri

Graniil formdaki aktif karbonlarin kesme gerilimlerine karst dayanimi ve
partikiillerin sulu sistemde hacimsel olarak sisme potansiyeline yonelik
karakterizasyon calismalar1 Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., Ingiltere)
cihazinda kalma siiresi ile partikiillerin hidrodinamik boyutlarindaki degisimlerin
analizi ile belirlenmistir. Deneylerde 120 mL deiyonize su iginde derisimi 5 g/L
olacak sekilde 600-1000 um boyut dagilimina sahip aktif karbon fraksiyonlar
kullanilmistir. ~ Belirtilen derisimde graniil formdaki aktif karbonlar dinamik

kosullarda 8 h siireyle 1000 rpm karistirma/pompalama hizinda iglem goérmiistiir.

Sekil 2.7 Mastersizer 3000 cihazi.
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2.8 Termal Gravimetrik Analiz
Aktif karbonun TGA analizleri Shimadzu TGA50 model (Shimadzu Inc., Japonya)
termal gravimetrik analiz sisteminde Ol¢iilmiistlir. Al2O3 kroze iginde 75 mg aktif

karbon 10 mL/min hava akis hiz1 ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

2.9 Siiperkritik CO:2 ile Aktif Karbonun Rejenerasyonu ve Yeniden
Kullanilabilirligi

Fenolce doygun aktif karbonlarin siiperkritik CO2 ile desorpsiyon siireci, akiskan

fazina gore siirekli kat1 faza gore ise kesikli olarak isletilen; sicaklik, basing, akis hizi

ve yardimci ¢oziicii besleme kontrollii siiperkritik akiskan ekstraksiyon sisteminde

(ISCO Marka SFX 220 model, A.B.D) incelenmistir (Sekil 2.8). 10 mL i¢ hacme

sahip 316-paslanmaz ¢elikten imal edilmis yiiksek basing kolonu i¢ine yaklasik 3 g

fenolce doygun aktif karbon yerlestirilmistir.

Sekil 2.8 Siiperkritik akiskan ekstraksiyon cihazi.

Yiiksek basing kolonun giris ve ¢ikis konumlarinda, ortalama 2 pm gozeneklilige
sahip yiiksek basinca dayanikli sinterlenmis cam+aliiminyumdan imal edilmis
filtreler kullanilmistir. Stvi CO3 tlipiinden alinan CO: yiiksek basing siringa pompa
(ISCO, 100 DX Model, NE, Linhon, A.B.D.) yardimiyla yiiksek basin¢ kolunun
yerlestirildigi tiniteye (ISCO, SFX 220 Model, NE, Lincon, A.B.D.) beslenmistir.
Sivi CO; tiipiinden yiiksek basing siringa pompasina gelen CO2 laboratuvar ortam
sicakligt ve boru hatlarindaki ani genlesmeler nedeniyle gazlasma egilimi
gostermektedir. Bu egilimi ortadan kaldirmak ve siringa pompalarin performansini
arttirmak amaciyla pompa basliklar1 4 °C’a sogutulmustur. Sogutma akiskani olarak

etilen glikol ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu akigskanin sicaklik kontroliinii ve pompa
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basliklarina taginmasini saglamak igin bir sogutmali sirkiilator (Haake C25P Phoenix
I, Thermo Electron Co., A.B.D) kullanilmigtir. Rejenerasyon prosesinde, istenilen
isletme basincinda beslenen CO> yiiksek basing kolonunun bulundugu iinite i¢inde
bulunan elektrikli 1s1 degistiriciden gegirilerek CO2’nin istenilen isletme sicakligina
ulagmasi saglanmistir. Siiperkritik CO2’nin desorpladigi fenolik ¢ozelti sicaklik ve
akis hizi kontrollii bir mikro vanadan (restricator) gegerek Ornek toplama kabinda
toplanmistir. Mikro vananin sicakligi basingl akiskanin akis hizina bagl olarak 80
°C’de tutulmustur. Yardimci ¢oziicii (hacimce %10 H20) etkisinin incelendigi
deneylerde ise ikinci yiiksek basing siringa pompa kullanilmis ve istenilen (v/v)
oranda siiperkritik COxtyardimer ¢oziiciiniin yiiksek basing kolonuna beslenmesi
saglanmistir. Tiim bu siiregler sistem iizerinde bulunan kontrol iinitesi yardim ile

kontrol edilmistir.

Aktif karbon iizerine adsorplanmig fenoliin siiperkritik CO> ile geri kazanim siireci

asagida belirtilen kosullarda gergeklestirilmistir.

Stiperkritik CO2 akis hizi ;1 mL/min

Isletme basinci : 300 bar
Isletme sicaklig 40 °C
Yardimei ¢oziicii : HO

Yardimci ¢oziicti derisimi % 10 (v/v)
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1 Aktif Karbonun Karakterizasyonu

3.1.1 Sisme deneyleri

Graniil formda aktif karbonlarin kesme gerilimlerine kars1 dayanimi ve partikiillerin
sulu sistemde hacimsel olarak sigsme potansiyeline yonelik karakterizasyon
calismalar1 Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., Ingiltere) cihazinda kalma
siiresi ile partikiillerin hidrodinamik boyutlarindaki degisimlerin analizi ile
belirlenmistir. Deneylerde 120 mL deiyonize su i¢inde derisimi 5 g/L olacak sekilde
600-1000 pm boyut dagilimima sahip aktif karbon fraksiyonlar1 kullanmilmustir.
Belirtilen derisimde graniil formdaki aktif karbonlar dinamik kosullarda 8 h siireyle
1000 rpm karistirma/pompala hizinda iglem gormistiir. Farkli kalma stirelerinde

belirlenen partikiil boyut dagilimlar1 Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.1 Graniil formdaki aktif karbonun boyut analizi.

Logaritmik skalaya sahip x-ekseni incelendiginde graniil formda aktif karbonlarin
elek analizi ile gerceklestirilen fraksiyonlama igsleminde 600—1000 um partikiil boyut
dagilima sahip fraksiyonlarin gercekte 310—1430 pum partikiil boyut dagilima sahip

oldugu saptanmistir. Graniil formda aktif karbonlarin su iginde belirtilen siire
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icerisinde bir sisme egilimine sahip olmadigi ve boyutlarinin stabil oldugu

goriilmektedir.

Graniil formda bulunan aktif karbonlarin sisme analizleri yapilmak iizere tekrar
Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., United Kingdom) cihazi kullanilmus,
120 mL saf su igerisinden 5 g/L derisiminde aktif karbon 500 rpm karistirma hizinda
karistirilarak cam hazne igerisinden 8 h boyunca gecirilmis ve maddede sismenin
gerceklesip gergeklesmedigi incelenmistir. Elde edilen bulgular Sekil 3.2°de
verilmistir. Deneyde kullanilan 5 g/L derisimindeki aktif karbonun hacimce %10’u
(Dv10 (um) 750 pm, %50’si (Dy 50) 1000 pm ve %90’1 (Dy 90) 1300 um araliginda
oldugu goriiliip belirtilen derisim ve/veya boyutlarda herhangi bir sisme olmadigi

gozlenmistir. Bu durum graniil formdaki aktif karbonun linyit bazli oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 3.2 Graniil formdaki aktif karbonun sisme analiz sonuglari.

3.1.2 Gozenek dagilim analizi

Yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi yiiksek ¢oziiniirliikli yiizey
alan1 6l¢tim cihazinda (AUTOSORB 1C Model, Quantachrome Instruments, Florida,
ABD) 77 K’de belirlenmistir.  600—-1000 pum partikiil boyut dagilima sahip
fraksiyonlara sahip aktif karbonun toplam yiizey alan1 9100 m?/g, toplam gdzenek
hacmi 7.752 mL/min (<1664.4 A ve po/p=0.99422 icin) ve ortalama gdzenek yaricapi
17.01 A olarak saptanmistir.
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3.1.3 Termal gravimetrik analizler

Termogravimetrik analiz, numunenin inert atmosferde belirli bir 1sitma hizi ile
sitilirken zamanla kiitle kaybinin kaydedilmesi prensibine dayanmaktadir. Kiitle
kaybinin sebebi su ve benzeri ugucu bilesenlerin artan sicaklikla beraber yapidan
uzaklagmasidir. Partikiill boyut dagilimlart 600-1000 pm arasinda olan aktif
karbonun TGA spektrumu Sekil 3.3’de gosterilmistir. Aktif karbon 6rneginin TGA
termogrami incelendiginde nem ve ugucu bilesenlerden kaynakli yaklasik 20 °C’de
baslayan ve 113 °C’de sona eren %16.4’liik kiitle kayb1 s6z konusudur. Aktif
karbonun bozulmasindan (decomposition) kaynakli yaklasik 113 °C’den baglayan ve

800 °C’da sona eren %78.5’1ik bir kiitle kayb1 s6z konusudur.
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Sekil 3.3 Aktif karbonun 20-800 °C arasinda incelenen TGA termogram sonucu.

