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CEViZ KABUGUNDAN AKTIiF KARBON ELDESI VE ADSORPSiYON
YONTEMI iLE FOSFOR GIiDERIMI

OZET

Bu calismada, Tiirkiye’de bol miktarda bulunan ve diisiik maliyetli biyo kiitle atigi
olan ceviz kabugundan aktif karbon elde edilmis ve elde edilen aktif karbon ile sulu
¢ozeltilerden fosfor giderimi arastirilmistir. %25°lik ZnCl, ¢ozeltisi ile emdirme
orani 1:0,5 ve %30’luk ZnCl, ile emdirme orami 1:1 olacak sekilde kabuklarin
aktivasyonu gerceklestirilmistir. Aktivasyonu gergeklestirilen kabuklar kiil firininda
600°C de, 60 dk, 250 mL/dk N, gaz1 akimmda karbonize edilmistir. Optimum verim
elde edilen aktif karbon; nem tayini, kiil igerigi, iyot sayisi, FTIR ve SEM
analizleriyle karakterize edilmistir. Fosfat adsorpsiyonu calismasinda sicakligin,
adsorbent dozunun, pH’in, karistirma hizinin, baglangic konsantrasyonunun,
sicakligin ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Optimum kosullar; baslangic
konsantrasyonu 25 mg/L, pH=6,5, sicaklik 25°C, adsorbent dozu 0,5 g, karistirma
hizt 150 rpm ve temas siiresi ise 120 dakika olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi igin kinetik, izoterm ve termodinamik
calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinin sézde ikinci mertebeden kinetik
modeline ve Langmuir izotermine uygun oldugu goriilmiistiir. 25, 35 ve 45°C
sicakliklarda yapilan termodinamik ¢alismalar1 sonucunda Gibbs serbest enerji (AG°)
degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon sisteminin kendiliginden gergeklesen bir
proses oldugunu, entropi degerlerinin (ASO) pozitif olmasi adsorpsiyon siirecinde
cOzelti-adsorbent ara ylizeyinde diizensizligin arttigini, standart entalpi degisim
degerinin (AH®)  pozitif degerde olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Aktivasyon, Ceviz Kabugu, Fosfor
Giderimi.
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ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM WALNUT SHELL AND
PHOSPHORUS REMOVAL BY ADSORPTION METHOD

ABSTRACT

In this study, walnut shell, which is abundant in Turkey and low-cost biomass waste,
has been used for activated carbon production and phosphate removal from aqueous
solutions with the produced activated carbon was investigated. Activation of the
shells was carried out with impregnation ratios of 1:0.5 and 1:1 for 25% and 30% of
ZnCl; solutions, respectively. Activated shells were carbonized at 600°C for 60 min
under 250 mL/min of N, gas flow. Activated carbon with the optimum efficiency
was characterized by moisture content, ash content, iodine number, Fourier-
transform infrared (FTIR) spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM)
analysis. The effects of the temperature, adsorbent amount, pH, mixing rate, initial
concentration and contact time were investigated in the phosphate adsorption study.
Optimum conditions were found as initial concentration of 25 mg/L, pH 6.5,
temperature 25°C, adsorbent amount 0.5 g, mixing rate 150 rpm and contact time 120
min. In order to understand the adsorption mechanism, Kkinetic, isotherm and
thermodynamic studies were conducted. The adsorption study was found to comply
with the pseudo-second order kinetic model and consistent with Langmuir isotherm.
As a result of thermodynamic studies performed at the temperatures 25, 35 and 45°C;
the process was found as spontaneous according to negative value of Gibbs free
energy (AG®), increase of instability was presumed in between solution-adsorbent
interface during the adsorption due to positive value of entropy (AS°) and the
adsorption was endothermic depending on the positive value of standard enthalpy
change (AHO).

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Activation, Walnut Shell, Phosphorus
Removal.
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GIRIS

Gliniimiizde niifusun artmasi, sanayi ve teknolojinin hizla gelismesiyle cesitli

kirleticiler sulara karismakta ve su kaynaklarinin kirlenmesine neden olmaktadir.

Genel olarak su kirliligi kentsel atiklardan, sanayiden, tarimsal faaliyetlerden,
tagimacilik, termik ve niikleer santrallerden kaynaklanmaktadir. Canlilarin yagsamini
zorlagtiran, ekosistemin dengesini bozan ve kullanim amacina uygun olmayan sulara
kirlenmis veya kirletilmis su denilmektedir (Oner ve Celik, 2011). Su kirliligi
giiniimiizde 6nemli bir ¢evre sorunudur ¢ilinkii kirlenmis su ortamlari, suda yasayan

ve bu suyu kullanan canlilar agisindan tehlike olusturmaktadir.

Evsel ve endiistriyel atik sular ile tarimsal alanlardan gelen akintilardan dolay1 igme
suyu kaynaklarinda fosfor yaygin olarak bulunmaktadir (Han ve dig., 2017). Su
kaynaklarinda fosfor miktarinin artmasi 6trofikasyona neden oldugundan giiniimiizde
onemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Otrofikasyonun sonucu olarak,
ozellikle gol ve korfezlerde su kalitesi olumsuz yonde etkilenmekte ve dogal ekolojik
denge bozulmaktadir. Bu nedenle atiksular aritildiktan sonra alici ortamlara desarj

edilmelidir (Balkaya, 2003).

Fosfor gideriminde; kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemler kullaniimaktadir.
Ancak hem kimyasal ¢oktiirme hem de biyolojik aritim yontemleri bazi
dezavantajlara sahiptir. Kimyasal ¢oktiirmede; isletme maliyeti yiiksek, biiyiik
miktarlarda ¢gamur olugsmakta ve atik sularin nétralizasyonu gerekmektedir. Biyolojik
aritimda ise isletme kosullar ¢ok spesifik olmalidir (Han ve dig.,2017). Bu nedenle
son yillarda adsorpsiyon, iyon degisimi, ters osmoz ve filtrasyon gibi fiziksel

yontemler gelistirilmistir.

Adsorpsiyon prosesinin basit olusu ve maliyetinin uygun olmasi nedeniyle sikg¢a
kullanilmaktadir. Fosfor gideriminde ciiruf, aritma ¢amuru, ugucu kiil, kaolinit ve

birgok tarimsal atiktan elde edilen aktif karbonlar kullanilmaktadir.



Bu proseste, adsorbent olarak endiistriyel atiklarin ya da yan iriinlerin kullanilmasi
maliyeti diisiirmektedir (Xiong ve dig., 2011; Han ve dig.,2017; Huang ve dig.,
2009).

Bu calismada, ceviz kabugundan aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen aktif
karbon ile sulu ¢ozeltilerden fosfor adsorpsiyonu incelenmistir. Fosfor adsorpsiyonu
tizerine; pH, sicaklik, baslangic ¢ozelti konsantrasyonu, temas siiresi, karistirma hizi
ve adsorbent dozunun etkisi incelenmistir. Fosfor adsorpsiyonunun etkinligi ve
giderim mekanizmasinin ortaya konulmasi amaciyla elde edilen sonuglar kullanilarak

kinetik, izoterm ve termodinamik parametre degerleri hesaplanmaistir.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Fosfor

Fosfor (P) elementi ismini, Yunancada 1sik anlamina gelen phés (light) ve Veniis
gezegeninin giines dogmadan Onceki goriintlisiini ifade eden phoros (bearer)
kelimelerinden almaktadir. Fosfor elementi, 1669 yilinda Alman kimyacit Hennig
Brandt tarafindan kesfedilmistir. Modern kimyanin kurucusu Antoine Lavoisier,
Brandt’in kesfinden yiiz yil sonra fosforu element olarak tanimistir (Ashley ve dig.,

2011).

Atom numarasi 15, atom agirligi 30,973761 g/mol olan fosfor (P), periyodik tabloda
5A grubu, 3. periyot ve p orbitali boliimiinde yer almaktadir (URL-1). Fosfor,
oksijene ilgisinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay litofil bir elementtir (Kivang, 2011).

Canli biinyelerinde; oksijen (O), hidrojen (H), karbon (C) ve azot (N) gibi 6nemli bir
yap1 elementi olmasindan dolayr fosforun biyolojik 6nemi vardir (Kivang, 2011).
Kemiklerin ve dislerin yapisinda genellikle kalsiyum fosfat tuzlari ve hiicre zarinda
ise fosfolipitler seklinde, DNA ve RNA’nin yapisinda fosfodiester halinde
bulunmaktadir. Hiicrede enerji deposu olarak kullanilan Adenozin trifosfat (ATP)’in
yapisinda da fosfora rastlanmaktadir. C, H, O ve N’den farkli olarak fosfor gaz
halinde bir faza sahip degildir ve atmosferde serbest¢ce dolasamaz (Ashley ve dig.,
2011).

Fosforun dogadaki temel deposu sular ve yer kabugundaki fosfatli kayaglardir.
Fosfatli kayaglar, 20. yiizyilin baslarindan itibaren giibre olarak kullanildigindan
onemli olglide isletilmektedir (Ekici, 2007). Diinya yiizeyindeki fosfat kayaglarinin
%85’lik boliimii giibre iiretiminde ve %15’lik bolimii ise deterjan, yem, alasim
metaliirjisi, gida, kagit, savunma ve kimya sanayisinde kullanilmaktadir. Bunun
sonucunda kullanilan fosfatlar dolayli yollardan yeniden dogaya donmektedirler

(Ayar, 2009).



1.2. Fosforun Su I¢erisinde Dagilhim

Fosfor, genellikle atiksu ve yiizey sularinda organik ya da inorganik fosfatlar
seklinde bulunmaktadir (Zhao ve dig., 2011). Sekil 1.1’den de goriilecegi lizere su
ortaminda bulunan fosfor formlar1 genellikle ortofosfat, kondanse fosfatlar ve
organik bagl fosfordur (Ayberk, 2002; Samsunlu, 2011). Atiksulardaki temel fosfor
bilesikleri ise genellikle daha az miktarda organik fosfat ile ortofosfat formlaridir

(irdemez ve dig., 2006).

Igcme suyu aritma tesislerinde suya diisiik miktarda kondanse fosfatlar eklenir.
Deterjanli atiksular da biiylik miktarda kondanse fosfat igerir (Ayberk, 2002).
Kentsel atiksular 4 ile 15 mg/L arasinda, endiistriyel atik sular (deterjan iiretimi ve
metal Kkaplama islemleri gibi) ise 10 mg/L’den daha fazla miktarda fosfat
icermektedir (Yildiz, 2004).

Toplam Fosfor

T

Inorganik Fosfor Organik Bagli Fosfor
Ortofosfat Kondanse Fosfatlar

Piro Meta Polifosfat

Sekil 1.1. Su igerisinde toplam fosfor dagilimi (Ayberk, 2002)

Poli-fosfatlar, birden fazla orto-fosfat gurubunun birlesmesiyle olusmakta ve tipik P-
O-P baglar1 icermektedirler. Poli-fosfatlar zincir yapisinda molekiillerdir ve birden
fazla orto-fosfat molekiiliinden su uzaklasmasi ile elde edilen dehidrate sekiller
olduklarindan su ortaminda zamanla hidrolize ugrarlar ve ortofosfat hallerine geri
donerler. Bu doniisiim olaymin hizi sicakligin bir fonksiyonudur ve sicaklik kaynama
noktasina yaklastikga hiz artar. Hidroliz hizi, ayn1 zamanda pH’in diisiiriilmesi ile

arttirtlabilir. Kompleks fosfatlarin hidrolizi ayn1 zamanda bakteriyel enzimlerle de



olmaktadir. Bu nedenle temiz sularda doniisiim hizi, atiksulara oranla daha yavas

olmaktadir (Ayar, 2009; Samsunlu, 2008).

1.3. Fosfor Dongiisii

Fosfor dongiisiiniin temelini, fosforun karalardan denizlere, denizlerden de yeniden
karalara taginmasi olusturur. Yerkabugundaki fosfatli kayalardaki fosforun bir kismi
erozyon yoluyla suda ¢oziiniir hale gelir ve bitkiler tarafindan genellikle suda
¢oziinmiis ortofosfat (H,PO,) seklinde alinir. Bitki dokularinin iiretimi isleminde
organik fosfatlara ¢evrilir. Beslenme yoluyla otgul ve et¢il hayvanlara aktarilir. Bitki
artiklar;, hayvan kadavra ve salgilarindaki organik fosfatlar, ayristirict
mikroorganizmalar tarafindan inorganik hale cevrilir. Boylece yeniden bitkiler

tarafindan alinacak hale gelir (Berkes ve Kislalioglu, 2003).

Karalardan asimimla denizlere gelen fosfatin bir bolimii bitkiler tarafindan kullanilir
ve besin zinciriyle de hayvanlara aktarilir. Ancak bu organizmalarin 6lmesi sonucu
fosfatin bir boliimii dibe gegerek birikir. Uzun zaman periyotlarinda gelisen jeolojik
hareketlerle bu fosfatlar tekrar karalara gecer. Buna gore fosforun karalardan
denizlere doniisii hizli, daglarin olusumuyla denizlerden karalara doniisii ise ¢ok daha
yavas gelisir. Fosforun denizlerden karalara doniisii sadece jeolojik hareketlerle
olmaz; baliklarin insanlar tarafindan besin olarak kullanimindan ve balik¢il kuslarin
dokulariyla da olur. Guano olarak adlandirilan ve fosfat miktar1 ¢ok yiiksek olan bu
diskilar 6nemli fosfat kaynagini olustururlar (Kocatas, 2008). Tipik bir dogal fosfor
dongiisii sekil 1.2°de gdsterilmistir.

PROTOPLAZMA

. Kemikler
Fosfat kayalar P baglayan | gigjer
bakteriler

Protoplazma
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Volkanik

Erozyon yol

Deniz kuglan o
Cozinmug
ve baliklari fosfatlar

\ Deniz kabuklari

kalintlan ———= Kayip
kahntilar

Sekil 1.2. Fosfor dongiisii (Cetin, 2013)



1.4. Fosfor Kirliligi

Fosforun sucul ortamlardaki kontrolii ve aritimi, insan sagligt ve dogal c¢evre

tizerinde olumsuz etkilere sahip oldugundan ¢evre yonetiminde olduk¢a Gnemlidir

(Vikranta ve dig., 2018).

Su ortamlarinda asir1 fosforun temel kaynaklari; gollere, nehirlere ve diger dogal
sulara karigan fosfor igeren endiistriyel atiksulardir (Huang ve dig., 2009). Ekonomi
ve toplumdaki gelismelerle birlikte tarim, sanayi gibi ¢esitli insan faaliyetleri sonucu
nitrat ve fosfor igerigi yiiksek atiksularin miktar1 artmaktadir (Fan ve Zhang, 2018).
Gelismis tlkelerde fosforun tarimsal giibre olarak uygulanmasi ve 1950’lerden
itibaren c¢amagsir deterjanlarinda fosfor bilesiklerinin kullanimi diinyadaki su
kiitlelerinin = 6trofikasyonunu hizlandirmistir (Bhagowati ve Ahamad, 2019).
Otrofikasyon, besin elementlerinin (genellikle fosfor ve azot bilesikleri) neden
oldugu rezervuar, g6l ve nchirlerde biyolojik tdretimin dogal prosesinin

zenginlesmesidir (Saglamtimur ve Saglamtimur, 2018).

Otrofikasyon; mikroorganizmalarin asir1 biiyiimesine, biiyiik alg ¢ogalmalarina ve
alglerin ¢okiip dip sularinda ¢6zlinmiis oksijenin tiikkenmesine neden olmaktadir (Han
ve dig., 2017; Pawar ve dig., 2016). Organik maddelerin oksijensiz ortamda
parcalanmasi sonucu ise metan, amonyak ve hidrojen siilfiir gibi kotii kokulu gazlar
olugsmaktadir. Bu gazlar da basta baliklar olmak iizere birgok sucul hayvan tlizerinde

toksik etkiye sahiptir (Ekici, 2007; Saifuddin, 2019).

