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Bu ¢aligmanin amaci; sudaki fenolik kirleticilerin biyokiitle kokenli aktif karbon ile ticari aktif
karbona adsorpsiyonu ve doygun aktif karbonlarin son yillarda yaygin kullanim alanina sahip
olan mikrodalga enerji ile rejenerasyonunun gergeklestirilmesidir.

Caligmada, ilk asamada ¢ay fabrikasindan elde edilen c¢ay atiginin demineralizasyonu
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada orijinal ve demineralize cay atigindan, fosforik asit
kullanilarak mikrodalga aktivasyonu ile aktif karbonlar hazirlanmistir. Sularda 6nemli kirlilik
olusturan fenol bilesikleri aktif karbonlara (iiretilen aktif karbonlar ve ticari aktif karbon)
adsorplanmustir. Son olarak fenol kirleticileri adsorplanmis aktif karbonlarin kat1 faz mikrodalga
reaktor (SPMR) ve ev tipi mikrodalga firinda ayr1 ayri rejenerasyonlar1 yapilmistir. Boylece
baglangigtaki aktif karbonun performansindaki degisim, adsorpsiyon-rejenerasyon deneyleri
sonucunda belirlenmistir.

Adsorpsiyon-rejenerasyon deneylerinde kullamilan aktif karbonlarin baslangi¢ yiizey alanlari;
ticari aktif karbonun 1036 m?/g, orijinal cay atigindan elde edilen aktif karbonun 1152 m%g’ dir.
Hidroklorik asit ile demineralize olmus ¢ay atigindan tretilen aktif karbonun yiizey alani ise
1235 m?/g’dir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon-rejenerasyon dongiisii gerceklestirilmis ve aktif
karbonlarin en az bes rejenerasyona kadar kullanilabilecegi belirlenmistir.

Rejenerasyonun ilk agamasinda rejenere olmus aktif karbonlarin yiizey alanlar1 baslangi¢ yiizey
alanlarma gore artmis, sonraki rejenerasyon adimlarinda yiizey alanlari kademeli olarak
azalmigtir. Rejenerasyonun gerceklestirildigi sistemler karsilastirildiginda, goézenek boyut
dagilim verilerinden (Non-Local Density Functional Theory’e gore), mikrodalga firinin katinin
mezo gozenek fraksiyonunu artirdigini géstermistir.

Sonug olarak; biyokiitlelerden iiretilen aktif karbon, mikrodalga enerji ile rejenere edilerek
sulardaki fenol ve para-nitrofenolii (PNP) uzaklagtirmada tekrarli olarak kullanilabilir. Aktif
karbonlarin mikrodalga enerji ile rejenerasyonu, enerji ve zaman tasarrufu saglayarak maliyeti
azaltmaktadir.

Arahk 2010, 118 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cay atig1, komiir, fenol tiirevleri, adsorpsiyon, mikrodalga,
rejenerasyon



ABSTRACT

Master Thesis

THE ADSORPTION OF PHENOLIC POLLUTANTS ON DIFFERENT
ADSORBENTS AND MICROWAVE REGENERATION OF THE SOLIDS

Songiil TURKOGLU

Ankara University
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Emine YAGMUR

The purpose of this study is adsorption of phenolic pollutant in water on commercial activated
carbon and biomass-based activated carbon and regeneration of saturated activated carbons with
microwave energy that it has common use field in recent years.

In this study, the first step is demineralisation of the waste tea collected from a tea factory. The
second step is to prepare the activated carbons with microwave activation method and to use of
phosphoric acid with original and demineralised waste tea. The phenolic components, which are
important pollutants in water, were allowed to adsorb on the activated carbon (commercial and
prepared activated carbons). Finally, the regeneration of phenols adsorbed on the active carbons
was achieved via solid phase microwave reactor (SPMR) and household microwave oven
respectively. Consequently, the changes in the performance of the initial activated carbon were
determined at the end of adsorption-regeneration experiments.

The initial surface areas of activated carbons used in the adsorption-regeneration experiments
are 1036 and 1152 m?/g commercial activated carbon and prepared activated carbon from the
waste tea, respectively. The activated carbon from the demineralised waste tea with HCI is 1235
m?/g. The adsorption-regeneration cycles of the activated carbon (commercial and produced
ones) were realized and it was determined that the activated carbons may be used up to five
consecutive regenerations.

The first step of regeneration, the surface areas of regenerated activated carbons have increased
compared to the initial surface area, but following the steps of regenerations the surface area
gradually decreased. In comparing with the regeneration system, the household microwave gave
pore size distribution values (according to Non-Local Density Functional Theory) showed that
regeneration the microwave improved the mesopore fraction of the solids.

As conclusions, the activated carbon prepared from the biomasses may be reused by
regeneration with microwave in removing phenol and para-nitrophenol (PNP) in water.
Regeneration of the activated carbons with microwave reduces the cost due to saving energy
and time.

December 2011, 118 pages

Key Words: Tea waste, coal, phenol compounds, adsorption, microwave, regeneration
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1. GIRIS

Endiistriyel atik sularda fenol ve tiirevlerine sikg¢a rastlanmaktadir. Endiistriyel atik
sulardaki fenol ve tiirevleri genellikle toksik 6zellik gosteren, ekolojik ¢evreye zarar
veren bilesiklerdir. Bu organik kirleticilerin atik sulardan geri alinimi igin siklikla
adsorpsiyon teknigi kullanilmaktadir. Adsorpsiyon teknigi kolay uygulanabilir ve diigiik
maliyetli fiziksel bir aritim yontemidir. Bu teknikte aritim, aktif karbon adi verilen,
genellikle yiliksek ylizey alanina ve gbzenek yapisina sahip, ¢cevreye ve insan sagligina
zarart olmayan gozenekli katilarla yapilmaktadir (Ahmaruzzaman ve Sharma 2005,
Bansal 2005, Giilbeyi vd. 2005, Ahmaruzzaman 2008).

Son yillarda ¢evre bilincinin artmasi nedeni ile 6zellikle endiistriyel atik sularin ve igme
sularinin aritilmasinda, gazlarin saflastirilmasinda, sulardan organik kirleticilerin
giderilmesinde, aktif karbon vazgecilmez bir madde olmustur. Ancak aktif karbonun tek
kullanimlik olmasi, kullanim1 sonrasi yakilmasi veya gomiilmesi, hem maliyet hem de
cevre agisindan bir takim olumsuzluklar1 beraberinde getirmektedir. Bu da cevre
acisindan zararli olmaktadir. Bu nedenle son yillarda bu aktif karbonlarin yeniden
kullanilabilirligi ile ilgili calismalar hiz kazanmustir. Ozellikle ¢esitli rejenerasyon
yontemleri denenerek bu aktif karbonlarin yeniden kullanilabilirligi {izerine
odaklanilmistir. Son yillarda mikrodalga rejenerasyonun diger rejenerasyon
yontemlerine gore daha iyi sonuglar verdigi literatiirde yer almaktadir. Mikrodalga
enerji ile 1sitmada madde igeriden disa dogru isitildigi i¢in aktif karbonun
gozeneklerindeki maddeler yilizeye kolaylikla difiizlenebilmektedir. Geleneksel
rejenerasyon yontemlerinde gozlenen ve gbézenek dagilimi ile ylizey alanini diisiiren
gozeneklerin bloklanmasi olay1r mikrodalga enerji ile rejenerasyon da gozlenmemektedir

(Ania vd. 2004, Ania vd. 2005, Menendez vd. 2010).

Aktif karbonlar fosil ve biyokiitle kaynakli maddelerden fiziksel veya kimyasal ya da
her iki yontem birlikte kullanilarak tretilmektedir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
yiizey alan1 ve gézenek dagilimina sahip aktif karbonlar elde etmek i¢in diisiik kiil ve
mineral madde icerigine sahip ham maddeler tercih edilmektedir. Son yillarda ise

demineralizasyon islemi ile kullanilan ham maddelerin kiil ve mineral madde



iceriklerinin azaltilmasi ve bunun aktif karbonun yiizey 6zellikleri iizerine etkilerinin
arastirilmasina baslanmistir. Demineralizasyon islemi hammaddedeki mineral maddeye
baglh olarak ¢esitli asitler (HCI, HCI/HF, CH3COOH, HNO3; v.b.) ile
gergeklestirilmektedir. Komiir ve biyokiitlelerden mineral madde uzaklagtirma islemi
ham maddenin yapisina ve asit ile etkilesimine baglidir. Bu asitler bazi mineralleri
secimli olarak uzaklastirmakta (Vamvuka vd. 2006, Saric1-Ozdemir vd. 2006), aktif
karbonun gbzenek yapisini ve dagilimini degistirerek son reaktivitesini etkilemektedir.
Sonugta elde edilen aktif karbonun ayrica kil icerigi istenilen seviyelere

distirtilmektedir.

Bu yiiksek lisans calismasi kapsaminda; aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi
olarak Karadeniz bolgesindeki bir ¢ay fabrikasindan temin edilen c¢ay atig1 ve Soma
linyiti kullanilmistir. Biyokiitleden kimyasal (H3PO,), komiirden ise fiziksel (COy)
aktivasyon ile aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Demineralizasyon 6n igleminin,
aktif karbonun yiizey 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Yiiksek lisans calismasi ii¢
asamadan olusmaktadir. ilk asamasi aktif karbonun iiretilmesi, ikinci asama organik
kirleticinin (fenol ve para-nitrofenol) adsorpsiyonu ve son asama adsorbentin
rejenerasyonudur. Elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi 6zellikle igme
suyu ve endiistriyel atik sularda 6nemli kirlilik olusturan fenol ve paranitrofenol (PNP)
bilesigi ile test edilmistir. Fenol bilesikleri endiistriyel atik sularda 200-2000 mg/L
araliginda bulunmakta, insan saglhigi ve ekolojik ¢evre bakimindan tehlike teskil
etmektedir. Cilinkii sularda fenol varlig1 tat, koku olarak anlasilabilmekte ve oldiiriicii
dozlar1 (0.01-0.1 mg/L) deriden absorplanabilmektedir (Ahmaruzzaman ve Sharma
2005, Ahmaruzzaman 2008).



2. GENEL BILGILER

2.1 Adsorbentler

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere, bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan
katilar gozenekli yapidadirlar. Katilar iginde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk,
oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gdzenek adi verilir. Gozenekler, gercekte ideal
bir geometrik yapiya sahip degildir. Silindir, sise, koni ya da “V’ seklinde goézeneklerin
olabilecegi ileri siiriilmektedir. Katilarda rastlanan gesitli gézenek tipleri sekil 2.1°de

goriilmektedir.

(b)
I- Silindr seklinde gozenek.  2-Mirekkep sisesi seklinde gizenek 3. a) Koni seklinde gizenek
1) Bir ucu agik silindir a) Silindink govde B)V seklinde gzeney

31K uew aprk silindir  bec) Yan konik (degisken capli | qovde

Sekil 2.1 Katilarda rastlanan gozenek cesitleri

Gozenekler, daha 6nce yapilan caligmalarda belirtildigi gibi ortalama genisliklerine gore
simiflandirilir (Dubinin vd. 1979). Gozeneklerin genisliklerine (agikliklarina) gore
uluslararasi siniflandirilmasi (The International Union of Pure and Applied Chemistry,

IUPAC) yapilmis ve bu siniflandirma gizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 Gozeneklerin genisliklerine (IUPAC) gore siniflandirilmast

Gozenek Tipi Genislik (Aciklik)
Mikrogozenek <2nm
Mezogozenek ~ 2-50 nm arasinda
Makrogo6zenek > 50 nm

Her bir gozenek boyut araligi tipik adsorpsiyon etkilerine karsilik gelir ve bunlar elde
edilen essicaklik (izoterm) egrilerinin tipinden anlasilabilirler. Kiiciik gdzeneklerdeki
etkilesim potansiyeli biiyilk gozeneklerdekinden daha yiiksektir, bunun sebebi de
duvarlarin yakin olmasi ve adsorplanan miktarin mikro gozeneklerde ¢ogalmasidir.
Mezo gozeneklerde, tipik histerisis dongiisiiyle kilcal yogunlasma meydana gelir.
Makro gozenek araliginda, gozenekler o kadar biiyiiktiir ki, es sicaklik egrisinden bilgi

edinmek pratik olarak imkansizdir (Giirten 2008).