3.2 Aktif Karbona Fenoliin Adsorpsiyonu

3.2.1 Baslangig fenol derisiminin etKisi

Partikiil boyutlar1 600<Dp<1000 pum araliginda olan graniil formdaki aktif karbona
(AC) fenoliin adsorpsiyon siireci 25 °C sicaklik ve 150 rpm karistirma hizi
kosullarinda aragtirllmistir. Baglangi¢ fenol derisimin etkisi (Co) ise 25-1000 ppm
derisim araliginda incelenmistir. Belli bir derisimdeki 100 mL fenol ¢ozeltisine aktif
karbon derisimleri; 2.5, 5 ve 10 g/L olacak sekilde 3 farkli adsorban miktar
eklenmistir. Adsorban miktarlarinin mac=0.25, 0.5 ve 1 g oldugu kosullarda, kalma

stiresi (t) ile birim adsorban basina kat1 yigin ortamina adsorplanan fenoliin derisimi
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(q, mg fenol/g AC) farkli Co degerleri i¢in adsorpsiyon egrileri sirasiyla; Sekil 3.4,
Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’de gosterilmistir. Herhangi bir zamanda aktif karbona

adsorplanan fenol derisimi Esitlik [3.1]’de tanimlanmustir.

q(t) = SOy [3.1]

mac

Genel olarak, kalma siiresi ile kat1 yigina fenoliin adsorpsiyonu O0nce artmakta ve
daha sonra denge kosullar1 saglandigindan kat1 yigindaki fenol derisimi sabit
kalmaktadir. Diislik aktif karbon derisiminde (2.5 g/L) ger¢eklestirilen ayirma
isleminde birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan fenol miktarlar1 Co’1n artmasiyla
artmaktadir. Benzer degisimler orta aktif karbon derisiminde (5 g/L) ve yiiksek aktif
karbon derisiminde (10 g/L) de saptanmistir. Ayirma isleminde sabit bir Co
kosulunda kullanilan AC’nin kapasite 6zelliginin arttirilmasiyla kat1 y1gin derisimi
azalmaktadir. Bu degisim mac degerinin 0.25 g’dan 0.5 g’a ya da 0.5 g’dan 1 g’a
arttirilmasiyla kati faza adsorplanan fenoliin derisim (q, mg fenol/g AC) degerleri
yar1 yartya azalmaktadir. Fenol gideriminde adsorban derisimin etkili oldugu
goriilmektedir. Cilinki adsorban derisimi artikca ylizey alami artmakta fakat
adsorplanan fenol miktari degismediginden adsorbanin da kapasitesi azalmaktadir.
Bu yiizden adsorban miktar1 arttikga kati yiizeye adsorplanan fenol miktarinda

azalma goriilmektedir.
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Sekil 3.4 Baslangig fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=0.25 g).
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Sekil 3.5 Baslangic fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=0.5 g).
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Sekil 3.6 Baslangig fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=1 g).
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3.2.1.1 Adsorpsiyon verimine baslangic fenol derisimini etkisi
Yukarida verilen adsorpsiyon kinetik egrilerinin daha iyi yorumlanabilmesi i¢in elde
edilen deneysel bulgulardan yararlanarak her bir mac kosulunda ulasilan adsorpsiyon
verimleri Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’de gosterilmistir. Sekillerde tanimlanmis
olan adsorpsiyon verimleri Esitlik [3.2]’de tanimlanmustir.

Co—Ce

% Adsorpsiyon verimi = =—=x 100 [3.2]

o

Incelenen tiim mac kosullarinda ulasilan adsorpsiyon verimleri Co derisimin
artmastyla Once artmakta daha sonra azalmaktadir. Ancak diisikk adsorban
derisiminde (2.5 g/L), Co=100 ve 200 ppm kosullarinda yiiksek adsorpsiyon
verimlerine ulagilmistir. Co=100 ppm kosullarinda adsorpsiyon verimi %88.7+0.3
olmasinda karsin Co’mn siddet ozelligi 2 kat artirilldifinda adsorpsiyon verimi
%85.1£2.2 olarak saptanmistir. Co’1n 200 ppm lizerindeki kosullarda ise adsorpsiyon
verimlerinde 6nemli azalmalar s6z konusudur. Orta adsorban derisiminde (5 g/L),
Co=100, 200 ve 400 ppm kosullarinda yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulasilmistir.
Co’in 100 ppm’den 400 ppm’e artirilmasiyla adsorpsiyon verimleri; 100 ppm igin
%91.3+0.2, 200 ppm i¢in %90.9+1.4 ve 400 ppm icgin %88.8+0.5 olarak
saptanmistir. Yiiksek adsorban derisiminde (10 g/L) ise Co=100, 200, 400 ppm
kosullarinda daha yiliksek adsorpsiyon verimlerine ulasilmistir. Co’in 100 ppm’den
400 ppm’e artirilmasiyla adsorpsiyon verimleri; 100 ppm i¢in %91.8+0.2, 200 ppm
icin %95.9+0.5 ve 400 ppm icin %97.3+0.1 olarak saptanmistir. Co’tn 100 ppm

tizerindeki kosullarda adsorpsiyon verimleri %90’ 1n {izerinde oldugu goriilmektedir.

Genel olarak sabit bir Co, degerlerinde mac’nin artmasiyla adsorpsiyon verimlerinde
arttg goriilmektedir. Adsorban derisiminin artmasiyla katiya adsorplanan fenol
miktar1 artmast ve bunun sonucunda adsorpsiyon verimlerinde de bir artisin
goriilmesi beklenen bir sonugtur. Adsorpsiyon prosesi ile sulardaki fenoliin
giderilmesine yonelik graniil formdaki aktif karbonun kapasite 6zelligi oldukca
onemli bir parametredir. Adsorpsiyon verimi Co V& Mac’nin bir fonksiyonu oldugu
goriilmektedir. Isletme maliyeti agisindan en uygun adsorbent derisim 5 g/L olarak
saptanmistir. Belirtilen adsorban derisiminin Co=100-400 ppm derisim araliginda

fenoliin gideriminin daha etkin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.7 Baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi (T=25 °C, N=150
rpm, mac=0.25 g).

100

80 -

60 -

40 -

Adsorpsiyon verimi, (%)

20 A

25 50 100 200 400 600 800 1000
Co: (PPM)

Sekil 3.8 Baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi (T=25 °C, N=150
rpm, mac=0.5 g).
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Sekil 3.9 Baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi (T=25 °C, N=150
rpm, mac=1 g).
3.2.1.2 Adsorpsiyon kinetik modellerine baslangig¢ fenol derisiminin etkisi
Graniil formdaki aktif karbona fenoliin adsorpsiyon siirecinde elde edilen kinetik
veriler (Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6) Bolim 1.5.5°de Esitlik [1.14] ile
tanimlanmis olan kaydirilmis 1. mertebe kinetik (pseudo—first order model) ve
Esitlik [1.16] ile tanimlanmis olan kaydirilmis 2. mertebe kinetik (pseudo—second
order model) modellerine uyumu incelenmistir. Graniil formdaki aktif karbona
fenoliin adsorpsiyon siireci Esitlik [1.16]’de tanimlanmis olan kaydirilmis 2. mertebe
kinetik modele uygunluk gostermedigi  saptanmustir.  Esitlik  [1.13]’in
dogrusallastirma islemi sonucunda deneysel bulgularin t— log [ge—q (t)] karst
grafikleri ¢izildiginde (Sekil 3.10, Sekil 3.11 ve Sekil 3.12) kaymalardan log ge ve
egimde de —k1/2.303 bulunur.

Farkli aktif karbon derisimlerinde (2.5, 5 ve 10 g/L) ve farkli fenol baslangic
derisimlerinde gergeklestirilen deneyler igin hesaplanan kaydirilmis 1. mertebe

kinetik model sabitleri Cizelge 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.10 Farkli fenol derisimlerinde 1. mertebe kinetik modeli i¢in
t — log [ge—q (t)] degisimleri (mac=0.25 Q).
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Sekil 3.11 Farkli fenol derisimlerinde 1. mertebe kinetik modeli igin
t —log [ge—q ()] degisimleri (mac=0.5 Q).
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Sekil 3.12 Farkli fenol derisimlerinde 1. mertebe kinetik modeli igin
t — log [ge—q(t)] degisimleri (mac=1 Q).
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Tiim kosullarda denesel veriler ile kaydirilmis 1. mertebe kinetik modelinin oldukca
iyi bir uyum gosterdigi saptanmistir. Dogrusallastirma islemlerinde regresyon
katsayis1 r? degerleri 0.9719 ile 1 arasinda degismektedir. Kaydirilmis 1. mertebe
kinetik modeli bulgular1 degerlendirildiginde t — log [ge—q (t)] grafiklerinin kayma
degerlerinden hesaplanan kati faz i¢in tanimlanmis denge verileri ge (model) ile
deneysel bulgulardan elde edilen ge degerleri arasindaki standart sapma degerleri
ortalama +0.0671 mg/g’dir. Elde edilen bu sonuglar dikkate alindiginda pH=7.5
kosullarindaki deiyonize su ortaminda gergeklestirilen adsorpsiyon siirecinin
kinetiginin kaydirilmis 1. mertebe kinetik modele olduk¢a iyi bir uyum

gostermektedir.

