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OZET

PORTAKAL KABUKLARINDAN KiMYASAL AKTiVASYONLA AKTIF
KARBON ELDESI KARAKTERIZASYONU VE KURSUNUN
ADSORPSiYONUNDA KULLANILMASI

YILDIZ, Melike
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danigmani : Yrd. Dog. Dr. Ali Riza KUL
Mart 2017, 78 sayfa

Dogada bulunan ancak hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava
ortamindaki miktarlar1 her gegen giin artan agir metallerin toksik etkileri ve cevreye
verdigi zararlar nedeniyle 6onem arz etmektedir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz
endiistriyel atiklarin sonucu olarak karsimiza ¢ikan agir metaller yalnizca su kiitlesinde
degil, sulak alanlarin yapisinda birikebilir. Bulunduklar1 ortamlarda birikebilen agir
metaller, canli yasamu i¢in toksik etkiler gosterebilmektedir.

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi
gibi dezavantajlar1 olmasina karsin, genis ylizey alani, mikrogozenekli yapisi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbani1 adsorpsiyon ¢aligmalarinda
cazip kilmaktadir.

Adsorpsiyon caligmalari, Portakal Kabugundan elde edilen aktif karbon ile
yapilmistir. Calismamizda adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde de8isen metal
konsantrasyonlarinin ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Boylelikle agir metaller ile
Portakal Kabugundan elde edilen aktif karbon arasinda farkli adsorpsiyon davraniglari

oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Agir metal, Adsorpsiyon, Aktif karbon, Izoterm, Portakal

kabugu, Termodinamik



ABSTRACT

CHARACTERISATION OF ACTIVE CARBON FROM ORANGE SKIN
BY MEANS OF CHEMICAL ACTIVATION AND THE USE OF IT IN THE
ADSORPTION OF LEAD

YILDIZ, Melike
M. Sc. Thesis, Chemistry, Science
Supervisor : Asist. Prof. Dr. Ali Riza KUL
March 2017, 78 pages

Although existing in the nature, heavy metals, the amount of which is increasing
in water, soil and air day by day as a result of rapidly increasing industrial activities,
have become crucially important due to their toxic effects and the damage they cause in
the environment. Heavy metals, which occur in the natural wetlands because of
uncontrolled industrial wastes, may accumulate not only in the water mass but also in
the living body of wetlands. These accumulated heavy metals may have toxic effects on

wildlife.

Despite the fact that active carbon has some disadvantages such as, it is
expensive and its recycling brings about extra costs, its large surface area, microporous
structure, high adsorbant capacity and its surface reactivity makes this adsorbant

desirable in adsorbant studies.

In this study, adsorption experiments were carried out with the active
carbon obtained from orange skin. The effects of changing metal concentrations and the
temperature on adsorption mechanism were worked out in our research. As a result, it
was observed that there are various adsorption tendencies between heavy metals and

active carbon obtained from orange skin.

Keywords: Heavy metal, Adsorption, Isotherm, Orange shell, Active carbon,

thermodynamics
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligsmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

AG Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)

AH Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS Entropi degisimi (kJ/mol K)
Absorbantin bir molii bagina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi ile
ilgili bir sabit(mol*/J?)

A Toplam ylizey

B Adsorplayiciya bagli bir sabiti

C. Adsorplanan maddenin ¢6zeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

E Ortalama serbest enerji (kJ/mol)

E, Adsorpsiyon 1s1s1

EL Yogunlagma 1s1s1

g Entropi faktorii

K. Adsorpsiyon denge sabiti (L/mol)

k¢ Freundlich izotermi sabiti (mol/g)

n Freundlich izotermi sabiti (birimsiz)

Qe Dengede adsorplayici yilizeyinde tutunan madde miktari (mol/g)

qm Tek tabaka kapasitesi ya da doygunluk kapasitesi (mol/g)

P Adsorpsiyon denge basinci

R Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

T Mutlak sicaklik (Kelvin)
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Adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanmis gazin (N.S.A.) hacmini

Xii



1. GIRIS

Insanlar yasamak igin bir gevreye ihtiyag duymaktadirlar. Cevre ise insami
etkileyen ve ondan etkilenen dis sartlar olarak tanimlanabilir. Ancak ¢evre glinlimiizde
bir takim sorunlarla kars1 karsiya kalmis ve artik insanligin 6nemli bir sorunu haline
gelmeye baglamistir. Clinkii canlilarin yagayabilmesi i¢in hayati 6neme sahip olan hava,
su ve toprak giiniimiizde ciddi kirlenmelerle kars1 karsiya kalmistir. Bu kirlilikler genel
olarak ¢evre kirlenmesi seklinde tanimlanmaktadir.

Cevre kirliligi biitiin canlilarin sagligini olumsuz yonde etkileyen ve c¢evre
iizerinde yapisal zararlar meydana getiren, onun niteliklerini bozan yabanci maddelerin;
hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayidir. Baska bir tanimla ¢evre
kirliligi; ekosistemlerde dogal dengeyi bozan c¢esitli ekolojik zararlardir. Degisik
kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta
ylksek oranda birikmesi ile g¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Hava kirliligi, su
kirliligi, toprak kirliligi, giirtiltii kirliligi ve radyoaktif kirlilik g¢esitlerine 6rnek olarak
gosterilebilir.

Ozellikle su ve havanin canlilarin yasami igin hayati 6neme sahip olmalarindan
dolay1 cevre kirliliginde en ¢ok dikkat ¢eken alanlardir. Yerlesim alanlari, endiistri
kuruluslar1, termik santraller, giibreler, kimyasal ilaglar, tarimsal sanayi atik sulari,
niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ile toprak erozyonu gibi siiregler ve maddeler su
kirliligini meydana getiren baslica etkenlerdir. Bunlarin hepsi dogrudan veya dolayli
olarak sadece hali hazirdaki degil ayn1 zamanda gelecekteki canli ve cansiz varliklara
zarar vermektedir.

Sinirsiz ihtiyaglar ve kit kaynaklar iligkisi tizerinden agiklanan insan ve doga
iligkisi 6zellikle de gliniimiizde niifusun hizla artmasi ve teknolojik gelismelerden dolay1
cok daha hassas bir noktaya gelmis bulunmaktadir. Artan insan ihtiya¢larini karsilamak
icin c¢esitli tarim ve endiistriyel iirlinlerin iiretiminin bas dondiiriicii hizla gelismesi
diinyay1 ekolojik dengenin bozulmasina yol agabilecek degisik ¢evre sorunlari ile karsi

karsiya getirmistir. Ozellikle niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bolgelerde
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endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak tizere ¢esitli saglik sorunlar1 ve
bazi canlilarin soylarinin tiikenmesi gibi birgok sorunu da beraberinde getirmistir.

Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu ve nehirlerin cesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal niteliginin ve gorlinlimiiniin istenmeyen
Olciide bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Bu kirlenme, evsel atiklar ile g¢esitli
endiistri islemleri sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil
endiistrisinde kullanilan agartma, boyama ve yikama islemleri sonrasinda da biiyiik
miktarlarda atik su olugsmaktadir (Erdem, 2004)

Diger yandan ticari aktif karbonlarin ¢ok pahali malzemeler olmasi nedeniyle
daha ucuz aktif karbon iiretmek i¢in bir¢cok arastirmaci yerel ve 6zellikle atik organik
hammaddeleri kullanmaya baslamistir. Hem c¢evre kirliligini azaltmak hem de aktif
karbonu daha ucuza mal etmek amaciyla atik {riinlerin kullanilmasi gittikce
yayginlagmaktadir. Dolayisiyla bizde bu amaglar dogrultusunda ¢alismamizda yiiksek
ylizey alanina sahip aktif karbon elde edilmesi i¢in organik kokenli Antalya Portakali
atiklarint hammadde olarak kullandik. Portakal Kabuklarin1 Antalya’dan topladik.

Calismamizda ozellikle yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon iiretmek i¢in
ZnCl, kullanilarak kiitlesel oranlar belirlenmistir. Aktivasyon siiresi i¢in genel olarak bir
saat siire yeterli olup, N, gaz akis hizi 100 ml\dak., 1sitma hiz1 10 0°C-dak., ve
maksimum sicaklik araligi 500-850 °C olarak verilmistir. Tez kapsaminda elde edilen
aktif karbon icin proses degiskenlerinin optimizasyon ¢aligmalar1 yapilarak, elde edilen
maddelerin BET, SEM, XRD ve FTIR piknometre sistemleri ile karakterizasyonlar1 ve
sivi faz boyar madde adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Calismamizin, bolgenin yani sira
ayrica konuyla ilgili literatiir i¢in de dnemi bulunmaktadir. Caligma kapsaminda bolgeye
has organik malzeme olarak Antalya Portakalina ait olan organik atiklar
degerlendirilerek, bu tiriinden aktif karbon iiretilmis ve elde edilen aktif karbonlar boya
uzaklastirilmasinda kullanilmisti. Bu kapsamda bdlgeye has organik kokenli
malzemeden aktif karbon elde edilmesi bolgeye has deger oldugundan, hem bdélgeye,

hem de bu konudaki literatiire katki saglayacaktir.

1.1. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)



1.1.1. Temel kavramlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun 6dlciilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar temel
enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari,
temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis
diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann esitligi ile
verilir. 3000 K’den disiik sicakliklarda, uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel
diizeydeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. ilke olarak diger
absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri, analiz elementinin
absorplayacagi 1simayr yayan 1sik kaynagi, Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirict, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi
monokramator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii detektordiir.

Oyuk Katot Lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 diisiik basingta (birkag mm
Hg)neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir.
Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden

yapilmistir. Anot ise, tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir (Sekil 1.1).

CrOLDRLIR M A
LET:

Sekill. 1. Oyuk katot lambasi.



Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki
asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar
katoda c¢arparak ylizeydeki metal atomlarmi koparir ve uyarirlar. Uyarillan atomlar,
temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki i1simayi
yayarlar. Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyin spektroskopisi yonteminde en fazla
kullanim alan1 bulan 151k kaynaklaridir. Incelenen her element igin, o elemente dzgii
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her
element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambas1 kullanimimi gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmiistir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri iceren alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metal karisimlardan yapilmistir. Cok elementli lambalarda, ortaya ¢ikan en
onemli sorun, Ozellikle tligten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon
siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gdzlenebilme sinirinin biiylimesidir.
Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 olarak adlandirilan lambalar, As, Se, Sb gibi ucucu ve
kii¢iik dalga boylarinda (<200nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in
gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birkag kat
daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ceperlerine
yerlestirilmistir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm c¢apindaki bir kuartz tiipe diisiik basingta
argon gazi ile elementinin 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuvartz tiipiin dis ¢eperleri ile
temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir gii¢ ile uyarma saglanir.

Daha once gordiigiimiiz siirekli 151k kaynaklari (hidrojen veya doteryum
lambalari, yiiksek basingli ksenon lambalar1) atomik absorpsiyon i¢in ilk bakista ¢ok
cekici 151k kaynaklaridir. Bu lambalar, ¢ok iyi bir kararlilik gosterdikleri ve genis bir
dalga boyu araliginda 1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element igin ayr1 bir
oyuk katot lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Fakat daha once de
belirtildigi gibi, atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar. Sekil
1.2°de (a), monokramatdriin araligini tamamen dolduran siirekli 151k kaynaginin yaydigi
1s1may1, (b) ise bu 1s1manin siddetinde atomlarin absorpsiyonu sonucu olusan azalmayi

gostermektedir. Goriildiigii gibi, bu azalma ihmal edilebilecek kadar azdir. (c) de ise,
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oyuk katot lambasindan gelen 1s1manin ayn1 monokramator araligi kullanildigir zaman
elde edilen spektral dagilimi goriilmektedir. Atomlarin absorpsiyonu sonucu bu 1s1k
siddetindeki azalma (d), cok belirgin olup, kolayca o6lg¢iilebilir. Bu nedenle siirekli 151k
kaynaklarmin atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde kullanimlar1 uygun

degildir.

® ® © @

Sekill. 2. AAS’ de absorpsiyondan once ve sonra spektral dagilim (a)Siirekli
151k kaynaginin monokramatdr araligindaki spektral dagilimi, (b)
atomlarin absorpsiyonu sonucu bu 151k siddetindeki azalma, (c¢) oyuk
katot lambasinin monokramator araligindaki spektral dagilimi, (d)
atomlarin absorpsiyonu nedeniyle oyuk katot lambasinin siddetindeki
azalma.