Makro gézenekler adsorpsiyon prosesinde ¢ok az etkilidir, ancak ¢ok biiyiik molekiilleri
elemede 6nemli rol oynarlar. Bu nedenle adsorpsiyon isleminde yiliksek oranda mezo
(orta) ve mikro (kiiciik) gézenekler tercih edilir. Mezo gozenekler organik bilesiklerin
adsorpsiyonu icin ¢ok oOnemli gozenek grubudur. Gazlarin ve ugucu bilesiklerin

adsorpsiyonunda da daha ¢ok mikro gozenekler etkindir (Geng 2005).

Sekil 2.2°de farkli tipte gozenekler i¢in, IUPAC smiflandirmasina gore belirlenmis

adsorpsiyon izoterm tipleri goriilmektedir
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Sekil 2.2 Gozenekli katilarda gdzlenen adsorpsivon izoterm tipleri

I. tip adsorpsiyon izotermi, aktif karbon, zeolit gibi mikrogdzenekli katilarda
goriilmektedir. Kat1 yiizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki ilginin biiyiik olmasi
sebebiyle, tek tabakali adsorpsiyon ¢ok diisiik bagil basin¢larda tamamlanmaktadir. 2.
tip adsorpsiyon izoterminde, tek tabakali adsorpsiyon diisiik bagil basinglarda
tamamlanirken, yiiksek bagil basinglarda ¢ok tabakali adsropsiyon meydana
gelmektedir. Bu tip izoterm daha ¢ok mikrogdzeneklerle birlikte, agik yiizeyler iceren
katilarda goriilmektedir. 3. tip adsorpsiyon izotermine kati ile adsorplanan madde
arasindaki ilginin zayif oldugu durumlarda rastlanmaktadir. 4. tip adsorpsiyon izotermi,
2. tip izoterme benzerlik gostermekte, ancak, yiiksek bagil basinclardaki adsorpsiyon,
acik yiizeylerde degil, mezogdzeneklerde meydana gelmektedir. Bu tip katilarda, kapiler
kondenzasyonla (yogusma) mezogdzeneklerin dolmasi ve bosalmasi arasinda izlenen
yolun farkli olmasi sebebiyle, histerisis olusumu gozlenmektedir. 5. tip adsorpsiyon
izotermi, mezogozenekler igeren homojen kat1 yiizeylerde diisiik enerjili adsopsiyonda
gorilmekte, 6.tip adsorpsiyon izotermine ise, gozeneksiz yapidaki katilarda

rastlanmaktadir.

Endiistride farkli kullanim amaglarina hizmet eden ¢ok sayida adsorbent cesidi

bulunmaktadir. Genel olarak adsorbentler iki gruba ayrilabilir.



1. Dogal adsorbentler; Diisik maliyetli ve dogada kolaylikla bulunabilen
adsorbentlerdir. Dogal adsorbentlerden bazilari1 su sekilde siralanabilir: komiir, kitosan,
molekiiler elek (zeolit), kil, seliiloz v.b.

2. Yapay adsorbentler; Kullanim alanina gore istenilen 6zelliklerde (yiizey 6zellikleri)
tiretilebilen maddelerdir. Bu adsorbentler dogal adsorbentlere gore daha maliyetlidir.
Aktif karbon, silika jel, re¢ine, aktif alimina gibi adsorbentler yapay adsorbentlerdir.

Bunlardan en 6nemlisi ve yaygin olarak kullanilani aktif karbonlardir.

2.1.1 Aktif karbon

Gelismis gdzenek yapisi ve genis i¢ yiizey alanina sahip karbon adsorbentlerin genel
adidir. Genis spesifik yiizey alani, yilizeyinin yliksek derecede reaktivitesi ve uygun
gbdzenek boyut dagilimi gibi spesifik 6zellikleri onu diger adsorbentlerden farkli kilar.

Cok cesitli kullanim alanlar1 vardir.

. Gazlarin saflagtirilmasi ve aritimi

o Su ve atiksu aritiminda

. Elektronik sistemlerde

o Karigimlar ayirmada

. Gida sanayinde saflastirma islemlerinde
o Savunma sanayinde

. Saglik sektoriinde

o Adsorpsiyon proseslerinde

Aktif karbon adsorpsiyon prosesinde renk, tat, koku giderici oldugu gibi organik ve
organik olmayan kirliliklerin giderilmesinde de 6nemli bir maddedir (Kiiciikgiil 2004).

Aktif karbonun iiretiminde tiim yontemler arasinda digerlerine gore daha sik rastlanilan
iki islem vardir. ilk adim “karbonizasyondur”. Bu adimda hammadde piroliz edilerek
karbonlagtirilir. Diizenli yiginlar halinde dagitilmig grafit benzeri tabakalar, genellikle
hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan fonksiyonel gruplar olarak ifade

edilirler. Ikinci adim ise “aktivasyon” dur. Bu adim pirolizlenmis kalintida gdzenekli



yapilar gelistirmek i¢in planlanmistir. Bu adim boyunca kalint1 karbonun yaklasik yarisi
tikketilmis olur. Gozenekler, yakmayla ya da grafit tabaka yiginlarindan tabaka
parcalarinin oksidasyonuyla ya da daha az sabit olan ucta bulunan gruplarin giderimiyle

olusturulmustur (Kiigiikgiil 2004).

Aktif karbon, karbonun cesitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesi ile elde edilir. Ug

cesit aktivasyon yontemi vardir;

o Fiziksel aktivasyon
o Kimyasal aktivasyon

o Fizikokimyasal aktivasyon

Fiziksel aktivasyon yonteminde, genellikle baslangic maddesine bagli olmak iizere,
inert ortamda, 350-900°C’de sicakliklarda karbonizasyon islemi gergeklestirilmektedir.
Elde edilen yiiksek karbon igerigine sahip madde gereksinime gore, hava,
karbondioksit, su buhar1 gibi oksitleyici bir gaz ya da bunlarin belli oranlardaki karigimi
ile yiiksek sicaklikta (600-1200°C) aktive edilerek, gozenekli yapinin olusumu

saglanmaktadir.

Kimyasal aktivasyonda ise, baslangic maddesi Once belli oranlarda bir kimyasal
aktivasyon araci ile etkilestirilmektedir. Bunu takiben, inert ortamda karbonizasyon
islemine tabi tutulan drnege istege bagli olarak gaz aktivasyonu da uygulanabilmektedir.
Kimyasal aktivasyon prosesinde, karbonizasyon ve aktivasyon es zamanli olarak
gerceklesmektedir. Aktivasyon araci olarak kullanilan kimyasallar, cogunlukla

dehidrasyon ya da oksidasyon araci olarak gorev gormektedir (Giirten 2008).

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri sirasinda, hammadde ylizeyinde ger¢eklesen
tepkimeler sonucunda, yapida yeni gozenekler olusmakta ve bdylece ylizey alani
artmaktadir. Literatiirde kimyasal aktivasyon araci olarak baslica, fosforik asit,
potasyum hidroksit, potasyum karbonat ve ¢inko kloriir kullanimina rastlanmaktadir.
Atik su islemleri i¢in glinlimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden

ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tag komiirii, mangal komiirti, turba, linyit,



odun, kemik, hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve cekirdekleri ve yag
tirtinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur.
Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar farkli sekillerde degisik

Ozelliklere sahip olarak iiretilebilirler.

Toz aktif karbon

100 um’den daha kiiciik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yar1 ¢ap 15-
25 um araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis ylizey yalani vardir. Difiizyon mesafesi
kisadir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi olduk¢a kolaydir.
Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dakika) ve siizme
islemi ile ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme icin

kullanilmaktadir.

Graniil aktif karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiigiik dis ylizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon hizi
yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu onemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon
yatagindan gecirilir. Parcacik boyutu kiigiikse, yatak boyunca basing diisiisli gortliir ve
gaz, karbon parcaciklarini siirtikler. Pargaciklarin  boyutu, kullanilan yatagin
yiiksekligine bagl olarak secilir. Yiksekligin fazla olmasi, graniillerin de boyutunu
artirtr. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflastirilmasinda, renk gidermede ve akis

sistemlerinde bilesenlerin ayrilmasinda kullanilmaktadir.

Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
Nafta ¢Oziiclisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gozenek yapist olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen igeren
oksidasyon gazlarmin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir
Katran kiireler, oksijenin % 10’unu kimyasal olarak adsorplar. Okside kiireler, amonyak

ile 423-973 K sicakliklar arasinda 1sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir.



Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayaniklilig1 vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir.

Pellet aktif karbon

Basingla sikistirilmis ve 0.8-5 mm capinda silindirik yapidadir. Diisiik basing
saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolay1

baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

2.1.2 Organik Kirleticiler (fenol, para-nitrofenol)

Organik Kirleticilerin atik sulardan geri kazanimi igin birgok yontem vardir. Bu
yontemler; fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak simiflandirilabilir. Kimyasal ve
biyolojik yontemler yiiksek maliyetlidir. Literatiirde daha ¢ok biyolojik adsorpsiyon
tizerinde durulmustur. Biyolojik adsorpsiyonda fenol pargalanarak atik sularda
minimum hale getirilmeye c¢alisilmistir. Endiistride organik kirleticilerin atik sulardan
geri alinimi i¢in yaygin olarak kullanilan, fiziksel bir yontem olan membran filtrasyon
(nanofiltrasyon, ters ozmoz, elektrodiyaliz v.b.) ve adsorpsiyon teknigidir
(Ahmaruzzaman 2008). Adsorpsiyon bunlar arasinda en ¢ok kullanilan teknik olmakla
birlikte zararli bir etkiye sahip degildir. Fenol ve fenolli bilesikler, toksik o6zellik
gosteren yiiksek derisimleri tat ve koku olarak algilanabilen atik sularda sik¢a rastlanan
organic kirleticilerdir. Fenol, su i¢inde klorla birleserek (su klorlaniyorsa) gayet siddetli
kokusu olan bir bilesik yapar. Bunun kii¢iik bir parcasi su i¢inde farkedilebilir (Giiler
1997).

Fenol bilesikleri, endiistriyel atik sularda sikca rastlanan ve toksik ozellik gdsteren
kirleticiler olup diisiik derisimleri canli organizmalar {izerinde zararl etkiye sahip
oldugu i¢cin EPA (US Environmental Protection Agency) tarafindan 1987 yilinda
birincil kirletici olarak kabul edilmistir (Kumar vd.. 2007). Avrupa Birligi (EU) igme
suyu iginde birgok fenol kirleticisi derisim degerlerinin 80/778/EC yasasiyla 0.5 pg 1™
olmas1 gerektigini vurgulamistir (Calace vd. 2002).



Cizelge 2.2 Endiistriyel atik sularda bulunan fenol miktar1 ( Polat vd. 2006)

Endiistriyel kaynak Fenol derisimi, ppm (mg/L)
Petrol Rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4.4-5.5
Pisirme firinlari(defenolizasyonsuz) 600-3900
Komiir dontistimii 1700-7000
Celik sanayi 5.6-9.1
Plastik sanayi 3-10
Seker pancar1 ve Kagit sanayi 22
Odun(wood preserving) sanayi 50-953
Fenolik regine liretimi 1600
Fiberglass imalat1 40-2564
Boya sanayi 1.1

Cizelge 2.2’den de anlagilacagi gibi fenol hemen hemen her sektoriin atiksularinda
ortaya c¢ikan ve uzaklastirilmasi zor bir kirleticidir. Bu kadar sik rastlanilan ve yiiksek
derigimlerdeki bu kirleticinin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli ya da

tekrarli kullanilabilecek adsorbentlere ihtiyag vardir.

Fenol ve tiirevleri i¢in, ¢esitli adsorbent ¢alismalarinda adsorpsiyon kapasitesi: fenol<p-

klorfenol<p-nitrofenol olarak bulunmustur (Ahmaruzzaman ve Sharma 2005).

Sekil 2.3 ve 2.4’te literatiirde yer alan fenol ve para-nitrofenolii adsorplayan ¢esitli

adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Sekil 2.3 Cesitli adsorbentlerin fenol adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi
(Ahmaruzzaman 2008)
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Sekil 2.4 Cesitli adsorbentlerin para-nitrofenol (PNP) adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmasi1 (Ahmaruzzaman 2008)
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Sekil 2.3-2.4’ten goriildiigii gibi fenol ve para-nitrofenol’ii ayn1 kosullarda ticari aktif

karbon, diger adsorbentlere gore daha fazla adsorplamaktadir.

2.2 Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon ilk defa, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyon konusunda yapilan arastirmalarin 1930’a kadar olanini
McBain, 1942’ye kadar olanin1 S. Brunaer ve 1951 yilina kadar kimya miihendisliginde

kullanilma yerlerine gére Manntell 6zetlemistir (Glirten 2008).