Cizelge 3.1 Farkl aktif karbon ve fenol baslangi¢ derigimleri i¢in Kaydirilmis 1.
mertebe kinetik model sabitleri

Mac Qe
© (pi):fn) (m?;/g) (Mogdss) (1/lr<ﬁin) r SJZ‘S%T
(mg/g)
25 6.95 6.66 00313 09987 00236
50 15.83 1583 00329 09997  0.0126
100 32.51 3270 00315 09961  —0.0405
0ot 200 61.99 6378 00283 09924  —0.0513
: 400 10066  101.09 00317 09966  —0.0380
600 12317 11071 00357 09844  0.0922
800 131.68 12428 00396 09949  0.0586
1000 14019 14057 00444 09989  —0.0305
25 3.64 352 00532 09981  0.0480
50 8.39 809 00529 09996  0.0231
100 17.85 1770 00435 09997  0.0158
200 36.64 36.80  0.0453  1.0000  —0.0046
0.5 400 68.87 70.62 00356 09984 00296
600 99.72 9268 00290 09952  0.0413
800 11032 10640 00356 09992  0.0208
1000 12091 13372 00479 09950  —0.0699
25 1.83 152 00675 09753 01982
50 422 453 00712 09919  —01321
100 9.09 828 00642 09983  0.0539
. 200 1911 1068 00661 09995  —0.0297
400 38.66 3110 00548 09826  0.1500
600 57.65 4273 00502 09719 01753
800 72.01 5720 00439 09654 01717
1000 88.59 8410 00451 09888  0.0991
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Diisiik adsorban derigsimlerinde (mac=0.25 g) kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabiti
Co’m artmasiyla 600 ppm’e kadar dnemli bir degisim gostermemesine karsin 800
ppm ve lizerindeki derisimde artmaktadir. 25-1000 ppm derisim araliginda ortama
kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabiti 0.0344+0.0041 1/min’dir. Ayirma isleminde
kullanilan absorban miktarimin 2 kati arttigi orta adsorban derisim (mac=0.5 Q)
kosullarinda kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitlerinde genel olarak bir artis oldugu
goriilmektedir. Bu siiregte Co’in 25 ppm’den 600 ppm’e artmasiyla kaydirilmis 1.
mertebe kinetik sabiti 0.0532 1/min’dan 0.0290 1/min’e azalmakta daha sonra ise
artarak 0.0479 1/min’e ulagmaktadir. Orta adsorban derisimin de 25-1000 ppm
derisim araliginda ortalama kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabiti 0.0429+0.0071
1/min olarak saptanmistir. Bu ¢alismada kullanilan en yiiksek absorban derisiminde
(mac=1g) kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitlerinde bir artis s6z konusudur. Co’mn
25 ppm’den 1000 ppm’e artmasiyla kaydirilmis 1. mertebe Kkinetik sabiti
0.0579+0.0094 1/min olarak saptanmistir. FElde edilen bulgulardan yararlanarak
adsorpsiyon isleminde kullanilan graniil formdaki aktif karbon derisimin artmasiyla
kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitleri arttifi belirlenmistir. Co’in 25-1000 ppm
araliginda graniil formdaki aktif karbon derisimin 0.25 g’dan 1 g’a artmasiyla
kaydirilmig 1. mertebe kinetik sabiti sirastyla; 0.0344+0.0041, 0.0429+0.0071 ve
0.0579 £0.0094 1/min olarak saptanmuistir.

3.2.2 Karnstirma hizinin etkisi

Sivi y1gin ortamdaki konveksiyon etkisinin artirilmasiyla sivi—kati ara yilizeyinde
adsorban dis yiizeyinde olusan durgun film tabakasinda molekiiler diizeydeki kiitle
aktarim kisitlamalarinin etkisini azaltmak ve bu siirecin adsorpsiyon egrisi ve
adsorpsiyon verimine etkisini incelemek amaciyla; belirlenen en uygun adsorban
derisiminde (5 g/L) karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Partikiil boyutlar
600<Dp<1000 pum araliginda olan graniil formdaki aktif karbona fenoliin adsorpsiyon
stireci 25 °C sicaklik, 250 rpm karistirma hizi kosullarinda ve Co=25-1000 ppm
derisim araliginda incelenmistir. Belirtilen kosullarda, kalma siiresi ile mac=0.5 g
icin kat1 yigin ortamina adsorplanan fenoliin farkli Co’daki adsorpsiyon kinetik
egrileri Sekil 3.13°de ve her bir Co degerinde ulasilan adsorpsiyon verimler ise Sekil
3.14°de gosterilmistir. Bu boliimde elde edilen deneysel bulgular ile T=25 °C, N=150
rpm, mac=0.5 g kosullarinda gergeklestirilen (Sekil 3.5) adsorpsiyon kinetik
egrisiyle karsilastirildiginda 250 rpm’de Co>200 ppm oldugu derisimlerde kati
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y1gindaki fenol derisiminin azaldigi goriilmektedir. Diger fenol derisimlerinde ise
hemen hemen benzerlik goriilmektedir. Karigtirma etkisinin arttirilmasi ile kati
yigina adsorplanan fenoliin dengeye gelme siirelerinde ( ~3 h) dnemli bir degisim

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.13 Baslangi¢ fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=250 rpm, mac=0.5 Q).

3.2.2.1 Adsorpsiyon verimine karistirma hizinin etkisi

150 rpm kosullart ile kiyaslandiginda (Sekil 3.8), karistirma hizinin artmasiyla
adsorpsiyon verimlerinde énemli bir artis saptanmamistir. 250 rpm kosullarinda da
Co=100, 200 ve 400 ppm kosullarinda yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulagilmigtir.
Co’m 100 ppm’den 400 ppm’e artirilmasiyla adsorpsiyon verimleri; 100 ppm igin
%87.93+0.6, 200 ppm icin %92.4+2.1 ve 400 ppm i¢in %79.842.5 olarak
saptanmigtir. Ancak diisiik karistirma hizi ile karsilastirildiginda 250 rpm’de
adsorbanin parcalanmaya basladigi ve sivi yiginda daha kiiciik partikiillerin
karistirma hiz1 etkisiyle siispansiyon halinde kalmaktadir. Bu da iirlin verimliliginde
yaklagik %2’lik artisa neden olmaktadir. Treybal (1981), karistirma adsorban ile
adsorplanan molekiillerin ¢arpisma olasiliginin artirdigini ve bu nedenle adsorpsiyon
islemini etkileyen 6nemli bir parametre oldugunu belirtmektedir. Karigtirma hizinin
artmasiyla adsorpsiyon hizi da artar. Belli bir karistirma hiz1 sonunda adsorplanan

madde ile siv1 yigindaki madde arasinda bir denge kurulur. Karigtirma hizinin ¢ok
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fazla olmasi durumunda adsorban ile adsorplanan arasindaki bag bozulacagindan
dengeye ulasilan karistirma hizinin {izerine ¢ikilmamalidir. Arastirmaci, adsorpsiyon
dengesinin kurulmasi adsorplanan ile adsorbanin tiiriine bagli olarak degisim
gosterebilecegini vurgulamaktadir. Bu baglamda, kullanilan adsorbanin yeniden
kullanilabilirligi ve adsorbanin fenol adsorplama potansiyelinde 6nemli degisimler

yaratmamak adina en uygun karistirma hizi 150 rpm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.14 Baslangig fenol derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi (T=25 °C,
N=250 rpm, mac=0.5 g).
3.2.2.2 Adsorpsiyon kinetik modellerine karistirma hiz1 etkisi
Fenoliin kati yigin ortama adsorplama islemi ig¢in O6nemli bir parametre olan
karistirma hiz1 etkisi belirli derisim araliklarinda incelenmis ve elde edilen deneysel
bulgular ile 150 ve 250 rpm i¢in kaydirilmig 1. mertebe kinetik egrileri Sekil 3.15’de
verilmistir. Kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerinde kayma log ge degerini egim ise

—k1/2.303 degerlerini ifade etmektedir. Bu degerler Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri ve deneysel
sonuclardan elde edilen kaydirilmis 1. mertebe kinetik modeli egrilerine bakildig:
zaman her iki karistrma hizinin da modele uyumluluk sagladigi gozlenmistir.
Kaydirilmis 1. mertebe kinetik modeli egrilerinden faydalamilarak regresyon r?
degerleri bulunmus ve bu degerlerin 0.9950 ile 1.000 arasinda oldugu saptanmustir.
Deneysel verilerden elde edilen kati yigin ortamindaki fenol derisimi (qe) ile

kaydirilmis 1. mertebe kinetik modeli egrilerinden elde edilen qe degerlerine
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bakildigr zaman genel olarak birbiriyle yakin ve ortalama standart sapma degerinin

+0.0483 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.15 Farkli karistirma hizlarinda 1. mertebe kinetik modeli i¢in

t — log [ge—q (t)] degisimleri (mac=0.5 g) a) N=150 rpm,

b) N=250 rpm.
Karistirma hizinin 150 rpm oldugu kosulda t— log [ge—q (t)] grafiklerinin
egimlerinden bulunan kaydirilmig 1. mertebe kinetik sabitlerine bakilacak olunursa
genel olarak baslangi¢ derisiminin (Co) artmasi ile birlikte kaydirilmis 1. mertebe
kinetik sabitlerinde O6nce azalma sonrasinda ise artma gozlenmistir. Baglangic
derisimi 25 ppm’den 600 ppm’e varincaya kadar kaydirilmig 1. mertebe kinetik sabiti
azalirken 600 ppm ve iizerindeki derisimlerde kinetik sabitlerinde artis
goriilmektedir. Derigim araligi 25-1000 ppm araliginda kaydirilmig 1. mertebe

kinetik sabiti ortalama olarak 0.0429+0.0071 1/min bulunmustur. Karistirma hizinin
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250 rpm’e yiikseltildigi durum ic¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Baslangic
derisimi (Co=25 ppm) iki kat arttirildig1 zaman kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabiti
0.1149 1/min degerinden 0.0714 1/min degerine yiikselmistir ve 50 ppm’den daha
fazla derisimlere ¢ikildiginda ise kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitinde azalma
goriilmiis dyle ki 1000 ppm derisiminde kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabiti 0.0350
degerine ulagmistir. Karistirma hizlarimin 150 ve 250 rpm oldugu kosullarda
kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitleri sirasiyla 0.0429+0.0071 ve 0.0565+0.0185

olarak bulunmustur.