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharmi olusturmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi,
atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni
atomlastiricidir. Kullanilan atomlastirircilar: iki baglik altinda incelemek miimkiindiir.
Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olarak adlandirilirlar.

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali(pnomatik) bir sislestirici
yardimi ile piskirtiiliit. Cozelti aleve puskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢oziicliniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine
ve ¢Oziicli tlirline baghdir. Buharlagma sonucu olusan kati parcaciklar, alev sicakliginin
etkisiyle cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler
buharlagir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimelere girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlagmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma ile atomlarina

ayrilirlar. Alev icinde, analiz elementinin atomlarindan baska, CO,, CO, C, H,O, O,, H,,
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OH, NO, N, gibi bir¢ok yanma iirlinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son
derece karmasiktir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir yakici
kullanilir. On-karistirmasiz tiir yakicilarda, rnek ¢dzeltisi, yanict ve yakici gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayri ayri tasmarak yakici bashigimin hemen ¢ikisinda

karsilasirlar (Sekil 1.3).

TANICI GAE

YAKICI GAE

Sekil 1. 3. On karistirmasiz yakici.

On-karistirmali yakicilarda ise, drnek ¢ozeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir
boslugun igine tasinir ve burada yanici gazla karisir. Boylece bir aerosol olusur ve bu
aerosol yolu iizerindeki levhalara carparak gesitli biiyilikliikteki damlaciklara doniisiir.
Uygun biiytikliikteki damlaciklar aleve tasinirken daha biiylik damlaciklar sistemden
digart atilir (Sekil 1.4).
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Sekil 1. 4. On-karistirmalr yakici.

Cizelge 1.1°de, en ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklari
verilmistir. Bakir, kursun, c¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlagan elementler icin
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen-hava alevi ile
duyarli sonuclar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararli oksitler olustururlar. Bunlarin atomlasmasi igin ise, ¢ok
yuksek sicaklia sahip asetilen-diazotoksit alevlerinin  kullanilmas1  gerekir.
Atomlastirici olarak alev kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak gonderilir

ve bir analiz i¢in 0.3-1.0 ml ¢ozelti kullanilir.

Cizelge 1. 1. AAS yonteminde kullanilan gesitli alev tiirleri

Yanici gaz Yakic1 gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Diazotoksit(N,O) 2800

Asetilen Oksijen 3100
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirict olarak alev disinda
sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektro termal atomlastirici olarak da
adlandirilan grafit firinlardir. Elektro termal atomlastiricilar, 1sitilmalart igin ayri bir gii¢
kaynag1 gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok iistiinliige
sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar, ¢ok kiiciik 6rnek hacimleri (5—50 uL) gerektirirler;
bunlarin kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla da
calisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle
bunlarda duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum
ultraviyole (<200nm) bdlgeye diisen elementlerin analizleri, oksijenin bu dalga
boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken, asal gaz
atmosferinde calisan elektro termal atomlastiricilarin kullanilmasi ile gerceklestirilebilir.
Bundan bagka, elektro termal atomlastiricilarda bir kiiciik kasik¢ik igine yerlestirilen
kat1 haldeki o6rneklerin de analizleri yapilabilir.

Grafit firin ad1 verilen bir tiir grafit tiip, 10 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlari tantal
filmi ile kaphdir. Ik kez L'vov tarafindan &nerilen bu nedenle L’vov grafit firmi adi
verilen bu diizenekte, drnek ¢ozeltisinin fira yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel
direngle 1sitilarak atomlagma saglanir. Tiim diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak
grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin 6niine gegilir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en ¢ok kullanilan elektro termal
atomlastirict  tiiri, bulucusunun adindan dolayr Massmann grafit firmm1 olarak
adlandirilir. Bu atomlastirici, uglaria uygulanan diisiik gerilimde (10V) yiiksek akimla
(500A) 1s1tilir ve bu tiir 1s1tma, atomlastiricinin istenilen sicakliga ve calisilan elementin
atomlagmas1 icin gerekli sicakligin ayarlanabilmesini saglar. Massmann tipi grafit
firinlarda da sistemin icinden ve disindan siirekli azot veya argon gazi gecirilerek
oksijenin etkisi engellenir. Sekil 1.5°de gosterilen elektro termal atomlastiricilara 6rnek
cozeltisi, kiiciik bir delikten enjekte edilir ve uygulanan 1sitma programlari ile 6rnegin

atomlagmasi saglanir.
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Sekil 1. 5. Elektro termal atomlastirici.

Bu 1sitma programinda, kurutma basamagi adi verilen birinci basamakta, ¢oziicii
buharlastirilir. Bunun i¢in firin, 30 s siireyle ¢Oziiciiniin kaynama noktasinin bira
iistiindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu ¢ozeltiler i¢in bu sicaklik genellikle 110 °C segilir.
Kiilleme basamagi denilen ikinci basamakta ise, ¢dzeltide bulunan tiim ugucu bilesenler
ve organik maddeler buharlastirilir. Ozellikle ucuculugu fazla olan elementlerin
analizinde bu basamak ¢ok kritiktir ¢iinkii sicakligin fazla arttirilmasi, ilgilenilen
elementin de atomlasma oncesi ortamdan uzaklasmasina yol acar. Ornek ¢dzeltisinin
ozelliklerine gore bu sicaklik, 350-1200 °C arasinda segilir ve firin 45 s siireyle bu
sicaklikta tutulur. Ornekteki elementin absorpladigi 151k bu basamakta dl¢iiliir. Sinyaller
genellikle bir yazici kullanilarak alinir ve degerlendirme icin pik yiiksekligi veya pik
alanlar1 Olgiilir. Son basamak olan temizleme basamaginda sicaklik, maksimum
degerine ¢ikarilarak grafit firin i¢indeki tiim artiklarin uzaklagmasi saglanir.

Isik yolundaki atom derisimini arttirmak i¢in atomlagma basamaginda firinin
1sitma hizi olabildigince yiiksek olmalidir. ileride ayrmtili olarak goriilecegi gibi,
ozellikle grafit firmn atomlastiricilarda zemin absorpsiyonu ve Ornek ¢dzeltisinin
bulundugu ortamin(matriks) etkisinden gelen engellemeler atomik absorpsiyon
spektroskopisinde ¢ok karsilasilan sorunlardir. Bunun en 6nemli nedeni, atomlagsmanin
basladig1 anda firin sicakliginin sabit bir degere ulasmamis olmasi ve firinin orta noktasi
ile uglar1 arasindaki sicaklik farklaridir. Bu sorunun oniine gecilebilmesi i¢in, analiz
elementinin sabit sicaklikta kullanilmasi ile sabit sicaklikta atomlasma saglanabilir.

Modern atomik kaynaklar1 kullanilmaktadir. Sabit sicaklikta atomlagma i¢in Onerilen bir
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baska yontem de platform teknigidir. Sekil 1.6’de goriildiigli gibi bu teknikte, firin
icerisine yine grafitten yapilmis bir platform yerlestirilir ve Ornek ¢dozeltisi bu

platformun iizerine enjekte edilir.
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Sekil 1. 6. Platform teknigi.

Platformun 1smmasi, grafit firmin duvarlarindan yayillan 1s1ma ile
gergeklestiginden, platform sicakligi, grafit firminin duvar sicakligina oranla daha yavas
bir sekilde artar ve analiz elementinin atomlasmasi firinin hemen hemen sabit kaldig1 bir
sicakliga kadar geciktirilmis olur. Atomlagmanin basladig: sicaklikta analiz elementinin
atomlagmasina etki eden ortam etkileri boylece ortadan kaldirilmis olur.

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin istiinliigii, dogrudan
monokramatoriin  ayrim  giicine bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde, bu o kadar 6nemli degildir. Daha once belirtildigi gibi, atomik
absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in o elemente 6zgii 151k yayan oyuk katot
lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatoriin gorevi, oyuk katot
lambasinin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir.
Cok basit bir monokramatdr, emisyon spektrumu en karmasik elementler i¢in bile bu
ayirmay1 saglayabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiirtilmesi i¢in, fotogogaltict tiipler kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir bdlgenin
timiinde yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltict bulmak zordur. Bu nedenle ultraviyole
bolge ile goriiniir bolgenin kisa dalgaboylarinda CsSb, goriiniir bolgenin daha uzun

dalgaboylarinda ise Se katotlu tiipler kullanilir.,
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Atomik absorpsiyon Ol¢timleri i¢in kullanilan iki degisik tiir spektrofotometre
Sekil 1.7°da goriilmektedir. Sekil 1.7 (a)’da goriilen alette, 151k kaynagindan ¢ikan 151k
kesikli olarak, atomlastiricidan ¢ikan 1s1k ise kesiksiz olarak detektore ulasir. Kesikli
151k detektorde alternatif bir akim olusturdugundan bu alete tek 1s1ik yollu, alternatif
akimli spektrofotometre denir. Bu alette elektronik devreler yardimiyla sadece alternatif
akim ytikseltilir. Ve boylece atomlastiricidan gelen 151k ihmal edilebilir bir degerde kalir.
Sekil 1.19 (b)’de goriilen alet ise, ¢ift 1s1k yollu alternatif akim sistemidir. Burada
kullanilan 151k boliicii, 151k kaynagindan ¢ikan 15181, sirayla, atomlastiricinin iginden ve
disindan gecirir, bu iki 151k detektore sirayla ulasir ve detektor, ardir ardina gelen bu

sinyallerin siddetleri arasindaki farki 6lger.
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Sekil 1. 7. Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri: (a)Tek 151k yollu alternatif
akimli spektrofotometre, (b) Cift 151k yollu alternatif akiml
spektrofotometre.

1.1.2. Engellemeler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yOnteminde, diger analitik yontemlerde

oldugu gibi, analizi yapilacak Ornegin oOzelliklerine gore bir¢cok engelleme ile
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karsilagilir. Bu engellemeleri, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin engellemeleri
olarak siniflandirmak miimkiindiir.

1) Kimyasal engellemeler; Atomlastiricilardan olusan kimyasal tepkimelerin
sonucudur. Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle
tepkimeye girerek kararli bilesikler olusturmasi atom derisimin azalmasina, dolayisiyla
absorbans degerinin gerekenden daha kiigiik elde edilmesine neden olur. Kararli
oksitler, atomlastirici sicaklifinda bozunmayan bilesiklerdir. Aliiminyum ve demir,
diistik sicakliktaki, alevlerde kararli Al,Os ve Fe,Os tiirii oksitler olustururlar. Ayrica bor,
titan, tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tiir oksitler olustururlar. Oksit
olusumu, alevdeki oksijen miktarmin azaltilmasi ile 6nlenebilir. Ornegin hava-asetilen
alevi yerine N,O-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki oksijen derisimi azaltilabilir.
Kimyasal engellemeleri gidermenin bir baska yolu da spektroskopik tampon maddeler
kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye neden olan bilesenlerden
birisi ile tepkimeye girerek kararli bilesiklerin olusmasimnin 6niine geger. Ornegin, fosfat
varliginda kalsiyumun analizi yapilirken, ortama lantan tuzu eklenir. Boylece, lantan
iyonu fosfat ile tepkimeye girerek kalsiyum fosfatin olusmasini engeller.

2) lyonlasma engellemesi, atomlastiricidaki atomlarin dnemli bir miktarinin
uygulanan sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarmn
spektral hatlar1 ile ayn1 dalgaboylarinda olmadigindan iyonlagsma, Ol¢iilmesi gereken
absorbanstan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle,
atomlastiric1 sicakhiginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle, IA ve
ITA gruplarmin elementleri, oldukca kiiciik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastirict  sicakliginda iyonlasirlar.  Atomlastirict  sicakliginin -~ diisiiriilmesiyle
iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Alevli atomlagtiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagsmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirict sicakliginin
diisiiriilmesi, bir¢cok elementin tam olarak atomlagsmasini1 da engelleyebilecegi icin kesin
bir ¢dziim degildir. iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullanilan bir diger
yontem ise, standart ve Ornek c¢ozeltilerine, iyonlasma enerjisi kiiciik bir baska
elementin eklenmesidir. Ortama 500-500 pg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,
sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait;

Me=Me++e-
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Dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron
fazlalig1 nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagmasi énemli dlgiide
engellenir.