Adsorpsiyon, ¢dziinmiis molekiillerin ¢oziicilyii reddetme 6zelligi veya katiya olan ilgisi
veya her ikisinin kombinasyonu sonucu, kati yiizey (adsorbent) lizerinde birikimi
olayidir. Diger bir ifadeyle, bir bilesenin birlikte bulundugu bir fazdan ayrilarak diger

bir fazin yiizeyine birikmesi olarak tanimlanabilir (Giirten 2008).

Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati

yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir.

Adsorpsiyon isleminde yiiksek oranda mezo (orta) ve mikro (kiigiik) gézenekler tercih
edilir. Mezo gozenekler organik bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in ¢ok O6nemli gézenek
grubudur. Aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi belirlenmesinde toplam spesifik yiizey
alan1 6nemli bir parametredir. Bunun yaninda gézenek yapisit ve gézenek yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin varligt da dikkate alimmalidir. Karbon yiizeyinin gozenek
biiytikliigli; adsorpsiyon kapasitesini, kimyasal yapisi; adsorplanmasi istenen polar ve
polar olmayan molekiil ile onun etkilesimini etkiler, ayrica aktif konumlar1 diger

molekiiller ile kimyasal reaksiyonun tipini belirler (Geng 2005).
Glinlimiizde adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve biyolojik gibi bir¢ok islemde

kullanilmasi nedeni ile 6nem tagimaktadir. Klasik aritim sistemlerinde giderilemeyen

veya bu sistemlerde toksik etki gosteren kirleticilerin atik sulardan gideriminde
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adsorpsiyon prosesi vazgecilemeyen bir fiziksel aritim yontemidir. Bunun yani sira
icme suyu arttimmda oldugu gibi mikroorganizma ile etkilesimin istenmedigi

durumlarda da bu prosesin kullanimina siklikla rastlanmaktadir (Geng 2005).

Baglica iki tiir adsorpsiyondan s6z edilebilir. Bunlar, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde molekiilleri ile adsorbent
molekiilleri arasindaki elektrostatik ve van der Waals kuvvetlerinden ileri gelen, tek

veya cok tabakali, tamamen tersinir bir prosestir.
Kimyasal adsorpsiyon ise adsorplanan madde molekiilleri ile adsorbent molekiilleri
arasindaki kimyasal bag kuvvetleri sebebiyle gerg¢eklesmekte oldugundan tersinmez

olup, tek tabakalidir. Cizelge 2.3’te bu iki adsorpsiyon tiiriiniin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri (Sarikaya 1997)

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kuvvetler Van der Waals elektrostatik Kimyasal bag
AH ., (kd/mol) <40 50 - 200
Ea, (kJ/mol) Onemsiz 60 - 100
[zotermal tersinirlik Tamamen cok yavas veya hig
Tabaka Cok tek

Adsorpsiyon serbest enerjisi AG daima eksi isaretlidir. Ciinkii sabit sicaklik ve sabit
basingta olay kendiliginden gerceklesir. K, termodinamik denge sabiti, R, evrensel gaz

sabiti ve T mutlak sicaklik olmak iizere, 2.1 esitligi ile ifade edilmektedir.

AGads = 'RT InK (21)

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon 1sis1 (AH) ve adsorpsiyon entropisi (AS)

arasindaki iliski 2.2 esitligindeki gibidir.
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AGags = AHads - T ASas (2.2)

Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan maddenin ara ylizeydeki derisimini sivi fazdaki denge
derisimine baglayan matematiksel ifadeye adsorpsiyon izotermi denilmektedir. ihtiyac
duyulan bilgilerin ¢ogu adsorpsiyon izotermlerinden elde edildiginden, izoterm kati-sivi

ara ylizeyindeki adsorpsiyonu anlatmak i¢in kullanilan yontemdir.

Adsorpsiyon izoterm denklemlerinin bazilar1 agsagida siralanmaktadir.

Langmuir izoterm denklemi

e Freunlich izoterm denklemi

e Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi

e Dubinin—Radushkevich—-Kagener (DRK) izoterm denklemi

e Polonyi denklemi

Langmuir izoterm denklemi:

Langmuir tipi izoterme ylizey aktif maddenin ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda
karsilasilmaktadir. Langmuir denklemi su kosullarda gegerlidir (Rosen 1988).
Adsorbent homojendir, adsorpsiyon filmi tek tabakadir. Hem yiizey hem de yigin fazi
ideal davramis gosterir (her iki fazda da c¢oziinen-¢éziinen ya da ¢oziinen-¢oziicii
etkilesimi goriilmez). Hem c¢ozen hem de ¢oOziinen madde es molar yiizey alani

degerlerine sahiptir.

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir (Langmuir 1918).

qmdeenge
=0 Cenee 2.3
Gaenge 1+bC @3

denge

g, :Adsorbentin maksimum yiizey derisimi (mg/g)

Qgenge: Adsorplanmus faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
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C,onee. Dengede sivi fazdaki madde derisimi (mg/L)

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

2.3 esitligi dogrusallastirilirsa;

C

C
denge 1 + denge (24)
qdmge qmb qm

C
denklemi elde edilir.C,, . ‘e karst —denge. grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

denge

egiminden i, kaymasindan ise Lb bulunur (Bansal vd. 2005).

m m

Freundlich izoterm denklemi:

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde yararlanilan, ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyact Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilen yari-ampirik esitlik asagida
verilmistir (Freundlich 1906).

qdenge = k(Cdenge)l/ " (25)

Bu esitlik orta ve diisiik derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel
caligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi grafige

gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur.

IN Qyepge=IN K + % InC (2.6)

denge

Qgenge : Adsorplanmis faz iginde adsorplanan maddenin denge derigimi (mg/g)

C : Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

denge
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorbent kapasitesinin bir dl¢iisiidiir.
n (sabit) :  Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir
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Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi:

Cok tabakal1 adsorpsiyon i¢in, Langmuir denkleminin gelistirilmesiyle elde edilmis bu
denklem daha ¢ok fiziksel adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. BET denklemi asagida

goriilmektedir.

v cP
V. (P, —P)[L+(c—1)(P/P)]

m

(2.7)

P : Denge basinci
Po : Adsorplananin denge buhar basinci
P/Py : Bagil basing

\Y : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin hacmi
Vi : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi
c : Adsorpsiyon 1sist ile ilgili bir sabit

Denklem, gozenekli katilarin spesifik ylizey alanlarinin hesaplanmasinda ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yapilan deneysel c¢alismalar, adsorpsiyonda tek tabaka
kapasitesinin, 0,1 — 0,35 bagil basing araliginda doldugunu gostermistir. Bu basincin
istlinde ikinci adsorpsiyon tabakasi olusmaya baslamakta, fakat yilizey alan1 hesabinda

tek tabakali adsorpsiyon goz oniine alinmaktadir (Gregg and Sing 1982).

2.7 denkleminin dogrulastirilmasiyla;

1 c-1P P

vV, cv, P, V(P,-P) (2.8)

denklemi elde edilmektedir. Burada / ‘a karsi grafise
/3 V(@A-P/P) s sre

gecirilmesiyle belirlenen tek tabaka hacmi, adsorbentin spesifik yiizey alaninin

bulunmasinda kullanilir.
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Polonyi izoterm denklemi:

Polonyi, adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin ayni
sicakliktaki y1gin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinci P denge
basincina esit olan buhar fazindan, basinci pg olan adsorplanmis faza bir mol maddenin
tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is

Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak asagidaki esitlikle tanimlanmustir.

e=W"=AG =RT In (Py/P) (2.9)

Basinglar yerine derisimler alinarak esitlik c¢ozeltiden adsorpsiyon iginde

kullanilabilmektedir (Sarikaya 1997).
Dubinin—-Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi:
Dubinin ve Radushkevich Polonyi karekteristik egrisini mikrogdzenek hacimlerinin

adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi oldugunu ileri

stirmiigler ve bu egrinin denklemini
V = Vi exp (—ke?/B?) = Vimi exp [(=k/B?)R?T? In’(po/p)] (2.10)
seklinde vermislerdir. Bu denklemin logaritmasi alindiktan sonra bazi basitlestirmeler

yapilarak pratikte ¢cok kullanilan sirayla asagidaki esitliklere gecilmistir (Dubinin vd.
1979).

In v = In vini—(B/B?) T2 In*(po/p) (2.11)
In v = In vni—D In?(po/p) (2.12)

Buradaki B = kR? adsorplayiciya bagli bir sabiti, p adsorplanan maddeye bagl bir

sabiti, D = (B/B)T? adsorplayic ve adsorplanan yaninda sicakliga da bagl bir sabiti,

Vmi ise 0Ozgiil mikrogdzenek hacmini gostermektedir. Son bagintinin grafigi
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cizilir ve bu egrinin dogrusal kismimin uzantisindan In v degeri okunur Ve Vy,; 6zgiil

mikrogozenek hacmine gegilir (Sarikaya 1997).

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goren izotermlere drneklerdir. Ozel
durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir (Ho

vd. 2002, http://mekremcakmak.com/files/adsor.pdf., 2010):

* Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis

gosterdigi sistemler igin.

» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler
igin.

* Sips: Bir molekiiliin iki bolgeyi de kapsadigi durumlarda.

2.4 Demineralizasyon

Demineralizasyon ham materyale veya aktif karbona uygulanan ve mineral madde
uzaklastirmaya yarayan bir 6n islemdir. Inorganik icerigi olusturan kiil ve mineral
maddeler aktif karbonun bir takim o6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Inorganik icerik ¢ogunlukla aktif karbon iizerinde negatif etki gosterir. Ozellikle
komirden aktif karbon Ttretiminde yiiksek kiil ve kiikiirt igerigine sahip linyit
kullanilmakta ve siklikla demineralizasyon 6n islemi uygulanmaktadir (Saric1-Ozdemir
vd. 2006, Vamvuka vd. 2006). Demineralizasyon fiziksel ve kimyasal olarak ikiye
ayrilir. Fiziksel demineralizasyon yogunluk farkindan mineral maddenin ayrilmasi
olayidir. Kimyasal demineralizasyonda ham materyal bir kimyasal madde ile
etkilestirilerek yapilmaktadir (Kizgut vd. 2006). Kimyasal demineralizasyonda
Hidroklorik asit (HCI), Hidroflorik asit (HF), Asetik asit (CH3COOH), Sodyum
hidroksit (NaOH), Siilfiirik asit (H,SO,) v.b. kimyasal maddeler ve bu maddelerin
ardistk  kombinasyonlar1  kullanilmaktadir  (Saric1-Ozdemir vd. 2006). AA’in
biyokiitlelerin demineralizasyonunda kullanilmasinin bir diger 6nemli nedeni orijinal
oregin AA ile etkilestirilmesi sonucu sisme olmasit ve bunun sonucunda orijinal

ornegin gozenekliliginin artmasina katki saglamasidir (Vamvuka vd. 2006).
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Hammaddeye uygulanan demineralizasyon 6n islemi hammaddenin kokenine gore

farklr asitler kullanilarak yapilmaktadir.

Bir¢ok arastirmada komiir ve biyokiitlenin piroliz ve yanma asamalarinda, inorganik
icerikleri ve reaktiviteleri arasinda benzerlikler oldugu belirtilmistir. Komiir ve
biyokiitlelerden mineral maddelerin uzaklastirilmasi, bu hammaddelerin yapist ve
kullanilan asitlerin davranisiyla alakalidir. Biyokiitlelerde genel olarak Si, Ca, Mg, S, Al
oksitleri fazladir. Demineralizasyon On islemi sonrasinda Ca, Mg, Na, K, alkali metal
mineralleri uzaklastirilmistir. Linyitin yapisinda; Al,Os, Fe,O; ve SO; miktarlar
oldukga fazladwr. Linyitlerin demineralizasyonunda genellikle HCI ve HF asitleri
kullanilmigtir  (Solano vd. 2000, Vamvuka vd. 2006). Komir ve biyokiitle
hammaddelerinin igerdikleri inorganik maddeler ile nem ve kiil igerikleri birbirinden
cok farklhidir. Ornegin linyit yiiksek kiikiirt ve kiil icerigine sahip bir aktif karbon
hammaddesidir. Icerdigi mineral madde bilesiklerine gore linyite; HCI, HF, HCI-HF,
NaOH, H,SO4, HNO;3 v.b kimyasallarla demineralizasyon 6n islemi uygulanir (Sarici-
Ozdemir vd. 2006).