Sularda hem toksik alglerin artmasi hem de hipoksik bolgeler baliklarin dlmesine,
biyolojik ¢esitliligin azalmasina, besin aglarinin bozulmasina neden olmakta ve suda
yasayan organizmalara zarar vermektedir (Franco ve dig., 2017; Leite ve Casenave,
2018).

Siyano bakterileri ihtiva eden alg patlamasi, insanlarda ve hayvanlarda potansiyel bir
tehlike olusturabilir ¢linkii bazi siyano bakteriler toksinler salgilamaktadirlar (Han ve
dig., 2017). Igme sularinin dtrofik bir su kiitlesinden saglanmasi da saglik igin risk

tasimaktadir (Bhagowati ve Ahamad, 2019).



Otroﬁkasyon; suda olmasi istenen balik ve kabuklu canli tiirlerinde azalmaya, sularin
renginde, tadinda ve estetik goriiniimiinde bozulmaya sebep olmaktadir
(Saglamtimur ve Saglamtimur, 2018). Bu nedenle ¢evreyi koruma acgisindan

endiistriyel atiksulardan fosforun giderimi gereklidir (Huang ve dig., 2009).



2. ATIKSULARDAN FOSFOR GIDERIM YONTEMLERI

Evsel ve endiistriyel atiksular ile tarimsal alanlardan gelen yagmur sulari, su
kaynaklarindaki fosfor miktarlarinin artmasina ve su kalitesinin bozulmasina neden
olmaktadir (Balkaya, 2003; Zhang ve dig., 2011). Bu nedenle fosforun atiksudan
giderimi, gollerde ve durgun su kiitlelerinde Gtrofikasyonun kontrolii i¢in gereklidir
(Ozacar, 2006).

Mevcut atiksu aritma tesislerinde fosfor igeren atiksular kimyasal, biyolojik ve
fiziksel yontemlerle aritilmaktadir (Jiang ve dig., 2019). Alim (AIZ(SO 4)3.18H 2O),

demir kloriir (FeCl,), demir silfat (FeSO,) veya kireg (Ca(OH)Z) ilave edilerek

yapilan kimyasal c¢oktiirme islemi fosfor gideriminde sik¢a kullanilmaktadir
(Zelmanov ve Semiat, 2004). Kimyasal ¢oktiirme, etkin bir yontem olmasina ragmen
kontrol sisteminin karmasik olmasi, kimyasal maddelerin kullanilmasi, ¢oktiirmede
fazla miktarda fosfat camurunun olugsmasi ve ¢gamurun bertarafi gibi sorunlar ortaya
cikmaktadir (Delaneya ve dig., 2011).

Biyolojik prosesler, atiksuyun kimyasal aritimina nazaran daha diisiik maliyetli bir
alternatiftir. Biyolojik fosfor giderimi, mikroorganizmalarin strese sokularak hiicre
biliylimesi i¢in normalden daha fazlasim1 adsorplamalar1 esasina dayanmaktadir
(Mulkerrins ve Dobson, 2004). ileri biyolojik aritma ile toplam fosforun %97°sine
kadar aritim saglanabilmektedir ancak prosesi isletmede zorluklar ortaya ¢ikmaktadir

(Clark ve dig., 1997).

Fosfor aritiminda biyolojik ve kimyasal yontemlerin maliyetlerinin yiliksek olmas1 ve
giic isletme kosullar1 bu yontemlerin kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedenle
endiistriyel atiksulardan fosforun aritiminda giivenilir ve ekonomik teknolojilerin

kullanim1 gerekmektedir (Kivang, 2011).



2.1. Kimyasal Yontemlerle Fosfor Giderimi

Fosfor gideriminde kimyasal ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir (Oguz ve dig.,
2003). Coziiniir fosfatin, ¢oziinmeyen fosfat bilesiklerine doniistiiriilmesi ile olusan
fosfat floklar1 ¢oktiirme ya da filtrasyon ile ortamdan ayrilmaktadir. Diger bir ifade
ile AI**, Fe** ve Ca®* tuzlari gibi ¢ok degerlikli metal iyonlar1 kullanilarak sudaki
fosfor, Cax(OH)y(POs);, Alx(OH)y(PO4), ve Fey(OH)y(PO.), seklinde ¢oktiiriilerek
atiksulardan uzaklastirilmaktadir (Yildiz, 2004; Oztiirk, 2006; Solak, 2013). Fosfor
¢oktiirmede yaygin kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.1°de goériilmektedir (Solak,
2013).

Tablo 2.1. Fosfor ¢oktiirmede yaygin kullanilan kimyasal maddeler (Solak, 2013)

Kimyasal Madde Kimyasal Molekiil Agirhgi, g Olusan
Formiilii mol™ Uriinler
Aliiminyum Tuzlar
Aliiminyum AICl; 133.5 AlIPO,
klortir
Aliiminyum Aly(S0,)3.14H,0 594.3
stilfat
Alliminyum Al,(SO,)3.18H,0 666.7
stilfat
Sodyum Na,Al,04.3H,0 218
alliminat
Demir Tuzlar
Demir Kloriir FeCl, 162.1 FePO,
Demir (II) siilfat | FeSO,.7H,0O 278
Demir (111) Fex(S0,)3 400
siilfat
Demir (III) siilfat | Fe,(SO4)3.3H,0 454
Kalsiyum Bilesikleri
Sénmemis Kire¢ | CaO 56 CasOH(POy)3
Sonmiis Kireg Ca(OH);, 74 CasF(POy);
Kalsiyum Kloriir | CaCl, 111
Kalsiyum
Hidroksit +NaF | Ca(OH), + NaF 74+42
Magnezyum Tuzlari
Magnezyum MgSO, 120 MgNH,PO,
stilfat

Kimyasal ¢oktlirme ile fosfor giderimi pH’a baglidir ve ¢oktiirme verimi hidroksil
iyonunun artigina paralel olarak degismektedir. En iyi ¢oktiirme islemi 8-11 pH

araliginda gerceklesmektedir (Salman, 1997).



Fosfor gideriminde yaygin olarak kullanilan metal tuzlarindan demir kloriir (FeCls)
ve aliiminyum siilfatin Aly(SO4); yani sira anyonik polimerler de kullanilmaktadir
(Morse ve dig., 1998). Kire¢ ile fosfor gidermek aliim veya demir ile yapilan
¢coktiirme isleminden oldukga farklidir. Kire¢ suya ilave edildiginde, dnce sudaki
dogal bikarbonat alkalinitesi ile kalsiyum karbonat ¢okelegi olusturmak iizere
reaksiyona girer. Daha sonra ortamdaki asir1 kalsiyum iyonlar1 fosfat ile reaksiyona
girerek hidroksilapatit ¢okelegini olusturacaktir. Bu nedenle gerekli kire¢ miktari
mevcut fosfat miktarina ve atiksuyun alkalinitesine baghidir (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1997).

Fosfor gideriminde kimyasal se¢imini etkileyen faktorler:

* Girig fosfor konsantrasyonu,

» Atiksudaki askida maddeler,

 Alkalinite,

* Kimyasal maddelerin maliyeti,

+ Kimyasal madde kaynaginin giivenilirligi,

* Olusan camurun kullanilabilirligi,

* Nihai uzaklastirma metotlari,

* Diger aritim siire¢lerine uyumu olarak séylenebilir (Samsunlu, 2011).
2.2. Biyolojik Fosfor Giderimi

Atiksulardan fosforun biyolojik olarak giderimi 1950’lerden beri kullanilmaktadir
(Huang ve dig., 2009). Biyolojik prosesler ile fosfor giderimi, suda bulunan organik
bagl fosfatlar, ortofosfat ve polifosfatlarin hidroliz reaksiyonlari ile ortofosfatlara ve
serbest fosfatlara parcalanarak mikroorganizmalarin  kullanabilecegi forma
doniistiiriilmesiyle gergeklestirilmektedir (Solak, 2013). Giderilen toplam fosfor

miktari, ortamdaki net camur miktarina baglidir (Kuru, 2012).
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Baslica biyolojik fosfor giderim yontemleri asagidaki gibi siralanabilir;
* Phoredox (A/O) prosesi,

* Phostrip prosesi,

* Ardisik kesikli reaktorler (AKR).

2.2.1. Phoredox (A/O) prosesi

A/O prosesi anaerobik kademeden sonra aerobik kademenin yer aldigi ve
atiksulardan karbon oksidasyonu ve fosfor giderimini iceren iki kademeli birlesik bir
yontemdir (Sekil 2.1). Anaerobik ve aerobik kisimlarin her biri kendi i¢inde esit
olarak boliinmiis tam karistirmali kisimlardan olugmaktadir (Berkiin, 2017). Girisg
atiksuyu ile ¢okeltimden alinan geri devir camuru anaerobik reaktore gelir ve burada
anaerobik sartlar altinda c¢oziiniir fosfat olarak ayrilmaktadir (Oztiirk, 2006).
Anaerobik kosullarda biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) giderimi de gergeklesmektedir
(Solak, 2013).

Giris Anaerobik Aerobik Ciikeltme
Suyu > | | | | Cikis Suyu
r ) . ! . .
| 1 | |
Geri Doniis Camuru Atik Camur

Sekil 2.1. A/O prosesi (Oztiirk, 2006; Tchonbanoglous ve Burton,1991)

Aerobik reaktorde, fosforun mikroorganizmalar tarafindan hiicre biinyesine
alinmasiyla atiksudaki fosfor konsantrasyonu azalmaktadir (Kuru, 2012). Suda azot
ve fosforun yiiksek miktardaki derisimleri i¢in iyi bir giderim saglayamamasi,
yiiksek BOI/P oran1 gerektirmesi, soguk havalarda ¢alisma sartlarinin saglanamamasi

bu sistemin dezavantajlarindandir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).
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2.2.2. Phostrip prosesi

Phostrip prosesi biyolojik ve kimyasal islemlerin bir arada uygulandigi bir yontemdir
(Sekil 2.2). Geri devir ¢gamurunun bir kismi anaerobik (havasiz) fosfor siyirma
tankina alinir ve 8-12 saat arasinda bekletilir (Dogan, 2010). Styirma tankinda fosfor
tutunmus halde bulundugu ¢amur fazindan sivi faza gecer. Boylece ¢amurun fosfor
konsantrasyonu diiser, atiksuyunki ise yiikselmis olur. Bu sekilde fosfor igerigi diisen
aktif ¢camur tekrar havalandirma tankina geri dondiiriiliir. Fosforca zengin atiksu ise
ayr1 bir reaktore alimir ve fosfor, kire¢ veya koagiilantlar yardimiyla ortamdan
kimyasal ¢oktiirme yapilarak uzaklastirilir. Bu sistemler ¢ikis suyundaki fosforu 1,5
mg/L’ye kadar disiirebilir (Kivang, 2011; Berkiin, 2017).

| P'den annmus camur I ahk gamur
| gen donisn
___________ — Jhavasz P S
Az siywma
fosforca zengin

'
|
: suzinth
: s0zinta gen donis

atk kimyasal gamur

Sekil 2.2. Phostrip prosesi (Ekici, 2007)
2.2.3. Ardisik kesikli reaktorler (AKR)

Ardisik  kesikli reaktorler; organik karbon, azot ve fosfor gideriminde
kullanilmaktadir (Obaja ve dig., 2003). Bu sistemlerin bakim siirekli degildir, atiksu
reaktore doldurulmakta ve istenen yiikseklige ulastiktan sonra suyun bir kismi
reaktorden alinmaktadir. Reaktor sayisi, karistirma hizi, oksijen miktari ve her bir
reaktorde kalma siiresi duruma gore degisebilmektedir. Bu sistemlerin en biiyiik
avantaji; her bir reaktoriin tek bir tank i¢inde dizayn edilebilmesi ve her bir reaktorde
birbirinden farkl1 alikonma siirelerinin uygulanabilmesidir (Oztiirk, 2006; Bortone ve
dig., 1992).
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Sekil 2.3. AKR reaktérii (Bortone ve dig., 1992; Oztiirk, 2006)
2.3. Fiziksel Fosfor Giderimi

Kimyasal ve biyolojik yontemler atiksulardan fosforun gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin pahali olusu ve isletmede zorluklarinin
bulunmasi aragtirmacilar1 daha ekonomik ve etkili fiziksel yontemler gelistirmeye
yonlendirmistir (Han ve dig., 2017). Bu yontemlerden bazilari adsorpsiyon, iyon
degistirme, kristalizasyon, membran, elektrokoagiilasyon, ters osmoz ve

elektrodiyalizdir (Xing ve dig., 2017; Namasivayam ve Sangeetha, 2004).

Adsorpsiyon, fosfor gideriminde diisiik maliyetli ve kolayca temin edilebilen
materyallerin kullanilmasiyla kullanisli ve ekonomik olan ydntemlerden biridir
(Ozacar, 2003). Ozellikle kalsiyum karbonat, kalsiyum kaolinit, kirmiz1 ¢amur, yar1
yakilmis dolomit, ugucu kiil, ciiruf, zeolit, slingertasi, titanyum dioksit, hindistan
cevizi kabugu ile yapilan caligmalarda atik sulardan fosfor gideriminde basarili

sonuglar elde edilmistir (Namasivayam ve Sangeetha, 2004).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki (s1vi-
kat1 veya gaz-kat1) ara yiizeyde tutuldugu islem olarak tanimlanabilir. Kat1 ylizeyinde
biriken maddeye adsorplanan (adsorbat), adsorplayan maddeye de adsorbent
(adsorban) ad1 verilmektedir (Yagub ve dig., 2014; Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon, adsorbentin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda etkin olan kuvvetler, adsorbent ile adsorplanan
maddenin arasinda konsantrasyon, basin¢ veya elektrostatik yiiklerinin farkli
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Adsorbent ylizeyindeki atom veya
molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢Ozlinmiis maddeler,
adsorbent yiizeyine dogru cekilir ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun
sonucu olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir (Berkem ve

Baykut, 1980).
3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ile adsorbent
arasinda uzun mesafeli ve zayif olan Van der Waals etkilesimi (6rnegin bir
dispersiyon veya bir dipolar etkilesimi) vardir. Adsorplanmis olan tabaka
monomolekiiler ya da multimolekiiler olabilir (Berkem ve Baykut, 1980; Atkins,
1994). Fiziksel adsorpsiyon, adsorbe edilen bir maddenin kritik sicakliina yakin
veya daha diisiik bir sicaklikta gergeklesen tersinir bir islemdir (Dabrowski, 2001).
Herhangi bir aktivasyon enerjisi gerektirmez (Odabas, 2018).

Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda, tanecikler kimyasal bir bag
(genellikle kovalent bag) olusturarak adsorbent yiizeyine tutunmaktadir (Atkins,
1994). Genellikle adsorplanan madde, adsorbent yiizeyi iizerinde bir molekiil
kalinliginda tabaka olusturur ve molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.

Adsorbent yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
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adsorbentin adsorplama kapasitesi tamamlanmis olur. Reaksiyon genellikle
tersinmezdir (Sarikaya, 1993; Yagub ve dig., 2014; Balgik, 2018).

Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiyiiktiir ve aktivasyon
enerjisi de yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyona karbon monoksidin tungsten; oksijenin
giimiig, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi 6rnek verilebilir. Bazi
sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon

Ozelligi gosterirler. Hidrojenin nikel iizerindeki adsorpsiyonu bu duruma Ornektir

(Berkem ve Baykut, 1980).