3) Atomik adsorpsiyon spektroskopisi yonteminde spektral engellemeler,
hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiiriin aynm
dalgaboyundaki 15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element
ile ayn1 dalgaboyunda 151k adsorplayan tiirlerin varligi, analizde pozitif hatalara yol acar
clinkii detektore ulagsmasi gereken daha az i1sima ulasir ve absorbans deger biiyiir.
Elementlerin dar adsorpsiyon hatlar1 ¢ok ender olarak birbiriyle cakisir. Spektral
engellemelere yol agabilecek ¢cakismalar, Tb ve Mg i¢in 285.52 nm, Cr ve Os i¢in 290.0
nm, Ge ve Ca i¢in 422.7 nm’deki hatlardir. Bunun 6niine gegebilmenin en kolay yolu,
analizi yapilacak elementin &teki element ile ¢akismayan bir hattin1 kullanmaktir. Ote
yandan, adsorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaydigi 1sima analiz i¢in segilen ile ayni
dalga boyunda ise, be kez de negatif hatalar ortaya ¢ikar. Ciinkii detektdre ulasmasi
gerekenden daha fazla 1s1ma ulasir ve absorbans degeri kiigiiliir. Bunun 6niine gegcmek
icin detektor, oyuk katot lambasindan Ornege gelen 1518in Oniine yerlestirilen 151k
boliiciisiinlin frekansina ayarlanir ve bdylece detektor bu frekans disindaki i1simalari
algilamaz.

4) Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin(molekiiler ya da
radikaller)isigin  absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol acar. Bu tir
engellemeler, zemin engellemesi olarak adlandirilir. Zemin absorbsiyonu adi da verilen
zemin engellemesi, atomik absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en onemli hata
kaynagidir. Zemin engellemesine kii¢lik parcaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi vardir.
Oyuk katot lambasinin yaydigi isimanin tanecikler tarafindan sagilmasi Rayleigh
yasasina uyar ve sacgilma siddeti kullanilan dalgaboyunun dordiincii kuvveti ile ters
orantilidir.

Absorbsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamast,
alevli ve ozellikle grafit firinli atomlastiricilarda, oniine gegilmesi i¢in 6zel yontemler
gerektiren bir engellemedir. Atomlasma sicakligi kiiciik bir elementin alevli

atomlastiricida analizi sirasinda alevde olusan oksit, hidroksit, siyaniir tiirii kararh
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bilesikler, elementin atomlagma sicakliginda bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin
yaydig1 1s1may1 absorplar.

Molekiiler absorpsiyon ve 15181n tanecikler tarafindan sacgilmasi, birim hacimde
bulunan tanecik sayist daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarla yapilan
analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler.

Bazi1 molekiillerin birka¢ miligraminin grafit firinda, dalgaboyuna bagli olarak,
0.5-1.0 degerinde bir absorbans Ol¢limiine neden oldugu gdz Oniine alinirsa, atomik
absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en 6nemli engellemenin molekiiler absorpsiyon
ve 151k sacilmasi oldugu daha i1yi anlagilir.

Zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in g¢esitli yontemler onerilmistir. Bunlar,
cift-hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve
Simth-Hieftje yontemidir.

Cift-hat yontemi, absorbansin iki farkli dalgaboyunda iki kez 6l¢iilmesi ilkesine
dayanir. Birinci Ol¢im analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans ile zamin
engellemesine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamma esittir. Ikinci 6l¢iim
ise, analizi yapilan elementin atomlarmin absorpsiyonu yapamayacagi fakat birinci
dalgaboyuna ¢ok yakin bir dalgaboyunda yapilir. Bu dalgaboyu bir asal gaz veya bagka
bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. ikinci dalgaboyunda
Olgiilen absorbans, sadece zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu
absorbanstir. iki 6l¢iim arasindaki fark, 6rnege ait gercek absorbans degerini verir. Bu
yontem iki ayr1 Ol¢limiin ardi ardina yapilmasim gerektirdigi i¢in ¢ok zaman alic1 bir
yontemdir. Fakat son yillarda gelistirilen ¢ift 151k yollu atomik absorpsiyon
spektrofotometreleri ile bu sorun ortadan kaldirilabilir. Birinci 151k yolunun Oniine
konulan bir monokramator analiz elementinin absorpsiyon hattina ayrilirken, ikinci 151k
yoluna konulan ikinci bir monokramatdr zemin etkilerinin diizeltilmesi i¢in segilen
dalgaboyuna ayarlanir. Burada iki monokramatoriin ¢ikig aralik genisliklerinin aymi
olmasina 6zen gosterilmelidir.Zemin engellemelerinin diizeltilmesi icin siirekli 151k
kaynagi kullanimi1 yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak,
doteryum veya halojen lambasi gibi bir 151k kaynagi yerlestirilir (Y1ldiz ve ark. 1997;
Alacabey, 2014).
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Sekil 1. 8. Atomik adsorpsiyon spektroskopisinin sematik goriiniisii
(Kilig, 2009).
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2. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢Oziinen birim maddelerin  kati
adsorplayicilarin  yiizeyinde toplanmasidir. Kati1 yiizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolay1r akiskan icindeki molekiillerle kati
ylizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle
aktarimi kat1 fazdan s1v1 veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini
alir. Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsi, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal
benzerlige baghidir (Dogan 1989).

Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve
kisa silire sonra, rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir. 19.
ylz yilin ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odunkomiirii filtreler kullanilmistir. I. Diinya savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak
izere kiiciik miktarlarda graniiler aktif karbon tiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
(PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢in kullanilmistir.
Su kaynaklarmin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’da
ve 1930’da Michigan Bay City’de insa edilmistir.

PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilda New Milford da kullanilmis,
sonraki birka¢ yil igerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanimi
yayginlagmistir. 1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal
maddeler ve kanalizasyon desarjlartyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale
gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir
siire¢ olarak adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz 1998).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmast
halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin,
yilizeydeki mikro ¢atlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri iizerinde gerceklesmesi

halinde ylizey doymustur denilir. Gazlar i¢in aym1 durum yiiksek basing ve diisiik
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sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagmaktadir (Yildirim, 2003).

2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen
madde de adsorbat olarak isimlendirilir. Cozlinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiirline bagl olarak ti¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.
Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle
diistik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen
1sinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gazkati sisteminde gaz basincini, benzer
sekilde sivi-kat1 sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir
(Tath 2003). Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve
disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim, 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan
iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel
farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yluklenerek ylik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri s1v1 ise bir¢ok yapida
cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti
cift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok kati, su ile temas ettiginde bir
elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve
adsorban ylizeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup, tek veya c¢ift tabakali

adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.
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Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin
icindeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara
yiizeydeki derisimleri sivi i¢indekinden daha fazla, yiizey gerilimini artiran maddelerin

ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 yilizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve
tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir.
Clinkii ¢oziinen, adsorban tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artistyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon isisina esdeger bir
adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyinde
gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi

merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Yildirim, 2003).

2.1.3. Iyonik adorpsiyon

Iyonik Adorpsiyon; elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile se¢imli olarak
belli iyonlar yiizeydeki yiiklii bdlgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik
olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli 2003). Genellikle sicakliga bagli olarak
degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diisiik
sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu gesit

karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Al-Ghouti, 2003; Babel 2003).
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Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Ozer, 2004).

Parametre Kimyasal Fiziksel Adsorpsiyon Adsorpsiyon

Adsorban Biitiin Katilar Bazi Katilar

Adsorbat Kr1t1k Sicakligin  Altindaki Kimyasal Olarak Reaktif
Biitiin Gazlar Baz1 Gazlar

Sicaklik Araligi Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar

Adsorpsiyon Isist Diisiik Yiiksek

Aktivasyon Enerjisi Diisiik ilﬁgggst;rfns]);if;ek

Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali

Tersinirlik Yiiksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez

Aktif Merkez Alan Tayini
Yiizey Reaksiyon
Kinetiklerinin Tanimlanmasi

Gozenek Boyutu ve

Onemi Yiizey Alani Tayini

2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

2.2.1. Yiizey etkilesimleri

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla orantilidir.

Spesifik yiizey alan, toplam ylizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir.

2.2.2. Adsorplanan ¢oziicii 6zellikleri

Coziinen maddenin ¢Oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki
¢cOziinlirligl arasinda ters bir iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttikca,
¢Oziicii-¢coziinen bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Lundelius kuralina uyan
cok sayida sisteme Ornek gosterilebilmesine ragmen, istisnalarda ¢oktur. Dolayisiyla da
bu kural yalnizca yar1 nicel olarak diistiniilebilir.

Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a, sudaki

¢coOziiniirligli azalir. Ciinkii bu karbon sayist arttik¢a, bilesik hidrokarbona daha c¢ok
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benzer. Bu, ¢oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel
ifadedir. Hidrokarbon yapi agir bastikgca da ¢dziinenin hidrofobik Ozelligi artar.
Hidrofobik maddeler, tercihli olarak adsorplanir. Iyonlagma arttik¢a, adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyon yiiklii tlirler icin minimum, nétral olanlar i¢in maksimumdur. Coziicii
polaritesinin adsorpsiyon lizerindeki etkisine ait genel kural sudur: polar ¢6ziinen, polar
adsorban tarafindan, apolar ¢oziiciiden daha aktif bir sekilde adsorplanirlar. Fakat polar

¢ozliciiyll apolar adsorbana tercih eder (Alacabey, 2014).

2.3. Cozeltiden Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Cozeltinin birim hacmindeki adsorban miktarinin artmasiyla adsorplanan madde
miktar1 artmaktadir. Toz halindeki bir kati adsorban ile ¢ozeltiden adsorpsiyonda,
adsorplanan madde miktar1 ¢ozeltinin pH’ sina, sicakligina, ¢ozeltinin birim hacmindeki
adsorbanin miktarina, karistirma siiresine ve ¢d6zeltinin konsantrasyonuna baglhdir.
(Cozeltinin pH’sinin artmasiyla adsorblanan madde miktar1 genel olarak artmakla
beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni ¢o6zeltideki adsorbat
iyonlarinin ve adsorban yiizeyinin atomlarmin ya da molekiillerinin pH degismesi
sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada adsorbat iyonlar1 kompleks iyonlara
doniismektedir ve adsorban ylizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek yeni iyonlar: tercih
etmesi sonucu adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir.

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglhdir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktarin1 artirir.  Sicakligin - artmasiyla adsorplanan madde miktarmin artmasi
adsorplanan tiirlin ¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorbatin
partikiiller arasi diflizyon hizinin artmasina baghdir. Cozeltinin konsantrasyonun
artmastyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak adsorbanin ylizeyinin adsorbat
molekiilleriyle doymasindan sonra konsantrasyon artmasi adsorpsiyonu yavas artirir.
Karistirma adsorbat ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir karistirma sonunda

adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur. Karistirmaya devam
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etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi adsorbatin ve

adsorbanin tiiriine baglidir (imamoglu, 1996).

2.4. Adsorpsiyonun Kullanim

Adsorblanan maddeler adsorbanin tiirtine gore farkli siddetlerde adsorblanirlar,
bazen bir kat1 bir madde i¢in ¢ok iyi bir adsorban oldugu halde bir bagka madde i¢in iyi
bir adsorban olmayabilir. Bu da bazi katt maddelerin se¢imli adsorpsiyon ozelligi
oldugunu gosterir. Adsorpsiyonun se¢imli olmasit bir¢ok konuda uygulama alam
bulmustur. Ornek olarak kimyada énemli analiz ydntemlerinden biri olan kromatografi
secimli adsorsiyon oOzelligine dayanir ve bir¢ok organik ve anorganik maddenin
birbirinden ayrilmasi ve saflastirilmasinda kullanilir (Yildiz, 1995).

Adsorpsiyon atik sularn aritilmasinda kullanilan 6nemli yontemlerden bir
tanesidir. Ozellikle agir metal derisimleri 100 ppm den daha diisiik olan atik sulardan
agir metallerin giderilmesi geleneksel fiziksel, kimyasal islemlerle (¢cokelme, iyon
degistirme, elektrokimyasal aritma, buharlastirma yolu ile geri kazanma vb.) ¢ok
verimli olmadig1 gibi ayn1 zamanda ¢ok pahalidir. Bu nedenle adsorpsiyon yontemi
daha ekonomiktir (imamoglu, 1996).

Birgok ¢dzeltinin (6rnegin seker ¢ozeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif
komiir en iyi adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin aritilmasi, kumun sudaki bakterileri
ve suda bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina dayanir.