2.5 Mikrodalga Enerji

Mikrodalga enerjisi; dalga boyu 1 mm-1 m ve 0.3-300 GHz araliginda frekansa sahip
iyonize olmamis elektromanyetik radyasyondur. Elektromanyetik 1simada; elektrik ve
manyetik alan uzayda birbirine dik olarak hareket eder. Bu ilerleme 151k hizinda olur
(Yagmur 2003). Sekil 2.5 elektrik ve manyetik alanin uzayda birbirine dik olarak

ilerleyisini gostermektedir.

] Magnetic Field

Microwave Energy
Traveling Through Space
(Courtesy Michael S. Wagner)

Sekil 2.5 Elektrik ve manyetik alanin uzayda hareketi
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Mikrodalga enerji maddelerle etkilestirildiginde ti¢ degisik tepki verir. Malzemeler
mikrodalga enerjiyi ya gegirir ya yansitir ya da absorplar. Sekil 2.6’da malzeme

tiplerinin mikrodalga enerjiyle etkilesimleri verilmektedir.

Malzeme Tipi Mikrodalganin Hifuz
Etmesi

fJ Gegirimli
M/W (oliigik Toplam gegirim

dielektril kaybn

Saydam Olmayan “ak
(kondiktr metaler)  Cyansima olmug)

INNAA B A Sbsorbe Edime Kismen Toplam
GeCirim

[kayip= dielektrik)

Absorbe Edilme Kizmen Toplam
~ Srow vy (Kangtinim) Gegirim
Vi \/\ (@) Matrike=duguk ksyipl yatkan

[=3
- W% w S| BlFiberartekiler faveler=
rabsorblsyIct Malzeme)

Sekil 2.6 Mikrodalga enerjinin gesitli malzemelerle etilesimi

Gegirimli malzemeler; camlar, seramikler ve teflon, yansitan malzemeler; metaller ve
alasimlar, absorbe eden malzemeler; sulu ¢ozeltiler ve polar ¢oziiclilerdir. Mikrodalga
enerji polar maddeler {izerinde etkilidir. Mikrodalgalar iyonik pargaciklarin gocii veya
dipolar parcaciklarin rotasyonu ile molekiiler harekete neden olurlar Bu hareketler
stirtiinmeye ve dolayisiyla 1s1 enerjisine sebep olur. Sekil 2.7°de Polar bir madde olan su
molekiiliiniin mikrodalga enerji ile etkilesimi verilmistir. Sekil 2.8° de Gelisigiizel

hareket eden ve elektromanyetik alanla hizaya giren polar molekiiller gdsterilmistir.

L L
DAY
ON@!

= | Oksfjen + su molekiilitniin O
‘salmimt

Hidrojen SN0 O

Sekil 2.7 Polar bir madde olan su molekiiliiniin mikrodalga enerji ile etkilesimi
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Sekil 2.8 Gelisi giizel hareket eden ve elektromanyetik alanla hizaya giren polar
molekiillerin gosterimi

2.5.1 Mikrodalga enerjinin tarihgcesi

Ingiliz fizik¢i James Clerk Maxwell elektromanyetik dalgalarin varligini 6ne siiren ilk
bilim adamudir. Ingiliz O. Heavisi ve Hollandali H. A. Lorenzt’in elektromanyetik
teorinin acikliga kavusmasinda onemli katkilar1 olmustur. Maxwell denklemlerinin
bulunmasindan 20 yil sonra Alman fizik¢i H. Hertz Maxwell, Maxwell dalgalarini
deneysel olarak laboratuvarda elde etmeyi basarmistir. II. Diinya savasi esnasinda radar
telekomiinikasyonlarindaki yani iletisimdeki faydalar1 nedeniyle gelisim siireci
hizlanmistir (Jones vd. 2002). Ayrica Mikrodalganin 1sitma amagh kullanimini, radarlar
tizerinde calisgan Dr. P. Spencer, 1946’da bulmustur. 1950 de patent aldigi ilk
mikrodalga firinin tasarimin1 yapmistir. Bu yildan itibaren Mikrodalga enerjinin iletisim
alanindaki kullanimina ilave olarak 1s1 enerjisi olarakta kullanilmaya baglanmistir

(Yagmur 2003).
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2.5.2 Mikrodalga firin

Ev tipi bir mikrodalga firinin elektrik enerjisini mikrodalga enerjisine doniistiirmesi bir
magnetron ile olur. Magnetron 2450 MHz frekansinda mikrodalgalar {iretir. Bu
mikrodalgalar, dalga kilavuzu vasitasiyla firinin igine ulagirlar. Sekil 2.9°da firinin i¢ine

ulagan mikrodalga enerjinin burada bir karigtirici vasitasiyla dagilmasi gosterilmektedir.

microwawve energy

“T*mode stirrer

Sekil 2.9 Firin igine ulagan mikrodalga enerjinin dagilimi

Firinin i¢ine giren mikrodalga enerji dagilir ve burdaki maddeyi 1sitir. Uriin icerisinde
sicak noktalar olusmamasi i¢in ve homojen bir 1sinma saglanmasi i¢in firin igerisinde

materyal dondiiriiliir.

2.6 Rejenerasyon ve Rejenerasyon Yontemleri

Rejenerasyon genel bir tabirle maddelerin tekrarli kullanimlar1 demektir. Aktif
karbonlarin fiyat artiglari, doygun hale gelmis aktif karbonlarin tekrar kullanimim
saglamak ve adsorpsiyon proseslerini ekonomik agidan c¢ekici kilmak amaciyla
rejenerasyon prosesleri gelistirilmistir. Rejenerasyon islemi; sicakligi artirarak, bir
¢ozeltiyle yer degistirerek, 1s1l, kimyasal v.b. sekillerde uygulanabilir (Yuen ve Hameed
2009).
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Kimyasal rejenerasyon

Kimyasal rejenerasyon isleminde doygun aktif karbon; metanol, etonal, benzen gibi
coziiciller katilarak siiperkritik veya subkritik noktada rejenere edilerek yapilir.
Dezavantaji; ikinci kullanimda organik ¢Oziicii tam olarak adsorplanamaz ve
kimyasallar adsorbentlerin adsorplama kapasitesini diisiirmektedir. Kimyasallar1 tekrar

uzaklastirmak zor ve pahali bir islemdir.

Biyo-rejenerasyon

Doygun aktif karbon bakterilerle etkilestirilerek yapilmaktadir. Dezavantaji; ¢ok yavas

ve sadece biyo-bozunabilir maddelere uygulanabilir olmasidir.

Isil rejenerasyon

Geleneksel rejenerasyon olarakta bilinmektedir. Cok kullanilan bir yontem olmakla
birlikte buhar veya sicak azot ile organik Kirleticinin uzaklastirmasini esas almistir.
Yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) yapilmaktadir. Is1 kaynagi karbon yatagi disindadur.
Dezavantaji; uzun zaman almasi, enerji tilketiminin fazla olmasi ve en 6nemlisi bir¢ok
1sitma sogutma tekrarlar1 sonucunda aktif karbonun zarar gérmesidir (Yuen ve Hameed
2009). Bu nedenle son yillarda mikrodalga enerji ile rejenerasyon caligmalar1 iizerinde
durulmustur.  Mikrodalga ile rejenerasyon 1s1l  yonteme benzer sekilde
gerceklestirilmektedir. Ancak mikrodalga ile geleneksel 1sitma mekanizmalari
birbirinden oldukga farklidir. Sekil 2.10°da Geleneksel (termal) ve mikrodalga 1sitma
arasindaki fark gosterilmektedir. Burada kirmizi ok mikrodalga enerjiyi mavi ok
konvansiyonel(geleneksel) 1sitmayr gostermektedir. Mikrodalga enerji igten disa,
geleneksel 1sitma ise distan ige dogru bir yol izlemektedir. Mikrodalga enerjinin

geleneksel 1sitmadan farki i¢ten disa dogru 1sitmasidir.
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Sekil 2.10 Geleneksel(termal) ve mikrodalga 1sitma

2.6 Mikrodalga Rejenerasyon

Mikrodalga son yillarda dikkat ¢eken, molekiiler diizeyde 1sitma kabiliyetine sahip bir
rejenerasyon yontemidir. Enerji ve zaman tasarrufu saglamasi, ¢evreci bir yontem
olmast ve aktif karbonun adsorpsiyon hizini, kapasitesini dolayisiyla performansini
korumasit mikrodalga rejenerasyonunun en biiyilk avantajlaridir (Ania vd. 2005).
Mikrodalga rejenerasyon sadece aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini korumakla
(artirmakla) kalmayip, rejenerasyon siiresini geleneksel yontemlere gore % 90 civarinda
azaltmistir (Menendez vd.. 2010). Bunlarin disinda 1sitict kaynagi ile 1sitilan materyal
arasinda dogrudan bir etkilesimin olmamasi, yiiksek 1sitma hizi ve 1sitma ve kurutma

slireglerinde iyi bir kontrolun saglanmasi da avantajlar1 arasinda sayilabilir (Jones vd.

2002).

. Iceriden disariya 1sitma sagladigi igin 1sitma hiz1 yiiksektir.
o Yiiksek 1sitma hizinda kontrollii ve se¢imli 1sitma saglar.
o Enerji ve zaman tasarrufu saglar

o Karbon ylizeyinden desorplanma daha etkindir
. Ekipman boyutu kiigiik

. Diistik enerjili fotonlar olduklari i¢cin molekiiler yapiy1 bozmazlar.

Geleneksel 1sitmanin en biiyiik dezavantaji kok olusumudur. Bu durum mikrodalga ile

1sitmada gozlenmez. Kok olusumu; gozenek disindaki basincin ve sicakligin gbézenek
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icindeki basing ve sicakliktan daha yiliksek oldugu durumda gozlenir. Gozenek igindeki
molekiil bu sicaklik ve basingtan dolayr disartya ¢ikamamakta ve burada kok kalintilar
olusturmaktadir. Bu durumda gdzenekler kapanmakta islevini kaybetmekte ve
dolayistyla aktif karbonun yiizey alam1 diismektedir (Ania vd. 2005). Sekil 2.8’de aktif

karbon gozenekleri igerisinde gergeklesen kok olusumu gosterilmektedir.

Skeleton
of Carbon

Skeleton
of Carbon

Pore
Kok olusumu

ile kapanmis
gozenekler

' L+ Absorbate

Molecule

' Ly Absorbate

Molecule

a) b)

Sekil 2.11.a. Aktif karbonun gozenek yapisi, b. Gozeneginde kok olusmus aktif
karbon

Ancak mikrodalga isitmada aktif karbon igeriden disariya dogru isitildigi igin bu
durumun tam tersi gozlenmektedir. Aktif karbon igerisindeki basing ve sicaklik
disaridan daha yiiksek oldugu i¢in 1s1 aktarimi ve kiitle aktarimlar etkisiyle molekiil
aktif karbon disina kolaylikla desorplanmaktadir. Dolayisiyla mikrodalga rejenerasyon

1s1l rejenerasyona gore ¢ok daha fazla avantaj saglamaktadir ( Ania vd.. 2005).
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2.7 KAYNAK OZETLERIi

Yiiksek lisans ¢alismasi kapsaminda yapilan kaynak aragtirmasi {i¢ ana baglik altinda

verilmistir. Bunlar;

o Demineralizasyon
e  Komiir ve biyokiitleden aktif karbon tiretimi, Adsorpsiyon

o Mikrodalga rejenerasyon’ dur.

Demineralizasyon

Sarici-Ozdemir vd. (2006) Calismada Golbasi (Adiyaman) ve Sivas Kangal
linyitlerinden kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimine demineralizasyon ve gsisme
etkisini arastirmiglardir. Aktif karbon tretiminin ilk asamasinda linyitler HCI-HF ile
demineralize edilmistir. Ikinci asamada ham ve demineralize olmus linyitler, benzen ve
THF (Tetrahidrofuran) ile sisirilmistir. Son asamada ise ZnCl;, ile N, atmosfer altinda
500 °C da 1 saat siireyle aktivasyon gergeklestirilmistir. Materyallerin elementel ve kisa
analizleri yapilmis ayrica BET yiizey alanlarina bakilmistir. Demineralizasyon
sonucunda her iki 6rnekten inorganik maddeler %93 oraninda uzaklastirilmistir. Ham
materyal ve demineralize edilmis aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alani pirit
bulundurmayan Golbagt linyitinden elde edilmistir. Baslangic maddesinin pirit
iceriginin aktif karbonlarin tiretiminde olumsuz etkiye sahip oldugu ve uzaklastirilmasi

gerektigi sonucuna varmislardir.