Cizelge 3.2 Farkli karistirma hizlar i¢in kaydirilmis 1. mertebe kinetik model

sabitleri
N Qe
Co Qe k1 ) Standart
(rpm) (Model) : r

(ppm) (mg/g) (mg/g) (2/min) sapma

25 3.64 3.52 0.0532 0.9981 0.0480

50 8.39 8.09 0.0529 0.9996 0.0231

100 17.85 17.70 0.0435 0.9997 0.0158

200 36.64 36.80 0.0453 1.0000 -0.0046

150 400 68.87 7062 00356 09984  _0.0296

600 99.72 92.68 0.0290 0.9952 0.0413

800 110.32 106.40 0.0356 0.9992 0.0208

1000 120.91 133.72 0.0479 0.9950 —0.0699

25 3.44 3.44 0.1149 1.0000 0.0000

50 8.09 6.45 0.0714 0.9882 0.1607

100 17.43 12.54 0.0557 0.9745 0.1861

250 200 36.50 32.00 0.0568 0.9952 0.0814

400 62.47 48.60 0.0398 0.9713 0.1409

600 84.11 68.88 0.0384 0.9799 0.1138

800 98.09 87.26 0.0396 0.9932 0.0676

1000 106.15 84.00 0.0350  0.9700 0.1272

3.2.3 Sicaklik etkisi

Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basma adsorplanan fenol miktarina ve
adsorpsiyon hizina etkisi pH 6.5’de baslangi¢ derisimi Co =200 ppm’de adsorban
miktart mac=0.5 g tutularak 150 ve 250 rpm i¢in 25°C ve 35°C’de incelenmistir.
Fenol adsorpsiyonu i¢in 200 mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon kapasitesinin
zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de belirtilmistir.
Grafige bakildigt zaman sicaklik arttikga kati yigina ortamindaki adsorpsiyon
kapasitesi degerinin de arttigi ve son olarak 25°C de ve 200 ppm de kati yigin

ortamina adsorplanan fenoliin maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Karigtirma
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hizlarinin etkisine bakildigi zaman 150 ve 250 rpm kosullarinda gerek adsorplanan
fenol miktar1 gerekse adsorpsiyon verimi olarak onemli bir degisim olmadigindan

deney siirecinin ekonomik olmasi i¢cin 150 rpm kosullarinda yiiriitiilmesi

EEN -5 Oc
B 35 Oc
200 300 400

500

Ongorilmiistiir.

40
30
20

I

10
0 100

g(t), mg Fenol/g AC

t, (min)

Sekil 3.16 Diisiik karistirma hizinda sicaklik etkisi (Co=200 ppm, N=150 rpm,
mac=0.5 g).

Konuyla ilgili yapilan bir ¢alismada da bu g¢alismayi destekler nitelikte sonuglar
bulunmustur. Yapilan calismada aktif karbon boyarmadde adsorpsiyon islemi igin
kullanilmis ve sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek amaci ile pH degeri 6 olan
baslangi¢ derisimleri Co= 300-600 ppm araliginda olan Reaktif Mavi 19 25, 35, 45,
55 °C sicakliklarinda incelenmistir. Sonu¢ olarak baglangic boya derisimi ve
sicaklikla birlikte adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin (mg boya/g adsorban) de belirli
bir dengeye ulasincaya dek arttig1 gozlemlenmistir (Erkut, 2008).
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Sekil 3.17 Diisiik karistirma hizinda sicaklik etkisi (Co=200 ppm, N=250 rpm,
mac=0.5 g).

3.2.3.1 Adsorpsiyon verimine sicakhigin etkisi

Adsorpsiyon hizina etki eden parametrelerden birisi olan sicaklik 25 ve 35 °C’de
baslangi¢ derisimi sabit tutularak (Co=200 ppm) 150 ve 250 rpm kosullarinda
fenoliin kat1 yiizeye adsorplanma siiresi incelenmis ve bu kosullarin % adsorpsiyon
verim olarak grafikleri Sekil 3.18’de verilmistir. Baslangi¢c derisimi Co 200 ppm ve
sicaklik 25 °C karistirma hiz1 150 ve 250 rpm’de iken verimler sirasi ile %94.8+0.8
ve %94.7+1.3 olarak bulunmustur. Sicaklik 35 °C, karistirma hiz1 150 ve 250 rpmde
iken verimler sirasi ile %94.2+1.3 ve %94.1+1.3 olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak
sicaklik artis1 ile yiizeye adsorplanan fenol miktarinda Onemli bir degisim

saptanmamigstir. Bu sebepten en uygun sicaklik olarak 25 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.18 Karistirma hizi ve sicakligin adsorpsiyon verimine etkisi (Co=200 ppm,
mac=0.5 g).

3.2.3.2 Adsorpsiyon kinetik modellerine sicakli@in etkisi

Adsorpsiyon hizini etkileyen onemli bir parametre olan sicaklik i¢in deney verileri
kaydirilmis 1. mertebe kinetik model i¢in uygulanmis t — log [ge—q (t)] grafiklerinin
egim ve kayma degerlerinden ki ve (e sabitleri elde edilmistir. Elde edilen
kaydirilmis 1. mertebe kinetik model egrileri Sekil 3.19°de gdsterilmistir. Bu
egrilerden elde edilen ki ve ge degerleri Cizelge 3.3’de belirtilmistir. Sabit bir
baslangi¢c derisimi (Co=200 ppm) baz alinmis ve bu derisimde sicaklik artist ile
kaydirilmis 1. mertebe kinetik model sabitleri; 2 5°C i¢in ortalama 0.0402 1/min, 35

°C igin ortalama 0.0537 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.19 Farkli sicakliklar ve karistirma hizlarinda 1. mertebe kinetik modeli i¢in
t — log [0e—q (t)] degisimleri (mac=0.5 g).

Farkli sicakliklar i¢in olusturulan kaydirilmis 1. mertebe kinetik modeli egrilerinde

tiim sicaklik degerleri i¢in ortalama standart sapma degeri £0.1239 olarak bulunmus

ve bu egriler igin yapilan regresyon sonucunda r? degerlerinin 0.9581-0.9972

arasinda degistigi goézlenmistir. Bulunan degerlerin kaydirilmis 1. mertebe kinetik

modeline uyum sagladig1 deney verileri ile hesaplanan ge degerlerinin, kaydirilmis 1.

mertebe kinetik egrilerinden elde edilen kati yigin ortamindaki fenol derisimi qe

(model) degerlerinin birbiri ile yakin olusundan da anlasilabilir.

Cizelge 3.3 Farkli sicakliklar ve karistirma hizlari i¢in 1. mertebe Kinetik sabitleri

T N Co Qe ge(Model) K1 r? Standart sapma
CC)  (pm) (ppm) (mg/g) (mg/g)  1/min

25 150 200  37.29 38.77 0.0444 0.9972 —0.0482
25 250 200 37.84 25.83 0.0359 0.9696 0.1312
35 150 200  36.47 30.12 0.0520 0.9581 0.2239
35 250 200 3741 26.85 0.0553 0.9733 0.1890

3.2.4 Partikiil boyutu etkisi

Farkli 6zgiil ylizey alanlarina ve tanecik boyutlarina sahip graniil aktif karbon
numunelerinin farkli baglangi¢ derisim (Co=100, 200, 400 ppm) degerlerinde fenol
cozeltisi kullanilarak, 420 (7 h) dakika siiresince gerceklestirilen deneylerden elde
edilen adsorpsiyon kinetik egrileri olusturulmustur. Deneyler 25 °C sicaklik ve 150
rpm karigtirma hizinda gergeklestirilmistir. Belirli bir baslangi¢ derisiminde adsorban
miktarlar1 100 mL ¢6zelti basina 2.5, 5 ve 10 g/L olacak sekilde adsorban miktarlar
3 farkli miktarda ele alinmistir. Adsorban 212<Dp<600 pm, 600<Dp<1000 pm,
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Dp>1000 pm araliklarinda 3 farkli parcacik boyutunun etkisi sistematik bir sekilde
incelenmistir. Kalma siiresi ile partikiil boyutu 212<Dp<600 pm, 600<Dp<1000 pm,
Dp>1000 pm oldugu kosullarda kat1 yigin ortamina adsorplanan fenoliin farkli Co
degerleri i¢in adsorpsiyon egrileri sirasiyla; Sekil 3.20, Sekil 3.21 ve Sekil 3.22° de

gosterilmistir.

Adsorpsiyon kinetik egrilerinden elde edilen sonuca gore katiya adsorplanan kirletici
miktart maksimum diizeyde Dp>1000 pm tanecik boyutunda giderilmistir. Fakat
kanistirma hizinin  ve karnistirma  siiresinin  etkisi ile biiyiik taneciklerde
parcalanmalarin meydana geldigi gézlenmis ve bu durum kirleticinin ortama tekrar
yaymimina sebebiyet vermesinden dolayr 600<Dp<1000 pm tanecik boyutundaki
AC’ler tercih edilmistir. Lee vd. (2006) dinamik—kapali ¢cevrim deneysel yontem ile
farkl1 6zgiil yiizey alanlarma sahip aktif karbon kumaslar (143 m?/g ve 1800 m?/g) ile
gerceklestirdikleri ¢aligmalarda, daha yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun
toluen adsorpsiyon performanslarinin ¢ok daha yiiksek oldugu sonucuna

varmiglardir.
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Sekil 3.20 Farkli tanecik biiytikliikleri i¢in baslangi¢ fenol derisimi etkisi
(T=25°C, N=150 rpm, mac=0.25 g) a) 212<Dp<600 um,
b) 600<Dp<1000 um, c) Dp>1000 pm.