Kati-gaz, Kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi gaz, sivi-sivi adsorpsiyonlari da
onemlidir. Sivi-gaz smirinda adsorpsiyon, kopiiglin olusumu ve stabilizasyonu
bakimindan 6nemlidir. K&piik, bir gaz veya bir buharin sividaki ¢ozeltisidir. Kopiik;
sabunun kopiirmesi, koptikli tip sondiirme aletleri, krema gibi bazi yiyecek
maddelerinin hazirlanmasinda ¢ok onemlidir. Bazi cisimlerin ilavesiyle kararli kopiikler
elde edilir. Ornegin krema igin yumurta aki, kopiiklii tip sondiirme aletlerinde hasil
edilen karbondioksit ve su kdpiigii icin saponin bir stabilizatordiir. Bu cisimler gaz-sivi
ylzeyinde adsorplanirlar ve sivi yiizeyinde gaz kabarciklarmin sikica tutulmasini

saglarlar (Ay, 2002).
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Bir kullanim alan1 da genellikle polar molekiillerden olusan zehirli
gazlarin adsorban olarak aktif komiirtin kullanildig1 gaz maskeleri ile tutulmasidir. Aktif
komiir zehirli gazlari havaya gore secimli olarak adsorbe eder. Gaz maskelerinde

kullanilmasinin sebebi budur (Yildiz, 1995).

2.5. Adsorbanlar

2.5.1. Dogal adsorbanlar

2.5.1.1. Killer

Killerin yiiksek yiizey alanlari, kimyasal ve mekaniksel kararliliklari, ylizey ve
yapisal ozellikleri ve cesitlilikleri nedeniyle uygulama alanlar1 ¢ok fazladir. Killer,
genellikle seramik boyama, kaplama, kesici ug, yaglarin renginin giderimi, hayvan
yemi, hayvan althgi, kozmetik, giibre ve gaz adsorpsiyonu gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly 2001; Bonczek ve ark. 2002).

Killerin ytizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda organo-killer olusarak
killerin yiizey alanlar1 degismekte ve adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir.
Modifikasyon islemi sonucunda hidrofilik yapida olan killer, uzun zincirli kuaterner
amonyum katyonlariyla kil katmanlar1 arasindaki degisebilir metal iyonlarinin yer
degistirmesiyle hidrofobik yapiya sahip olmaktadirlar. Boylelikle kilin degisim
bolgesini isgal eden uzun alkil zincirine sahip organik katyon ile kilin yiizey alani
bliytimektedir. Bu sekilde katyonik yiizey aktif madde ile olusturulan organo-killer
genis kullamim alanlar1 bulmaktadirlar (Li ve Bowman 2001; Ozcan ve ark. 2004;

Ozcan ve ark. 2005; Ozcan ve Ozcan 2005; Ozcan ve ark. 2006; Oncii, 2006).

2.5.1.2. Zeolitler

[lk zeolit minerali 1756 yilinda kesfedilmistir. Isvecli minerolog Rredrick
Cronstedt Isve¢’in Lappmark bolgesinde Svappari bakir ocaklarinda iyi olusmus,

degisik tiirde kristal ornekleri toplar. Bu kristaller, 1sitildiklar1 zaman yapilarinda
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bulunan suyu ¢ikarirken koplirmesinden dolayr Cronstedt tarafindan Yunanca anlamina
gecmeden gelen ‘zeolit’ olarak adlandirilir. volkanik kayalarin kovuklarinda Cok
‘kaynayan tas’ yerbilimciler biiyiik, gilizel goriiniimlii, degisik tiirde zeolit kristallerini
bulurlar. Boylece 18. ylizyilin ikinci yarisindan bu yana, volkanik kayalarin oyuk ve
kavuklarinda bulunan tiirden zeolit kristalleri mineral kolleksiyonlarinda ve yerbilimi
miizelerinde yerlerini alirlar. Yapilan ¢alismalar sonucu; dogada 35 tiir zeolit mineraline
rastlanir, ancak bunlarmn yerbilimleri agisindan 6nemi yada ne ise yaradiklar1 konusunda
uzun siire bir sey bilinmez (Tsitsishvili, 1992).

Zeolitlerin ne ise yarayabilecekleri konusunda ipucu, ilk zeolit mineralinin
kesfinden yaklasik iki yiizyill sonra, kimyact Weigel ve Steinhoff’un arastirmalari
sonucu ortaya ¢ikmustir. Weigel ve Steinhoff 1925 yilinda suyu ugurulmus zeolitlerin
kiiciik organik molekiilleri adsorpladiklarini ancak biiyiik molekiilleri icerilerine kabul
etmediklerini bulurlar. Zeolitler; molekiilleri biyiikliiklerine gére bu ayirma
ozelliklerinden dolay1 1982°de McBain tarafindan ‘molekiil elekleri’ olarak adlandirilir.
1950 yilina kadar zeolitlerin susuzlastirma, adsorplama ve iyon degistirme 6zelliklerine
iliskin yaymlar baslica iki kaynaktan olusmaya baslar. Bu kaynaklar Ingiltere’de
Borner’in ve Japonya’da Sameshima’nin laboratuvarlaridir. Cogunlukla cabazit ve
mordenit tiirli 15zeolitler lizerinde yapilan bu ¢alismalar zeolitlerin ilging adsorplama
ozellikleri oldugunu ortaya koyarlar. Ancak bazalt kayalarin oyuklarinda bulunabilen bu
mineraller o yillarda ender bulunan mineraller arasinda sayilirlar ve endiistriyel
uygulama icin gerekli miktarda iiretimleri yapilamamaktadir. Bu durumda zeolitleri
yapay olarak iiretmek diisiiniiliir. Once Ingiltere’de Barrer ve daha sonra da A.B.D.’de
Union Carbide firmasmin Linde bolimiinden Milton, zeolitlerin hidrotermal sentezi
iizerinde deneylere baslarlar. Ik sentez calismalari yiiksek sicakliklarda ve
coziintirliikkleri fazla olmayan maddelerle yapilir. Bu ¢alismalarin pek basarili olduklari
soylenemez. Elde edilen kristallerin gézenekleri kiigiik ve gdzenek pencereleri dardir.
Daha sonra ¢oziiniir maddelerle ve diisiik sicakliklarda yapilan ¢aligmalar basarili olur.
Milton ve ¢aligma arkadaslarinin amaci havanin oksijenini azotundan ayirabilecegi
diistintilen ¢abazit zeolitini yapmaktir. Calismalar sirasinda dogada bulunmayan ancak
cabazitden daha iistiin molekiil eleme 6zelligi olan bir zeolit tiirii iiretilir. Zeolit A olarak

adlandirilan bu zeolit bugilin de en yiiksek miktarlarda {iretimi yapilan zeolitlerden
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biridir. Linde bolimii 1960’11 yillarda zeolit A’nin yanisira, dogada ¢ok az miktarda
bulunan faujasit mineralinin yapisal benzeri olan zeolit X ve Y kristallerini liretmeyi
basarir. A, X ve Y zeolitleri ticari bakimdan bugiin en ¢ok dnem tasiyan zeolitlerdir.
Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda yaklasik 150 zeolit tiirii sentezlenmistir (Tsitsishvili

1992; Alp, 2005).

2.5.1.3. Aktif karbon

Aktif karbon; karbon igerigi yiiksek maddelerden aktivasyon yontemi ile yiizey
ozellikleri ve gozenek hacmi iyilestirilerek elde edilen adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilir (Akyildiz 2007). Aktif karbonlarin gozeneklerinin hacmi ve yiizey alani,
sirasiyla 0,2 ml/g ve 400 ™* /g‘dan daha fazladir (Mc Dougall ve Handcock 1980).

Aktif karbon, ticari anlamda ilk kez 20. yy baslarinda Avrupa‘da iiretilmistir.
1909 yilinda agag esasli baslangic malzemesi; 1911 yilinda ise turba esasli baslangi¢
malzemesi kullanilmistir. Amerika‘da ilk ticari tiretimi Westvaco Coop. tarafindan 1913
yilinda Filteher ticari adi1 altinda, kagit iiretiminde degerlendirilebilir bir yan iiriin olarak
gerceklestirilmistir.

1914 senesinde 1. Diinya Savasi‘nin ¢ikmastyla gaz ve koku giderici 6zelligi
bilinen aktif karbon gaz maskelerinde kullanilmaya bagslanilmis; bu amagla 1918 yilinda
hindististan cevizi kabugundan ilk sert ve graniile aktif karbon elde edilmistir. Savagin
ardindan tretilen aktif karbon sularin saflagtirilmasi ve seker pancarinin rafine edilmesi
islemlerinde kullanilmistir; ancak 2. Diinya Savasi‘nin patlak vermesiyle Filipinler ve
Hindistan kaynakli hindistan cevizi ticareti sekteye ugramis; bu durum tilkeleri kendi
yerel hammaddelerini kullanmaya itmistir. Bu durumun sonucunda aktif karbon
iretiminde ilk biyokiitle uygulamalarina bir siire ara verilmis ve 1940‘lh yillarda
iireticiler komiir ve tiirevlerine yonelmislerdir (Akbulut, 2015).

Aktif karbonun pahali olmasi1 ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi gibi
dezavantajlar1 olmasina karsin, genis ylizey alani, mikrogdzenekli yapisi, yliksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon ¢aligmalarinda

cazip kilmaktadir.
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2.5.2. Modifiye edilen adsorbanlar

2.5.2.1. Modifiye edilen killer

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer,
tabakaya benzer yapilarindan dolayr biiylik bir yiizey alanina sahiptir ve killerin
modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi dnemli Ol¢iide artmaktadir. Ayrica, dogal killer
apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorbanlar degillerdir. Killerin
modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil amonyum,
hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve
tetrametilfenil amonyumdur.

Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

* Adsorpsiyon,

» Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

* Organik katyonlarla iyon degisimi,

» Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

* Organik bilesiklerin agilanmasi,

* Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

* Partikiil i¢i polimerizasyon,

* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

* Kil minerallerinin iglenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel
islemlerdir. Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarinin (Na*, K7,

Ca2' vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle ger¢eklesmektedir (Ozcan 2005).

2.5.2.2. Kompleks karbon-mineral adsorbanlar

Karbon-mineral tiiri adsorbanlar, mineral ve karbonlu bilesenlerini iceren yeni
bir tir malzeme olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ozellikleri mineral matriste biriken
karbon miktarina baghdir. Silika, poroz yapidaki cam, aliiminyum oksit (Al,O3),

aliminyum silikatlar, zeolit, diatomitler ve diger dogal ve sentetik adsorbanlar bu tiir
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adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral bilesikleridir. Karbon-mineral adsorbanlarin
orijinal ylizey Ozellikleri, kendileri i¢in ¢ok parlak bir gelecek vaat etmektedir.

Hazirlanma yontemleri:

Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral adsorban
partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden Once ¢ozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle, karbon
adsorban partikiillerinin jel partikiilleriyle (genellikle silika jel veya aliimina) olusan
etkilesimi

3. Mineral adsorban yiizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak 6nceden baglanmig
organik bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu

4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda, 1996).

2.6. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt baghiklar halinde verilmistir (Ozer, 1994).

2.6.1. pH

Ortamin pH’s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyilikligiini etkileyebilir;
Hidronyum (H;O") ve Hidroksit (OH") iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagsma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu c¢ozeltilerden organik

elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikg¢a arttig1 bilinmektedir.

2.6.2. Sicakhik

Adsorpsiyon iglemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesi artar. Genellikle a¢iZa c¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma
veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon

enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.
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2.6.3. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonun biiytikliigii, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan
kisim olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir. G6zenekli veya pargacikli bir
yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgil yiizey alanmi ile orantilidir. Gézenekli veya
parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi

tercih edilir.

2.6.4. Adsorban ve coziicii o6zellikleri

Genellikle hidrofobik (suda az ¢oziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢6ziinenin
sudaki coziiniirligli ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Coziiniirlik arttik¢a
¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler
hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilarindan dolay1 az adsorplanir, hidrofobik maddeler

tercihli olarak adsorplanir.

2.6.5. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini aciklayan genel kural polar bir ¢dziinenin
daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir.

2.6.6. Adsorban maddeler

Su arntiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Silikajel, gézenek boyutlar1 biiyiik regineler; bazik gézenek boyutlar
biliylik iyon degistirici recineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban
maddelerdir.