Vamvuka vd. (2006) bu calismada disiik rankli linyit, xylite ve aga¢ kokenli
materyallerin piroliz ve yakma proseslerine inorganik igeriklerinin etkisini
arastirmislardir. Mineral maddelerin yakitin reaktivitesi ve gdzenek yapisi tizerine etkili
oldugu ve ¢ogunlukla negatif etki gdsterdigini bulmuslardir. Ancak bazi minerallerin
katalitik etkisinin oldugunuda belirtmiglerdir. Bu amagcla biyokiitle drnekleri; HCI ve
CH3;COOH (AA) ile komiir 6rnekleri; HC1 ve HF ile demineralize edilmistir. HCI ve
AA yikamasi sonucu biyokiitle 6rneklerinden karbonatlar ve siilfatlar uzaklagtirilmistir.

Komiirin HCl ve HF ile yikanmasi sonucunda ek olarak silika mineralleri
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uzaklastirilmistir. Orneklerin AA ile demineralizasyonunun yeni gdzenek olusumunu
tetikledigini gézlemlemislerdir. Demineralize olmus biyokiitle drneklerinin N, ve hava
atmosferi altindaki kimyasal reaktivitesinin karbonizasyon asamasinda komiire gore

daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Kizgut vd. (2006) UCC (Ultra clean coal) elde etmek igin, Tiirk, Avusturalya ve
Polonya kdmiirlerinin mineral madde igerigini fiziksel ve kimyasal demineralizasyon 6n
islemi uygulayarak gidermeye ¢alismislardir. Oncelikle komiirlerden, fiziksel
demineralizasyonla yani yogunluk farkindan mineral maddeler uzaklastiritlmistir. Daha
sonra komiir kimyasal olarak iki asamada; HF ve HNOj ile demineralize edilmistir. HF
silikat grubu mineralleri uzaklastirmis ancak siilfiir minerallerini uzaklagtiramamistir.
Ayrica HF floridli bilesik olusumuna neden olmustur. HNO3 hem siilfiirleri hem de HF
nin olusturdugu floridli bilesikleri uzaklagtirmistir. Demineralizasyon sonucu kiil i¢erigi
olduk¢a azalmis ve UCC ye yakin komiirler elde edilmistir. Kimyasal demineralize
islemi sonrasi orneklerin ugucu madde igerikleri artmis ve kalori degerleri diismiistiir.
Termogravimetrik (TG) analizi sonucundan elde edilen bu diisiisiin sebebinin;
oksidasyona, nitrifikasyona neden olarak kalori degerlerini diisiiren ve dnemli 6lciide

NOx gazlarin atmosfere yayilmasina neden olan HNOj3 oldugunu belirtmislerdir.

Karaca vd. (2004) calismada linyit 6rneklerinin yiizey 6zelliklerini degistirerek, sivi
cozeltiden metilen mavisini adsorplamaya calismislardir. Yiizey 6zelliklerini mineral
madde uzaklastirarak degistirmeye ¢alismislar, HCI ve HCI-HF ile demineralizasyon 6n
islemi sonucunda elde edilen numuneleri farkli sicakliklarda (450, 500, 600 °C) CO,
atmosferi altinda pirolizlemislerdir. HCl ile demineralize edilen orneklerin piroliz
sonrast adsorpsiyon etkinliginin diistiigiinii piroliz (CO, atmosferi) sicakliginin artmasi
ile aktif karbonun adsorpsiyon etkinliginin de arttifin1 gozlemlemislerdir. HCI ile
demineralizasyon islemi sonucunda CaCOjz; FeCOsz;, MgCOs; ve klorlu mineral

maddelerin uzaklastigin1 bulmuslardir.
Polat vd. (2006) orijinal Soma linyitinin, atitk su igerisindeki fenol kirleticilerini

gidermedeki adsorpsiyon potansiyelini belirlemeye calismislardir. Bu amacla linyite

herhangi bir 6n islem uygulamadan: kat1 /siv1 (S/L), baslangi¢ fenol derisimi, reaksiyon
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stiresi ve sicaklik parametrelerinin etkilerini arastirmislardir. Kesikli kinetik testlerden;
fenoliin ¢ozeltiden etkin kati kiitlesi yiiklemesi ve reaksiyon siiresi ile tamamen
ayrilabilecegini gézlemlemislerdir. Ancak orijinal linyitin adsorpsiyon kapasitesinin,
linyitten elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinden daha diisiik oldugunu
ancak fenol bilesigini atik su icerisinde limitin altina indirebildigini belirtmislerdir. Bu
nedenle maliyeti nispeten yiiksek olan rejenerasyona ve diger adsorbantlara gerek
duyulmayacagini ihtimal dahilinde vermislerdir. Ayrica doygun adsorbantlarin fenolik

atik su liretiminde bir kaynak olarak kullanilabilecegi de belirtilmistir.

Carrasco-Marin vd. (1996) Ispanyol bitiimlii kdmiiriinden mikro gozenekli aktif karbon
elde etmeyi amacglamislardir. Ham materyalleri ilk olarak asit muamelesiyle (HCI/HF)
demineralize etmislerdir. Daha sonra komiirler fiziksel ve kimyasal (H3PO,4) olarak
aktive edilmislerdir. Mikro gozenek gelisimi 77 K’de N, 273K de CO, ve 303 K’de
benzen ve siklohegzan adsorpsiyon metodlartyla yapilmigtir. Aktif karbonlara heterojen
mikro gozeneklilik i¢in uygun bir esitlik olan Dubinin Astahow metodu uygulamislar ve
bu metodla tam bir uygunluk igerisinde oldugunu belirtmislerdir. Ayrica fosforik asit
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarda digerlerine nazaran daha genis

mikrogdzeneklilik bulundugunu gézlemlemislerdir.
Komiir ve biyokiitleden aktif karbon iiretimi, adsorpsiyon

Hayashi vd. (2000), ligninden kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretmek
amaciyla K,COj3, Na,CO3, KOH, NaOH, ZnCl,, H3PO,4 olmak iizere alt1 farkli kimyasal
madde kullanmis, karbonizasyon sicakligi (500-900°C) ve kimyasal tiiriiniin elde edilen
tirtiniin gozenek yapisi lizerine etkisini arastirmiglardir. Tiim deneylerde kimyasal/lignin
orani 1 olacak sekilde ¢alisilmus, {irliniin, 77 K’de azot adsorpsiyon verileri kullanilarak,
BET ylizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi belirlenmistir. Ayrica, iirliniin TG analizi
de (1000°C’de, azot atmosferinde) geceklestirilerek, kimyasal aktivasyon isleminin
mekanizmasi aydinlatilmaya calisilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda; ZnCl, ve
H3PO,4’in 600°C’de en yiiksek yiizey alanini (1000 mz/g) verdigi, bu degerin de ticari
aktif karbonun ylizey alanina yakin oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte, Na,CO3

disindaki alkali metallerin, 800°C dolaylarinda en iyi sonucu verdigi ve 6zellikle KoCOs
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olmak iizere, elde edilen yiizey alanlarimin (yaklasik 2000 m?/g), ticari aktif karbonun
yiizey alanindan ¢ok daha biiyilk oldugu gorilmiistiir. ZnCl,, 600°C’nin altindaki
sicakliklarda, dehidrasyon araci olarak islev gormekte, yapida katran olusumuna sebep
olmaktadir. Boylece gozenek gelisimi saglanarak, ylizey alan1 artmaktadir. K,COj ise,
500°C’nin altinda ve 600°C’nin {istiinde farkli mekanizmalarla calismaktadir.
500°C’den diisiik sicakliklarda, dehidrasyonu hizlandirmakta, ancak gozenek yapisini
cok etkilememektedir. 600°C’nin iistliinde ise, karbon tarafindan indirgenerek, CO gazi
aciga c¢cikmasini saglamakta yiizey alani ve gozenek hacmini arttirmaktadir. Ancak
800°C’nin {iizerinde, asir1 aktivasyon sebebiyle mikro gozenekler birleserek mezo

gozenekleri olusturmakta ve yiizey alan1 kiiciilmektedir.

Giilbeyi vd. (2005) seker endiistrisi ati@i olan seker pancari kiispesinin karbonize
edilmesiyle aktif karbon (BPC) elde etmisler, fenol ¢ozeltisinden fenolun
adsorpsiyonunu ger¢eklestirmislerdir. Adsorpsiyona baglangi¢c fenol derisimi, etkilesim
stiresi, sicaklig1 ve pH’1in etkisi arastirilmistir. Ayrica adsorpsiyon verileri kullanilarak
termodinamik parametrelerin  bulunmasi amaglanmistir. Adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesini belirlemede baslangic pH’nin sicaklifin ve baslangic fenol derisiminin
biiyiik 6l¢iide etkili oldugu bulunmustur. Sicaklik 60 °C, baslangi¢ fenol derisimi 500
g/dm*® oldugunda fenol adsorpsiyonu artmistir. Adsorpsiyon modeli Freunlich
izotermine uymustur. Kinetik verilerin ise 2. derece modele uygun oldugu bulunmustur.
Termodinamik parametreler ise; AG”in negatif isaretli olusu kendiliginden olan
adsorpsiyon prosesini, AS”in pozitif olmasi adsorpsiyon esnasinda kati- cdzelti
arayiizeyinde gelisi giizel artis oldugunu ve AH® pozitif olmast adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugunu gostermistir.

Yagmur vd. (2008) atik bir biyokiitle olan gay fabrikasi atiklarindan H3PO,4 Kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon elde etmislerdir. H3PO,4 ile biyokiitlenin etkilesimini
geleneksel  yontemler (bekletme) ve 30s mikrodalga enerji  kullanarak
gerceklestirmislerdir. Numuneler daha sonra firinda inert (N) ortamda karbonize
edilmistir. 350 °C da karbonizasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey

alanim1 mikrodalga 6n islemin (1157 mz/g) geleneksel yonteme (928.8 mz/g) gore
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arttirdigin1 bulmugslardir. Ayrica mikrodalga 6n isleminin zaman ve enerji tasarrufu

sagladigini belirtmislerdir.

Ahmaruzzaman vd. (2005) endiistiriyel atik su igerisindeki fenol, p-klorofenol, p-
nitrofenol gibi kirleticilerin orijinal, farkli organik ¢oziiciilerle islem gérmiis, H3POy4 ile
muamele edilmis komiirlere ve diisiik maliyetli adsorbentlere (petrol koku, piring
kabugu, piring kabugu c¢ar1 v.b) adsorpsiyonlarin1 gerceklestirmislerdir. Fosforik asit
ilavesinin diger adsorbentlere gore koOmiiriin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini
bulmuslardir (fenol adsorpsiyon kapasiteleri; orijinal komiir i¢in 13.28 mg/g, fosforik
asitle islem gormiis komiir icin 142,8 mg/g). Adsorbentlere fenol ve tiirevlerinin
adsorplanma kapasitelerini; fenol>p-klorofenol>p-nitrofenol olarak belirlemislerdir.
pH’ i farkli adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu vurgulamiglardir. Ayrica ¢esitli adsorpsiyon modellerine uygunluk
arastirilmis ve fenol ¢ozelti sistemlerine en uygun adsorpsiyon modeli Redlich-Peterson
olarak bulmuslardir. Piring ve pirin¢ kabugu ¢arina fenol bilesiklerinin adsorpsiyonunun

basaril bir sekilde gergeklestirildigi belirtilmistir.

Halif vd. (2010) calismada biyokiitle (Hurma c¢ekirdegi) kokenli aktif karbona 4-
nitrofenol (4-NP) adsorpsiyonu gergeklestirmislerdir. Sonuglar koémiir koékenli ve
biyokiitle (findik kabugu) kokenli ticari aktif karbonlarla karsilagtirilmistir. Deneyler
kesikli galisan reaktorde 25-40 °C sicaklik araliginda yapilmigtir. 4-NP derisimi 0,5-2,0
g/l araligindadir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uymaktadir. Sonu¢ olarak hurma c¢ekirdeginin, 4-NP adsorpsiyonu i¢in etkin bir

adsorbent oldugunu belirtmislerdir.