63



100
@
75 4 A & & & & & &
2 '
o 2
IS}
c
$ 50
[=2]
E_ s s @ o o o F o
5
25 A
a2 E = - - - - - : ggg ppm
| 100
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t, (min)
100
(b)
75 A
2 N A - 'S A -
&
(=2}
= &
o
c
$ 50
o &
1S
= . 2 & [ 3 E 2 [ J E d E 3
=2
w2
A 400 ppm
i B E = = = = = o 200
= 100
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t, (min)
100
(c)
75 A
Q i & % z z 3
2 LY
E 1
c
£ 50 E
(=]
E 3 o 3 k3 E 3
S e ®
& [}
25 A E
A 400 ppm
. " . - - - - - ° 200
| 100
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t, (min)

Sekil 3.21 Farkli tanecik biiyiikliikleri igin baslangi¢ fenol derisimi etkisi (T=25 °C,
N=150 rpm, mac=0.5 g) a) 212<Dp<600 pum, b) 600<Dp<1000 pm,
c) Dp>1000 pm.
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Sekil 3.22 Farkli tanecik biiyiikliikleri i¢in baslangi¢ fenol derisimi etkisi (T=25 °C,
N=150 rpm, mac=1 g) a) 212<Dp<600 um, b) 600<D,<1000 um,
¢) Dp>1000 pum.
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3.2.4.1 Adsorpsiyon verimine parcacik boyutunun etKisi

Graniil yapidaki farkli 6zgiil yiizey alanlarina sahip aktif karbon numuneleri igin
kinetikler yukarida goriildiigi gibidir. AC pargacik boyutlariin 212<Dp<600 pm,
600<Dp<1000 pum ve Dp>1000 pum oldugu kosullarda kati yiizeye adsorplanan fenol
derisimi Once artmig daha sonra dengeye gelmistir. Adsorpsiyon egrilerinden de
anlasilacagi gibi parcacik boyutu biiylidiikce sistemin dengeye gelme siiresi ve
adsorplama miktarinin arttig1 gozlenmistir. AC parcacik boyutu Dp>1000 pm iken
AC’nin 0zgil yilizey alaninin artmasi ve partikiil igerisindeki kapiler bosluklarin
biiylimesinden dolay1 adsorpsiyon iglemini daha hizli ve dengeye gelme siiresi daha
kisa olmustur. Belirtilen pargacik boyutlarinda mac=0.25, 0.5 ve 1 g adsorban
miktar1 ile Co=100, 200 ve 400 ppm derigimlerinde 150 rpm karistirma hizinda
AC’lerin % adsorpsiyon verimleri sirastyla Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.23 Farkl tanecik biiytikliikleri i¢in baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon
verimine etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=0.25 g).
Tanecik biiyiikliigii 212<Dp<600 pm olan sistemin dengeye ulagsma siiresi 360
dakika (6 h) siirmiis ve adsorpsiyon verimleri sirasi ile; Co=100 ppm iken %89.2+0.7,
Co=200 ppm iken %87.4+2.8, Co=400 ppm iken %74.243.3 olarak bulunmustur.
Aktif karbon taneciklerinin toz forma yakin olmasindan dolayr siiziilerek ol¢tim
alimmistir ve kapasite 6zelligi biiyiik boyutlu taneciklere gore daha az oldugundan %
adsorpsiyon veriminin derisim arttik¢ca azaldigi goézlenmistir. 600<Dp<1000 pm

tanecik biiyiikliigiinde sistemin dengeye gelme siiresi 240 dakika (4 h) siirmiis ve
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adsorpsiyon verimleri Co=100 ppm iken %91.1+£0.1, Co=200 ppm iken %96.1+0.8,
Co=400 ppm iken %96.3+£0.4 olarak bulunmustur. Dp>1000 pm tanecik
blyiikliglinde sistemin dengeye gelme siiresi 200 dakika (=4 h) siirmiis ve
adsorpsiyon verimleri Co=100 ppm iken %91.4+0.5, Co=200 ppm iken %96.2+0.9,
Co=400 ppm iken %97.6+0.3 olarak bulunmustur.

Belirtilen tanecik boyutlarinda, adsorban miktar1 (mac) arttik¢a kat1 yiizeye tutunan
kirletici miktarinin arttigt gozlenmistir. Adsorban miktar1 mac= 0.5 ve 1 g iken
belirtilen isletme kosullarinda ylizeye tutunan kirletici miktarinda ve buna baglh
olarak % adsorpsiyon veriminde dnemli bir degisim gozlenmedigi i¢in adsorban
miktarinin daha uzun sure kullanilabilmesi ve maliyeti diisiirebilmek agisindan mac

miktar1 0.5 g AC olarak belirlenmistir.

212<Dp<600 um  600<Dp<1000 pm Dp>1000 pm

100 - _
p—— | ) — B

;\5 i il

< 80 -

E

§ —

Z 60 A

o

>

2

o

5 40 -

[2)

e}

<
20 -
0 o o o o o o o o o

2 R 9 S R 9 2 R 9
C,. (ppm)

Sekil 3.24 Farkl tanecik biiyiikliikleri igin baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon
verimine etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=0.5 g).

Adsorban miktar1t mac=0.5 g iken belirtilen 3 farkli partikiil boyutunda verimlere
bakilacak olunursa; 212<Dp<600 pm tanecik boyutunda, Co=100 ppm iken
%88.7+0.3, Co=200 ppm iken %85.1+2.2, Co=400 ppm iken %68.1+1.2 olarak
bulunmustur. 600<Dp<1000 pum tanecik boyutunda Co=100 ppm iken %91.3+0.2,
Co=200 ppm iken %90.9+1.5, Co=400 ppm iken %88.8+1.5 olarak bulunmustur.
Dp>1000 tanecik boyutunda Co=100 ppm iken %91.8+0.2, Co=200 ppm iken
%95.9£0.5, Co=400 ppm iken %97.3+0.1 olarak saptanmustir.
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Sekil 3.25 Farkli tanecik biiyiikliikleri i¢in baslangi¢ fenol derisiminin adsorpsiyon
verimine etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=1 g).
Farkli tanecik boyutlarindaki graniil aktif karbonlar ile gergeklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonucunda, aktif karbonlarin kullanilabilir etkin gézenek alanlar1 ve mikro
gozenek hacimlerinin farkliliklarindan dogan performans o6lgiimleri ortaya
konulmustur. Daha yiiksek mikro gézenek hacmine ve 6zgiil yiizey alanina sahip
aktif karbon numunesinin (Dp>1000 pm) fenol adsorpsiyon etkinliginin daha iyi
oldugu sonucuna ulagilmistir. Ancak karistirma siiresi ve karigtirma hiz1 faktorleriyle
birlikte aktif karbon numunesinde kirilmalar olmus ve bu kirilmalar adsorpsiyon
verimini olumsuz yonde etkilemistir. Bu yiizden en yiiksek verimdeki 600<Dp<1000
um tanecik boyutuna sahip AC’lerin kullanilmasina karar verilmistir. Literatiirde
AC’lerin tanecik boyutunun adsorpsiyona etkisini inceleme amagli yapilan bir
calismada da benzer sonuglar elde edilmistir. Yapilan ¢calismada farkli 6zgiil yiizey
alanma sahip AC’ler kullanilmis, toulen adsorpsiyonu i¢in bu parametre
incelenmistir. Baglangic derisimi Co=500 ppm olarak belirlenmis, Graniil-850 ve
Graniil-1350 tiiriinde iki farkl tanecik boyutuna sahip AC kullanilmistir. Graniil—
850 olarak bilinen ve Graniil-1350’ye gore daha kii¢iik tanecik yapisina sahip olan
AC’de %74’liik adsorpsiyon verimi elde edilirken Graniil-1350 olarak bilinen AC’de
%98’lik bir adsorpsiyon verimi elde edilerek toluen miktarimin tamamina yakinini

adsorbe ettigi gézlenmistir (Gergek, 2015).
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3.2.4.2 Adsorpsiyon kinetik modellerine parcacik boyutunun etkisi