Iyonik (Degisim) Adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyonun temeli, elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin adsorbent yiizeyindeki yiikli boélgelere tutunmasi
esasina dayanir. Burada 6nemli olan adsorbent ile adsorplanan molekiillerin iyon
yiikleri ve adsorbent maddesinin gozenek yapisidir. Adsorbent ile zit elektrik yiikiine
sahip olan iyonlardan yiikii fazla olan ve iyon ¢api kiigiik olanlar daha iyi
adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es yiiklii olmasi durumunda daha kiigiik iyon

capindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilmektedir (Mutlu, 2009).
3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Karmasik bir proses olan adsorpsiyonda pH, sicaklik, adsorbent dozu, karistirma hizi

gibi parametreler 6nemli rol oynamaktadir.

pH degeri, adsorpsiyonu ozellikle de adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en dnemli
faktorlerden biridir. Adsorbentin yilizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorbe edilir ve ¢ozeltideki diger iyonlarin

adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir (Anusha, 2013).

Adsorbentin, adsorpsiyon kapasitesini degistiren diger 6nemli fizikokimyasal proses
parametresi sicakliktir. Eger artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artiyorsa
adsorpsiyon endotermiktir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesi azaliyor ise

adsorpsiyon prosesi ekzotermiktir (Yagub ve dig., 2014).

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir ve adsorpsiyon derecesi spesifik yiizey alaniyla
orantilidir. G6zenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha genis bir yiizey alanina sahip

olmasi adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir (Anusha, 2013).
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Adsorpsiyon hizi, sistemin karigtirma hizina bagli olarak film difiizyonu veya
partikiil difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik
etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacagindan film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu
smirlayan etmen olacaktir. Sistemde yeterli karisim saglandiginda film diftizyon hizi,
hiz1 sinirlayict etmen olan partikiil diflizyon noktasina dogru artar. Genelde partikiil
diflizyonu, yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizi siirlayici

etmen olabilmektedir (Ekici, 2007).

Adsorplanacak maddenin ¢oziiniirliigli de adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir.
Iyi ¢oziinen bilesikler, ¢dziinmeyenlere oranla daha zor adsorplanirlar (Ho ve

Mackay, 1999).

Adsorbatin ¢oziiniirliigiiniin yan1 sira molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkileyen
onemli bir parametredir. Adsorpsiyon islemi, (6zellikle gbzenek diflizyonunun hiz
belirleyici adim oldugu islemlerde) molekiil yapisi daha kiiclik molekiiller i¢cin daha
hizli gergeklesir (Dosemen, 2009).

Genellikle adsorbent dozunun arttirilmasiyla adsorbent ylizeyindeki aktif bolge
artti@1 i¢in giderim yiizdesi de artmaktadir (Ofomaja, 2008).

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir

(Berkem ve Baykut, 1980).

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon isleminde denge durumuna ulasildiginda
adsorpsiyon molekiillerinin siv1 faz ile kati faz arasindaki dagilimini gostermektedir.
Adsorpsiyon izotermleri, modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasinda Onemli rol oynamaktadir. Adsorpsiyon izotermi, ¢dziinen
maddelerin adsorbent ile etkilesimini tanimlamada ve adsorbent kullanimini optimize

etmede biiyiik 6neme sahiptir (Tan ve dig., 2007).

Deneysel denge verilerini degerlendirmek i¢in arastirmacilar pek ¢ok izoterm modeli
ortaya koymuslardir. En yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri Langmuir,

Freundlich, Temkin, BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve Dubinin esitlikleridir.
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Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri, kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok
onemli olmakla beraber Langmuir ve Freundlich izotermleri fiziksel adsorpsiyon i¢in

de ayn1 6neme sahiptir (Seydioglu, 2009).
3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, en yaygin kullanilan izoterm modelidir ve tek tabakali homojen
adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Tan ve dig., 2007). Langmuir
denklemi asagidaki kabulleri kapsamaktadir (Berkem ve Baykut, 1980).

1. Adsorplanan tabaka monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman aralifinda adsorplanan gaz

miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis yiizeyiyle, desorpsiyon hizi

ise daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis ylizeyle orantilidir.

4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Langmuir izotermi Esitlik (3.1) ile ifade edilmektedir;

q.= (Vmk C)/(1+k C) (3.1)
Esitlik (3.1) lineer hale getirilerek Esitlik (3.2) elde edilir;

Ce/q,=(1/k Vi) *+(Ce/ Vi) (3.2)
k

Vi =— (3.3)
ar

Burada; ge: denge halinde adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), k: denge sabitini

(L/mg), Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

ap . adsorpsiyon enerjisinin Langmuir sabitini ve V. adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g)’ni gostermektedir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini belirlemek icin boyutsuz

ayirma faktorii (R) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir;

RL: 1/ (1+aLCO) (34)
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R. degerinin 1’den biiyiikk olmas1 adsorpsiyon prosesinin elverissiz, 1’e esit olmasi
lineer, 0 ile 1 arasinda (0<R <1) bir deger olmasi uygun (kendiliginden gergeklesen)
ve 0 olmasi durumunda ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu gostermektedir
(Annadurai ve dig., 2008; Alkan ve Dogan, 2001; Alyiiz ve Veli, 2009; Tan ve dig.,
2007).

Tablo 3.1. R degerleri ile adsorpsiyon arasindaki iliski (Annadurai ve dig., 2008)

R degeri Adsorpsiyon tipi
Ri>1 Uygun olmayan
R.=1 Lineer

O<R_L<1 Uygun olan
R.=0 Tersinmez

3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde gergeklesen adsorpsiyon igin gegerlidir
(Alytiz ve Veli, 2007). Bu tip izotermlerde, belli miktarda adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar1 (X/m) basingla veya konsantrasyonla hizla artmakta ve
daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan molekiilleri ile doymasiyla daha yavas bir
artis gostermektedir (Berkem ve Baykut, 1980). Bu degisim Freundlich esitligi
olarak bilinen asagidaki esitliklerle ifade edilmektedir;

qe=KC."" (3.5)

Burada; ge: denge halinde adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), Ce: denge halinde
siv1 fazdaki adsorbat konsantrasyonunu (mg/L), Ks: Freundlich adsorpiyon sabitini

(L/g) ve 1/n sabiti ise heterojenligi gostermektedir.

Denklemin lineer hale getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir;
log g =logKy +ﬁ log C, (3.6)

1/n degerinin 1’den biiyiikk olmasi adsorpsiyon prosesinin elverissiz, 1’e esit olmasi
durumunda lineer ve 1°den kiigiik ¢ikmasi durumunda ise adsorpsiyonun uygun
oldugunu géstermektedir (Ozdemir, 2012; Nollet ve dig., 2003; Tan ve dig., 2007).
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Tablo 3.2. 1/n degerleri ile adsorpsiyon arasindaki iliski (Ozdemir, 2012)

1/n degeri Adsorpsiyon tipi
1n=1 Lineer
1in<1 Uygun
1n>1 Elverissiz

3.3.3. Dubinin — Radushkevich izotermi

Langmuir ve Freundlich izotermleri, adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
aciklamada yetersizdir (Sevil ve Alyiiz, 2007). D-R (Dubinin—Radushkevich)
izotermi, adsorpsiyon prosesinin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon oldugu hakkinda
bilgi vermektedir (Alberti ve dig., 2012). Sabit adsorpsiyon potansiyeli ya da
homojen bir ylizey kabuliine dayanmadigi i¢in Langmuir izoterminden daha geneldir
(Hu ve Zhang, 2019; Sevil ve Alyiiz, 2007). D-R izoterm esitligi asagidaki gibidir;

In quInV;n- K g (3.7)

Qe: denge halinde adsorplanan madde miktarini (mg/g), V., adsorpsiyonun
kapasitesini (mg/g), K : adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti (mol°k/J?) ve &: Polanyi

potansiyelini gosterir.
Polanyi adsorpsiyon potansiyeli (¢) asagidaki gibi tanimlanabilir;

e=RTIn(1+ 1/C,) (3.8)

R: evrensel gaz sabitini (kJ K™ mol™) ve T : sicakligi (K) gdstermektedir.

Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi olan (E) her bir mol adsorbatin yiizeye

transferi ile degisen serbest enerjidir ve asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir;

E=(-2K)"" (3.9)

E degerinin biiyiikligii adsorpsiyon isleminin tipini tahmin etmek i¢in kullanilabilir

(Kilislioglu ve Bilgin, 2003). E degerinin 1-8 kJ/mol arasinda bir degerde olmasi
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fiziksel adsorpsiyonun, 20-40 kJ/mol degerleri arasinda olmasi ise kimyasal

adsorpsiyonun gostergesidir (Romero-Gonzalez ve dig., 2005; Tahir ve Rauf, 2006).
3.3.4. Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diislistin lineer oldugunu ve
adsorpsiyonun baglanma enerjilerinin diizgiin bir dagilimi ile karakterize oldugunu
varsaymaktadir (Giinay ve dig., 2007). Temkin izotermi asagidaki esitlikten
hesaplanmaktadir;

q,=BInA+BInC, (3.10)
A: adsorbat-adsorbat etkilesimlerini temsil eden Temkin sabitini ve B: adsorpsiyon
1s1s1 ile ilgili bir sabiti gostermektedir.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasiyla etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi ve
adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun hangi basamag: tarafindan belirlendigi

anlasilabilmektedir. Adsorpsiyon dort ana basamaktan meydana gelmektedir;

1. Gaz veya sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kaplayan bir film tabakasina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilmektedir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat, adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler.
3. Adsorbat, adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.
4. En son olarak da adsorbatin, adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunmasi gergeklesir.

En yaygin kullanilan kinetik esitlik modelleri sdzde birinci derece kinetigi ve sdzde
ikinci derece kinetik modelleridir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002;
Orbak, 2009).

3.4.1. Sozde |. derece kinetik denklemi

Birinci derece reaksiyon hizini temel alarak Lagergren tarafindan gelistirilen sozde I.

derece hiz esitligi asagidaki gibidir (Alyiiz ve Veli, 2009);
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ln(qe-qt)= Ing -k, t (3.11)

ki: sdzde |. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti ( dk™ ), g t aninda adsorplanan madde
miktart (mg/g), ge: denge durumunda kat1 fazda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

ve t: zamani (dakika) gostermektedir.
3.4.2. Sozde I1. derece kinetik denklemi

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayali Pseudo II. derece kinetik modeli ise asagidaki
gibidir;
t 1 t

+— 3.12
q  kog? q, (3.12)

Ko: s6zde II. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk), gi: t aninda adsorplanan
madde miktar1 (Mmg/g), ge: denge durumunda kati fazda adsorplanan adsorbat miktari

(mg/g) ve t: zamani (dakika) gostermektedir.

Yukaridaki denklemlerden In(ge-q;) ve t/g: degerleri, t degerlerine karsi grafige
aktarildiginda dogrularin egiminden k; ve k, degerleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler ve yukaridaki denklemler de kullanilarak adsorpsiyon i¢in en uygun Kinetik
ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunmaktadir (Alyiiz ve Veli, 2009; Ho ve Mackay,
1999).

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji degisimi (AGY), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) gibi
termodinamik parametreler asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmaktadir (Nollet
ve dig., 2003).

Adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerji degisimi, klasik Van’t Hoff denklemi ile
elde edilen denge sabiti ile ilgilidir (Srivastava ve dig., 2007);

AG"=-RT InKp, (3.13)

Gibbs serbest enerji degisimi ayn1 zamanda asagidaki denkleme gore sabit sicaklikta

adsorpsiyon entropi degisimi ve 1s1st ile de ilgilidir;
AG= AH’-T.AS’ (3.14)
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Esitlik (3.13) ve (3.14) birlestirilerek asagidaki denklem elde edilir;
InKp,=(AS’/R)-( AH’/RT) (3.15)

AG®: Gibbs serbest enerji degisimi (kd/mol), AH®: entalpi degisimi (kJ/mol), AS":
entropi degisimi (kJ/mol K), T: mutlak sicaklik (K), R: gaz sabiti ve Kp: denge
sabitidir.

(3.15) no’lu esitlikten yararlamlarak InKp’ye karsi 1/T grafigi ¢izilerek egimden AH®
degeri ve kayimdan AS° degeri elde edilir (Srivastava ve dig., 2007).

Entalpi degisimi AH?, Gibbs serbest enerji degisimi AG® ve entropi degisimi AS°
asagidaki denklemlerden hesaplanabilmektedir (Yavuz ve dig., 2003; Orbak, 2009);

Inb= Inb-(AH/RT) . (3.16)
Inb= -(AG/RT) (3.17)
AS= ((AH-AG)/T) (3.18)
b= AS/R (3.19)

burada b,Langmuir sabiti (L/mg)’dir.

AH®1n negatif degerde olmas adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degerde olmasi da
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ifade etmektedir. AG”nin negatif degerlere
sahip olmasi adsorpsiyonun kendiliginden (spontan) gerceklestigini gostermektedir
(Inyinbor ve dig., 2016). AS”in negatif degeri adsorbent-sivi faz ara yliziinde
adsorplanan madde derisiminde diisiis oldugunu ve bdylece adsorbent {izerinde
adsorplanan madde derisiminin arttigin1 belirtmektedir. AS”in pozitif degeri ise
adsorbent-sivi faz ara yiizeyindeki rastlantisalligin arttigin1 gostermektedir (Goswami
ve Ghosh, 2005).

3.6. Aktif Karbon
3.6.1. Aktif karbonun tanim

Aktif karbon, genis ylizey alanl ve gézenek hacmi gelistirilmis karbonlu malzeme

olarak tanimlanabilmektedir (Alslaibi ve dig., 2012). Adsorbenti ifade eden herhangi
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bir kimyasal formiil bulunmamaktadir (Yahya ve dig., 2015). Aktif karbonlar,
olduk¢a gelismis bir gozenek yapisina, genis yiizey alanma (3000 m’g" degerine
ulasabilir) ve degisken yiizey ozelliklerine sahiptir (Alslaibi ve dig., 2012).

Diisiik inorganik ve yiiksek karbon igerigine sahip, ucuz hammaddeler aktif karbon
iretimi icin tercih edilmektedir (Akgol ve dig., 2015). Aktif karbon iiretiminde en
cok kullanilan odun, kdmiir ve hindistan cevizinin yani sira, bircok tarimsal kaynakli
atik ve tirlin de sivi ve gaz fazda bulunan bazi organik ve inorganik Kirleticilerin
uzaklastirilmasinda degerlendirilmek {izere aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir
(Tsai ve dig., 1998; Hwan Oh ve Rae Park, 2002). Bu maddelerden hazirlanan aktif
karbonlar genellikle 500-1500 m?/g arasinda i¢ yiizey alanina sahip olmaktadir.

3.6.2. Aktif karbonun ozellikleri

Aktif karbon, %85-95 arasinda karbon bileseni ve hidrojen, oksijen, azot, siilfiir gibi
diger elementleri de icermektedir. Tipik bir aktif karbonun elemental bilesimi; %88
C, %6-7 O, %0,5 N, %0,5 H ve %1 S icermektedir. Aktif karbonun oksijen icerigi
kullanilan yonteme gore %1-20 arasinda degisebilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005;
Akgakal, 2017).

Aktif karbonun fizikokimyasal Ozellikleri kullanilan hammaddenin tiiriine ve
aktivasyon kosullarina baghdir (Kim ve dig., 2001). Cesitli hammaddelerin baslangic
materyali olarak kullanilmasi ile tretilen aktif karbonlar tiretim proseslerine bagl
olarak farkli oOzellikler gostermektedirler. Cesitli 1s1l ve kimyasal islemlerin
uygulanmasi, materyallerin baslangictaki gdzenek yapisini gelistirir ve mikro

gozeneklerin olusmasini saglar (Yahya ve dig., 2015).