Mikrodalga Rejenerasyon

Ania vd. (2004) ¢alismada buharla fiziksel olarak aktive edilen komiir kdkenli aktif
karbona, endiistriyel atik su igerisindeki fenol’iin adsorpsiyonunu gerceklestirmisler,
doygun aktif karbonlar1 mikrodalga firinda ve geleneksel 1s1l yontemle rejenere ederek,
iki yontemin karsilastirmasim1 yapmislardir. CO, gazi altinda rejenere edilen aktif

karbonlar inert atmosfere gére daha iyi sonuglar vermistir. Ciinkii olusan gazlasma
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gbzenek yapisinin korunmasii saglamistir. Elektrikli firinda, yiliksek sicakliklardaki
rejenerasyonda aktif karbon icinde depolanan fenol molekiilleri bozunmus ve kok
kalintilarina neden olmustur. Ancak bu depolanan friinler CO, gaz1 ile reaksiyona
girerek bloklanmay1 daha aza indirmistir. Mikrodalga enerji, geleneksel 1s1l yontemle
karsilastirildiginda  gozenek yapisint ilk rejenerasyon sonunda Dbiiyiik Olclide
korumustur. Mikrodalga enerjiyle yapilan rejenerasyon dongiileri sonucunda
adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek cikmistir. Ayrica mikrodalgada rejenere edilen
orneklerin Ozellikle mezo gozenek yapisi elektrikli firina gére daha genis alana
yayilmistir. Mikrodalga, doygun aktif karbonun rejenerasyon etkinligini arttirarak aktif
karbonun omriinii uzatmistir. Doygun aktif karbonlarin rejenerasyonunun; mikrodalga
firinda, elektrikli firna gore daha kisa zamanda gergeklestigi, bunun sonucunda da

diisiik enerji ve gaz tliketimi saglandig1 sonucuna varmislardir.

Ania vd. (2005) c¢alismada komiiriin fiziksel, agacin fosforik asitle kimyasal olarak
aktivasyonuyla hem mineral kokenli hem de botanik kokenli aktif karbonlar elde
etmislerdir. Daha sonra geleneksel ve mikrodalga rejenerasyon yontemlerinin aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesileri, mikro ve mezo gozenek yapilari lizerindeki
etkilerini aragtirmiglardir. Geleneksel 1s11 ve mikrodalga enerji rejenerasyon
yontemlerini karsilastirmislar ayrica rejenere olmus Orneklerin gozenek yapisinin ve
adsorbentlerin yiikkleme kapasitesindeki degisimleri arastirmiglardir. Geleneksel
yontemle rejenere edilmis Orneklerin gozenek yapisindaki degisimi iki sekilde
aciklamiglardir.  Ilki; termal 1sitma sebebiyle gozeneklerde ¢okiis, ikincisi;
desorplanamayan fenol molekiillerinin bozunarak gozeneklerde kok olusturmasidir.
Mikrodalga enerjiyle aktif karbonlarin gozeneklerinde yer alan organik kirleticiler
icerden digart dogru sitildigi i¢in desorplanan molekiiller yiizeye dogru kolaylikla
hareket ederler. Geleneksel 1sitma maddeyi disaridan 1sittigr i¢in yiizey sicakligi
gozenek i¢i sicakligindan yiiksek olmakta ve adsorplanan madde disariya ¢ikamadan
karbonize olmaktadir. Bunun Oniine ge¢mek i¢in mikrodalga rejenerasyon tercih
edilmektedir. Mikrodalga rejenerasyon aktif karbonun gozenek yapisindaki kok
olusumunu azaltir ve yapisal 6zelliklerinin elektrikli firina gore daha i1yi korunmasini
saglar. Gozenekler igindeki kok kalintilar1 yilizey alanini ve mikro gdzenek hacmini

biiyiik oranda azaltir. Mikrodalga enerjiyle yapilan rejenerasyon dongiileri sonucunda,
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geleneksel 1sitma sistemine gore adsorpsiyon kapasitesi ¢ok daha yiliksek bulunmustur.
Ayrica aga¢ kokenli aktif karbon Orneginin, CO, atmosferi altinda mikrodalga ile
rejenerasyonu sonucu adsorpsiyon kapasitesi oldukea yiliksek ¢ikmistir. Nedenini; ugucu
bilesiklerin yiiksek sicaklikta ayrilmasi, yerlerine yeni goézenekler olusmasi olarak
aciklamiglardir. Mikrodalga rejenerasyonun en biiyiik avantaji nispeten daha kisa
isletim siiresi gerektirmesi ve buna bagli olarak enerji ve gaz (CO,) tasarrufu saglamasi

oldugunu belirtmislerdir.

Ania vd. (2007) bu calismada, tibbi atik icerisinde alerjik etki gosteren salisilik asitin
aktif karbon iizerine adsorpsiyonunu ve aktif karbonlarin mikrodalga enerji ile
rejenerasyonunu  amaglamislardir. Rejenerasyon dongiilerini laboratuvar 6lgekli
mikrodalga firinda gergeklestirmislerdir. Her dongli sonunda rejenerasyon etkinligini
arastirip, dongiiler sonunda adsorbentin 6zelliklerini analizlemislerdir. Agacin fosforik
asitle kimyasal olarak aktivasyonundan elde edilen ticari toz halinde aktif karbon
kullanmiglardir. Rejenerasyon mikrodalgada, yiiksek ve diisiik sicakliklarda (850 ve 450
°C), CO, ve N, atmosferleri altinda yapilmistir. Rejenerasyon veriminin ozellikle
isletme kosullarina bagl oldugu belirtilmistir. Salisilik asitin biiyiik bir kism1 yiiksek
sicaklikta desorplanmistir ve mikrodalga uygulamasinda aktif karbon gozenekliliginde
herhangi bir bozunma olmamistir. Molekiiller 6nce desorplanmis sonra gaz faz iginde
bozunmustur. Bu durum karbon icinde kok olusumunu engellemistir. Sonucta
mikrodalga enerji, adsorpsiyon iizerinde ¢ok iyi bir performans ve ¢ok iyi bir
rejenerasyon dongiisii saglamistir. Ayrica elde edilen sonuglardan da mikrodalga

rejenerasyon yonteminin ekonomik olarak uygun oldugu belirtilmistir.

Liu vd. (2004) graniil aktif karbon (GAC) iizerine pentaklorfenoliin (PCP)
adsorpsiyonunu, modifiye bir mikrodalga firinda rejenerasyonunu ve mikrodalga giicii,
GAC miktari, GAC’nin nem miktar1 ve mikrodalga enerjiye maruz kalma siiresi gibi
parametreleri aragtirmiglardir. Adsorpsiyon deneyini 250 rpm karistirma hizinda, 25 °C
sicaklikta, 4 saat siire ile 10 g GAC ve 2000 mg/l PCP c¢ozeltisini etkilestirilerek
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozelti ve GAC filtrasyonla ayrilmastir.
GAC ile 7 mikrodalga rejenerasyon donglisii gerceklestirmigler ve rejenerasyon

sonunda GAC’mn miktarinda kiitlece % 5,5 azalma gozlemlemislerdir. Mikrodalga
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gliciinii belirlemede diger parametreler sabit tutularak ( 198 mg PCP, 10 g GAC 10 dk
maruz kalma siiresi ve % 52,5 su bilesimi) 160, 320, 480, 640, 850 W’lik giigler
denenmis ve en uygun giic 850 W olarak bulunmustur. Ayrica bozunmanin hizh
olabilmesi i¢in GAC’in disik nem igerigi hatta kuru olmasinin gerektigini
vurgulamislardir. Saf GAC’1n yiizey alan1 896,5 m?/g iken rejenere olmus GAC’nin 983
m?/g olarak bulmuslardir. Ayrica rejenere olmus GAC’mn saf GAC’a gore adsorpsiyon
kapasitesinin ¢ok daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir. 7 kez rejenere edilmis
GAC’nin her bakimdan daha iyi ylizey 6zelliklerine sahip oldugunu, atik sulardan PCP
aliimu i¢in uygun, kolay, hizli, enerji tasarrufu saglayan bir proses oldugunu ve diger

benzer organik kirleticilere uygulanabilinecegini vurgulamislardir.

Zhang vd. (2009, vinil asetat sentezinde, katalizor olarak kullanilan aktif karbonlarin
rejenerasyon  parametrelerinin - RSM  (Response  Surface  Methodology) ile
optimizasyonunu arastirmislardir. Bagimsiz degiskenlerin (x1, x2, x3) sirastyla;
rejenerasyon sicakligl, rejenerasyon zamani, buhar akis hizi bagimhi degiskenler (yl1,
y2); iyot adsorpsiyon kapasitesi, rejenerasyon verimi lizerindeki etkisini optimize etmek
icin modeller tliretmisglerdir. Rejenerasyon; elektrikli bir firm ve 15 g aktif karbon
kullanilarak yapilmistir. RSM ile Yiizey cevap grafikleri olusturulmus optimum
kosullarda rejenere edilen ve islem gormemis aktif karbonlarin BET yiizey alanlarina ve
NLDFT gdzenek boyut dagilimlarina bakilmigtir. Iyot adsorpsiyon kapasitesi ve
rejenerasyon verimi i¢in modeller tiiretilmis ve deneysel yontemle uygunluguna
bakilmistir RSM ile olusturulan yiizey cevap grafiklerini etkileyen en 6nemli parametre
rejenerasyon sicakligi olarak bulunmustur. Iyot adsorpsiyon kapasitesi ve rejenerasyon
verimi i¢in bulunan modellerin, deneysel sonuclarla birbirine uydugunu belirtmislerdir.
Iyot adsorpsiyon kapasitesi ve rejenerasyon veriminin model ve deneysel sonuglara
uygunlugu i¢in optimum kosullar; rejenerasyon sicakligi 891 °C, rejenerasyon zamani
90 dakika ve buhar akis hiz1 0,6 g/dk olarak bulunmustur. Islem gdrmemis aktif
karbonun BET yiizey alam 932 m?% g iken, optimum kosullarda rejenerasyonu
sonucunda yiizey alan1 1560 m?/ g olarak bulunmustur. Ayrica rejenere olmus aktif
karbonlarda yiiksek mikro gozeneklilik oldugunu ve rejenerasyon sicakliginin
artmasiyla bloke olmus goézeneklerin acildigim1 vurgulamislardir. Toplam goézenek

hacimleri; islem gormemis aktif karbonun 0,22 cm®g iken rejenere olmus aktif
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karbonun 0,96 cm*/g olarak bulmuslardir. Aktif karbonun buhar aktivasyonuyla rejenere

edilmesinin etkili ve uygulanabilir bir yontem oldugu sonucuna varmislardir.

Fenol ve tiirevlerini aktif karbonlar ile atik sulardan uzaklastirma islemine literatiirde
cok fazla rastlanmaktadir. Ancak bu aktif karbonlarin kullanim sonrasi akibeti sorun
olusturmaktadir. Bu nedenle etkin bir rejenerasyon yontemi olan mikrodalga
rejenerasyonla ilgili ¢alismalar incelenmistir. Yukarida verilen literatiir arastirmasindan
goriildiigli gibi cay fabrikasi atifindan ve demineralize olmus ¢ay fabrikasi atigindan
tiretilen aktif karbonlara fenol adsorpsiyonu ve rejenerasyonu ile ilgili herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. Ayrica az sayida ¢alisma literatiirde yer almaktadir. Bu
cercevede biyokiitle ve komiir kokenli aktif karbonlara fenol ve benzeri organik
kirleticilerin adsorpsiyonu yapilmis ve bu aktif karbonlarin literatiirde yer alan
sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda ve siirelerde, iki farkli mikrodalga sistemde
rejenerasyonu gergeklestirilmistir. Bu sayede; aktif karbonlardan organik Kkirleticiler

uzaklastirilacak ve aktif karbonlarin kullanilabilirlik 6mri uzatilmis olacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Hammaddeler

Calismada biyokiitle ve komiir kokenli olmak ftizere iki farkli tiirde hammadde
kullanilmigtir. Biyokiitle kokenli hammadde, Rize/Dogu Karadeniz Bolgesi’nden temin
edilen ¢ay atiginin -500 um pargacik boyutu kullanilmistir. Komiir kékenli hammadde
ise Soma-Kisrakdere bdlgesinden temin edilen linyitin, 150-425 pm pargacik boyutu
kullanilmistir.  Ayrica deneylerde hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarla
kargilagtirma amaclh komiir kokenli graniil halde ticari aktif karbon (TAC)
kullanilmistir. Sekil 3.1°de biyokiitle, komiir kokenli hammadde ve graniiler ticari aktif

karbon goriintiileri verilmektedir.

IF

Sekil 3.1 Hammaddeler; a. Cay atig1 (-500 um), b. Linyit (150-425 um), c. Graniil
ticari aktif karbon

Cay atig1 ve linyitten aktif karbon iiretim asamas1 6ncesinde demineralizasyon 6n iglemi
uygulanmistir. Linyit ve Cay atig1 i¢in kuru temel iizerinden demineralizasyon verimi

asagidaki esitlikten hesaplanmstir.