Adsorpsiyon kinetik modellerine farkli pargacik boyutlarindaki aktif karbonun
etkisini incelemek amaciyla deneysel sonuglardan elde edilen veriler kaydirilmig 1.
mertebe kinetik modeline gore tasarlanmis, t — log [ge—q (t)] kinetik egrilerinin
egimlerinden —k1/2.303 degerleri kaymalarindan ise log ge degerleri hesaplanmstir.
Bu egriler 3 farkli adsorban derisimi (0.25, 0.5 ve 1 g/L) i¢in olusturulmustur.
Kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrileri Sekil 3.26, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28°de
gosterilmistir. Kaydirilmig 1. mertebe kinetik egrilerinin ortalama standart sapmalari
sirast ile 0.25 g aktif karbon i¢in £0.0037, 0.5 g aktif karbon i¢in £0.1455 ve 1 g aktif
kabon i¢in £0.1821 olarak saptanmistir. Kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerine ve
egrilerden elde edilen sabitlere bakildigi zaman kullanilan biitiin parcacik

boyutlarinin modele uydugu goriilmektedir.
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Sekil 3.26 Farkli parcacik boyutlarinda AC i¢in 1. mertebe kinetik modeli
t —log [ge—q (t)] degisimleri (mac=0.25 Q) a) 212<Dyp<600 pum,
b) 600<Dp<1000 um, ¢) Dp>1000 pm
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Sekil 3.27 Farkli parcacik boyutlarinda AC i¢in 1. mertebe kinetik modeli
t —log [ge—q (t)] degisimleri (mac=0.5 g) a) 212<Dy<600 pm,
b) 600<Dp<1000 um, ) Dp>1000 pm.
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Sekil 3.28 Farkli parcacik boyutlarinda AC i¢in 1. mertebe kinetik modeli
t —log [ge—q (t)] degisimleri (mac=1 g) a) 212<Dp<600 pm,
b) 600<Dp<1000 um, C) Dp>1000 pum.
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Kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerinden elde edilen sabitler Cizelge 3.4’de
sunulmustur. Bu verilerden yola ¢ikarak 0.25 g aktif karbonun kullanildig1 kosullarda
farkl1 pargacik boyutunda kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerindeki regresyon r2
degerleri 0.9779-0.9982 araliginda degisim gostermektedir. Aktif karbonun 0.5 g
kullanildig1 farki pargacik boyutundaki kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerindeki
regresyon r? degerleri 0.9592—1.000 araliginda degisim gosterirken bu durum 1 g
aktif karbonun kullanildig1 fark: parcacik boyutundaki kaydirilmis 1. mertebe kinetik
egrilerinde ise 0.8998—-0.9980 araliginda degisim gostermistir.

Cizelge 3.4 Farkli parcacik boyutundaki aktif karbonlar i¢in 1. mertebe kinetik
sabitleri

Mac Dp Co Ge Oe ki 2 Standart

@ Gm  epm gy G wmin sapma

100 35.22 33.81 0.0382 0.9910  0.0240

212-600 200 70.05 81.23 0.0409 0.9865 —0.0989

400 116.97 103.06  0.0373 09779  0,1155

600- 100 32.52 32.70 0.0316 0.9961 -0.0405

0.25 1000 200 61.99 63.78 0.0283  0.9924 -0.0513
400 100.66  101.09  0.0318 0.9966  0.0380

100 31.11 29.73 0.0297  0.9965  0.0359

>1000 200 56.64 59.70 0.0297  0.9824 -0.0817

400 96.83 93.09 0.0290 0.9982  0.0252

100 18.01 13.93 0.0553 0.9810  0.1581

212-600 200 38.22 24.71 0.0576  0.9592  0.2444
400 76.14 67.61 0.0514  0.9937  0.0845

100 17.85 17.70 0.0435 0.9997  0.0158
200 36.64 36.80 0.0454 1.000  -0.0046
400 68.87 70.62 0.0357 0.9984 -0.0296
100 17.50 17.59 0.0375 0.9895 -0.0794
>1000 200 36.19 33.57 0.0343 0.9862  0.8380

400 66.70 58.08 0.0293 0.9818  0.0822

600-

05 1000

100 9.04 4.81 0.0532 0.8998  0.3658

212-600 200 19.23 9.67 0.0649  0.9222  0.3885

400 38.94 23.31 0.0622 0.9517 0.2884

600 100 9.10 8.28 0.0645 0.9980  0.0539

1 1006 200 19.11 19.68 0.0661  0.9950 -0.0297
400 38.66 31.10 0.0548 0.9826  0.1500

100 9.08 7.63 0.0585 0.9886  0.1297

>1000 200 19.14 14.24 0.0573 09794 0.1711

400 38.54 31.22 0.0527  0.9877  0.1208

Parcgacik boyutu 212<Dp<600 um olan aktif karbonlarin kayirilmis 1. mertebe kinetik

hiz sabitlerine bakildig1 zaman adsorban miktar1 0.25 g’dan 1 g’a arttirildig1 zaman
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kinetik hiz sabitlerinde de artis oldugu goézlemlenmistir. Parcacik boyutu
212<Dp<600 um olan ve 0.25 g aktif karbon kullanilan deneylerin kaydirilmis 1.
mertebe hiz sabiti ortalama 0.0373+£0.0015 1/min iken 0.5 g aktif karbon
kullanildiginda kinetik hiz sabiti ortalama 0.0548+0,0022 1/min’e yiikselmis ve 1 g
aktif karbon kullanildigr zaman kinetik hiz sabiti ortalama 0.0601+£0.0046 1/min
olarak bulunmustur. Bu durum 600<Dp<1000 um boyutundaki aktif karbonlarin
kullanildig1 kaydirilmis 1. mertebe kinetik hiz sabitleri i¢inde ayni sayilabilir. Aktif
karbonun 0.25, 0.5 ve 1 g kullanildig1 durumda bu pargacik boyutunda kaydirilmis 1.
mertebe kinetik hiz sabitleri sirasi ile ortalama 0.0306+0.0015, 0.0415+0.0039 ve
0.0618+0.0047 olarak saptanmustir.

3.2.5 pH etkisi

Aktif karbon numunesi {lizerine fenol iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi 3.5 ile
11.5 arasinda degisen pH degerlerinde ve kesikli sistemde incelenmistir. Farkli pH
degerlerinde elde edilmis deneysel adsorpsiyon egrileri Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°de
verilmistir. Belirli bir baslangi¢ derisimindeki (Co=200 ppm) ¢ozeltiye istenilen pH
degerlerine ulasmak amaci ile 1 M HC1 ve 1 M NaOH eklemesi yapilmistir ve pH’1
3.5 ve 11.5 arasinda olan 9 ¢ozelti hazirlanmistir. Adsorban miktar1 olarak mac=0.5
g AC eklenmis, karigtirma hizi 150 ve 250 rpm, sicakligi 25 °C olarak belirlenmis ve
bu kosullarda pH’m fenol adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sekiller
incelendiginde 150 ve 250 rpm i¢in pH 3.5-7.5 araliginda kati yilizeye adsorplanan

fenol derisiminin 6nce arttig1 pH 9.5’den sonra azaldig1 gézlemlenmistir.

Bir adsorpsiyon prosesine pH’nin etkisini incelemek i¢in hem adsorbanin hem de
adsorbatin pH ile degisimini incelemek gerekir. Cozeltinin pH’s1 aktif karbonun
yiizey oOzelliklerini ve fenoliin ¢ozeltideki formunu etkiler. Hidratasyonla birlikte
aktif karbon ylizeyindeki hidroksil gruplar1 Bronsted asidi gibi davranir ve pH’nin
artmastyla birlikte yilizey reaksiyonlar1 gerceklesmeye baslar. Bu reaksiyonlar
sonucunda aktif karbonun yilizeyinde protonlanmis, nétral ve iyonize olmus ylizey
hidroksil gruplart gozlemlenir. Cozelti pH’s1 sifir yiik noktasinin altinda ise karbon
pozitif yiiklenir ve pH artikca pozitif ylik sayist azalir. Elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinden dolay1 diisiik pH degerlerinde protonlanmis ylizey gruplarinin
anyonlara ilgisi fazladir. pH’1n artmasiyla beraber bu gruplar iyonize olur ve negatif
karbon ylizeyinin anyonlara ilgisi azalir. Sekil 3.29 ve 3.30°den de goriildiigii gibi
adsorpsiyon kapasitesi Once artmis sonra azalma gostermistir. Goriilen bu
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azalmalarin nedeni adsorban yiizeyindeki aktif noktalarin kirletici iyonlar1 tarafindan

doyurulmadan kalmasi olabilir.
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Sekil 3.29 Farkli pH degerleri igin baslangi¢ fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=150
rpm, mac=0.5 g).
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Sekil 3.30 Farkli pH degerleri i¢in baslangig fenol derisimi etkisi (T=25 °C, N=250
rpm, mac=0.5 g).

Fenol adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesinde literatiire bakilacak olursa benzer
sonuclarin gegmiste yapilan caligsmalarda da bulundugu goriilmektedir. Sing yaptig1
calismada hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon fenol ve siyaniir
gideriminde kullanilmig ve adsorpsiyonda pH etkisi incelenmistir. Belirli bir

baslangi¢ derisiminde pH 4-12 arasinda fenol adsorpsiyonu incelenmistir. pH

76



degerinin artisiyla % fenol gideriminde 6nce artig sonra azalma goriilmiistiir (Singh,
2016).

3.2.5.1 Adsorpsiyon verimine pH’1n etkisi

Fenol adsorpsiyonuna pH etkisini net bir sekilde gézlemlemek amaciyla 0.5 g AC
miktariyla elde edilmis kapasite degerleri Sekil 3.31 ve Sekil 3.32°de verilmistir.
Fenol adsorpsiyonuna etki eden bir parametre olan pH etkisi igin % adsorpsiyon
verimlerine bakildig1 zaman en yiiksek verim pH=5.5 iken %92.54+0.5 olarak tespit
edilmistir. pH degisimi ile % adsorpsiyon verimi 6nce artmisg daha sonra azalmistir.
Bu degisimin nedenine bakacak olursak diisiik pH degerinde aktif karbon pozitif
yiiklerle yiiklenmekte ve fenol iizerindeki fonksiyonel gruplarin negatif iyonlartyla
elektrostatik etkilesim i¢ine girerek adsorpsiyon en yiiksek hiza ulagsmaktadir. pH
degeri arttika % adsorpsiyon veriminin dismesinin sebebi yiizeydeki pozitif

yiiklerin azalmasina baglanabilir.
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Sekil 3.31 Adsorpsiyon verimine pH etkisi (T=25 °C, N=150 rpm, mac=0.5 g).
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Sekil 3.32 Adsorpsiyon verimine pH etkisi (T=25°C, N=250 rpm, mac=0.5 g).