Aktif karbon gelismis gozenek yapisi, genis yiizey alan1 ve yiiksek reaktivitesinden
dolay1 ¢ok etkili adsorbentler olarak bilinmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde sadece
adsorbent olarak degil ayni zamanda kimyasallarin saflagtirilmasi veya geri
kazanilmasi, hidrometalurji endistrisinde altin, giimiis ve diger metallerin geri
kazanimi, katalizorler ve katalizor destekleri olarak da kullanilmaktadir (Khalili ve
dig., 2000; Dias ve dig., 2007; Danish ve Ahmad, 2018).
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Gozenek yapist  aktif karbonun karakterizasyonunda incelenen  fiziksel
Ozelliklerinden biridir. Aktif karbonun gozeneklerinin biiyiikligii, adsorplanacak
molekiillerin biiyiikliigiine uygun olmalidir. Ciinkii aktif karbon ile adsorplanan
molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil bliyiikligii aktif karbonun goézenek
biiyiikliigiine yakin olan molekiiller i¢in daha fazladir (Désemen, 2009).G6zenek
biiyiikliigii yarigaplarina gore (Galiatsatou ve dig., 2001);

a) Mikro gozenekler (r <20 A),
b) Mezo gdzenekler (20 A <r <500 A),
¢) Makro gdzenekler (> 500 A) olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir.

Aktif karbonda bulunan makro gozeneklerin yaricaplar 500-1000 A arasindadir.
Yiizey alani 0,5-2 m%/g ve 6zgiil hacmi 0,2-0,8 cm®/g arasindadir. Makro gdzenekler,
adsorpsiyonun gerceklesmesi icin karbon taneciklerinin iglerine dogru molekiillerin
ilerleyebilecegi kanallardan olugmaktadir. Mezo gdzenek iceren aktif karbonun 6zgiil
hacmi 0,7 cm®/g, 6zgiil yiizey alanlar1 200-450 m%/g arasinda ve etkin yarigaplar1 40-
200 A arasinda olabilmektedir. Mezo gdzenekler, orta biiyiikliikteki molekiillerin
adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gézeneklerin etkin yarigaplar1 20 A’dan
daha azdir. Yaklagik olarak 6zgiil hacimleri 0,15-0,5 Cm3/g ve 0zglil ylizey alanlar1
genellikle toplam yiizey alaninin en az %95’ini olusturmaktadir. Mikro gézenekler i¢
yiizeyin 6nemli bir kismini teskil ederler. (Dubinin ve dig., 1964; Orbak, 2009). Sekil

3.1’de aktif karbonda mevcut gézenekler gosterilmistir;

/ P i

1; Vizey

Dig Yiizey

Mikropor
Mezopor

Makropor

Por (gbzenck) Yapis

Sekil 3.1. Aktif karbonda bulunan gozenekler (Orbak, 2009)
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Lignin igerigi fazla olan maddelerden elde edilen aktif karbonlar daha ¢ok makro
gbzenekli yapiya sahipken, seliiloz igerigi fazla olanlardan elde edilen aktif karbonlar

mikro gozenekli yapiya sahiptir (Savova ve dig., 2001).

Aktif karbonun onemli parametrelerinden biri yiizey alamidir. Aktif karbonun ig
yiizeyi genellikle BET yiizeyi (m?/g) olarak ifade edilmektedir ve yiizey alam azot
(N2) gazi kullanilarak olgiilmektedir. Genel olarak, yiizey alani ne kadar biiyiikse
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyliik oldugu diisiiniilmektedir

(Akgakal, 2017).

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi; gozenek ozellikleri ve yiizey alani disinda
adsorbent yiizeyinin kimyasiyla da ilgilidir. Karbon igeren malzemelerin ¢ogunda
karbon atomlari aromatik halkalarda dizilmiglerdir ancak diizenli bir yapilasma
gostermezler. Diizensizlik nedeniyle temel yiizey bolgelerindeki karbon atomlarinin
kimyasal aktivitesi, kenar kisimlardaki karbon atomlarmma goére daha disiiktiir
(Bansal ve Goyal, 2005).

3.6.3. Aktif karbon uretimi

Aktif karbon, fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemleri ile elde edilmektedir
(Rashidi ve Yusuf, 2017). Se¢ilen hammaddenin yapisina, uygulanan karbonizasyon
ve aktivasyon sartlarina bagli olarak farkli ozelliklere sahip aktif karbonlar
tretilebilmektedir (Selomulya ve dig., 1999). Aktif karbonun genel iiretim semasi
Sekil 3.2°de goriilmektedir.

]
[ + k

Boyutlama . -
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radds K.arbonizaspon Ak by aspon
—

Tap Dedigtrme T |

Oiiitrme Elarne 0—{ Eopctlama |

Toz Akt Giraniil &krif
Farbon kabaon

Sekil 3.2. Aktif karbonun iiretim semasi (Orkiin, 2011)
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3.6.3.1. Aktif karbon iiretiminde kullamilan hammaddeler

Aktif karbon, bir¢ok farkli hammaddeden iiretilebilmektedir. Ticari aktif karbonlarin,
baslica iiretim hammaddeleri odun, komiir, petrol artiklari, linyit ve polimerler
olmasina ragmen; son yillarda diisiik maliyetli, yenilenebilir hammaddelerin aktif
karbon tiretiminde kullaniminin yayginlastig1 goriilmektedir (Pallarés ve dig., 2018).
Komiir ve linyitten elde edilen aktif karbonlar, yiiksek oranda inorganik madde
icerdiginden ve demineralizasyon i¢in yikama islemi gerektirdiginden iiretim siireci

olarak uzun ve maliyetlidir (Galiatsatou ve dig., 2001).

Son yillarda ucuz, yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip ve kolay
bulunabilir olmalarindan dolayr tarimsal kaynakli atiklardan aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmektedir (Girgis ve dig., 2007). Tarimsal atiklardan aktif karbon
tiretimi, basta ekonomik ve cevresel problemlerin ¢oziimiine yonelik 6nemli bir
katkida bulunmaktadir (Dias ve dig., 2007). Aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi

diisiikk maliyetli hammaddeler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 3.3. Aktif karbon iiretiminde kullanilan ham maddeler (Dias ve dig., 2007,
Yahya ve dig., 2015; Rafatullah ve dig., 2010; Danish ve Ahmad, 2018)

Linyitler Piring kabuklar1
Maden komiirleri Kentsel atiklar

Atik kagitlar Findik kabugu

Misir koganlar1 ve atiklari Deri atiklar

Zeytin ¢ekirdegi Bugday samani
Pamuk saplari Badem kabugu
Meyve kabuklar1 ve ¢ekirdekleri Ay ¢ekirdegi kabugu
Petrol atiklar Seker kamisi

Hammaddenin yogunluk ve ugucu madde icerigi son derece onemlidir. Yiiksek
yogunluk, aktif karbonun yapisal ve kullanim siiresince ufalanmaya karsi
dayanikliligimi arttirmaktadir. Hindistan cevizi kabugu, meyve ¢ekirdegi ve benzeri
malzemelerin yogunluklarinin yiiksek olmasi, genis gozenek hacmine sahip ve
bircok uygulama icin uygun aktif karbonlar {iiretilmesine olanak vermektedir

(Strelko, 1999).
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Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit ¢ozeltisiyle, ¢oziiciilerle veya sadece saf
su ile yikanarak mevcut safsizliklardan arindirilmaktadir. Yikama islemlerinden
sonra hammaddenin neminin giderilmesi amaciyla kurutma islemi yapilmaktadir.
Hammaddenin tanecik boyutunun iiretilen aktif karbonun yiizey alani, mikro
gozenek hacmi gibi 6nemli 6zellikleri lizerine etkisi oldugundan aktivasyon oncesi

onemli adimlardan biri de boyutlandirmadir (Orbak, 2009).
3.6.3.2. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, ham maddenin pirolizi ya da karbonizasyonu ile olusan yapinin
aktivasyonu olmak iizere iki asamadan olusmaktadir (Li ve dig., 2008).
Karbonizasyon isleminde, oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammaddeden
uzaklastirilmas1 amaciyla baslangi¢ materyali, inert bir atmosferde, 500-1000°C
sicakliklar1 arasinda piroliz edilmektedir (Bouchelta ve dig., 2008). Karbonizasyon
sonrast olusan yapinin karbon igerigi yiiksektir ve gozenek yapisi adsorbent olarak
kullanilmast  i¢in  yeterli olmadigindan yiizey oOzellikleri  aktivasyonla
gelistirilmektedir (Bandosz, 2006). Aktivasyon islemi; buhar, karbondioksit veya hava
gibi hafif oksitleyici gazlar ile karbonizasyondan sonra elde edilen firiiniin kismi
oksidasyonundan olusmaktadir. Ugucu maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi ile
genis yiizey alami ve biiyiilk gézenek hacmine sahip bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir
(Girgis ve dig., 2002). Sekil 3.3’te fiziksel aktivasyon akim semasi verilmistir;

Hammadde

w
Ogiitme ve smiflandirma

v
Karbonizasyon

b
Altivasyon

!

Uriin

Sekil 3.3. Fiziksel aktivasyon akim semasi
(Glingor, 2010)
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Endiistriyel uygulamalarda, su buhar1 ve CO; en c¢ok kullanilan aktivasyon
maddeleridir. Ciinkii bu aktiflestirici maddelerin reaksiyonlarin endotermik dogasi
proses kontroliinii kolaylastirmaktadir (Pallarés ve dig., 2018). Aktivasyon islemi
sirasinda karbon ve oksitleyici gaz arasinda cesitli reaksiyonlar gergeklesmektedir.
Su buhar1 ve CO; kullanilarak aktivasyon sirasinda meydana gelen tepkimelerin bir

kismi asagida verilmistir;

C+CO, — 2CO AH= +159 kJ/mol (3.20)
C+ H,0 —CO+H, AH=+117 kJ/mol (3.21)
C+2H20—>C02+ 2H2 AH=+75 kJ/mol (323)

Olusan bu tepkimeler endotermiktir (Pallarés ve dig., 2018). Bu nedenle karbon
partikiilleri aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem tepkime
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi
zor elde edilir. 1073K’nin altinda tepkime hizi azalir ve aktivasyon siireci durur.
800°C’nin altinda tepkime hiz1 azalir ve 1s1 destegi aktivasyon sirasinda agiga ¢ikan

gazlarm (karbon monoksit ve hidrojen) yanmasi ile saglanir.

co+ 1/,0,-C0, AH= -285 kJ/mol (3.24)
Hy+ 1/, 0, H,0 AH= -238 kJ/mol (3.25)

Tek basina oksijen veya hava ile aktivasyon igsleminde, karbon ve aktivasyon ajani
arasindaki reaksiyonlar ekzotermiktir. Olusan yanma sadece gozeneklerle sinirl
kalmaz ayni1 zamanda iiriiniin yiizeyinde de meydana gelir. Ancak su buhar1 veya inert
gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, olduk¢a genis gézenekli aktif karbon

elde edilmesini saglamaktadir (Strelko, 1999).
3.6.3.3. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, ham maddeye cesitli kimyasallar emdirilerek elde edilen
materyalin, inert atmosfer altinda 1sil isleme (400-700°C) tabi tutulmasi esasina
dayanmaktadir (Shamsuddin ve dig. 2016). Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal

aktivasyon daha basit bir yontem olup daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirede
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gerceklestirilebilmektedir. Boylece enerji tasarrufu saglanmaktadir. Ayrica, Kimyasal
aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar genis yiizey alani ve gelismis mikro
gozeneklere sahiptir (Budinova ve dig., 2006; Yang ve Qiu, 2010; Danish ve Ahmad,
2018). Kimyasal aktivasyon yonteminde kullanilan aktiflestirici maddelerin,
dehidrasyon etkisi oldugundan katran olusumu da engellenmektedir (Ceyhan ve dig.,
2013).

Aktiflestirici kimyasallarin maliyeti ve karbonizasyon sonrasi kimyasallarin
uzaklagtirilmasi i¢in yikama islemine gerek duyulmasi kimyasal aktivasyonun
dezavantajlarindandir (Macia-Agullé ve digerleri, 2004; Yorgun ve Yildiz, 2015).
Fakat  aktiflestirmek  i¢in  kullanilan  kimyasallarin ~ bir  kismu  geri
kazandirilabilmektedir (Hwan Oh ve Rae Pak, 2002; loannidou ve Zabaniotou,
2007).

Kimyasal aktivasyon prosesinde c¢inko kloriir, fosforik asit, aliminyum Kkloriir,
magnezyum kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi maddeler aktivasyon
i¢in kullanilmaktadir. Ancak en sik kullanilanlar ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve
fosforik asittir (Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004; loannidou ve
Zabaniotou, 2007). Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan ¢esitli Kimyasal
maddeler Tablo 3.4’te verilmistir;

Tablo 3.4. Kimyasal aktivasyonda yaygin olarak kullanilan
kimyasallar(Ahmed, 2016; Dias ve dig., 2007)

Sodyum fosfat Fosforik asit
Sodyum siilfat Kiikiirt dioksit
Sodyum kloriir Siilfiirik asit
Mangan dioksit Sodyum klortir
Mangan kloriir Cinko klortir
Potasyum hidroksit Borik asit
Potasyum permanganat Demir kloriir
Kalsiyum hidroksit Nitrik asit
Kalsiyum fosfat Kalsiyum klortr
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Kimyasal aktivasyon silirecinde hammadde, dehidrasyon veya oksitleyici 6zelliklere
sahip olan bir aktive edici madde ile karistirilmaktadir (Kilig ve dig., 2012).
Kimyasal aktivasyon prosesinin mekanizmasi kullanilan aktivasyon maddesine gore
degisiklik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal aktivasyon prosesine etki eden
parametreler kullanilan aktivasyon maddesine bagl olmaktadir. Ornegin lignin ile
yapilan ¢alismada ZnCl; ve H3POy, i¢in en uygun aktivasyon sicakliginin 400-600°C
arasinda oldugu belirlenirken; NaOH, KOH, K,CO3; ve Na,COj3 gibi alkali metal
igeren aktivasyon maddeleri i¢in 500-800°C arasinda oldugu belirlenmistir. Alkali
metal iceren bilesiklerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alan1 2000 m?/g civarindadir ve bu degerler ticari aktif karbondan oldukgca
yiiksektir (Hayashi ve dig., 2000).

3.6.4. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi
3.6.4.1. Toz aktif karbon (PAC)

100 um’den daha kiigiik tane boyutuna sahip toz halindeki aktif karbonlardir ve
ortalama yar1 ¢aplari 15-25 um arah@mndadir (Akgakal, 2017). Bu tip aktif
karbonlarin genis yilizey alanlar1 ve kii¢iik difiizyon mesafesi vardir. Kullanimlari
oldukca kolaydir. Tibbi uygulamalar, renk giderme ve atik sularin temizlenmesi

islemlerinde en ¢ok kullanilan aktif karbon tiirleridir (Ozdemir, 2013).
3.6.4.2. Graniiler aktif karbon (GAC)

Tanecik boyutu 0,6-4 mm arasinda, diizensiz sekilli olan aktif karbonlardir. Toz aktif
karbona gore daha biiylik tanecik boyutuna sahiptirler. Graniil aktif karbonlarin
kullanim alani toz aktif karbonlar kadar genis degildir ama geri kazanimi daha

yiiksektir (Bansal ve Goyal, 2005).
3.6.4.3. Pelet aktif karbon

Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm c¢apinda silindirik yapida olan aktif karbonlardir.
Yiiksek mekanik dayanikliligindan, diisiik basing saglamasindan, ve diisiik toz
iceriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanmilmaktadir (Kiigiikgiil,
2004).
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3.6.4.4. Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiiresel aktif karbon elde
edilmektedir. Bu kiireler ¢oziicii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte
edilmektedir. BoOylece gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler
agirlikca %30 oksijen i¢eren oksidasyon gazlarinin varliginda, 373—673K arasindaki
bir sicaklikta isitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin %10’unu kimyasal olarak
adsorplamaktadir. Okside kiireler, amonyak ile 423-973K sicakliklar1 arasinda
1sitilmakta ve daha sonra CO; veya buhar ile aktive edilmektedir. Bu karbonlarin
yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve NO,, SO, adsorpsiyon kapasiteleri oldukca
yiiksektir (Ozdemir, 2013).