Demineralizasyon sonucu toplam numune
% verim = *100 (3.0

Baglangi¢c numune miktari

35



Calismada orneklere uygulanan islemlerin daha kolay anlagilabilmesi i¢in, her deney
asamasi sonrasinda ornekler kisaltilarak kodlanmigtir. Bu kodlar ¢izelge 3.1°de bir arada
verilmistir. Bu sayede her O6rnegin hangi asamalardan gectigini anlamak miimkiin

olacaktir.

Cizelge 3.1 Caligmada yer alan kisaltmalar ve agiklamalari

Ornek Uygulama

TAC Sicak su ile yikanmus ticari aktif karbon

AiRI” SPMR de rejenere edilen TAC

BiRi® Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen TAC

Cay-HCI HCl ile demineralize olmus ¢ay atig1

Cay-Ard HCI+CH3;COOH ile demineralize olmus ¢ay atig1

Cay-AA CH3COOH ile demineralize olmus ¢ay atig1

Cay-AC Orijinal ¢ay atigindan iiretilen aktif karbon

Cay-HCI-AC HCl ile demineralize olmus ¢aydan liretilen aktif karbon
Cay-Ard-AC HCI+CH3;COOH ile demineralize ¢aydan iiretilen aktif karbon
Cay-AA-AC CH;3;COOH ile demineralize olan ¢aydan iiretilen aktif karbon
Linyit-dem Demineralize olmus linyit

Linyit-dem-AC Demineralize olmug linyitten iiretilen aktif karbon

CiRi Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen Cay-AC

CHiRi Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen Cay-HCI-AC

DiRi Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen PNP adsorplanmis TAC
R Rejenerasyon dongiisii

*i; adsorpsiyon/ rejenerasyon dongiisiiniin ka¢ kez gergeklestigini gosterir

3.2 Deney Yontemi

Calismada planlanan deney yontemi {i¢ asamada gergeklestirilmistir.
» Demineralizasyon
» Aktif karbon tretimi

» Adsorpsiyon ve mikrodalga rejenerasyon
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TAC deneylerde kullanilmadan 6nce su ile yikanmistir. Amag¢ suda ¢oziinebilecek
maddeleri gidermektir. Bu nedenle ticari aktif karbon bir buguk saat sicak suda
kaynatilmis, 1 giin siire ile 105 °C’lik etiivde kurutulmustur. Ticari aktif karbonun
(TAC) analizleri ve ardisik adsorpsiyon rejenerasyon islemleri bu 6n islem sonrasinda

yapilmustir.

Demineralizasyon on islemi c¢ay atig1 ve linyit hammaddesine uygulanmistir.
Demineralize edilen orneklerden ve c¢ay atigindan aktif karbon {iretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlara ve karsilastirma amagl ticari aktif karbona
fenol kirleticisi adsorplanmigtir. Son olarak doygun aktif karbonlarin rejenerasyon
dongiileri gergeklestirilmis ve karakterizasyonlar: yapilmistir. Sekil 3.2°de deneysel

asamalarin basit bir akim semasi verilmistir.

Aktif Karbon
Uretimi
Aktivasyon
Karbonizasyon

Yiizey alani: BET
e Gozenek boyut dagilimi: NLDFT
UV analizi

Seki 3.2 Deneysel ¢alisma basamaklarinin sematik gésterimi

3.2.1 Demineralizasyon 6n islemi

Demineralizasyon 6n islemi, gézenekli kat1 iiretim asamasi oncesinde, ham maddeler

icerisindeki mineral maddeleri giderebilmek amaciyla linyit ve g¢ay atigina
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uygulanmistir. Bu asamada ham madde ile etkilestirilmek tizere ¢esitli derisimlerde asit

¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2.1.1 Linyit demineralizasyonu

Baslangicta 100 g linyit 50°ser g olarak iki behere tartilir. %37°lik HCI ¢ozeltisinden
hazirlanan 6M HCI ¢ozeltisi her bir beherdeki linyit {izerine Y4 oraninda yani 200 ml
olacak sekilde eklenir, beherlerin agz1 saat camui ile kapatilir ve bir magnet yardimi ile
oda sicakliginda 4 saat karigsmasi i¢in birakilir. 4 saat sonra karistiricidan alinan numune
stiziiliir yikanir ve kurutulur. Kuruyan 6rnek bu kez %40- 45’lik HF’in 400 ml’si ile
teflon beherlerde (HF cama zarar verdiginden teflon beherler kullanilmistir) 4 saat siire
ile oda sicakliginda karigtirilir. Karistiriciddan alinan numuneler siiziiliir ve pH degeri
distile suyun pH’ma (pH 6- 7) gelinceye kadar yikamir ve 105 °C’lik etiivde 48 saat
stire ile kurutulur. Kurutulan numuneler tartilir ve verim hesaplanir. Cizelge 3.2°de
linyitin demineralizasyon kosullar1 ve demineralizasyon verimi gosterilmistir. Linyit

demineralizasyon verimi asagidaki sekilde hesaplanmistir.

U verim = % = %87.97 (kuru temel)

Cizelge 3.2 Linyit demineralizasyon kosullar1 ve demineralizasyon verimi

6M HCI (% 37), HF (% 40-45),
ml ml

100 400 400 4+4 87,97

Miktar, g Siire, saat Verim, %*

Linyit-dem

* 9% kuru temel

3.2.1.2 Cay atig1 demineralizasyonu

Calismada -500 um boyutundaki ¢ay atig1 {i¢ behere her birinde 20 g olacak sekilde
tartilir ve tizerlerine ¢izelge 3.3’te verilen belirli derisimlerde hazirlanan asit ¢ozeltileri

1/10 oraninda ilave edilir (Vamvuka vd. 2006). Beherlerdeki bu karisimlar etiketlenir,

agizlan kapatilir ve bir magnet yardimi ile 4 saat siire ile oda sicakliginda karigmaya
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birakilmigtir. Daha sonra karigtiricidan alinan numuneler kaba slizge¢ kagidinda siiziiliir
ve pH 6-7 araliginda olacak sekilde distile su ile yikama islemi gerceklestirilir. Yikama
sonrast1 105 °C’lik etiivde 48 saat kurutulur. Cay-HCI numunesi ekstra olarak
kurutulduktan sonra 1M AA ¢ozeltisi ile 4 saat aymi islemler tekrarlanarak
etkilestirilmistir. Cay-Ard olarak etiketlenmistir. Son olarak kurutulan numuneler
tartilmis ve verimleri hesaplanmistir. Sekil 3.3’te cay atig1 demineralizasyonu basit bir

akim semasi ile gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Cay atig1 demineralizasyonunda kosullar1 ve demineralizasyon verimi

Numune adi Miktar, g KUI.Iamlan asit Kulla.n }lan as it % verim”
miktari, ml derisimleri
Cay-HCI 20 200 0.1 M HCI 70.65
0.1IM HCI + 1M
_ *

Cay-Ard 20 200 + 200 CH,COOH 60.55

Cay-AA 20 200 1M CH;COOH 67.40
* Ardisik olarak demineralize edilmistir.
** 0% agirlik¢a, kuru temel

~

oo oo ©200ml
{209 | | 200ml CAM
: Cayatigi | 4 . 01MHCI : ) Cay-HCI |, . CH;COOH /| Cay-Ard
| - J
N S Asat | 4saat
" 209 |, 200mI1M |
| Cayatigi | CHsCOOH | "=/ | Cay-AA
' ’ 4 saat :

e —————

Sekil 3.3 Cay atig1 demineralizasyonu akim semasi, karistirma ve slizme islemi
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3.2.2 Aktif karbon iretimi

3.2.2.1 Linyit’ten aktif karbon iiretimi

Demineralize olmus Linyite yani Linyit-dem oOrnegine fiziksel aktivasyon islemi
uygulanmistir. Fiziksel aktivasyon kosullart kosullari daha 6nce yapilmis yiiksek lisans
calismasindan alinmistir (Karaman 2010). Nabertherm marka doner firinda uygulanan
fiziksel aktivasyon: doner firin sicaklig1 850 °C, CO; akis hiz1 0,3 1/dk, donme hiz1 13,7
rpm, 1sitma hiz1 5 °C/dk’ya ayarlanarak yapilmistir Olusan aktif karbon Linyit-dem-AC
olarak etiketlenmistir. Linyit-dem-AC 6rneginin BET yiizey alanina bakilmis ancak
yiizey alam1 c¢ok diisiik ¢iktig1 i¢in adsorpsiyon/rejenerasyon deneylerinde

kulanilmamustir.

3.2.2.2 Cay atigr’ndan aktif karbon iiretimi

Orijinal ve demineralizasyon 6n islemi uygulanmis cay atigi numunelerinde, yeni bir
yontem olan mikrodalga entegre kimyasal aktivasyonla aktif karbonlar iiretilmistir.
Kimyasal aktivasyon araci olarak fosforik asit (H3PO4, Merck) kullanilmistir. Cizelge

3.4’te Fosforik asitin bazi1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.4 Fosforik asitin baz1 6zellikleri*

Kimyasal ad1 Orto-fosforik asit (HsPO,)
Saflik, % 85

a
Molekiil yapisi o /LLQ;EH
Molekiil agirligi, g/mol 97.995
Yogunlugu, g/em® (25 °C) 1.685
Erime Noktasi, °C 21
Kaynama Noktasi, °C 158
Coziniirliik (20 °C) Su ile karisabilir
Dielektrik sabiti (25 °C) 61

* http://www.chemfinder.cambridgesoft.com, 2009
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Orijinal ve demineralize ¢ay atigindan aktif karbon {iretiminde izlenen adimlar asagida
verilmistir. Ik olarak 10 g ¢ay atig1 2/1 (baslangic maddesi/cay at181) oraninda H3POy
ile teflon beherde karistirilmis ve 6rnek Vestel marka ev tipi mikrodalga firinda 30
saniye mikrodalga enerjiyle etkilestirilmistir. Mikrodalgadan alinan numune ezilerek
kuvarz cam kiivete koyulur ve doner firina yerlestirilmistir. Orijinal ve demineralize
olmus ¢ay atigmin doner firin parametreleri aynidir ve bu parametreler; karbonizasyon
sicaklig1 450 °C, Ny akis hiz1 0,15 1/dk, 1sitma hizi 10 °C/dk olarak daha énce yapilan
calismadan alinmustir (TUBITAK 109M306). Yaklasik dort buguk saat sonunda
firrndan ¢ikarilan o6rnek, 500 ml sicak su igerisine koyularak 1 giin siire ile
karistirilmistir. Bir giinlin sonunda kaba siizge¢ kagidindan pH 6- 7 araligina gelene
kadar distile su ile yikanmis ve 105 °C’lik etiivde kurutulmustur. Sekil 3.4’te
karbonizasyonun gergeklestigi doner firin ve kuvarz cam kiivet verilmektedir. Olusan
aktif karbonlarm verimleri (%, kuru temel) asagida verilen 3.2°deki esitlikten

hesaplanmustir.

Kuru temel tizerinden tretilen aktif karbon kiitlesi

% verim = *100 (3.2

Kuru temel {izerinden kullanilan ¢ay atiginin kiitlesi

Sekil 3.4 Aktif karbon tiretiminin karbonizasyon asamasi
a. Nabertherm marka Doner firin,
b. Doner firina yerlestirilen i¢inde kimyasal olarak aktive edilmis ¢ay atig1 bulunan kuvarz cam
kiivet

Ardisik adsorpsiyon-rejenerasyon deneylerinde en az 10 g aktif karbon kullanilmasi
nedeni ile toplu tiretim gergeklestirilmistir. Toplu tiretimi gerceklestirilen aktif karbon
ornekleri Cay-AC ve Cay-HCI-AC’dir. Toplu iiretimde, her bir 6rnek igin 5 {iretim
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yapilmis, elde edilen aktif karbonlar homojen bir sekilde karistirilmigtir. Bu homojen
karisimlarin BET yiizey alanlar1 5 g baslangi¢ maddesiyle tiretilen aktif karbonlara gore
bir miktar diismiistiir. Adsorpsiyon mikrodalga rejenerasyon deneylerinde kullanilan
orijinal ve demineralize olmus c¢aydan ve linyitten iiretilen aktif karbonlarin iiretim
kosullar1 ¢izelge 3.5’te toplu olarak verilmistir. Linyitten aktif karbon {iretimi toplu

olarak yapilmamuistir.