Boksit (Hidratlasmis Al,Os); petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, ozellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan

formunda sicakligim 230 °C’den 815 °C’ye ¢ikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
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artmaktadir. Ayrica petrol iriinlerinin ve kurutma gazlarmin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayict Ozellikleri yoktur. H,SO., veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak
0zellikle petrol {irtinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum OKksittin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olugmaktadir. Gozenekli yapilt iirtini
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik komiirii; 600 - 900 °C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir.
Sekerin aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir. Renk
gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde, saflastiriimasinda, seker,
bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karigimlarindan ¢oziicii buharlarinin geri kazanima,
endiistriyel kokularin, CO, ve diger endistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz
maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullaniimaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A”luk (A°=10-10m)
acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gegirebilir fakat biiyiik
molekiil ¢apli izoparafinleri gec¢irmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir. Sentetik polimerik adsorbanlar
(regineler); 0,5 mm capinda gozenekli kiiresel taneciklerdir. Her bir tanecik 10-4 mm
capindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile olusmaktadir (Ozer, 2004).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle iglenmesi ile ¢okeltilen jelden elde
edilen ¢ok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, glimiis aliimina
silikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkl

zeolitler, 3-10 AO por boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin
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ayrilmast ve bir¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir. Aktiflestirilmis karbon; odun,
meyve kabuklar1 ve komiiriin termal bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin
yapisinda bir maddedir. Ortalama g6zenek ¢api1, 10-60 A° yiizey alan1 300-1200 ™/g’dur.
Organik maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Ozer, 2004).

2.7. Adsorplayicilarda Gozeneklilik

Gozeneklilik 1 g kati i¢indeki bosluklarmn toplam hacminin adsorplananin
gorlinliir hacmine oranina denir. Gézenek hacmi ve gozeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile doyurma yontemi, He-Hg
yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktas1 yiikselmesi yontemi, donma
noktast diigmesi yontemi ve kilcal yogunlagsma yontemi olarak siralanabilir (Grangusit
ve Amero, 1948).

Adsorplayicilar i¢indeki bosluklara gézenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gore gézenekler lice ayrilir:

1. Mikro (¢ok kiiciik) gdzenekler: Bunlarin yarigaplar1 15 A’dan daha kiigiiktiir.
Bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde
degil bir hacim doldurma seklindedir.

2. Yart mikro (kiigiik) gdzenekler: Bu godzeneklerin yaricapt 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ ylizeyleri once tek tabaka sonra g¢ok
tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiicilk gozeneklerden biiyiiklere dogru kilcal
yogunlagma olur.

3. Makro (biiyiik) gdzenekler: Yarigaplar1 150 A’dan biiyiik olan gdzeneklerdir.

Yalniz bu tiir gézenekleri igeren adsorplayicilarin ylizey alanlar1 ¢ok kiigiiktiir.

2.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Kati-siv1 faz sistemlerinde gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde kati faz

konsantrasyonuna dayandirilan 1. mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi ilk olarak
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Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Kat1 faz konsantrasyonu esas alinarak adsorpsiyon
proses icin Lagergren pseude birinci mertebeden hiz ifadesi asagidaki sekilde

yazilmaktadir.

k,t
2,303

log(q,—q,)=logq,, — (2.1)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t: zaman (dakika)

k1, : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

pseude ikinci mertebeden hiz ifadesine de uygulannustir. ikinci mertebeden hiz

ifadesi
qt K 2 qe qe
seklinde yazilabilir.

k2: Pseude ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
qt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)

2.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) icin asagida denklemde AH
degerinin negatif (ekzotermik) olmas1 gerekir.

AG =AH -TAS (2.3)

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K)
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T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

kc: Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini

bulmak i¢in:

ads (2.4)

K.: Denge sabiti

Cags: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/L)

C.: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur.
AG = -RT InK, (2.5)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH’1 ve kesisim noktast da AS’i

verecektir.

AS—AH
=r Tt x

1
InKc= p— .
nKc = T (2.6)

AH’m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gdstermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS’nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yilizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir.

2.10. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri
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Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢ok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢aligmaktadirlar. Maliyet azalimi
ve etkinlik i¢in dngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasidir (Ho ve
McKay,1999).

Bilindigi gibi, adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin eriyik icindeki
derisimi ve sicaklidinin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan fonksiyona
adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon uygulamalarinda deneysel izoterm verilerini
dederlendirmek icin genel olarak kullanilan denklemler Freundlich, Langmuir ve
Brunauer-Emmet-Teller (BET) tarafindan gelistirilmis olup kendi isimleriyle
anilmaktadirlar (ileri ve ark., 1993; Bilgin ve Balkaya, 2003).

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ¢izilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri
ile 1lgili literatiirde baz1 modeller gelistirilmistir, bunlar;

* Langmuir izoterm denklemi

* Freundlich izoterm denklemi

*  Brunauer—Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi

* Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi

* Polanyi denklemi’dir.
2.10.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi
Adsorplanan gazin miktari, gazin basinci ile artmaktadir ve bunun ifadesi
X/m=k.Pn (2.7)
esitligi ile verilir. Burada x, m gram adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat
miktari, P adsorplanan gazin kismi, k ve n Langmuir sabitleridir. k ve n’ 1 bulmak i¢in

denklemin logaritmasi alinir ve

log X/m=log k + nlog P (2.8)
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elde edilir. log X/m ile log P arasinda grafik cizilir ve bir dogru elde edilir.
Dogrunun egimi n’ e, ordinat1 kestigi nokta ise log k’ ya esittir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi Ltip izotermi acgiklar fakat adsorplanan
maddenin bir limite erismesi olayini agiklayamaz. Freundlich izotermi, basing yerine
konsantrasyon alinarak ¢ozeltilerden adsorpsiyona uygulanabilmektedir (Imamoglu,

1996).
2.10.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir’in gazlarin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu ile teorik yaklasim asagidaki
kabullere dayanir.

a) Kat1 ylizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi ihtiva eder.

b) Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

¢) Adsorpsiyon 1s1s1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir.

d) Farkli merkezlere baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur
(Yildiz, 1995).

Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile adsorplanmis madde molekiilleri

arasinda dinamik bir denge olusur. Langmuir denklemi;
Ce
—_— =t (2 . 9)

esitligi ile verilir.

Burada b ve qm degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. Langmuir
denkleminde yer alan C./q. degerlerine karsilik C. degerleri grafige gegirilirse, grafigin
kayma miktar1 1/bqm, egimi ise 1/gm olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm
sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci

olurlar (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cicek, 2005).
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3. AKTIiF KARBON VE OZELLIiKLERIi

Aktif karbonlar, yiiksek gdzeneklilige ve iyi bir adsorban olmasi 6zellikleri ile
endiistride ve giinliik hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma, koku giderme gibi
cesitli amaclarla siklikla kullanilirlar. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirti, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findikkabugu
ve yag {lriinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gegirilerek aktive

edilmesiyle elde edilirler.

3.1. Aktif karbonun Tarihcesi

Eski ¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil, farkli amaclar i¢in de
kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmistir
(MO 1500). Hipokrayes zamaninda odun "char"lar1 gesitli hastaliklar i¢in kullanilmustir.
Eski Hintliler igme sularini kok komiiriinden gecirip filtre etmislerdir. Japonya'da MS
13. ylizyilda Kashiwara Jingu, Nara'da insaa edilmis eski bir tiirbenin icerisinde kok
komiiri filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur.

1773'te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon 0Ozelligi
kesfedilmistir. 1785'te Lowitz, odun komiiriiniin bir¢cok sivilar1 renk giderme 6zelligi
oldugunu gozlemlemistir. 1808'de, seker pancari ve seker kamist endistrilerinde
hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gerceklestirilmistir.

Ik uygulamalarda, toz halindeki kemik pargaciklari, bir kullanimdan sonra
atilmaktaydi, fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar
kullanilabilecegi saptanmistir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik parcaciklar
gelistirilmis ve o zamana kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda
bu prosesler gelistirilmistir. Giinlimiizde seker kamisi endiistrisinde renk giderme
isleminde halen aktif karbon kullanilmaktadir.

On dokuzuncu ylizyilda, farkli hammaddelerden, agartma 6zelligine sahip aktif
karbonlarin iretimi konusunda ¢alismalar yapilmistir. 1822' de, Bussy, kemik

charlarinin kandaki potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giiciiniin 30 kat
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arttigini tespit etmistir. Laboratuarda hazirlanan kan charlart modem anlamdaki aktif
karbonun ilk 6rnekleridir.

Eski Avrupa' da odun komiirii ve daha sonra; kok komiirii, seker pancarini rafine
etmek kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya karst ambargo nedeni ile
Fransa'da bagslatilmistir. Kloriir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon
kullanim1 ilk olarak 1847 yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880
yilinda kloriirlii bogma likoriinden altinin alinmasi isleminde odun kok komiiriinii
kullanmistir. Bu yontem, Avustralya'da yaygin olarak kullanilmaktadir.

1865'te Hunter, Hindistan cevizi charlarinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin
oldukca yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarmin o zamana kadar
gelistirilen charlara gore daha iyi Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Stenhouse
1856'da, un, katran ve magnezyum karbonat karisimini isitarak agartici char; Lee
1863'te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip aktif karbon
hazirlamiglardir. Fakat bu iiriinlerin ticari boyutta {iretimleri olmamistir. 1894 yilinda
Johnson, siyanat cozeltisinden altin eldesinde odun kok komiirliniin kullanilmasi
patentini almistir.

1900 ve 1901'de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle karistirilip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger ¢alismada, bitkisel odun CO, gaz atmosferinde
yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir. Ik ticari toz aktif karbon, Eponit,
1909'da Ostrejko'un patenti kullanilarak odun ile hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda
seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu Hollanda'da iiretmistir.

Amerika'da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp) iiretiminde agi3a ¢ikan
attk {riin olan siyah kiilin degerlendirilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarla
gergeklestirilmistir.  Siyah kil fabrikalarda pigment olarak kullanilmaktaydi.
Fabrikadaki bir c¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma Ozelligini fark etmistir.
Gilinlimiizde bu {iriin "Filtchar" olarak bilinmektedir. Bu iiriiniin 6zelliklerinin her parti
iretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir iiriin kalitesi gostermemesi
nedeniyle bu iiriinlin pazarlanmasinda giigliiklerle karsilagilmistir. Gelistirilen Sudan 111
metodu ile filtchar'in 6zellikleri eskiye gore daha iyi karakterize edilmeye ve tiikketim

icin daha tiniform 6zellikler gdsteren aktif karbonlar {iretilmeye baslanmigstr.
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1915'te Birinci Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazmi silah olarak
kullanmiglardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarini engelleyip, bogulmalarina sebep
olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlarin
bu gaza kars1 korunmak i¢in aktif karbon iceren gaz maskeleri kullanmaya baslamasi,
aktif karbonun ilk olarak savunma amacli kullanimini1 giindeme getirmistir.

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alam1 sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik kirliliklerin uzaklastirilmast iglemidir. Birgok ecza ve kimya
irlinlerinin saflastirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Son
yillarda aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar dogrudan
veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir parcasi haline
gelmistir. Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki

kullanimi, y1llik 300 milyon kg olup, bu deger her y1l %7 oraninda artis gostermektedir.

3.2. Aktif karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gbézenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar,
insan saglhigina zararsiz, kullanigh {irtinlerdir. Aktif karbonun hem endiistride hem de
glincel hayatta pek c¢ok uygulamada yer almasini saglayan fiziksel ve kimyasal

Ozellikler bulunmaktadir.

3.2.1. Molekiil ve kristal yapisi

Karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey
kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark karbon
siyahinin daha kiiciik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki
bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir.

Karbon siyahi1 ve aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina

benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir.
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Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A° uzaklikta zayif

Van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.

R B o o

%E;ﬁi =

Sekil 3. 1. Grafit kristallerinin yapisi.

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A®dur. Karbonun ii¢ elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farlidir. Karbonizasyon iglemi siiresince, bir cok aromatik ¢ekirdek (grafittekine benzer)
olusmaktadir. X-1511 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak, baglanmis
karbon atomlarmi igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu gostermektedir.
Diizlemlerin yarigapt 150 A* dur. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A°'dur.

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolay1 mikrokristalin yapida
baz1 bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayz,
diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon,

desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir.
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Sekil 3. 2. Grafit ve aktif karbonun yapisi.

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalar1, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolayr ¢ok
diizensizdir ve c¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin
koselerindeki karbon atomlar1 i¢in birgok reaksiyon olasiligi vardir. Sonug¢ olarak,
genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen igeren

organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir.