3.6.4.5. Emprenye aktif karbon

Magnezyum, c¢inko, demir, lityum, iyot, glimiis, aliiminyum, kalsiyum, ketonlar ve
tersiyer aminler igeren karbonlar kullanilarak olusturulmaktadirlar. Ornegin; iyot ile
emdirilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in uzaklastirilmasinda katalizor

olarak kullanilmaktadirlar (Ozdemir, 2013).
3.6.4.6. Aktif karbon lifi

Aktif karbon lifleri; fenolik recine, poliakrilik recine, viskon gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan aktivasyonu ile elde
edilen yapilardir. Atik su aritimi i¢in pahali malzemelerdir (Bansal ve Goyal, 2005).

Bu lifler 7-15 um ¢apinda olup toz aktif karbonlardan daha kiigiiktiir.
3.6.4.7. Polimer Kaplanmis Aktif Karbon

Gegirgen ve piirilizsiiz bir ‘biocompatible’ polimeri ile gézenekli karbonlarin etrafinin

ince tabaka halinde kaplanmasiyla elde edilen aktif karbonlardir (Avci, 2011).
3.6.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar:

Aktif karbon; renk, tat, koku gideriminin yaninda organik ve inorganik kirleticilerin

giderilmesinde de 6nemlidir.
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3.6.5.1. Gaz faz uygulamalari

Gaz faz uygulamalarinda 1000-2000 m%g yiizey alanina sahip ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha dayanikli, daha yiiksek
yogunluga sahip graniil halde veya farkli sekillere sahip aktif karbonlar
kullanilmaktadir (Dosemen, 2009).

Gaz faz uygulamalar i¢in kullanilan aktif karbonlar; ¢oziiciilerin geri kazanimi, gaz
saflagtirma ve ayirma, katalitik uygulamalar olmak iizere baslica ii¢ gruba ayrilabilir

(Orbak, 2009). Tablo 3.5’te aktif karbonlarin gaz faz uygulamalar1 gosterilmistir;

Tablo 3.5. Aktif karbonlarin buhar faz uygulamalar1 (Orbak, 2009)

ENDUSTRI TANIMI TiPIK KULLANIMI
Coziict geri kazanimi Buhar emisyonlarinin Asetat fiberler (aseton),
kontrolii i¢in organik Eczacilikla ilgili
¢ozeltilerin geri kazanimi uygulamalar (metilen klor),

film kaplama ve boya (etil
asetal), manyetik bant

Karbondioksit Fermantasyon islemlerinde | Aminlerin, merkaptanlarin
karbondioksit saflastirilmasi | ve alkollerin adsorpsiyonu
Endiistriyel havalandirma | Organik buharlarin -
adsorpsiyonu

Atik imha Evsel, tibbi ve kimyasal Baca gazlarindan dioksin ve
atiklarin yiiksek sicaklikta agir metallerin
yakilarak imhasi uzaklastirilmasi

Kompozit fiberler Kopiik / lifli bilesenler Gaz maskeleri, suyun
i¢inde toz aktif karbonun islenmesi, ayakkabi i¢i koku
emprenyesi gidericileri

Koku gidericisi Istenmeyen kokularin Filtre birimleri
giderilmesi

3.6.5.2. Sivi faz uygulamalari

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar, buhar faz uygulamalarinda
kullanilanlara gore farklilik gostermektedir. Bu tiirdeki aktif karbonlarin makro
gozenek hacimleri fazladir ve bu durum biiyiik molekiillerin adsorpsiyonunu dnemli

olgiide arttirmaktadir (Strelko, 1999).
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S1v1 faz adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonlar graniil, toz veya sekilli formlarda
olabilmektedir. Aktif karbon sec¢imi genellikle secilen yonteme ve islemin

ekonomisine dayanmaktadir (Menéndez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Siv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar genellikle; endiistriyel atik su,
icme ve yer altt suyu aritiminda ve bir¢ok aritma isleminde kullanilmaktadir
(loannidou ve Zabaniotou, 2007). Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis
halde, tat ve kokuya sebep veren klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir
metallerin giderimi ve yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglar1 gibi atiklarin giderimi
icin uygulanmaktadir (Orbak, 2009). Tablo 3.6’da aktif karbonlarin sivi faz

uygulamalari gosterilmistir;

Tablo 3.6. Aktif karbonlarin sivi faz uygulamalari (Kumas, 2015)

ENDUSTRI TANIMI TiPIK KULLANIMI
Icilebilir Su Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
Islemleri kullanilir uzaklastirilmasi,
kotii koku ve tadin
giderilmesi
Alkolsiiz Klor ile sterilizasyon Organik bilesiklerin
Icecekler uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi
Altinin Geri Kati-sivi ayirma islemleri Sodyum siyanitte ¢oziinmiis
Kazanimi altinin geri kazanimi

Yer alt1 Sulan

Yeralti sularinda bulunan
istenmeyen
maddelerin uzaklastiriimasi

Kloroform, tetrakloroetilen
ve trikloretan igeren
adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
giderimi

Endiistriyel Atik sularin gevre i¢in uygun | BOI, KOI ve toplam organik

Atik Sular hale getirilmesi halojenlerin azaltilmasi
Yiizme Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin

Havuzlari uzaklastirilmasi kontrolii ve kalan

icin ozon enjektesi

ozonun uzaklagtirilmasi

Yari {letkenler

Yiksek saflikta su

Toplam organik karbonun
azaltilmasi
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3.7. Literatiir Calismalari
Literatiirde bitkisel kaynakli hammaddelerden aktif karbon eldesi ve adsorpsiyonda

kullanimi konularinda ¢esitli calismalar mevcuttur.

Yang ve digerleri (2010); ceviz kabuklarimi kullanarak vakum kimyasal aktivasyon
yoluyla aktif karbon iiretmislerdir. Oncelikle ceviz kabuklarmi 0,15-0,90 mm
boyutuna getirip ve ZnCl; ile ZnCl;:ceviz kabugu orani1 2:1 olacak sekilde 48 saat
105°C’de kimyasal aktivasyona tabi tutmuslardir. Ardindan ornekler bir reaktor
igerisine konularak elektrik firmi igerisinde vakum pompa altinda 5°C/dk 1sitma
hizinda 350-600°C arasindaki farkli sicakliklarda karbonize edilmistir. 450°C’de,
emdirme orani1 2:1 ve sistem basincinin 30 kPa oldugu sartlarda elde edilen aktif

karbonun yiizey alam 1800 m?/g’dir.

Zabihi ve digerleri (2010); ceviz kabugu:ZnCl, oram1 1:0,5 ve 1:1 olacak sekilde
120°C’de 5 saat aktivasyon iglemini yapmislardir. Aktivasyon igleminden sonra
5°C/dk hizinda azot atmosferinde 6rnekleri karbonize etmislerdir. Emdirme orani 1:1
olan aktif karbonun iyot sayisim 760 mg/g ve BET yiizey alanim 803 m?/g olarak,
1:0,5 emdirme oraniyla elde edilen aktif karbonun iyot sayisin1 737 mg/g g ve BET
yiizey alanim1 780 m%/g olarak bulmuslardir.

Gua ve Rockstraw (2006); yaptiklar1 ¢alismada pikan cevizi kullanarak aktif karbon
tretmiglerdir. Aktif karbonlar; gozenek yapisi, FTIR analizleri ve asidik yiizey
gruplar ile karakterize edilmistir. Ham pikan cevizi belirli bir boyuta getirilmis ve
%30’luk H3PO4 cozeltisi ile aktivasyonu gerceklestirilmistir. Aktif karbonun
gozenek yapisinin yiiksek aktivasyon sicakliklarinda daha gelismis oldugu ve BET
yiizey alaninin 1130 m?%/ g oldugu belirlenmistir.

Nazari ve digerleri (2016); yaptiklar1 ¢alismada, 5 g ceviz kabugu ZnCI; ile 1:1
oraninda emdirilmis ve 6 saat karistirilip aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.
Aktivasyon sonrasinda numuneler 105°C’de 24 saat kurutulmustur. 300 cm®/dk azot
gaz1 altinda, 5°C/dk 1sitma hizinda, 450°C sicakliginda, 60 dakika boyunca
karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonun yiizey alanim

1,452 m%/g ve ortalama por ¢apini 1,970 nm olarak bulmuslardur.
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Lu ve digerleri (2009); ucucu kiil ile sudan fosfor giderimi {izerine yaptiklar
caligmada, fosforun giderim veriminin ugucu kiilin kalsiyum igerigine bagh
oldugunu, pH’in azaltilmasiyla verimin arttigin1 ve adsorpsiyon izoterminin

Freundlich modeline uydugunu gézlemlemislerdir.

Xing ve digerleri (2017); aktiflestirilmis siderit (ASO) ile sudan fosfor giderimi
lizerine yaptiklari calismada ASO’nun sulu ¢ozeltiden fosfor giderim performansi ve
partikiil biiylikliigl, temas siiresi, pH, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu, sicaklik ve
bir arada olan anyonlarin fosfor giderimi iizerindeki etkilerini arastirmiglardir.
Partikiil boyutunun azaltilmasi (0,05-0,1 mm), temas siiresinin arttirilmasi (8 saat),
pH’1n azaltilmasi (pH=3), 25°C’de baslangi¢ fosfat konsantrasyonun 5 mg /L. olmasi

ile adsorpsiyonun arttig1 gézlemlenmistir.

Kose ve Kivang (2011); yumurta kabuklarindan kalsinasyon ile aktif karbon elde
ederek fosfor adsorplama kapasitelerini incelemislerdir. Yikanip, kurutulan yumurta
kabuklari, 40-100 mesh araliginda ogitiilmiistiir. Kalsinasyon islemi firinda
800°C’de 2 saat siireyle gerceklestirilmistir. Temas siiresinin arttirilmasi, sicakligin
azaltilmas1 (25°C), adsorbent dozajmn arttirilmasi ve pH’mn artmasi ile (pH=10)

adsorpsiyonun arttig1 gézlemlenmistir.

Ragheb (2013); yaptigi ¢alismada ciiruf ve ugucu kiilii kullanarak sulu ¢ozeltiden
fosfat adsorpsiyonu iizerine calismistir. Yaptigi calismada temas stiresi, fosfat
derigimi, sicaklik, pH, adsorbent dozunun etkilerini incelemistir. Ucucu kiil komiir
yakma tesisinden, cliruf demir iiretim tesisinden temin edilmistir. Ucucu kiil i¢in
maksimum verim (%83) pH=7"de, ciiruf i¢in maksimum verim (%99) pH=5"te elde

edilmistir.

Jeon ve digerleri (2009); yengec kabugunun adsorpsiyon yontemi ile fosfat giderimi
lizerine calismislardir. Kabuk parcacik biyiikliigii, sicaklik, pH ve fosfat
konsantrasyonunun fosfat giderme tizerine etkileri arastirilmistir. Dekalsifikasyon ve
ardindan deproteinasyon ile yengec¢ kabuklarinin ana bilesenlerinden biri olan
kalsiyum karbonat, yenge¢ kabuklarinin oda sicakliginda 12 saat boyunca 2 N HCI
ile iglenmesi yoluyla c¢ikarilmistir. Protein de dekalsifik hale getirilmis yengeg
kabuklarmin 1 N NaOH ile 100°C’de 5 saat siireyle muamele edilmesiyle

cikarilmistir. Partikiil boyutunun azaltilmasi (1000 pm), sicakligin azaltilmasi
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(25°C), pH= 2-10 arasi, fosfat konsantrasyonunun azaltilmasi, kabugun yapisinda
bulunan kalsiyum karbonatin varligi ile adsorpsiyonun arttigi gozlemlenmistir.
Maksimum fosfat giderme kapasitesi Langmuir izotermi vasitasiyla 108,9 mg/g

olarak bulunmustur.

Bhargava ve Sheldarkar (1992); tarafindan kimyasal aktivasyon yontemiyle hint
hurmasi kabugundan aktif karbon elde edilmistir. Aktiflestirme maddesi olarak
ZnCl;, kullanilmistir ve elde edilen aktif karbon atiksulardan fosfati gidermek igin
kullanilmistir. Sabit bir baslangic fosfat konsantrasyonu ve degisen adsorbent
dozlariyla karigtirmali, kesikli reaktorlerde adsorpsiyon ¢aligmalari yapilmustir. 4 g/L
adsorbent dozuyla yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda en yiiksek giderim yiizdesi

elde edilmistir.

Balkaya (2003); yaptigi ¢alismada Akdeniz kizil topragini kullanarak sentetik atik
sudan fosfat adsorpsiyonunu arastirmustir. Kesikli sistemde gergeklestirilen
adsorpsiyon c¢aligmalarinda, kullanilan toprak miktarinin fosfat giderimine etkisi
tartisilmistir. Toprak numuneleri 105°C’de kurutulmus ve 0,25- 0,35 mm tane
boyutunda elenmistir. Sentetik atiksuyun fosfat igerigi 37 mg/L ve pH degeri
7,03’tiir. Sonuclara bakildiginda artan toprak miktar: ile fosfat adsorpsiyonunun
arttig1, 1 litrelik sentetik atiksu i¢in 200 g toprak kullanilmasi durumunda ise fosfatin
hemen hemen tiimiiniin (%99,8) adsorplandigi goriilmiistiir. Langmuir izotermine
iliskin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,739 mg/g, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili

sabit ise 0,170 L/mg olarak bulunmustur.

Karageorgiou ve digerleri (2007); kalsit iizerine orto-fosfat adsorpsiyonunu
calismiglardir. KoHPO, ile hazirlanan sentetik c¢ozeltiden fosfat giderimi {izerine
pH’mnin etkisi, fosfat-mineral orant ve temas siiresi lizerinde c¢aligilmistir. 1 gram
adsorbent dozunda ve 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonu ile deneyler yapilmistir.
Calismada 15’inci dakikada %95’e yakin giderim verimine ulasilmistir. pH’in
ortofosfat adsorpsiyonunda belirleyici oldugu ve kimyasal etkilesimler sonucu olusan
apatitin de kalsit ylizeyinde adsorplanmis olabilecegi ileri siiriilmiistiir. Sonug olarak;
dogal bir adsorbent olan kalsit iizerine ortofosfatlarin adsorpsiyonun ekonomik ve
etkin bir sekilde gerceklestirilebilecegini ve adsorpsiyon sonrasi olusan {iriiniin giibre

olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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Xie ve digerleri (2015); aktif aliminyum oksit (AAO) ve lantanyum oksit (LO)
kullanarak adsorpsiyon ile fosfat giderimini incelemislerdir. AAO ile fosfat giderim
veriminin asidik pH (< 5) kosullarinda ve LO ile fosfat giderim veriminin pH
10,5’ten sonra diistiigii gozlenmistir. Baslangi¢ fosfat konsantrasyonunun 5,0
mgP/L’den, <0,5 mg P/L degerlerine diisiiriilmesi i¢in gereken adsorbent dozlar1 LO
i¢in 0,08-0,1 g/L ve AAO i¢in 1,2 g/L olarak belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri, AAO i¢in 20,88 mg/g ve LO i¢in 46,95 mg/g clde edilmistir.