Fenol adsorpsiyon degisiminin pH etkisi ile degisimini incelemek i¢in belirli bir
baslangi¢ derisiminde (Co=200 ppm), karistirma hiz1 250 rpm ve sicaklik 25 °C’de
pH 3.5-11.5 arasinda adsorpsiyon egrileri incelenmistir. Bu diizenekte 250 rpm ve
150 rpm hizinda adsorpsiyon kinetiginde ve % adsorpsiyon veriminde énemli dlciide

bir degisim gozlenmedigi i¢in diizenegin 150 rpm’de ¢alismasi uygun goriilmiistiir.

3.2.5.2 Adsorpsiyon kinetik modellerine pH’1n etkisi

Adsorpsiyon kinetik modellerine pH’1in etkisini incelemek amaci ile pH 3.5-11.5
arasinda 150 ve 250 rpm’de gerceklestirilen deney bulgularindan yararlanilarak
kaydirilmis 1. mertebe kinetik modele uygunlugu incelenmistir. Elde edilen
kaydirilmig 1. mertebe kinetik egrileri Sekil 3.33’de gosterilmistir. Kinetik egriler
incelendigi zaman deney kosullarindan elde edilen verilerin kaydirilmis 1. mertebe
kinetik modele uydugu saptanmistir. Deneylerden elde edilen kati faza adsorplanan
fenol derisim qe degerleri ile bu verilerden yararlanilarak uygulanan kaydirilmis 1.
mertebe kinetik model egrilerinin kaymalarindan elde edilen ge (model) degerleri
genel olarak birbiriyle uyum igindedir. Uygunluk gostermeyen degerlerin sebebi

deney kosulunun gergeklestigi pH ve deneysel hata olarak agiklanabilir.
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Sekil 3.33 Farkli pH degerlerinde AC i¢in 1. mertebe kinetik modeli
t — log [ge—q(t)] degisimleri (mac=0.5 g) a) N=150 rpm, b) 250
rpm.
Kaydirilmis 1. mertebe kinetik egrilerinin egim ve kaymalarindan hesaplanan ki ve
Je (model) degerleri Cizelge 3.5°de gosterilmistir. Kinetik egrilerden elde edilen
regresyon r? degerleri 150 rpm igin 0.8830—0.9983 araliginda iken bu degerler 250
rpm kosulunda 0.8647—-0.9895 araliginda degismektedir. Farkli pH degerleri i¢in 150
rpm’de ortalama standart sapma +£0.0110, 250 rpm i¢in bu deger +0.1217 olarak
bulunmustur. Kaydirilmis 1. mertebe kinetik sabitleri 150 ve 250 rpm i¢in sirastyla
ortalama 0.0490+0.0087 ve 0.0551+0.0179 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 3.5 Farkli pH degerlerindeki aktif karbonlar i¢in 1. mertebe kinetik sabitleri

N pH Qe e (Model) ki R? Standart sapma
(rpm) (mg/g) (mg/g) 1/min
3.5 36.76 39.17 0.0469 0.9966 —0.0568
4.5 36.76 38.93 0.0479 0.9983 —0.0408
55 36.86 43.90 0.0543 0.9882 -0.1109
6.5 36.07 77.89 0.0826 0.8830 -0.6194
150 7.5 34.51 32.78 0.0407 0.9652 0.1593
8.5 34.63 32.41 0.0419 0.9688 0.1547
95 34.08 33.87 0.0461 0.9726 0.1594
10.5 33.47 29.94 0.0426 0.9398 0.2223
11.5 27.37 27.37 0.0377 0.9982 0.0328
3.5 35.85 60.16 0.1354 0.9535 —0.5507
4.5 36.68 30.46 0.0511 0.9020 0.1045
55 36.76 30.28 0.0518 0.9895 0.1098
6.5 34.84 23.04 0.0423 0.9177 0.2610
250 7.5 34.74 19.56 0.0405 0.8647 0.3303
8.5 36.39 27.75 0.0491 0.9776 0.1529
9.5 34.75 20.29 0.0417 0.8819 0.3142
10.5 34.54 21.63 0.0424 0.9102 0.2745
11.5 31.56 29.56 0.0412 0.9866 0.0988

3.3 Deneysel Verilerin Adsorpsiyon izoterm Modellerine Uygulanmasi

Fenol adsorpsiyonu sonucu elde edilen deneysel veriler Boliim 1.5.4’de anlatilan
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Deneysel verilere
uygulanan adsorpsiyon izoterm model egrileri Sekil 3.34 ve Sekil 3.35’de verilmistir.
Her bir model i¢in ilgili katsayilar Esitlik 1.2 ve Esitlik 1.7 kullanilarak
hesaplamigtir. Fenol adsorpsiyonuna derisim etkisinin deneysel bulgularindan
hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm katsayilar1 Cizelge 3.6’da, karistirma
hiz1 etkisinin deneysel bulgularindan hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm
katsayilar1 Cizelge 3.7°de verilmistir. Cizelge 3.6’da verilen Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri ve regresyon katsayilari incelendiginde deneysel bulgularin
Langmuir izoterm modeliyle uyum sagladig1 goriilmiistiir. Diger yandan deneylerde
kullanilan graniil formdaki aktif karbonun miktar1 (mac) arttig1 durumda Langmuir

ve Freundlich izoterm modellerinden sapmalar meydana geldigi goriilmiistiir.
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Cizelge 3.6 Fenol adsorpsiyon mac etkisinin Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

Mac b

(9)

Omax

(mg/g)

Kr

N r2

0.25 0.0093
0.5 0.0112
1 0.0156

188.68
181.82
175.44

0.9838
0.9515
0.9010

7.0308
7.7145
8.5080

2.0284 0.9255
2.0170 0.8937
1.9402 0.8476

0,07
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0,05 +

0,04 A

1/ge
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® 025gAC
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Sekil 3.34 Deneysel bulgularin adsorpsiyon izoterm modellerine mac’nin etkisi
a) Langmuir izotermi, b) Freundlich izortermi.
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Cizelge 3.7 Fenol adsorpsiyon karistirma hizi etkisinin Langmuir ve Freundlich

izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
N Omax 2 2
r K n r
(rpm) (mg/g) ]
150 0.0112 181.82 0.9515 7.7145 2.0170 0.8937
250 0.0152 123.46 0.8889 7.6883 2.2406 0.9131
0,06
(@ “ .
0,05 A
0,04
[H)
S 0,03 A1
— Ao
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A
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0,00 ; ; ; ,
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Sekil 3.35 Deneysel bulgularin adsorpsiyon izoterm modellerine karistirma hizi
etkisi @) Langmuir izotermi, b) Freundlich izortermi.
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Karistirma hizinin adsorpsiyon model egrilerine ve egrilerinden elde edilen sabitlere
bakildig1 zaman (Cizelge 3.7) deney kosullarinin ekonomik olmasi, bulunan gmax Ve
b sabitlerinin deneysel bulgularla uyusmasi ve regresyon katsayisinin uyumlulugu
acisindan 150 rpm calisma kosulu tercih edilmistir. Karistirma hizinin adsorpsiyon
izoterm modelleri ile uyumu incelendiginde (Sekil 3.35) ise yine Langmuir izoterm

modeline uyum sagladig1 saptanmuistir.

3.4 Siiperkritik CO:2 ile Rejenere Edilen Aktif Karbonun Yeniden
Kullanilabilirligi

Cevreye duyarli prosesler ile birim fiyatlar1 olduk¢a yiiksek olan aktif karbonun
yeniden kullanilabilirligi miihendislik uygulamalari agisindan kritik éneme sahiptir.
Bu calismada, mac=0.5 g kullanilarak baslangi¢ fenol derisimi 200 ppm i¢in T=25
°C ve N=150 rpm kosullarinda 5 h kalma siiresi sonunda fenolce doygun
adsorbanlarin 6nce siiperkritik CO- ile desorpsiyon siireci gerceklestirilmis ve daha
sonra yukarida belirtilen adsorpsiyon kosullarinda fenoliin aktif karbona yeniden
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Siiperkritik CO2 teknoloji ile adsorbanlar 3 farkli
sekilde rejenere edilmistir. Rejenerasyon 1 isleminde fenolce doygun aktif karbon,
oncelikle 40 °C sicaklikta kurutulduktan sonra siiperkritik CO: ile fenoliin
desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Rejenerasyon 2 isleminde fenolce doygun
islak aktif karbon dogrudan siiperkritik COz ile fenoliin desorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Rejenerasyon 3 isleminde ise yine fenolce doygun aktif karbon,
once 40 °C sicaklikta kurutulduktan sonra hacimce %10 su igeren siiperkritik
(CO2+H20) ile fenoliin desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Siiperkritik akiskanin
sicaklik ve basing kosullar1 40 °C ve 300 bar segilmis olup aktif karbon ile yliklenmis
dolgulu kolondan gecis hizi 1 mL/min’dir.
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Sekil 3.36 Siiperkritik CO; ile farkli kosullarda rejenerasyonu gergeklestirilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi.