3.3. Yiizey Alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel Ozelligi yiizey alanidir. Su aritiminda
kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alaninin en az 1000 m?g olmasi
istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan,

yiizey alaninin biiyiikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir.
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Prensip olarak, ylizey alan1 ne kadar biiytlikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiylik oldugu diistiniiliir. Literatlirde bulunan aktif karbonun ylizey

alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir.

Cizelge 3.1. Aktif karbonun gézenek ve yiizey alani

Yiizey alani 400-1600 m*/g (BET N,)
Go6zenek hacmi >30 m*/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

3.4. Gozenek Bilyiikliigii

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir
parametre de gozenek biiylikliigiidiir. Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon
sicakliginin artmasi ile oncelikle H,O, CO,, CHs, CH;OH gibi kiiciik molekiiller
uzaklagmaktadir ve bu swrada c¢ikan kiiciik molekiillerin yerine mikroporlar
olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati faz i¢inde artan basinglari
nedeniyle mikrokanallar acarlar. Bu esnada ¢apraz bagl seliilozik ana yapi asla erimez.

Sicaklik artisi ile seliiloz yapisi karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon
yapist ilk sekillendiginde bircok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu yiizden paralelligi yoktur. Bundan dolayr aktif karbon yapisi hala

modellenememistir.
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Sekil 3. 3. Aktif karbonun TEM ile alinan gézenek yapisi.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in dnemli olan aktif karbon gézenek sistemi, Sekil

3.4’te sematik olarak goriilmektedir.

I Yizey

Dg Yiezey

Milerep e
bl ezopor

Makropor

Por (gizens) Yapas

Sekil 3. 4. Sematik olarak aktif karbon modeli.
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Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baslica ii¢ siifa ayrilir; makro

gozenek, mezo gozenek (gecis gozenekleri) ve mikro gozenek.

Cizelge 3.2. Tipik bir aktif karbondaki gézenek boyutlari

Mikro gozenek Mezo gozenek Makro gozenek
Cap (A) <20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi (cm?/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alani (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlar1 ile gerceklestirilen, aktivasyon
siirecinde iki agsama gozlenmektedir. Birincisi makro gozenekler, mikrokristalitin kenar
gruplarmm kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. Ikincisi, mikro gozenekler,
mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Aktif karbondaki makro gézeneklerin, biiylik molekiillerin adsorpsiyonu disinda
onemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iclerine
dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiytikliikteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gozenekler ise genellikle
toplam yiizey alaninin en az %95'ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip goézenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gdzenekler, makro

gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gézeneklerin birer dalidir.

3.5. Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica ylizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplar1 baghdir.
Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu

polar kilmaktadr.
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Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari, fenolik
gruplar, lakton halkalari, kinon tiiriinden yapi taslari, siklik peroksitler ve karboksilik
asit anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar sekil 3.5°de

gosterilmistir.
Q. }JH
h “'t’ “*c”*’r':' %e—o0 —0 oy
(a) (b} ic)
a : karboksil grubu b, ¢, d ; lakton gruplarl
(z) {h)

Sekil 3. 5. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar.

3.6. Aktif Karbon Formlan

Atik su iglemleri icin glinlimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar cesitli
komiirlerden ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tag komiirii, mangal kdmiirt,
turba, linyit, odun, kemik, Hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve cekirdekleri
ve yag uriinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve
yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik

ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.

3.6.1.1. Toz aktif karbon

100 pm'den daha kiigiik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yarigap
15-25 pm araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis ylize yalani ve kiigiik diflizyon
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mesafesi vardir. Cozelti fazi1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldukca
kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve
filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaclar ve renk giderme igin

kullanilmaktadir.

3.6.1.2. Graniil aktif karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiglik dis yilizey
alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir.
Diflizyon hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu 6nemlidir. Adsorplanacak gaz
aktif karbon yatagindan gecirilir. Pargacik boyutu kiiglikse, yatak boyunca basing
diisiisii goriiliir ve gaz, karbon pargaciklarini siiriikler. Parcaciklarin boyutu, kullanilan
yatagin yiiksekligine bagli olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de
boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflastirilmasinda, renk giderme ve akis

sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.

3.6.1.3. Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu
kiireler ¢oziicli ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gozenek yapist olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikga % 30 oksijen igeren
oksidasyon gazlarmin varhiinda 373-673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir
Katran kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak
ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu
karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO, , NO, adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir.

3.7. Aktif Karbon Eldesi

Aktif karbonlarin tiretimi karbonlu malzemelerin pirolizi ve aktivasyonuna

dayanir.
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3.7.1. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak termal olarak
parcalanmasi islemine verilen isimdir. Piroliz isleminde, genellikle organik maddelerin
800°C’nin altindaki sicakliklarda sistemden N, veya He gibi inert gazlarin gecirilmesi
ile aktif karbon elde edilmektedir. Elde edilecek tiriiniin miktar ve kalitesine 1sitma hizi,
son sicaklik, son sicaklikta bekleme siiresi, hammaddenin yapisi ve tane boyutu etki
etmektedir. Piroliz islemi sonucunda kok (kati madde), sivi iiriin (su ve organik

kimyasallar) ve gazlar olusmaktadir.

3.7.2. Aktivasyon

Bu islemin amaci, organize olmamis karbonu uzaklastirmak, mikro gézenek yap1
gelisimini ve miktarmi artirmak ile yeni gozenekler olusturmaktir. iki cesit aktivasyon

teknigi vardir. Bunlar; kimyasal ve gaz aktivasyonudur.

3.8. Kimyasal Aktivasyon

Bu islem ile aktif karbon, genellikle turba ve odun kaynakli lignoselliilozik
malzemelere ¢inko kloriir, fosforik asit gibi kimyasal maddelerin emdirilmesi ve
malzemelerin 500-800°C sicakliklarda piroliz edilmesiyle elde edilmektedir. Kimyasal
aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar genellikle oldukc¢a acik bir gozenek yapisi

gosterirler ve daha ¢ok biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in uygundurlar.

3.9. Fiziksel Aktivasyon

Genellikle komiir ve meyve artiklarindan aktif karbon fretilmesi fiziksel
aktivasyon iglemi ile gerceklestirilmektedir. Bu islem yaklasik 800 - 1100°C'lerde
buhar, karbon dioksit, hava veya bu gazlarin karisimindan olusan uygun okside edici bir

gaz varliginda gerceklestirilir.



45

3.10. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Halen diinyanin pek cok kent suyu aritim tesisleri, tat, koku, renk ve
toksinlerden arindirilmasinda aktif karbon kullanmaktadirlar. Hava kirliligine neden
olan ucucu organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi gibi inorganik
kirleticiler i¢in de kullanilabilir. Aktif karbon ev kullaniminda, istenmeyen kokulardan
kurtulmak i¢in, endiistriyel alanda ise, bir¢ok tiretim isleminden geri kazanilmasi gerekli
coziiciilerin aritimmda giivenle kullanilmaktadir. Ayrica genis kapsamli eglence
komplekslerinin, otel ve tatil kodylerinin igme ve kullanma sularinin filtrasyonunda,
siseleme ve dolum tesislerinin kaynak ve kuyu sularinin temizlenmesinde her ¢apta
sanayi ve enddistri tesisinin ihtiya¢ duydugu iyi kalitedeki proses suyunun temininde

giivenle kullanilabilir.
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4. AGIR METALLER

Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm3 ’den
daha biiyiik olan metaller i¢in kullanilir. Bu grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta olmak iizere altmistan fazla metal
dogalar1 geregi, yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli
bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar.

Agir metallerin ekolojik sistemdeki yayinimlart dogal ¢evrimlerden ¢ok insanin
neden oldugu etkiler nedeniyle olmaktadir. Ayrica kazalar sonucu da agir metallerin
cevreye yaymimi Onemli miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal ¢evrimler
sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa, 332000 ton kursun
atmosfere salinmaktadir. insan aktivitelerinin katkistyla bu miktarlar selenyum igin 19
kat; kadmiyum icin 8 kat; civa, kursun ve kalay icin 6 kat; arsenik, nikel ve krom i¢in 3
kat artmaktadir.

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda etken olan en 6nemli endiistriyel etkinlikler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢0p ve atik ¢camur
yakma tesisleridir. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri her endiistride farkl tiirde
ve miktarda olmaktadir (Cizelge 4.1).

Havaya salinan agir metaller hayvan ve insanlar tarafindan solunum yoluyla
alindig1 gibi, karaya ulasan kesimi de bitkiler ve besin zinciri yoluyla alinir. Agir
metaller endiistriyel atik sularin icme sularina karismasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlagsmas1 yoluyla da hayvan ve insanlar {izerinde etkili olurlar
(Kahvecioglu, 2003).

Biyolojik etkinliklere katilma derecelerine gore, agir metaller yasamsal ve
yasamsal olmayan metaller olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin;
organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmasi gereklidir. Ayrica bu metaller
biyolojik tepkimelere katildiklarindan dolayi1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalidir.
Omegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bircok
yukseltgenme ve indirgenme tepkimesinin vazgeg¢ilmez pargasidir. Buna karsin,

yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik derisimler de dahi psikolojik yapiy1
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etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler (Sekil 1.2). Bu gruba en 1yi 6rnek
kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi dikkate
alinan organizmaya da baghdir. Ornegin nikel, bitkiler de toksik etki gdsterirken,

hayvanlarda iz diizeyde bulunmas1 gereken bir elementtir.

Cizelge 4.1. Agir metallerin kullanildiklar ve atildiklar1 endiistriler (Siegel, 2002).

Endiistri Adx As Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn Ti TI V Zn

Metal Alagim1 = L . O . .
Bateri ve Pil . . . .. . .
Uretimi

Tarim . . . . "

Seramjk ve | h r . . . .
Cam Uretimi

Kimya’ i]ac’ | ] n | ] | ] L ] L ] L ] L ] L ] | ] 1 ] | ]
Discilik

Kaplama . LI | . . .

Elektronik . . . .
Cihaz Uretimi

Gﬁbre u L] L] [ [] n ™

Fosil Yakat . . . . . . .
Yakimi

Madencilik | | | | | | | n n | | n n n | | | | | |
Boya ve | . . . . . . . . . .
Pigment

Petrol . . .. .. .
Rafinasyonu

Makine . . .

Plastik Uretimi . .

Kagit Uretimi . . . .

Tekstil . LI
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Poatif Etki

N

Sekil 4. 1. Agir metal etkilerinin derisimle degisimi (Kahvecioglu, 2003).

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi derisime bagl olarak degisir.
Bu tiir organizmalarda metallerin derisimi dikkate alinmalidir. Sekil 4.1’de agir
metallerin viicut sivisindaki derisimine bagli olarak olumlu ve olumsuz etkileri sematik
olarak verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi agir metaller derisim sinirin1 astiklari
zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu nedenle 6zellikle diizenli olarak tiiketildiginden
dolay1 igme sularinin ve yiyeceklerin icerebilecegi maksimum derisim smir degerleri
saptanmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmektedir. Sekil
1.2°deki genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde yalnizca derisimlerine
bagli olarak etki gdstermezler, etkileri ayrica canl tiiriine ve metal iyonunun yapisina da
baghdir (¢coziiniirliigii, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda
almis bigimi, ¢cevrede bulunma sikligi, lokal pH degeri vb) (Kahvecioglu, 2003).

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar: etkiler ve etkin olduklari
asamalar ana sistemler agisindan kisaca ele alinirsa bunlar;

Kimyasal tepkimelere etki edenler,

Fizyolojik ve taginim sistemlerine etki edenler,

Kanserojen ve kalitsal olarak yap1 taslarina etki edenler,

Allerjen olarak etki edenler
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Spesifik etki edenler olarak siralanabilir.

4.1. Agir Metallerin Cevreye Yayilmasi

Agir metal tanimu, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm?® degerinden daha
yuksek olan metalleri ifade etmektedir. Bu grup igerisinde kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60 adetten fazla metal yer
almaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve
siilfiirleri halinde bulunabilmektedirler (Kahvecioglu, 2003).