Zhang ve digerleri (2011); yeni bir adsorbent olarak lantan oksit (ACF-La) yiiklii
aktif karbon lifi kullanarak sudan fosfatin adsorpsiyonunu arastirmislardir. ACF-
La’nin hazirlanmasi i¢in optimum kosullar; aktivasyon siiresi 2,5 saat ve aktivasyon
sicakligr 650°C olarak bulunmustur. 30 mg P/L baslangi¢ fosfat konsantrasyonunda
%97,6 giderim elde edilmistir ve bu da ACF-La’nin etkili bir adsorbent olabilecegini

gostermistir.

Xiong ve digerleri (2011); midye kabugunun sulu ¢6zeltilerden fosfat giderimindeki
etkinligini degerlendirmek i¢in laboratuvar olgekli deneyler yapmislardir. Midye
kabugunu toz haline getirilip 20 dakika boyunca 700°C’de Kalsine etmislerdir.
Temas sliresinin artmasi, adsorbent dozunun arttirilmasi ve pH’in azalmasi ile fosfat
giderimi artmustir. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda Temkin ve D-R
denklemlerinin uygun oldugu ve bu yiizden adsorpsiyon isleminin kimyasal oldugu

belirlenmistir.
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4 MATERYAL VE METOT

Bu calismada ceviz kabugundan aktif karbon eldesi ve elde edilen aktif karbonun
fosfat gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Fosfatin, hazirlanan sentetik sulu
¢ozeltiden gideriminde; pH, adsorbent dozu, karistirma hizi, sicaklik, temas siiresi ve

baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlari parametrelerinin etkileri incelenmistir.
4.1. Kullanilan Ekipmanlar

Etiiv (NUVE model FN 500), ¢eneli kirict (UNAL model 100x100 mm), calkalamali
su banyosu (NUVE model ST 30), firn (PROTHERM Kamara Tip Laboratuvar
Firin1), pH metre (Thermo Scientific ORION STAR model A111l ), manyetik
karistirict (MTOPS MS300 HS), saf su cihazi (Millipore Direct Q-UV), hassas terazi
(KERN Abs), spektrofotometre (HACH DR 5000) ve desikatoér kullanilmistir. Aktif
karbon karakterizasyonu igin ayrica FTIR cihaz1 (Bruker Alpha) ve elektron
mikroskobu (JEOL/JSM-6060 LV) kullanilmustir.

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismanin deneysel asamalarinda farklt kimyasal maddeler kullanilmistir.
Bunlardan kimyasal aktivasyon isleminde ZnCl, (Merck), stok fosfat ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda KH,PO, (Merck), pH ayarlamada NaOH ve H,SO, (Merck),
ortofosfat tayininde (NH4)sM07024.4H,0 (Merck), SnCl, ve C3HgOz; (Merck),
fenolftalein (Merck) kullanilmistir. Tyot sayisi tayininde ise I, (Merck), K1 (Merck),
Na,S,03.5H,0 (Merck), K,Cr,07 (Merck) ve indikator olarak nisasta gibi kimyasal

maddeler kullanilmistir.
4.3. Ceviz Kabuklarimin Hazirlanmasi

Ceviz kabuklar ilk 6nce musluk suyuyla birka¢ kez yikanarak {izerindeki yabanci
partikiillerin uzaklagtirilmast saglanmistir. Kabuklar daha sonra distile sudan

gecirilmis ve etiivde 105°C’de 12 saat boyunca kurutma islemine tabi tutulmustur.
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Etiivde kurutulan kabuklar, 100x100 mm ¢eneli kiric1 kullanilarak 1-3 mm boyutuna

getirilmis ve agzi kapali kaplarda hava almayacak sekilde muhafaza edilmistir.
4.3.1. Ceviz kabuklarmin kimyasal aktivasyonu

Aktivasyon islemi, boyutlar1 1-3 mm araligindaki ceviz kabugu ve %30’luk ZnCl,
¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ceviz kabugu ile ZnCl, ¢ozeltisi, emdirme
oran1 1:1 olacak sekilde calkalamali su banyosunda 4 saat, 80°C sicaklikta, 125
rpm’de karistirllmistir. Calkalamali su banyosundan ¢ikarilan numuneler kaba filtre
kagidindan siiziilmiis, etiivde 105°C’de 12 saat boyunca kurutma islemine tabi

tutulmustur.
4.3.2. Ceviz kabugunun karbonizasyonu

Kimyasal aktivasyon sonrasinda kurutulmus olan ornekler karbonizasyon islemine
tabi tutulmustur. Bu islem igin inert gaz olarak saf N, kullanilmistir. Aktivasyonu
gerceklestirilen kabuklar porselen krozelere konularak onceden 15 dk azot akisi
saglanan firin igerisine konulmustur. Materyalde hava kalabileceginden ve
karbonizasyon esnasinda yanmanin dénlenmesi i¢in firina akis hizi 250 mL/dk olacak
sekilde N, gaz1 gegirilmistir. Daha sonra 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 60 dakika boyunca
600°C sicaklikta karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon islemleri
sonrasinda kimyasal aktivasyon icin kullanilan kimyasali uzaklastirmak i¢in elde
edilen aktif karbon numuneleri pH 6-6,5 olana kadar distile su ile yikanmistir. pH
degeri ayarlanan numuneler etiivde 105°C sicaklikta 12 saat boyunca kurutulmustur.
Etlivde kurutulmus graniil haldeki aktif karbon Ornekleri ogiitlicli yardimiyla
ogiitiilmiis ve nem almamasi icin agz1 kapali bir sekilde muhafaza edilmistir. Sekil
4.1 ve 4.2°de 1:1 oraninda ZnCl; ile aktiflestirilmis ceviz kabugunun karbonizasyon

oncesi ve karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbonun goriintiileri verilmistir.

39



Sekil 4.1. ZnCl; ile kimyasal aktiflestirme sonrasi
ceviz kabugu

Sekil 4.2. Karbonizasyon sonrasi ceviz kabugu

40



4.4. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Caligmada elde edilen aktif karbonlar nem tayini, kiil tayini, iyot sayisi tayini, FTIR,
ve SEM goriintiileri kullanilarak karakterize edilmistir. Bu islemler ve uygulamalari

asagida basliklar halinde verilmistir.
4.4.1. Nem tayini

Elde edilen aktif karbon numunelerinin nem igerigini tayin etmek i¢in numuneler
105°C’lik bir etiivde kurutulmus ve porselen krozelerin darasi alinarak sabit tartima
getirilmistir. Sabit tartima getirilmis Krozelerin igerisine 1 gram etiivde kurutulmus
aktif karbon numunesi konularak 105°C sicakliktaki etiive konularak 24 saat
bekletilmigtir. Daha sonra krozeler sogumalari i¢in desikatore alinmistir. Krozeler
tartilarak agagidaki esitlik yardimiyla nem miktarlar1 hesaplanmistir (Kumas, 2015);

% Nem= %

B: Krozenin agirhigi, (g)

] x100 (4.1)

C: Kurutma isleminden 6nce kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligi,

@)

D: Kurutma isleminden sonra kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirhigi,

(9)

4.4.2. Kiil tayini

Elde edilen aktif karbon oOrneklerinin kiil igerigini tayin etmek i¢in numuneler
105°C’lik etiivde kurutulmus, porselen krozelerin darasi alinarak sabit tartima
getirilmistir. Sabit tartima getirilmis krozelerin icerisine 1 gram etiivde kurutulmus
aktif karbon numunesi konularak kiil firinina yerlestirilmistir. 650°C’ye ayarlanmis
kil firmi igerisinde yaklasik 10 saat yakma islemine tabi tutulmustur. Bu islemin
sonunda krozeler sogumalari igin desikatore alinmistir ve sogutulduktan sonra tekrar
tartilmigtir. Krozelerde kalan kisim hassas terazide tartilarak aktif karbon 6rneginin

igerdigi kiil miktar1 asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir (ASTM 2866-94);

(D-B)
(cB)

% Kiil= [ x100 (4.2)
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B: krozenin agirligy, g

C: yakma isleminden 6nce kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirlhigi, g
D: yakma igsleminden sonra kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligi, g
4.4.3. Tyot sayisi tayini

Aktif karbon numunelerinin iyot sayisinin belirlenmesi icin igerisinde 1 g aktif
karbon bulunan 250 mL’lik erlen igerisine, 10 mL %5’lik HCI ¢6zeltisi eklendikten
sonra 30 saniye kaynatilmis ve sogumaya birakilmistir. Soguyan numunelerin
tizerine 100 mL stok iyot c¢ozeltisi ilave edilerek manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Daha sonra filtre kagidindan gecirilen siiziintiiniin 50 mL’si dnceden
ayar1 yapilmis tiyostlfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon isleminde soluk sari
bir renk elde edildikten sonra siiziintiiye 2 mL nisasta ila edilerek mavi renkli bir sivi
elde edilmistir ve daha sonra renksiz bir siv1 elde edilene kadar titrasyona devam
edilmistir. Doniim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat hacmi kaydedilmis ve

stiziintiideki iyot miktar1 hesaplanmistir (ASTM-D4607-14,);
X [(N;x12693)-(2.2xN, x126,93xS)M 43)

N;:Tiyosiilfat normalitesini; N,. Iyot c¢ozeltisinin normalitesini; S: Tiyosiilfat
sarfiyatini; M: Aktif karbon miktarmi, X/M: Her bir gram aktif karbonun
adsorpladigi iyot miktarini (mg/g) gostermektedir.

4.4.4. FTIR analizleri

Ham maddenin ve aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi
amaciyla ornekler Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan Bruker Alpha FTIR cihaziyla 400-4000 cm™ dalga sayisi arah@inda analiz

edilmistir.
4.4.5. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi

Ham kabugun, elde edilen aktif karbonun ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon sonrast aktif karbonun ylizey yapisindaki degisiklikleri belirlemek

amactyla Kocaeli Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme ve Metalurji
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Miihendisligi Bolimii’nde bulunan JEOL/JSM-6060 LV marka elektron mikroskobu

kullanilarak 6rneklerin SEM goriintiileri alinmigtir.
4.4.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

Standart Fosfat Cozeltisinin Hazirlanmasi: Deneylerde kullanilan standart fosfat
¢ozeltisi susuz potasyum dihidrojen fosfat (KoHPO,4)’tan hazirlanmistir. Bu amagcla
0,2195 g KH,PO, saf suda ¢oziinerek 1000 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan 50 mg-P/L standart fosfat cozeltisi uygun sekillerde seyreltilerek

deneylerde kullanilmistir.

Iyot ¢ozeltisi: 12,7 g iyot ve 19,1 g potasyum iyodiir karistirilip {izerine 50-60 mL saf
su eklenerek 4 saat boyunca, manyetik karigtiricida karigtirllmistir. Elde edilen
¢ozeltinin hacmi 1 L’ye tamamlanarak karanlik bir ortamda agzi kapali olarak

saklanmustir.

Nisasta Cozeltisinin Hazirlanmasi: 1 gram nisasta bir miktar suda ¢ézdiiriilmiis ve
kaynatilmis su ile 1 L’ye tamamlanmistir. Bu karisim 4-5 dakika kaynatilarak

sogutulmus ve iyot sayisi tayininde indikator olarak kullanilmistir.

0,1 N Sodyum Tiyosiilfat (Na;S;03.5H,0 ) Cozeltisinin Hazirlanmasi: 24,82 ¢
sodyum tiyosiilfat, 75 mL kaynatilmis saf su ve 5 mL kloroform ile karistirilmais,
daha sonra 0,1 g sodyum karbonat ilave edilmis ve iizerine saf su eklenerek 1 L’ ye

tamamlanmustir.

%5’lik HC1 Cozeltisi: 70 mL %37°lik HCl ile 550 mL saf su balon jojede

karistirilarak hazirlanmistir.
pH ayarlamalari i¢in 0,1 N sodyum hidroksit ve stilfiirik asit kullanilmistir.
4.5. Aktif Karbon ile Fosfor Giderim Calismalari

Deneylerde, ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon ile ¢6zelti ortamindan fosfor
adsorpsiyonu iizerine pH, adsorbent dozu, karigtirma hizi, sicaklik, temas siiresi ve

baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
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Belirli  konsantrasyonlarda hazirlanan  fosfat  ¢ozeltilerinin  absorbanslart
spektrofotometrede Olglilmiis ve kalibrasyon grafigi cizilmistir. Absorbans-
Konsantrasyon grafigi olan kalibrasyon grafiginin e§im ve kayma degerinden
adsorplanana iliskin ¢alisma denklemi elde edilmis ve bu denklem yardimiyla C, ve
Ce. derigimleri hesaplanmistir (Yang ve Qiu, 2010; Altun ve Pehlivan, 2012; Cao ve
dig., 2014; Ghaedi ve dig., 2015). Bu derisim degerleri kullanilarak, Esitlik (4.4.) ve
(4.5)’te adsorpsiyon kapasitesi degeri (Qe) ve fosfat giderim yiizde degerleri

hesaplanmaistir;

Co-Ce) V
qe: % (4.4)
Verim (%)= (Cy-C,)/Cy*100 (4.5)

Co: Adsorplananin baslangic derisimini (mg/L); C.: adsorplananin denge derigimini

(mg/L); m: adsorbent miktarini (g) ve V: ¢dzelti hacmini gostermektedir.

pH etkisini incelemek amaciyla, standart fosfat ¢ozeltisinden 20 mg/L baslangic
konsantrasyonunda ve pH’lar1 2-10 araliginda degisen fosfat ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her bir ¢6zelti igerisine 0,5 g adsorbent ilave edilerek 25°C sicaklikta,
150 rpm karistrma hizinda ve 150 dakika boyunca adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine adsorbent dozunun etkisini incelemek amaciyla pH’1 6,5
olan, 20 mg/L konsantrasyonunda fosfat ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Cozeltilerin
igerisine 0,1-0,9 g arasinda degisen dozlarda adsorbent eklenerek 25°C sicaklikta,
150 rpm kanstrma hizinda, 150 dakika boyunca adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine karistirma hizinin etkisini incelemek amaciyla pH’1 6,5
olan 20 mg/L konsantrasyonunda fosfat ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 50-200 rpm
arasinda degisen karistirma hizlarinda, 0,5 g adsorbent dozunda, 25°C sicaklikta ve

150 dakika boyunca adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisini incelemek amaciyla pH’1 6,5 olan 20

mg/L konsantrasyonunda fosfat ¢ozeltileri hazirlanmistir. 25-45°C arasinda degisen
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sicakliklarda, 0,5 g adsorbent dozunda, 150 rpm karistirma hizinda ve 150 dakika

boyunca adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine siirenin etkisini incelemek amaciyla pH’1 6,5 olan 20
mg/L konsantrasyonunda fosfat ¢ozeltileri hazirlanmistir. 5-150 dakika arasinda
degisen siirelerde, 0,5 g adsorbent dozunda, 150 rpm karistirma hizinda ve 25°C’de

adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine baslangic konsantrasyonunun etkisini incelemek
amaciyla pH’1 6,5 olan 10-30 mg/L konsantrasyonlarda fosfat c¢ozeltileri
hazirlanmistir. 5-150 dakika arasinda degisen siirelerde, 0,5 g adsorbent dozunda,

150 rpm karistirma hizinda ve 25°C’de adsorpsiyon iglemi ger¢eklestirilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen veriler izoterm ve kinetik esitliklerine uygulanmis ve

termodinamik hesaplamalarda kullanilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Aktif Karbon Eldesi

Ik asamada %25’lik ZnCl, ile emdirme orani 1:0,5, %30’luk ZnCl, ile emdirme
orant 1:1 olacak sekilde aktif karbonlarin aktivasyonu gerceklestirilmistir.
Aktivasyondan sonra ayni sartlarda karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Aktif
karbon numunelerinin fosfat giderme verimlerine bakilarak en iyi verimi veren
%30’luk ZnCl; ile emdirme orani 1:1 oraninda aktiflestirilmis aktif karbon ile fosfat

giderme deneyleri yapilmustir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Fosfat giderimi iizerine aktivasyon ¢6zeltisinin etkisi
5.2. Aktif Karbon Orneginin Karakterizasyonu

Bu calismada onemli bir atik olan ceviz kabugundan biiyiik ylizey alanli ve genis
gbzenek hacimli bir aktif karbon elde edilmeye calisilmistir. Ceviz kabugunun ZnCl;
ile aktivasyonu ve daha sonra karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbonun
literatiirle uyumlu olmasi1 ve yiizey alan1 yaninda farkli 6zellikleriyle de avantajlarini

karsilagtirmak amaciyla karakterizasyonu yapilmistir.
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Tablo 5.1’de ham ceviz kabugu ve elde edilen aktif karbonun kiil ve nem tayini, iyot
sayist sonuglar1 karsilastirilmigtir. Ham ceviz kabugunda nem igerigi %3,37 iken
aktif karbonda %21,03’e diismistiir. Karbonizasyon prosesinin yiiksek sicaklikta

gerceklesmesi ile nem igeriginin diistiigli soylenebilir.