Gergeklestirilen 3 farkli rejenerasyon islemi sonunda aktif karbonlarin yeniden
adsorpsiyon performansi incelenmis ve Sekil 3.36’de gosterildigi gibi rejenere
edilmemis aktif karbon siiresi (orijinal adsorpsiyon) ile elde edilen bulgular
karsilastirilmistir. Orijinal adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon verimi %91.6 iken
rejenerasyon 1, 2 ve 3 sonrasi gerceklestirilen adsorpsiyon siireglerinde ulagilan
adsorpsiyon verimleri sirasiyla; %93.0, %87.0 ve %386.2 olarak belirlenmistir.
Rejenerasyon 1 isleminde fenolce doygun aktif karbonun 40 °C sicaklikta
kurutulduktan sonra siiperkritik CO2 ile fenoliin desorpsiyon islemi Sonunda
adsorbanin ikinci kez kullannominda daha yiiksek adsorpsiyon performansi
gostermekte ve elde edilen adsorpsiyon kinetiginin de orijinal adsorpsiyon siirecinde

elde edilen adsorpsiyon kinetigi ile ortiistiigli goriilmektedir.

Rejenerasyon 1 isleminde fenolce doygun aktif karbonun 40 °C sicaklikta
kurutulduktan sonra 300 bar ve 40 °C kosullarindaki stiperkritik CO3 ile fenoliin 5 h
stiresince desorpsiyon islemi sonundaki yiizey morfolojisindeki degisim Sekil
3.37°de gosterilmistir. Adsorpsiyon siirecine maruz kalmamis orijinal aktif karbonun
yiizey morfolojisi (Sekil 3.37 (d-f)) ile kiyaslandiginda, siiperkritik CO2 ile
gerceklestirilen rejenerasyonun adsorbanin morfolojik yapisinda bir degisime neden

olmadig1 saptanmustir.
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Sekil 3.37 Aktif karbonun SEM goriintiisii: (a,b,c) orijinal aktif karbon, (d, e, f)
aktive edilmis aktif karbon, (g, h, 1), scCO2 ortaminda rejenere edilmis
aktif karbon (300 bar, 40 °C, 5 h).
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4. SONUCLAR

Yapilan ¢alismada atik sularda sik¢a rastlanan fenoliin uzaklastirilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir adsorban olan aktif karbon kullanilmistir. Deneysel c¢alismalar

fenol kullanilarak hazirlanmis olan sentetik atik su ile gergeklestirilmistir.

Deneylerde adsorpsiyona etki eden parametleri incelemek amaci ile fenoliin
adsorpsiyon tizerine derisim, sicaklik, karigtirma hizi, AC partikiil boyutu, pH gibi
etkileri incelenmistir. Incelenen etkilerin sonucunda elde edilen deneysel verilerden
yararlanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri, kaydirilmis 1. mertebe ve
kaydirilmig 2. mertebe kinetik sabitleri, regresyon katsayilari belirlenmistir. Bu
etkiler incelendikten sonra kullanilan AC’lerin rejenenere edilebilmesi hedeflenmis

ve scCOz ile desorpsiyonu gergeklestirilmistir.

Fenol adsorpsiyonuna farkli baslangi¢ derisim degerlerinin etkisine bakildigi zaman
ulagilan en yiiksek verim adsorban derisimi 10 g/L kullanildiginda 100 ppm igin
%91.840.2, 200 ppm i¢in %95.9+0.5 ve 400 ppm igin %97.3£0.1 olarak
saptanmustir. Isletme maliyeti agisindan en uygun adsorbent derisim 5 g/L olarak
saptanmigtir. Belirtilen adsorban derisiminin Co=100-400 ppm derisim araliginda

fenoliin gideriminin daha etkin oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyona etki eden parametrelerden birisi olan karistirma hizi etkisinin fenol
adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve 250 rpm kosullarinda da C,=100, 200 ve 400
ppm kosullarinda yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulagilmistir. Karistirma hizinin
150 rpm oldugu durumla kiyaslandigi zaman fenol adsorpsiyonu veriminde %2’lik
gibi bir artisin gozlendigi ve bu artisin ¢ok énemli olmadig1 sonucuna varildigi i¢in

isletme kosullarinin maliyetli olmasi agisindan 150 rpm’de ¢aligilmastir.

Fenol adsorpsiyonuna sicakliin etkisi incelenmis, baslangi¢ derisimi Co= 200 ppm
ve sicaklik 25 °C karigtirma hizi 150 ve 250 rpm’de iken verimler sirasi ile
%94.840.8 ve %94.7+1.3 olarak bulunmustur. Sicaklik 35 °C, karigtirma hizi 150 ve
250 rpm’de iken verimler sirasi ile %94.2+1.3 ve %94.1+1.3 olarak bulunmustur.
Sonug olarak sicaklik artisi ile yiizeye adsorplanan fenol miktarinda 6nemli bir
degisim saptanmamistir. Bu sebepten en uygun sicaklik olarak 25 °C olarak

belirlenmistir.
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Adsorpsiyona etki eden parametrelerden birisi olan adsorbanin partikiil boyutunun
fenol adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmis, tanecik biiyiikligi 212<Dp<600 pm
olan AC ler igin % adsorpsiyon verimleri Co=100, 200 ve 400 ppm iken sirast ile;
%89.2+0.7, %87.4+2.8, %74.2+3.3 olarak bulunmustur. 600<Dp<1000 pm tanecik
biiyiikliigiinde % adsorpsiyon verimleri %91.1+0.1, %96.1+0.8, %96.3+£0.4 olarak
bulunmustur. Dp>1000 pm tanecik biyiikligiinde % adsorpsiyon %91.4+0.5,
%96.2+0.9, %97.6+0.3 olarak bulunmustur. En yiiksek partikiil boyutunda (Dp>1000
um) karistirma siiresi ve karigtirma hizi faktorleri sistemi olumsuz etkilemis bu

yiizden adsorbanin partikiil boyutu 600<Dy<1000 um araliginda belirlenmistir.

Adsorpsiyon verimine etki eden diger bir parametre olan pH etkisinin fenol
adsorpsiyonu iizerine etkisi inCelenmis, pH etkisi icin % adsorpsiyon verimlerine
bakildig1 zaman en yiiksek verim pH=5.5 iken %92.5+0.5 olarak tespit edilmistir. pH
degisimi ile % adsorpsiyon verimi once artmig daha sonra azalma goéstermistir. Bu
diizenekte 250 rpm ve 150 rpm hizinda adsorpsiyon kinetiginde ve % adsorpsiyon
veriminde 6nemli Olgiide bir degisim gozlenmedigi i¢in diizenegin 150 rpm’de

calismasi uygun goriilmiistiir.

Adsorpsiyona etki eden parametreler incelendikten sonra elde edilen deneysel veriler
ile kaydirilmis 1. mertebe ve kaydirilmis 2. mertebe kinetik sabitleri bulunmustur.
Tiim kosullarda deneysel veriler ile kaydirilmig 1. mertebe kinetik modelinin oldukg¢a
iyl bir uyum gosterdigi saptanmistir. Dogrusallastirma islemlerinde regresyon
katsayis1 12 degerleri 0.8830—1 arasinda degismektedir. Kaydirilmis 1. mertebe
kinetik modeli bulgular1 degerlendirildiginde t — log [ge—q (t)] grafiklerinin kayma
degerlerinden hesaplanan kati1 faz i¢in tanimlanmig denge verileri qe (model) ile
deneysel bulgulardan elde edilen (ge) degerleri arasindaki standart sapma degerleri
ortalama +£0.0671 mg/g’dir. Elde edilen bu sonuglar dikkate alindiginda pH=6.5
kosullarindaki deiyonize su ortaminda gergeklestirilen adsorpsiyon siirecinin
kinetiinin kaydirilmis 1. mertebe kinetik modele olduk¢a iyi bir uyum
gostermektedir. Tiim etkilerden elde edilen sonuglara gore bulgularin 1. mertebe

kinetik modele uydugu saptanmustir.

Adsorpsiyon islemlerinden sonra elde edilen verilerin hangi izotermle uyumluluk
gosterdigini belirlemek amaci ile Langmuir ve Freundlich Izoterm modellerine

uygulanmistir. Bu dogrultuda Langmuir izoterm sabitleri 0.0012—-0.0093 L/mg,
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regresyon katsayilar1 0.8889-0.9838 araliginda bulunmustur. Freundlich izoterminde
ise izoterm sabitleri 7.0308-8.5080, regresyon katsayilari 0.8476—0.9255 araliginda
degismektedir. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve regresyon katsayilari
incelendiginde Langmuir izoterm modeliyle uyum sagladigi goriilmiistiir. Diger
yandan deneylerde kullanilan graniil formdaki aktif karbonun miktari (mac) ve
karistirma hizinin arttigit durumda Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden

sapmalar meydana geldigi goriilmiistiir.

Yapilan galismalar sonucunda elde edilen fenol yiikliit AC’ler scCOz ile desorpsiyon
islemine tabii tutulmus ve AC’lerin rejenere edilmesi beklenmistir. Desorpsiyon
sonucunda tekrar adsorpsiyon islemine tabi tutulan AC’lerle fenol adsorpsiyon
veriminin sirasiyla rejenerasyon 1, 2 ve 3 islemleri i¢in %93, %87 ve %86.2 oldugu
goriilmiis buda bize aktif karbonun rejenere isleminin basarili gergeklestigini
gostermistir. Bu yontem ile kullanilan kirletici yiikli aktif karbonlarin scCO: ile
desorpsiyon isleminden gegirilmesi sonucunda tekrar kullanilabilecegi sonucuna

varilmstir.
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