Agir metaller c¢ok ¢esitli kaynaklardan c¢evreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar icerisinde ilk sirayr insanoglunun yaptig1 giindelik faaliyetler almaktadir.
Maden faaliyetleri, sanayilesme ile birlikte agir metal iceren kati yakitlarin ¢ok miktarda
tilketilmesi, eksoz emisyonlari, endiistriyel ve evsel atiklar agir metal kirliliginin ciddi
boyutlara ulagsmasinin temel nedenleri olarak siralanabilirler (Karabulut ve ark., 2000;
Kahvecioglu, 2003). Agir metallerin yer {stii ve yer altt su kaynaklarina ulagmasi
endiistriyel ve evsel atiklarin su kaynaklarina karigsmasi ve asit yagmurlari ile
ger¢ceklesmektedir. Endiistriyel atiklar icerisinde yer alan ve gevreye zarar veren agir
metal tiirleri metal kaplamacilik, komiir, metal madenciligi, deri ve cila endiistrilerinin
kaplama, yikama ve durulama atik sularinda bulunmaktadirlar (Wieder, 1990; Al-Asheh
ve ark., 1999; Kahvecioglu, 2003). Ayrica, asit yagmurlarinin topraga ulagmasi ile
birlikte toprak biinyesinde bulunan agir metallerin ¢oziinmesi gergeklesmektedir.
Boylece ¢oziinen agir metaller irmak, gol ve yer alt1 sularina karisarak su kirliligine
neden olmaktadir. Su kaynaklarina tasinmis olan agir metaller asir1 derecede seyrelmis
olurlar ve kismen karbonat, siilfat, siilfiirleri halinde kat1 bilesik olusturarak su tabanina
cokerler, dolayisiyla bu bdlgede toplanirlar. Sediment tabakasmnin adsorpsiyon
kapasitesinin sinirli olusu bu bolgede agir metal derigiminin siirekli olarak artigina
neden olmaktadir.

Agir metallerin ¢evreye yayilmasinda etkili olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler arasinda ¢imento tiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam sanayi,
¢Op ve atitk camur yakma tesisleridir (Kahvecioglu, 2003). Genel olarak endiistri

kuruluslarindan ¢evreye yayilan agir metal tiirleri Cizelge 1.3.’de verilmistir.
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Agir metallerin ¢evreye yayilma siireci incelendiginde, bu yayilmanin ¢esitli

sektorlerin farkli islem kademelerinden kaynaklandigi agikca goriilmektedir. Sekil

4.2°de farkli sektorlerden gevreye agir metal yayilmasi sematik olarak gosterilmigtir

(Kahvecioglu, 2003).

1 Metal Agir Metal cilh
Ag_lr b - _Ku]lamm re.
Uretimi » isletmeler Samyh

Termik Saniral,

Ciip, Ahk, Camur
Yakma Tesisleri

Demir-Celilk
Ci.n_t_ento
Cam Uretimi

Sekil 4. 2. Agir metallerin ¢evreye yayilmasinin sematik olarak gdsterimi (Kahvecioglu,

2003).
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4.2. Kursun ve Ozellikleri

Kursun (Pb) atom numaras1 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan mavi-giimiis rengi
karigimi bir elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1
208, 206, 207 ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir.

Kursunun son katmaninda 4 acik elektron olmasina ragmen, genellikle
bilesiklerinde +4 yerine +2 degerlik alir. Ciinkii kalan son 2 elektron kolayca iyonize
olabilir. Nitrattan ve klorattan farkli olarak kursun (II) tuzlar1 suda ¢ok daha az ¢oziiniir.

Kursunun kararli bilesiklerinde (kursun tetra-etil veya tetramethylead gibi)
kursun direkt olarak bir karbon atomuna baglanmistir. Bu bilesikler kaynama noktalari,
strastyla 110 °C ve 200 °C olan renksiz sivilardir.

Yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g/t dur. Nabit (dogal) olarak bulunabilen
metaller arasinda yer alir. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen
(PbS) ve onun oksitlenmis iirlinleri olan seriisit (PbCO;) ve anglezittir(PbSO,). Bu
mineraller arasinda en 6nemli olan1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimiis ve pirit

(FeS,) ile birlesik halde bulunur.

4.2.1. Kursunun kullanim alanlari

Ses titresimlerini emici 6zelligi ¢ok giiglii olan bu element, ses yalitiminda
kullanilir. X-151n1 ekipmanlarinda ve niikleer santrallerde radyasyon kalkani olarak islev
goriir. Baz 6zelligi gosteren bir karbonat bilesigi olan beyaz kursun ve benzeri diger
kursun bilesikleri, boyalarin yapisina katilir. Ancak, saglik agisindan olumsuz etkileri
nedeniyle bu kullanimi azaltilmistir. Kursun oksit, akromatik merceklerde kullanilan ve
kirilma indisi yiiksek olan kristal camlarin tiretiminde kullanilir.

-Aki imali

-Kablo izolasyonu
-Madde ve diger tiriinler
-Miihimmat

-Alasimlar

-Kimyasal maddeler ve pigmentler
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-Benzin katkisi
-ve digerleri

4.2.1.1. Kursunun eldesi

Kursun cevherleri yer altindan kazma, patlatma, kirma ve Ogiitme
asamalarindan gecirilerek c¢ikarilir ve daha sonra ekstraktif metalurji yontemleriyle
islenirler. Kopiik flotasyonu prosesi, kursunun, beraberinde bulunan kaya ve toprak
pargalarindan ayrilarak, %65-80 Pb iceren bir konsantrede toplanmasini saglar. Kursun
konsantresi kurutulduktan sonra pirometalurjikislemlerle dnce sinterlenir ve sonra da
%97 Pb icerecek sekilde ergitilir. Uriin asamal1 bir sekilde sogutularak, kursundan daha
hafif empiiritelerin (safsizliklar) dross tabakasi olusturacak sekilde yiizeyde toplanmast
ve uzaklastirilmalar1 saglanir. Ergimis kursun bulyonunda kalan empiiritelerin de bir
sonraki asamada, lizerinden hava gegirilen bir ergitme islemiyle curuf fazinda

toplanarak ayrigmalar1 ve kursunun safiyetinin de %99.9 a ¢cikmasi saglanir.

4.2.2. Kursun reaksiyonlari

4.2.2.1. Hava ile reaksiyonu

Kursunun ylizeyi ince bir tabaka halinde kusun oksit ile kaplanarak hava ile
etkilesmesi engellenir. Isitmaya bagh olarak yaklasik 600-800°C’da oksijen ile
reaksiyona girerek kursun oksit olusturur.

2Pb(k) + O2(g) -> 2PbO(k)

4.2.2.2. Su ile reaksiyonu

Metalik kursunun yiizeyi ince bir tabaka halinde kusun oksit ile kaplanir. Bu

nedenle normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez.

4.2.2.3. Halojenler ile reaksiyonu
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Kursun metalinin flor ve klor ile reaksiyonu sonucunda kursun (II) floriir ve
kursun(II) klortir olusur.
Pb(k) + Fa(g) -> PbF2(k)
Pb(k) + Cly(g) -> PbCl,y(k)

4.2.2.4. Asit ile reaksiyonu

Metalik kursunun ylizeyi ince bir tabaka halinde kusun oksit ile kaplanir. Bu
nedenle siilfiirik asit igerisinde c¢oziinmez. Cok yavas bir sekilde nitrik asit ve

hidroklorik asit igerisinde ¢Oziiniir.

4.2.2.5. Baz ile reaksiyonu

Kursun soguk alkali ¢ozeltilerde yavasca ¢oziiniir.

4.2.3. Kursunun insan saghgina etkileri

Kursun, organizmaya genel olarak hava yoluyla (solunarak), daha az olarak de
sindirim yoluyla (su ve gidalar araciligtyla) alinir. Cilt yoluyla emilim sinirlidir.

Solunum yoluyla alinan kursun akcigerlerden, sindirim yoluyla alinan kursun
mide sivisinda ¢oziilerek ve mideden emilerek, cilt yoluyla emilen kursun ise ciltaltt
damarlar araciligiyla kana karigir.

Kursun, kan araciligiyla karaciger, bobrekler, akciger, beyin, dalak, kalp ve
kaslara ulasir. Esas yerlesim yeri kemikler ve dislerdir. Yetiskinlerde organizmadaki
kursunun yaklasik % 94’1 dis ve kemiklerde bulunur. Kan aracilifiyla organizmada
dolasan kursun, idrar, digk1 ve terlemeyle organizma disina atilmaya ¢aligilir.

Kursunun organizmadaki hedefi oncelikle sinir sistemidir. Kursun etkilenimi
sonucu,

- Parmaklar, el ve ayak bileklerinde gii¢siizliik olusur,

- Kan yapim siirecinin bozulmasi sonucu anemi (kansizlik) gelisir,

- Kan basincinda yiikselme (hipertansiyon) olusabilir,
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- Hafiza kayb1 ve konsantrasyon problemleri yasanabilir,

- Yiiksek diizeyde etkilenmede beyin ve bobrekler zarar gorebilir,

- Yiiksek diizeyde etkilenmede erkeklerde sperm yapimi zarar gorebilir,
- Disetlerinde ¢izgilenme (Burton ¢izgisi) goriilebilir,

- Gebelerde bebegin beyin gelisimine zarar verebilir.
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1.Kursun
2. NaOH Cozeltisi (0,1 N)
3. HNOs¢ozeltisi (0,1 N).

5.1.1. Adsorban madde

Portakal Kabugundan elde edilen aktif karbon

5.2. Yontem

Oncelikle adsorpsiyon islemi igin hazirlanan portakal kabuklarinin adsorplama
ozelliginin olup olmadig: tespit edildi. Ardindan 500 ppm stok ¢o6zelti hazirland:.
Hazirlanan stok cozeltiden seyreltilerek 500 ml, 50 ppm, 100 ppm, ve 150 ppm’lik
¢oOzeltiler hazirlandi.

Hazirlanan ¢6zeltilere 1gr Portakal Kabugundan elde edilmis aktif karbon ilave
edildi. Calkalayicili su banyosunda 30°C, 40°C ve 50°C’de ¢alkaland. 1, 3, 8, 10, 12,
15, 18, 20, 25, 30, 40,50, 60,70, 80, 90, 100, 110 ve 120 dakika zaman araliklariyla

numuneler alindi. Bu numunelerin AAS ile dl¢limleri yapilarak sonuclar degerlendirildi.

5.3. Portakal Kabugundan Aktif Karbon Elde Edilmesi Ve Karakterizasyonu

Kurutulmus ve pargacik biiyiikliigli 2 mm'den daha kiiciik olan Portakal Kabugu
ZnCl, (1:1 Portakal Kabugu/ZnCl, agirlik oraninda) ile karistirildi. Karisima gerekli
miktarda saf su ilave edilerek bu karisim firinda 105 °C'de kurutuldu. Daha sonra bu

karigim aktivasyon sicakligi olan 500 °C'de 1 saat siire ile N, akimi altinda sitildi.
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Aktivasyon isleminden sonra elde iiriiniin N, akimi altinda sogutularak buna 0.5 N HCI
ilave edildi. Bu karisim filtrelendi ve iizerindeki kimyasal kalintilardan ve klordan
arindirilmak i¢in birkag¢ kez saf su ile yikandi. Siiziilen ¢ozeltinin AgNO; ile herhangi
bir tepki vermedigi gozlendi. Son olarak, Antalya Portakali kabugundan elde edilen
aktive edilmis karbon 105 °C'de 24 saat boyunca kurutulduktan sonra 200 mesh elekte
(75 pm) elendi. Antalya Portakali kabugundan elde edilmis olan aktif karbon iiretiminin
toplam veriminin yiizdeliginin hesaplanmasi i¢in, elde edilmis olan karbonun agirligi
portakal posasi ve ZnCl, ye boliindii.

Antalya Portakali kabugundan elde edilen aktif karbonun yiizey alani, gézenek
boyutu ve gézenek hacmi nitrojen absorpsiyonu izoterminden 77 K’da 10-6’e¢ 1 bagh
izafi baskilara bagl olarak ti¢ y1ldiz (Tri Star) 3000 (ABD Micromeritics) ylizey analizi
ile olgiildii. Toplam yilizey alan1 ve ortalama gozenek capi hesaplamak icin BET
denklemi kullanildi. G6zenek yapisi ve yiizeyi ile gozenek boyut dagilimi BJH metodu
ve t-plot kullanilarak belirlendi. Antalya Portakali kabugundan elde edilen aktif
karbonun SEM goriintiisii de, elde edilen aktif karbonun toz halinden alindi.