Elde edilen aktif karbonun kiil igerigi %S5 civarindadir. Kimyasal aktivasyon
sonrasinda, aktivasyon ajanini aktif karbondan uzaklastirmak i¢in yikama islemi
yapilmustir. Ancak iyi adsorpsiyon 6zelligi bulunan aktif karbondan ZnCl, kimyasali
muhtemelen tam olarak uzaklastirilmadigindan kiile gecmis ve bu da kiil yiizdesinin

ham ceviz kabuguna gore bir miktar daha yiiksek ¢ikmasina neden olmustur.

Aktif karbonda iyot sayisi, karbondaki mikro gozenek dagilimi ve yiizey alani
hakkinda bilgi verir (Cigcek, 1998). Tablo 5.1°de goriildiigli iizere iyot sayis1 degeri
449 mg/g bulunmustur. Bulunan bu deger literatiirde verilen iyot sayis1 degerlerine
yakin olup fretilen bu aktif karbonun adsorpsiyon yeteneginin iyi oldugunu

gostermistir.

Tablo 5.1. Ham ceviz kabugunun ve elde edilen aktif karbonun kiil ve
nem igerigi, iyot sayisinin karsilastirilmasi

Parametre Ham Ceviz Kabugu Ceviz Kabugundan
Elde Edilen Aktif
Karbon
Nem R;erigi 3,37 1,03
(%)
Kiil igerigi 1,05 5,09
(%)
Iyot say1si 301 449
(mg/g)

Tablo 5.2°ye gore, literatiirde mevcut ¢alismalarda farkli kabuklardan elde edilen
aktif karbonlarin kiil igerikleri %1,23-8,20, nem igerikleri %2,87-11,02 araliklarinda,
iyot sayilar1 ise 256-1114 mg/g araliginda degismektedir.
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Tablo 5.2. Cesitli kabuklardan aktif karbon eldesi ve ozellikleri ile ilgili literatiir

calismalari
Aktivasyon Kiil icerigi | Nem Iyot Sayis
Kabuk Ajani (%) icerigi(%) | (mglg) Referans
Badem - -
Kabugu ZnCl, 256 (Cigek,
1998)
Kestane, - -
Findik ZnCl, Kestane (Ozgimen,
Kabugu- K:785 2007)
Kayisi Findik K:
Cekirdegi, 276
Uziim Kayis1 C:
Cekirdegi 400
Uziim
C:600
Findik
Kabugu ZnCl, 1,23 11,02 - (Tuna,
1996)
Kestane
Kabugu ZnCl, - - 917 (Dbsemen,
2009)
Ceviz
Kabugu ZnCl; - - 400 (Kim ve
dig., 2001)
Eiﬁﬁgu HsPO, 5,32 : 3977 (Sen, 2009)
E:Sffu E"*E%’* 2,92 7,41 1009,71 (Saymn ve
& 23 dig., 2016)
Cam (Momcilovi
Kozalag1 H3PO, 6,35 2.87 i c ve dig.,
2011)
;EELE?S“g‘ ZnCl, 8,20 9,00 1114 (Malik ve
gl dig., 2007)
Ceviz | ZnCl, - 1,97 737 (Zabihi ve
Kabugu dig., 2010)
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5.2.1. FT-IR analiz sonuclari

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon orneklerinin ve ham ceviz kabugunun
ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FTIR analizine tabi tutulmustur.
Sekil 5.2’de ham ceviz kabuguna ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Ham ceviz
kabugundan elde edilen FTIR spektrumu tipik seliilozik ve ligno seliilozik
materyallerinkine benzemekte olup, FTIR spektrumunda 3348-3450 cm™’deki genis
bant karboksil grubundaki —OH titresimi ya da alkol, fenol ve lakton gruplarindaki —
OH titresimi ile (Yang ve Lua, 2003; F.L Ribeiro ve dig., 2015), 2921-2930 cm’
Ldeki bantlar metil ya da metilen gruplarindaki C-H titresimi ile , 2016 cm ™ deki
bant tipik alkin grubuyla, 1735 cm™deki bant karbonil bilesiklerindeki
(ketonlar,aldehitler, karboksilik bilesikler, asitler, esterler...) karbonil (C=0)
gruplartyla ,1635 cm™deki bant olefinik C=C titresimi ya da doymamus alifatik
yapilardaki C=C titresimi ile 1512 cm™’deki bant aromatik halkann iskelet yapisinda
yer alan C=C gerilimi ile, 1015 cm™’de gériinen keskin bant ise alkanlar, alkoller,
fenoller, eterler, lipidlerdeki C-O ve C-C titresimi ile iliskilendirilmistir (Yang ve
Lua, 2003; Sricharoenchaikul ve dig., 2008). Egrilerde 586-726 cm™ dalga boyu

araliginda goriilen zayif bantlar CO’den gelen C=0 titresimi ile agiklanabilir.

ZnCly ile aktiflestirilerek karbonize edilen ceviz kabugunun FTIR spektrum egrisinde
ise, FTIR spektrum bantlarinin giddeti belirgin bir sekilde zayiflamistir. 3340- 3365
cm™ dalga boylarindaki zayif ve genis bant —OH hidroksil gruplariyla, 2012 cm’
“deki zayif bant tipik alkin grubuyla, 1750 cm™deki zayif bant karbonil
bilesiklerindeki (ketonlar,aldehitler, karboksilik bilesikler, asitler, esterler...)
karbonil (C=0) gruplariyla, 1562 cm™*deki zayif bantlar aromatik halkanin iskelet
yapisinda yer alan C=C titresimi ile ,1180 cm™deki zayif bantlar alkol, fenol..
gruplaridaki C-O titresimi ile, 482 cm™deki dalga boyu da uzun zincir ile
iliskilendirilmistir (Abdullah ve dig., 2017; Fo ve Hameed, 2011; Jagtoyen ve dig.,
1992). Buna gore, aktiflestirme sonucu organik molekiillerin belirgin olan bant
siddetinin zayiflamasi, ceviz kabugunu olusturan seliilozik karakterdeki organik

yapinin bozulmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 5.2. Ham ceviz kabugu ve aktif karbon 6rneginin FTIR spektrumu
5.2.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi sonug¢lari

Calismada elde edilen aktif karbonun yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla SEM
goriintiileri ~ ¢ekilmistir.  Gozenek yapisinda meydana gelen degisimlerin
gozlemlenebilmesi i¢in ham ceviz kabugunun ve karbonizasyon sonras: elde edilen

aktif karbonun SEM goriintiileri Sekil 5.3 ve 5.4’te sunulmustur.

Sekil 5.3’te verilen SEM goriintiileri incelendiginde ham ceviz kabugunun yiizeyinin
diizglin yapili ve ¢ok az girinti ¢ikintiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica bazi
gozeneklerin kapali oldugu sdylenebilir (Segovia-Sandoval ve dig., 2018).

Aktive edici ajan olarak kullanilan ZnCl,, karbonizasyon sirasinda ceviz kabugunun
dehidrasyonunu ve oksidasyonunu saglar ve boylece aktif karbonun mikro gézenek
yapist gelisir (Kim ve dig., 2001). Ayrica yliksek sicakliklarda gerceklestirilen
karbonizasyon islemi de ceviz kabugunun yapisindaki ugucu maddelerin
uzaklagmasiyla gozenekli yapi olusturmaktadir. Sekil 5.4’te elde edilen aktif
karbonlarin SEM goriintiilerine bakildiginda ise yiizeyde ZnCl, ile gerceklestirilen
aktivasyon ve karbonizasyon sonrasi farkli boyutlarda go6zeneklerin olustugu
goriilmistiir. Gozeneklerin i¢ duvarlart oldukga piiriizsiiz goriinmekle beraber
icerisinde kiigiik gozeneklerin de mevcut oldugu ve aktif karbonun yilizeyinde girinti

cikintilarin arttif1 dolayisiyla yiiksek yilizey alanina sahip oldugu sdylenebilir.
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Karbonizasyon isleminden sonra yapilan yikama iglemiyle ZnCl, aktif karbon
yiizeyinden temizlenmistir ve bu yikama islemi de girintili ¢ikintili yapilarin ve

mikro gozeneklerin olugmasini saglamistir (Almansa ve dig., 2004).

“~ i & dan

kabugunun SEM goriintiileri (100x, 250 x, 500 X, 1kx)

o1



Sekil 5.4. Karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbonun SEM goriintiileri
(100x, 250x%, 500x, 1kx)

5.3. Elde Edilen Aktif Karbonla Fosfat Adsorpsiyonu Calismalar:

Bu ¢alismada fosfatin sulu ¢6zeltilerinden ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon
ile adsorpsiyonu arastirtlmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda baslangic pH’1,
adsorbent dozu, karigtirma hizi, sicaklik, siire ve baglangi¢c konsantrasyonunun fosfat
adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Deneysel caligmalardan elde edilen sonuglara
gore optimum degerler belirlenmistir. Elde edilen deneysel veriler ile Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ¢aligilmistir. Adsorpsiyon
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kinetik calismalarinda ise elde edilen verilerin birinci ve ikinci derece yalanci kinetik
modellerine uygulanabilirligi incelenmis ve hiz sabitleri hesaplanmistir. Ayrica

termodinamik hesaplamalar1 yapilmistir.
5.3.1. Baslangic pH’1nin etkisi

Adsorpsiyon proseslerinde baslangic pH’1 adsorpsiyon verimini onemli o6lgiide
etkilemektedir. Deneylerde kullanilacak optimum c¢alisma pH’in1 belirlemek igin,
baslangi¢ konsantrasyonlar1 20 mg/L olan ve pH’lar1 2-10 araliginda degisen standart
fosfat ¢ozeltileri kullanilmistir. 0,5 g adsorbent varliginda, oda sicakliginda, 150 rpm

karigtirma hizinda ve 150 dakika boyunca adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 5.5’te gosterilmistir. pH’1in 4-8 arasinda artmasi sonucu
fosfat giderim veriminin de genel olarak arttigi goriilmiistir. Fosfat giderim
degerlerine bakildiginda pH degisimine bagl olarak giderim verimindeki artis
farkinin fazla olmamasindan dolay1 diger parametreler i¢in yapilan caligmalara
¢ozeltinin orijinal pH’1 olan 6,5’te devam edilmistir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesi

(Qe) degerlerinin degisimi incelendiginde, pH 6,5’te en yiiksek degerde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Farkli pH degerleri i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve giderim veriminin
degisimi (Co=20 mg/L , 150 rpm, 0,5 g adsorbent, 150 dk)

Asidik sartlarda, yiiksek H" iyon konsantrasyonunun neden oldugu protonasyon ile
fosfat adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Yiiksek pH degerlerindeki azalmanin ise

fosfat ve OH" iyonlarinin, adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon bdolgeleri i¢in rekabet
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etmesinden kaynaklantyor olabilecegi belirtilmistir (Xu ve dig., 2013; Qiao ve dig.,
2019).

5.3.2. Adsorbent dozunun etKisi

Uygun pH belirlendikten sonra, adsorpsiyon c¢alismalarinda fosfat giderimi igin
adsorbent dozunun, adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi iizerindeki etkilerini
belirlemek igin farkli dozlarda adsorbent kullanilarak deneyler yapilmistir. Baglangic
konsantrasyonu 20 mg/L ve pH’1 6,5 olan standart fosfat cozeltileriyle oda
sicakliginda, 150 rpm karistirma hizinda ve 150 dakika boyunca yapilan adsorpsiyon

islemlerinde 0,1-0,9 g araliginda adsorbent kullanilmistir.

Deneysel ¢alismalar sonucunda, adsorpsiyon kapasitesi degisimi ve fosfat giderim
verimi (Sekil 5.6) hesaplanarak grafige aktarilmustir. 0,9 g adsorbent icin adsorpsiyon
kapasitesinin 2,11 mg/g ve giderim veriminin %96 oldugu goriilmiistir. En diisiik
giderim verimi 0,1 g adsorbent kullanilarak elde edilmistir. Adsorbent dozunun
artmasiyla fosfat giderim yiizdesinin de arttigi ve 0,5 g-0,9 g adsorbent dozlari
arasinda giderim yiizdesinin birbirine yakin oldugu soylenebilir. Adsorbent
dozundaki artis ile adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi, adsorpsiyon prosesi boyunca

aktif bolgelerinin doymamighgindan kaynaklanmaktadir (Ozacar ve Sengil, 2005).
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Sekil 5.6. Farkli adsorbent dozlari i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve giderim veriminin
degisimi (Co=20 mg/L, pH 6,5, 150 rpm, 150 dk)
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5.3.3. Karistirma hizinin etkisi

Adsorpsiyonda, yiiksek verim elde etmek icin adsorplanacak maddenin adsorplayici
ile en etkili sekilde temas etmesi gerekmektedir. Bu nedenle en uygun karistirma
hizinin belirlenmesi igin baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L ve pH’1 6,5 olan standart
fosfat ¢ozeltileriyle oda sicakliginda, 0,5 g adsorbent varliginda, 150 dakika boyunca
yapilan adsorpsiyon islemleri 50-200 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Fosfat giderimi fiizerine karistirma hizinin etkisi Sekil 5.7’de gosterilmistir.
Karistirma hiz1 arttikga fosfat giderimi yiizdesi de artmakla birlikte 200 rpm’de

giderim % 96 olmustur.
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Sekil 5.7. Farkli karistirma hizlari i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
veriminin degisimi (Co=20 mg/L, pH 6,5, 0,5 g, 150 dk)

5.3.4. Sicakhigin etkisi

Adsorpsiyon ortammin sicakligi, adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyonun
endotermik (1s1 alan) ya da ekzotermik (1s1 veren) bir reaksiyon olup olmadigini
gostermektedir. Baslangi¢c konsantrasyonu 20 mg/L ve pH’1 6,5 olan standart fosfat
cozeltileriyle 150 rpm karistirma hizinda, 0,5 g adsorbent varliginda, 150 dakika
boyunca yapilan adsorpsiyon islemleri 25-45°C araliginda gergeklestirilmistir.

55



Fosfat giderimi iizerine sicakligin etkisi Sekil 5.8’de gosterilmistir. Sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin (qe) de arttig1 goriilmiistiir. Fosfat giderim verimi
25°C sicaklikta %91 ve 45°C sicaklikta %96 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklar i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve giderim veriminin
degisimi (Co=20 mg/L, pH 6,5, 0,5 g, 150 dK)

5.3.5. Temas siiresinin ve baslangic konsantrasyonunun etkisi

Fosfatin adsorpsiyonunda temas siiresinin ve baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini
aragtirmak i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 10, 20, 30 mg/L ve pH’1 6,5 olan standart
fosfat ¢ozeltileriyle 150 rpm karistirma hizinda, 0,5 g adsorbent varliginda, 25°C’de

siireye bagl deneyler yapilmistir.

Sekil 5.9 ve 5.10 aktif karbon iizerinde fosfat adsorpsiyonuna baglangi¢
konsantrasyonu ve temas siirelerinin etkilerini gostermektedir. Adsorplanan fosfat
miktari, baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu arttikga artmaktadir. Bu artis baslangig
konsantrasyonlarinin artmasi ile birlikte kiitle transferinin yiiriitiici kuvvetinin
baskin hale gelmesinden kaynaklanmaktadir (Tan ve dig., 2009). Diisiik baslangig¢
konsantrasyonlarinda, diisiik adsorpsiyon kapasiteleri ise adsorbent yiizeyindeki aktif

bolgelerin dolgunluga ulagsmadigini géstermektedir (Tomar ve dig., 2014).
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Sekil 5.9. Farkli temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonun adsorpsiyon
kapasitesine etkisi (pH 6,5, 0,5 g, 25°C, 150 rpm)
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Sekil 5.10. Farkli temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun fosfat giderim
verimine etkisi (pH 6,5, 0,5 g, 25°C, 150 rpm)

5.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Baslangi¢c konsantrasyonlar1 ayni olan fosfat ¢ozeltilerinin, ceviz kabugundan elde
edilen aktif karbon igin optimize edilen sartlarda deneyler yapilmis ve elde edilen
veriler Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon

izotermlerine uygulanmistir. Hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 5.3’te verilmistir.
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Cizilen Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm grafikleri
Sekil 5.11, 5.12, 5.13 ve 5.14’te verilmistir.

5.4.1. Freundlich izotermi

logCc’ye karsi logqe degerleri grafige gegirilerek egrinin egim ve kaymasindan
adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kr ve adsorpsiyon siddetini gésteren n degerleri
bulunmustur. Elde edilen Freundlich izotermi Sekil 5.11’de verilmistir.
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logC,

Sekil 5.11. Freundlich adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon
izotermi

Bu sekilden elde edilen y= 0,3541x+0,4003 denkleminden faydalanilarak, K¢ ve 1/n

sabitleri hesaplanmustir.
5.4.2. Langmuir izotermi

Ce degerlerine karst Ce/qe grafige gecirilerek egrinin egim ve kaymasi Langmuir
sabitlerini verir. Langmuir adsorpsiyon izotermi Sekil 5.12°de verilmistir. Cizilen
dogrunun egim ve kayma degerlerinden hesaplanan Vy, ve k adsorpsiyon sabitleri ve

korelasyon katsayilari ise Tablo 5.3’te sunulmustur.
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Sekil 5.12. Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon
izotermi

Bu sekilden elde edilen y= 0,1331x+0,3457 denkleminden faydalanilarak, Vi, ve Kk

sabitleri hesaplanmustir.
5.4.3. Temkin izotermi

InCe’ye kars1t qo degerleri grafige gecirilmis ve esitlikteki sabitler olan A ile B
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen Temkin izotermi Sekil 5.13’te verilmistir.

Hesaplanan A ve B katsayilarinin degerleri Tablo 5.3’te sunulmustur.
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Sekil 5.13. Temkin adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon
izotermi
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Bu sekilden elde edilen y= 0,1437x+2,4782 denkleminden faydalanilarak, A ve B
sabitleri hesaplanmustir.

5.4.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

¢®’ye karst Inqe degerleri grafige gecirilmis ve esitlikteki sabitler olan K, V', ve E

degerleri hesaplanmustir. Elde edilen Dubinin-Radushkevich izotermi Sekil 5.14’te

verilmistir. Hesaplanan katsayilarin degerleri Tablo 5.3’te sunulmustur.

Inqg,

1.0

Sekil 5.14. Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermi

Bu sekilden elde edilen y= -0,3420x+1,7468 denkleminden faydalanilarak, K, Vmve

E sabitleri hesaplanmistir.

Tablo 5.3. Hesaplanan Langmuir, Freundlich, Temkin

izoterm sabitleri

ve Dubinin-Radushkevich

Langmuir Freundlich Temkin Sabitleri Dubinin-Radushkevich
Sabitleri Sabitleri Sabitleri
Vm (mg/g) = Ke =251 | A=5632 K (mol? k/J?) = -0,3422
7,61 n=282 B = 1,4337 Vi - 5.75 E
k= 0,38 R?=0,82 R?=0,84 (kJ/mol) = 1,21
R, = 0,50 R?=0,85
R? =0,97
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[zotermlerden elde edilen R? degerleri degerlendirildiginde, elde edilen adsorbent
igin adsorpsiyonun Langmuir izotermi (R?=0,9718) ile ifade edilebilecegi
gorilmistir. Bu durumun adsorbent yiizeyindeki aktif kisimlarin homojen
dagilimlarindan dolay1 kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Langmuir izotermine gore
hesaplanan Vp, (maksimum adsorplama kapasitesi) degeri 7,61 mg/g olarak

hesaplanmastir.

Tablo 5.3’te verilen adsorpsiyon sabiti, K degerleri kullanilarak boyutsuz sabit
ayirma faktorii (Ry) degeri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda R, sabiti 0,50
olarak hesaplanmig ve 0 ile 1 arasinda deger aldigi goriilmiistiir. Bu deger de
Langmuir izoterminin adsorbent tiirii i¢in uygun oldugunu gostermektedir (Alkan ve

Dogan, 2001).
5.5. Adsorpsiyon Kinetigi Hesaplamalari

Elde edilen aktif karbon ile fosfat adsorpsiyonunun deneysel sonuglarinin
yorumlanabilmesi, adsorpsiyon islemine etki eden hiz basamaklarinin anlagilabilmesi

icin kinetik caligsmasi1 yapilmistir.

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla sdzde 1. dereceden ve sozde I1.

dereceden kinetik modelleri uygulanmistir.
5.5.1. Sozde I. dereceden hiz denklemi

Adsorpsiyon isleminde, |. mertebeden adsorpsiyon hiz sabitleri In(qe-Qt)’ye karsi
zaman degerlerinin grafiginden Sekil 5.15’te elde edilen dogrunun egiminden

hesaplanmustir. Elde edilen Ky ve de g Ve Qe degerleri Tablo 5.4°te verilmistir.

Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunan qey degerinin qen degerine esit olmasi
gerekmektedir. Cizelgede sozii edilen degerlerin arasindaki farkin fazla oldugu
goriilmektedir. Korelasyon katsayisi degerinin 1’e yakin olmasma ragmen qe,d ve
qe,h degerleri arasinda olusan bu fark nedeniyle adsorpsiyon siirecinin sdzde I.

mertebeden hiz ifadesine uydugu sdylenemez.
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Sekil 5.15. Fosfat adsorpsiyonuna iliskin sdzde birinci mertebeden Kinetik
modeli

5.5.2. Sozde 1I. dereceden hiz denklemi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitleri, t/g’ye karst zaman degerlerinin
grafiginden Sekil 5.16’da elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. Elde

edilen k; ve ge degerleri Tablo 5.4’te verilmistir.
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0 50 100 150 200
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Sekil 5.16. Fosfat adsorpsiyonuna iliskin sézde ikinci mertebeden kinetik
modeli
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Deneysel verilerden elde edilen qe,q degerleri ile teorik olarak bulunan g, degerleri
birbirlerine sdzde II. dereceden kinetik modelde daha yakindir. Bu sonuglara gore,
ceviz kabugunun ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ile fosfat

adsorpsiyonunun ikinci mertebeden bir adsorpsiyon siireci oldugu soylenebilir.

Tablo 5.4. Fosfat adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Sozde I.Mertebe Kinetik Modeli
Qe.d Qe ki R
10 mg/L 1,92 2,60 0,0542 0,95
20 mg/L 3,90 2,70 0,0547 0,96
30 mg/L 5,92 8,51 0,0657 0,97

Sozde I1.Mertebe Kinetik Modeli

Oe.d Qe k2 R’
10 mg/L 1,92 2,16 0,02942 0,99
20 mg/L 3,90 4,15 0,02283 0,99
30 mg/L 5,92 6,20 0,00542 0,98

5.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Calismalar baslangic konsantrasyonu 20 mg/L olan, 298-318K arasindaki
sicakliklarda, optimum sartlarda (pH, adsorbent miktari, karistirma hizi ve temas
siiresi) siirdiiriilmiistiir. Olgiim sonuglar1 Gibbs serbest enerji degisimi prensibine

dayanarak yapilmistir.

Aktif karbon iizerinde fosfat adsorpsiyonuna ait termodinamik parametrelerin

hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17. Fosfat adsorpsiyonuna ait termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi icin InKc degerlerine karsilik 1/T grafigi

Sekil 5.17°de verilen grafigin egiminden Tablo 5.5’te verilen adsorpsiyondaki entalpi
degisimi (AHO), serbest enerji degisimi (AG®) ve adsorpsiyon entropisi (AS°)

degerleri hesaplanmustir.

Tablo 5.5. Fosfat adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T(K) 0 0 0

Ke AG" (kJ/mol) AH" (kd/mol) AS” (J/mol K)
298 1,56 -1,11 1,56 0,00898
308 2,75 -2,59 1,68 0,01389
318 3,23 -3,10 1,75 0,01526

Tablo 5.5’teki sonuglara gore 25, 35 ve 45°C (298, 308, 318 K) sicakliklarinda elde
edilen degerler goriilmektedir. Negatif AG® degerleri de fosfatin elde edilen aktif
karbon iizerine adsorpsiyonunun spontane (kendiliginden gerceklesen) bir
adsorpsiyon tiirii oldugunu ve disaridan herhangi bir enerji verilmeksizin meydana

geldigini ifade etmektedir (Eren ve dig., 2007; Dahri ve dig., 2014).

Entropi degerlerinin (AS) pozitif olmasi adsorpsiyon siirecinde ¢ozelti-adsorbent ara
yiizeyinde diizensizligin arttigini ve karbonlarin fosfat molekiillerine kars1 giiclii

ilgisini gostermektedir (Hamdaoui ve dig., 2008; Alkan ve dig., 2007).
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Standart entalpi degisim degerinin (AH®) pozitif degerde olmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gostermektedir (Dahri ve dig., 2014).
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6.SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez galismasinda ceviz kabugundan kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde
edilmis ve elde edilen aktif karbon ile fosfat adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Elde edilen
aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda pH’in, sicakligin, karigtirma
hizinin, temas siiresinin, konsantrasyonun ve adsorbent miktarmin etkileri
incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismasi sonunda elde edilen veriler ile kinetik , izoterm,
ve termodinamik ¢aligmalar1 yapilmistir. Uretilen aktif karbonun fiziksel ve kimyasal

ozellikleri incelenmistir.

Biiyiik yiizey alanli aktif karbon elde edebilmek amaciyla ceviz kabuguna ZnCl; ile
kimyasal aktivasyon uygulanmistir. Aktif karbon numunelerinin fosfat giderme
kapasitelerine bakilarak en iyi verimi veren %30’luk ZnCl; ile emdirme orani 1:1

oraninda aktiflestirilmis aktif karbon ile fosfat giderme deneyleri yapilmistir.

alismalarda kullanilacak olan aktif karbonun kiil igeriginin % 5,09, nem igeriginin
g g

%1,03, iyot sayisinin 449 mg/g oldugu belirlenmistir.

Ham ceviz kabugunun SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyin genel olarak az
gozenekli bir yapida oldugu goriilmektedir. Aktif karbonlarin SEM goriintiileri
incelendiginde ise yiizeyinde gozenek artigt goriilmektedir. Karbonizasyon oncesi
uygulanan kimyasal aktivasyon islemi ile kimyasal ajanin, maddenin gozenek
dokusuna diflizyonu ile yiizey alaninin arttirllmasi saglanmistir. Elde edilen aktif
karbonun dis ylizeyinin girintili ¢ikintili, farkli boyutlarda gézenekli yapiya sahip
oldugu goriilmektedir.

ZnCl; kullanilarak tiretilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari, ham maddenin FT-
IR spektrumu ile karsilagtirildiginda kat1 tirtinlerin fonksiyonel gruplarinin oldukca
az oldugu, ham maddede bulunan bir¢cok fonksiyonel grubun kati iirlinlerde yok

oldugu goriilmiistiir.
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Fosfat giderimi tizerine pH’in etkisinin belirlenmesi i¢in 2-10 pH degerleri arasinda
calistlmistir.  Optimum pH degerini  belirlemek icin pH 2’den 10’a kadar
arttirilldiginda fosfat giderim veriminin arttigi gozlenmistir. Orijinal pH olan 6,5’te
ise %95 giderim elde edilmistir. pH’1n daha da arttirilmasinin adsorpsiyonu ¢ok fazla
etkilememesinden dolayr diger parametreler c¢ozeltinin orijinal pH degerinde

calisilmigtir.

Fosfat giderimi lizerine adsorbent dozunun etkisinin belirlenmesi i¢in 0,1-0,9 ¢
degerleri arasinda adsorbent kullamilmustir. En etkili adsorbent dozu 0,5 g olarak
belirlenmistir. Daha diisiik adsorbent miktarinda yeterli yiizey alani olmamasindan
dolay1 daha az verim saglanmistir, yiiksek adsorbent miktarinda ise verim ¢ok fazla

artmamuistir.

Fosfat giderimi tizerine sicakligin etkisi 25-45°C sicakliklar1 arasinda incelenmistir
ve sicaklik artisiyla birlikte fosfat gideriminin arttigi belirlenmistir. En yiiksek
giderim verimi 45°C’de gorilmiistiir. Buna bagli olarak adsorpsiyon olayinin

endotermik oldugu kanisina varilmaistir.

5-150 dk siireleri arasinda temas siiresinin etkisi incelendiginde 120 ile 150
dakikalardaki fosfat giderim veriminin yakin oldugu bulunmustur. 120. dakikadan
sonra baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin olmadigi, her li¢ konsantrasyon i¢in de
ayni giderim veriminin elde edildigi gézlenmistir. Bu durum adsorbent yiizeyindeki

adsorpsiyon merkezlerinin doygunluga ulasmasi ile agiklanabilir.

Calismada elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Sonuglar
incelendiginde Langmuir izoterm modeline (R? =0,9718) uygunluk gosterdigi

goriilmiistiir.

Adsorpsiyonun kinetik incelemesi sirasiyla 10,20 ve 30 mg/L baslangic
konsantrasyonlarinda, 5 ile 150’nci dakikalar arasinda ve 25°C sicakliginda
adsorpsiyon deneyleri ile yapilmistir. Adsorpsiyon hizin1 etkileyen adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilabilmesi i¢in sézde birinci derece ve sozde ikinci derece
kinetik modelleri uygulanmistir. Elde edilen aktif karbon icin sdzde ikinci derece

kinetik modelin uygun oldugu belirlenmistir.
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25, 35 ve 45°C’de elde edilen veriler ile hesaplanan Gibbs serbest enerji degisiminin
(AG) negatif olmasi, adsorpsiyon isleminin uygulanan sicakliklar i¢in kendiliginden
olusan bir sistem oldugunu gostermektedir. Entropi degisiminin (AS) pozitif deger
olmasi ise adsorbent ile adsorplanan ara yiizey arasindaki diizensizligin arttigini
gostermektedir. Entalpi degerinin pozitif degerde olmasi (AH) ceviz kabugundan
elde edilen adsorbent ile fosfat adsorpsiyonunun endotermik oldugunu

gostermektedir.

Sonug olarak fosfat gideriminde yiiksek maliyetli olan aktif karbon yerine ucuz ve
bol miktarda bulunan ceviz kabugunun etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

gorilmistir.
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