Numunelerin bilesiminin kristallesmesi, evrelerinin tanimlanmasi ve karakterize
edilmesi i¢in X-ray difraksiyonlar: (XRD) kullanildi. XRD numuneleri Rigaku Miniflex
Diffractometer ile CuKa (30 kV, 10 mA, k = 1.54050 A) kullanilarak kaydedildi.
Tarama 50 < 20 < 700 arasinda yapildi. Buna ek olarak, SEM goriintiisii, XRD modeli
ve IR spektrumu Antalya Portakalindan elde edilen aktif karbon yiizeyinde, kimyasal
aktivasyonla bu aktif karbonun hazirlanmasi siirecinde herhangi bir ¢inko sabitine
rastlanmadigini gostermektedir. SEM goriintiisiiniin yiizeyinde herhangi ¢inko pargacigi
veya ¢inko formlarma rastlanmadigi gibi, IR bantlar1 XRD modeli ve IR
spektrumlarinda ¢inko veya bunun karakteristik Ozellilerini tagiyan pargaciklara
rastlanmadigi tespit edildi.

Antalya Portakali atiklarindan elde edilen ve ZnCl, ile karistirilan doymus aktif
karbonun dikkate deger bir BET yiizey alanina (1067.01 m2/g) sahip oldugu goriildii.
Ayrica iyi gelismis gézenek degerlerine sahip olan bu aktif karbonun (ortalama gozenek
degerleri ¢ap1 2.46 nm.) son derece kullanigli oldugu tespit edildi. Antalya Portakali

atiklarinin ayn1 zamanda ortalama %43 ile makul degerlerde iiriin (aktif karbon) elde
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edildiginin tespit edilmesi de bu aktif karbonun verimliligini gostermektedir (Depgi, Kul

ve Onal, 2012).

5.5. Standart Kursun Cozeltileri

Standart Kursun. ¢ozeltisi 2, 4, 6 ,8 ve 10 ppm olacak sekilde stok ¢ozeltiden,
calisma c¢ozeltisiyle birlikte hazirlandi.AAS de 6l¢iimleri yapildi. ve kalibrasyon egrisi
alindi. Standart Kursun ¢ozeltilerinin AAS. Verileri tablo’ da verildi. Kalibrasyon egrisi

sekilde gosterildi.
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6. BULGULAR

6.1. Adsoprsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan denge
adsorplanan derisimine kars1 adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi adsorplanan
miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi gereken adsorban ve
adsorplanan miktarlarinin 6nceden belirlenmesinde ve prosesin kapasite ve
fizibilitesinin belirlenmesinde deneysel izotermler son derece dnemlidir. Ayrica, bu tiir
izotermler kuramsal modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon 1sis1  gibi
termodinamik parametrelerin belirlenebilmesi i¢in de dnem tasimaktadir. Genel olarak
uygulanabilecek bir model heniiz gelistirilememistir.

Bu c¢alismada; Portakal Kabugu kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki
Kursun T: 303 K,T,: 313 K, Ts: 323 K deki sicakliklarda ¢zeltiden adsorpsiyonu ayri
ayr1 incelenmistir. 1 gram Portakal Kabugu numuneleri ve 500 mililitre ¢ozelti her bir
deneme i¢in kullanilmistir.

Denge caligmalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve
ozellikle adsorbentin yiizey ozelliklerinin agiklanmasinda 6nem tasiyan adsorpsiyon
izotermeleri sabitlerinin tayini i¢in gereklidir.

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle
degerlendirilip, esitlik (6.1) ve (6.2)’den yaralanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri

belirlenmistir ve hangi modelin deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi arastirilmistir.

Langmuir bagintisinin lineerformu;

Cef @ = 1/( G- b) + Cegf qm (6.1)

Freundlich bagintisinin lineerformu;

log q.=log k¢tnlog C. (6.2)
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Ce : Cozeltinin denge derisimi ( mg/L)

ge : Dengede adsorbent ylizeyinde tutunan madde miktar1 ( mg/g)

qm: Langmuir sabiti; dengede adsorbent yiizeyinde tutunan maksimum madde
miktar1 ( mg/g)

b: Langmuir sabiti; adsorpsiyon denge sabiti ( L/mg)

n: Freundlich sabiti

KF: Freundlich sabiti ( mg/g)

6.1.1. Kursun adsorpsiyonun Freundlich izoterm esitlig¢ine uygulanmasi

Sekil 6. 1. Portakal kabugu tizerine kursun agirmetali i¢in freundlich adsorpsiyon
izotermi (303 K) .
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Sekil 6. 2. Portakal kabugu tizerine kursun agirmetali i¢in freundlich adsorpsiyon
izotermi (313 K).
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Sekil 6. 3. Portakal kabugu iizerine kursun agirmetali i¢in Freundlich adsorpsiyon
izotermi (323 K).
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6.1.2. Kursun adsorpsiyonun Langmuir izoterm esitlig¢ine uygulanmasi

Sekil 6. 4. Portakal kabugu tizerine kursun agirmetali i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermi (303 K).

Sekil 6. 5. Portakal kabugu tizerine kursun agirmetali i¢in langmuir adsorpsiyon
izotermi (313 K).
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Cizelge 6.1. Kursunun portakal kabugundan elde edilen aktif karbon {izerindeki
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

T (K) Langmuir Freundlich
b (L/mg) qm (mg/g) R? n Ky (mg/g) R?
303 1,0270 72,8131 0,9942 3,2219 4,2362 0,9965
313 1,0049 76,4215 0,9991 3,5521 5,2815 0,9684
323 1,0065 77,4248 0,9401 3,7690 5,2867 0,9673

6.2. Termodinamik Parametreler

Sekil 6. 6. Kursun i¢in InKc 1/T grafigi (50ppm).

0,0034
0,0033 -
0,0033 - —_—
0,0032 )
1/T 0,0032 -
0,0031 -
0,0031 -
0,0030 -

f(x) =-0,0001x +0,0035
R?=0,3393

,,,,\%”
e

—

0,0030 ‘ \
2,50 3,00 3,50

InKc

4,00

4,50 5,00

Sekil 6. 7. Kursun i¢in InKc¢ 1/T grafigi (100ppm).
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0,0034
0,0033 - —
0,0033 - T
0,0032
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0,0031
0,0031
0,0030

/T

f(x) =-0,0001x +0,0036
R?=0,9325

0,0030 \ \ \ \ \

InKc

1,80 2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 3,40 3,60 3,80

Sekil 6. 8. Kursun i¢in InKc 1/T grafigi (150ppm).

Cizelge 6.2 Kursunun portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu icin hesaplanan

termodinamik parametreler.

Sicaklik (K) K., Sabit AG, J/mol AH, J/mol AS, J/mol
303 7,5323 -5088,3174
313 24,4237 -8315,7357 0,0008 0,0299
323 36,1287 -9632,8448

6.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagli olarak dizayn edilecek

stiregler i¢in deneysel verilerin yorumlanmasi olduk¢a énemlidir. Bunun igin de olayin

hiz belirleme basamaginin bulunmasi elzemdir. Adsorpsiyon kinetiginin anla 1lmasi ile

etkin adsorbat- adsorban temas siiresi yani

alikoyma siiresi bulunur. Kinetik,

adsorpsiyon i leminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin

Onemli bir adimdir.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

* Yalanci 1. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Lagergren esitligi:

log (qe - qt) =log gqe — (k; /2.303) t

(6.3)

Bu denklemi deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek icin, deneysel

verilerin  t=o0

kapasitesi) degeri 6nceden bulunmalidir.

icin ekstrapolasyonunu hesaplanarak qe (dengedeki

adsorpsiyon
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*Yalanci 2. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho esitligi:

t/qt=[1/kaqe] +(1/qe)t (6.4)

k1 Lagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min-1) k> Ho yalanci
2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

ge Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt t zamanda
adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g)

log (qe - qt) degerlerinin t ve t / qt nin t de8erine karst ayr1 ayr1 grafige
konulmalariyla k; ve k, degerleri hesaplanir (Kayacan, 2007).

0,80
0,60
0,40
0,20 1
0,00 +
logaeq) 0
-0,40
-0,60
-0,80 1
-1,00

-1,20 \ \ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120 140

f(x) =-0,0169x +0,5315
R*=0,9715

t (dk)

Sekil 6. 9. Kursunun (50 ppm, 303 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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1,00 4
f(x) =-0,0178x +0,9497
R2=0,8591
0,50
0,00
-0,50
-1,00
-1,50 \ \ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 6. 10. Kursunun (100 ppm, 303 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu

i¢in yakinlagtirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin Etkisi.

log(qe-qt)

1,50
f(x) =-0,0270x +1,1153
R?=0,8567

1,00
0,50
0,00
-0,50
-1,00

-1,50

-2,00 \ \ I I \ \ \
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 6.

11. Kursunun (150 ppm, 303 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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2,00

f(x) =-0,0116x +0,5592
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log(ge-qt)
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-0,50

-1,00 T \ \ \ \ \ \
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Sekil 6. 12. Kursunun (50 ppm, 313 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.

1,00 W
i f(x) =-0,0092x + 0,9670
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0,40
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-0,20 -
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Sekil 6. 13. Kursunun (100 ppm, 313 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 14. Kursunun (150 ppm, 313 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 15. Kursunun (50 ppm, 323 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 16. Kursunun (100 ppm, 323 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmig birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 17. Kursunun (150 ppm, 323 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 18. Kursunun (50 ppm, 303 K) portakal kabugu {izerindeki adsorpsiyonu

icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 19. Kursunun (100 ppm, 303 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu

icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 20. Kursunun (150 ppm, 303 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 21. Kursunun (50 ppm, 313 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 22. Kursunun (100 ppm, 313 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 23. Kursunun (150 ppm, 313 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
i¢in ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 24. Kursunun (50 ppm, 323 K) Portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 25. Kursunun (100 ppm, 323 K) portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 6. 26. Kursunun (150 ppm, 323 K) portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonu
icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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7. TARTISMA VE SONUC

Sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin gideriminde Portakal Kabugu artiklarindan
yaptigimiz aktif karbonun kullanilabilecegi bulunmustur. Cinko kloriir (ZnCl,) ile aktive
edilerek yaptigimiz aktif karbonun ¢ok iyi bir sekilde adsorplama yaptig1 bulunmustur.

Sicaklik arttikca k degerlerini aktif karbon i¢in artma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Bu egilim absorpsiyon prosesinin endotermik olduguna isaret
etmektedir. Langmuir ve Freundlich parametrelerinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen egrilerde
korelasyon faktorii Freundlich igin R? > 0,9965 bulunmasina karsin Langmuir
izotermlerinde daha yiiksek R* (0,9991) degerleri elde edilmistir. Buda Kursunun,
Portakal Kabugundan elde edilen aktif karbon iizerindeki sorpsiyonu lineer olmamasi
nedeniyle Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigi bulunmustur.

Kursunun aktif karbon iizerindeki sorpsiyonu incelendiginde sorpsiyon
izotermlerinin lineer olmamasi sorpsiyon mekanizmasini hidrofilik dagilma disinda
hidrojen bag1 ve elektron aligverisine dayandigi sdylenebilir. Bilindigi gibi adsorpsiyon
prosesinde ortamin pH’1 cok dnemli bir faktordiir. Ciinkii pH adsorbentin yiizey yiikiine
ve adsorbentin iyonlagma derecesine etki etmektedir. Yaptigimiz calisma ortamin dogal
pH’1inda yapilmustir.

Kursun biitiin sicaklik degerleri icin portakal kabugu iizerindeki sorpsiyon
kinetiginin yakinlagtirilmig ikinci mertebe kinetik modelle iyi uyum sagladigi sonucuna
varilmigtir. Korrelasyon faktérii R* 0,99 ‘un iizerinde bulunmustur.

Gibbs serbest entarpisinin (AG) negatif degeri Kursun’nin aktif karbon
iizerindeki sorpsiyonu kendiliginden oldugunu gostermektedir. AG degeri artan
sicaklikla azalma egilimindedir ki bu prosesin yiiksek sicaklikta daha kolay
yapilabilecegi anlamina gelmektedir.

AS’nin pozitif degeri sorpsiyon sirasinda Kursun ¢ozeltisi ve aktif karbon ara
yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir. Sorpsiyon prosesleri entapik ve
entropik katkilarla olusur ki bu tepkimenin kendiliginden olup olmadigini aciklar. AH’1n

negatif degeri sorpsiyonun egzotermik olduguna isaret etmektedir.
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Yaptigimiz ¢alismanin, atiklarin aktif karbon olarak degerlendirilmesinde oncii

bir rol oynayacagi kanaatindeyim.
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inceledim ve bu yonergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gére tez ¢alismamin herhangi bir intihal
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