Cizelge 3.5 Biyokiitle ve komiir kokenli baslangic maddelerinden aktif karbon {iretim
yontemleri ve kosullariin toplu gdsterimi

Orj. Cay ve Cay-HCI (TUBITAK 109M306 )

Aktivasyon kosullari
H3PO4/Cay ati1 (w/w) 1/2
Mikrodalga siiresi, s 30
Karbonizasyon kosullar1 (doner firin)
Sicaklig, °C 450
Karbonizasyon siiresi, dk 60
N, akis hizi, L/dk 0,15

Doénme hizi, rpm -

Isitma hiz1, °C/dk 10

* agirlikca

Linyit-Dem (Karaman 2010)

Fiziksel aktivasyon kosullar: (doner firin)
Sicaklik, °C 850
CO; akis hiz1, L/dk 0,3
Donme hizi, rpm 13,7
Isitma hizi, °C/dk 5
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3.2.3 Adsorpsiyon

Calismada tretilen aktif karbonlar ve ticari aktif karbon iizerine fenol ve
paranitrofenoliin  (4-nitrofenol, PNP) adsorpsiyonuna calisilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri oncesinde kinetik ve denge derisim deneyleri gerceklestirilmistir. Daha sonra

adsorpsiyon ve mikrodalga rejenerasyon deneyleri ardisik olarak yiiriitilmiistiir.

3.2.3.1 Fenol ve para-nitrofenol (PNP) adsorpsiyonu

Baslangi¢ maddesi olarak ¢ay atigindan iretilen aktif karbonlarin ve ticari aktif
karbonun adsorpsiyon &zelliklerinin incelenmesi ve adsorpsiyon proseslerinde
kullanilabilirligini belirlemek amaciyla, sularda kirlilik yaratan ve toksik ozellik
gosteren organik kirletici olan fenol kullanilmistir. Ayrica bir fenol tiirevi olan PNP’nin
de TAC’a adsorpsiyon-rejenerasyonu incelenmistir. Adsorplanan fenoliin ve PNP’nin
baz1 6zellikleri ¢izelge 3.6°da verilmistir. Adsorpsiyon islemi 100 ml hacminde kapakli
cam erlenlerde 30 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Karistirma islemi 1sitma 6zelligine
sahip orbital ¢alkalayicida, 150 rpm galkalama hizinda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
islemi sonrasinda adsorplayici—¢ozelti karistmi membran filtrelerden siiziilerek,
adsorplanmadan kalan fenol kirleticilerinin miktarini belirlemek igin siiziintiiller UV-
VIS spektrometrede fenol ve PNP’nin absorbans verdigi dalga boylarinda (fenol; 270
nm, PNP; 317 nm) analizlenmistir. Ayrica adsorpsiyon deneylerinde kullanilan aktif

karbonlarin baslangi¢ yiizey alanlari gizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.6 Fenol ve Paranitrofenol’tin (PNP) baz1 6zellikleri

Kimyasal ads e M aranitrofendl

(CaHsOM) i (CeHsNOs)

OH _—
Molekiil yapisi @ /©/
HO

Molekiil agirlig1, g/mol 94.11 139.11
Yogunlugu, g/cm’ 1.07 1.27
Erime Noktasi, °C 40.5 113-114
Kaynama Noktasi, °C 181.7 279
Coziinirliik (20 °C) 8.3 9/100 ml 11.6 g/L
Gorliiniim Renksiz/Beyaz kristal Renksiz/Sar1 kristal

www.Vikipedi.com

Cizelge 3.7 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan aktif karbonlarin formlar ve 77 K’de
Ol¢iilen BET yiizey alanlar

Adsorbent | Sekli BET yiizey alan1, m°/g
TAC Graniil 1036,0
Cay-AC Toz 1152,8
Cay-HCI-AC Toz 1235,4

Deneysel ¢alismalarda 6nce adsorpsiyon dengesi i¢in gerekli siire belirlenmis ve daha

sonra denge adsorpsiyon islemine geg¢ilmistir.

3.2.3.2 Stok ve Standart ¢ozelti hazirlama ve kalibrasyon grafigi

Adsorpsiyon isleminde kullanilacak olan stok fenol ve para-nitrofenol ¢ozeltisi,
tartimlart hassas terazide tartilarak 2000 ppm derisiminde hazirlanmistir. Fenol
cozeltisi i¢in 20, 40, 60, 80, 100, 120 ppm derisimlerinde standart c¢ozeltiler
hazirlanmistir. PNP i¢in ise; ayrica hazirlanan 100 ppm’lik stok ¢ozeltiden; 1, 5, 10,
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15, 20, 25, 30 ppm derisimlerinde standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her deney seti igin
taze c¢ozeltiler kullanilmistir. Her bir derisim dort absorbans degeri alinarak
hesaplanmistir. Fenol ve PNP standart ¢ozeltilerinin UV-VIS spektrofotometrede

Ol¢iilen absorbans degerleri ¢izelge 3.8°de verilmektedir.

Cizelge 3.8 Stok ¢ozeltilerden hazirlanan fenol ve PNP’nin standart ¢ozeltilerin UV-
VIS spektrofotometrede 6l¢iilen absorbans degerleri.

FENOL PNP
Standart ¢ozelti Absorbans Standart ¢ozelti Absorbans
derisimi (ppm) (A =270 nm) derisimi (ppm) (A =317 nm)
20 0,3144 1 0,0160
40 0,6038 5 0,2848
60 0,9630 10 0,6554
80 1,2495 15 0,9372
100 1,5498 20 1,3947
120 1,80994 25 1,7863
- - 30 2,1008

Yapilan deneylerde, derisim degerlerini belirlemek icin olusturulan kalibrasyon
grafigi, cizelge 3.8’deki verilerin grafige gecirilmesiyle elde edilmis ve sekil 3.5’te
verilmistir. Deneyler sonucunda derisimler kalibrasyon grafiklerinden elde dilen dogru

denklemlerinden hesaplanmistir.
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Sekil 3.5 Adsorpsiyon deneyleri i¢in olusturulan a) fenol ve b) PNP kalibrasyon
grafikleri

UV analiz cihazinda dlgiilen siiziintiilerin absorbans degerleri, y=mx (y: absorbans, x:

derisim) esitliginde yerine konularak derisimler hesaplanmstir.

3.2.3.3 Kinetik deneyler

Adsorpsiyon (denge) deneylerine baglamadan once kinetik deneyleri yapilmistir. Biitiin
deneyler orbital calkalayicida, 30 °C sabit sicaklikta ve 150 rpm hizda
gerceklestirilmistir. Deney baslangicinda 400 ppm derisimlerinde fenol ve PNP
cozeltileri hazirlanmistir. Fenol kinetik deneyi i¢in kullanilan gézenekli katilar; Cay-AC
ve Cay-HCI-AC’dir. 96 saate kadar devam ettirilen fenol kinetik deneyinde farkli
siirelerde 15 derisim degeri Ol¢iilmiistiir. PNP kinetik deneyi i¢in ticari aktif karbon ve
Cay-AC kullanilmigtir. PNP  kinetik deneyinde daha hizli bir adsorpsiyon
gerceklesmistir. PNP’nin TAC ile gergeklestirilen 49 saatlik kinetik deneyinde farkli
stirelerde 14 derisim degeri Ol¢iilmistiir. Cay-AC’nin PNP ile gerceklestirilen kinetik
deneyi ise 1 saat siire ile yapilmis ve 5 farkli derisim degerinde caligilmistir. Yapilan
kinetik calismalar sonucu UV analiz cihazindan elde edilen absorbans degerleri, fenol
ve PNP Kkalibrasyon grafiklerinden elde edilen denklemlerde yerine konularak
adsorplanmadan suda kalan fenol ve PNP derisimleri hesaplanmistir. Kinetik ¢alisma

sonucunda denge siireleri belirlenmis ve grafikler cizilmistir. Kinetik ve denge
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adsoprsiyonu calismalarinda kat1 miktar1 % 2 (¢0zelti miktar1 9,8, aktif karbon miktar

0,2 g) olarak alinmistir.

3.2.3.4 Denge derisimi

Adsorpsiyon dengesi deneyleri i¢cin 450 ppm’lik stok fenol ve PNP ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Adsorpsiyon denge degerlerini belirlemek i¢in 16 farkli derisimde fenol
ve 18 farkli derisimde PNP standart ¢6zeltileri hazirlanmistir. Kapakli erlenlere her bir
cozeltiden 9,8 ml almarak 0,2 g aktif karbon eklenmistir. Orbital calkalayiciya
yerlestirilen erlenler 30 °C sabit sicaklikta ve 150 rpm hizda karistirilmistir. Kinetik
calisma ile belirlenen denge siiresi ¢izelge 3.9°da verilmektedir. Bu denge siireleri
tamamlandiginda karigtirict durdurularak, her bir karisimdan cam enjektoér yardimiyla
ornek alinmistir. Bu  Ornekler membran filtrelerden  siiziilerek UV-VIS
spektrofotometrede analizlenmistir. Boylece farkli baslangi¢ derisimindeki ¢ozeltilerden
adsorblanan madde miktarlar1 tespit edilerek dretilen aktif karbonlarn fenol
adsorpsiyon kapasiteleri ve ticari aktif karbonun PNP adsorpsiyon kapasitesi

belirlenmistir.

Cizelge 3.9 Kinetik deneylerde belirlenen denge siireleri

Organik Kirleticiler
Kullanilan Aktif Karbon | Fenol PNP
Denge siiresi, h Denge siiresi, h
Cay-AC 1 .
Cay-HCI-AC 3 -
TAC - z

Dengede adsorplanan madde miktar1 (Qe, mg/g) Esitlik 3.8 ile hesaplanmistir.
Adsorpsiyon denge verilerinden yararlanarak, fenol adsorpsiyonunun, Langmuir ve

Freundlich modellerine uygunlugu arastirilmistir.

(CO_Ce)'V

Q. = W

(3.3)
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Burada, C,, fenol ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi (mg/L), C, fenol ¢ozeltisinin denge

derisimi (mg/L), W, kullanilan adsorbentin kiitlesi (mg) ve V , adsorpsiyon ¢dzeltisinin
hacmidir (L). Adsorpsiyon izotermleri, C¢’ye karst (e grafige gegirilerek

olusturulmustur.

3.2.3.5 Adsorpsiyon islemi

Adsorpsiyon islemi 150 ml lik cam erlenlerde agzi kapatilarak ve c¢ozeltinin giin
1s1gindan korunmast i¢in ¢evreleri sarilarak gergeklestirilmistir. Tiim c¢alismalarda,
adsorbent / (adsorbent+sivi) orani, kiitlece % 2 olan karigimlar kullanilmistir.
Karistirma islemi 30 °C’de ayarli calkalayicida 150 rpm ¢alkalama hizinda
gerceklestirilmistir. Deneysel calismada ticari aktif karbona fenol adsorpsiyon siiresi
daha 6nce yapilmis ¢alismadan alinmistir (Giirten 2008). Orijinal ¢ay atigindan ve
demineralize olmus ¢ay atigindan tretilen aktif karbonlar i¢in ise fenol adsorpsiyon
dengesi belirlenmis ve daha sonra adsorpsiyon islemine gecilmistir. Ayrica ticari aktif
karbonun ve orijinal ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonun PNP adsorpsiyon dengesi de
belirlenmistir. Adsorpsiyon islemlerinin gergeklestirildigi c¢alkalayict sekil 3.6’da

verilmistir.

Sekil 3.6 Adsorpsiyon igsleminin gergeklestigi calkalayici

Denge siiresinin belirlenmesinin ardindan, 2000 ppm derisimindeki fenol ¢dzeltisinin,
Cay-AC, Cay-HCI-AC ve TAC olmak iizere 3 farkli gozenekli katiya adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir. Yine 2000 ppm’lik PNP ¢o6zeltisinin TAC’ye adsorpsiyonu ayni
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adsorpsiyon kosullarinda gergeklestirilmistir. Ancak PNP  kinetik deneyinden

adsorpsiyon siiresi 5 bes saat olarak belirlenmistir.

e Filtrasyon islemi: Adsorpsiyon siireclerinin sonunda adsorbent—¢ozelti karigimi
filtrasyon islemine tabi tutulmustur. islemde membran filtrelerden yararlanilmistir. Cam
siringa yardimi ile ¢ekilen kati/sivi karisima filtre tutucunun giris kismina yerlestirilerek,

siringa pistonuna basing uygulanmis ve siizme islemi gerceklestirilmistir.

e UV analizleri: Filtre edilmis siiziintiide adsorplanmadan kalan madde miktarini
belirlemek i¢in  siiziintiler Scinco S-1300 UV-VIS  spektrofotometresinde
analizlenmigtir. Bu islem i¢in Oncelikle, dalga boyu taramasi yapilarak, fenoliin ve
PNP’nin absorbans verdigi dalga boylar1 sirastyla (270, 317 nm) belirlenmis, analizler

bu dalga boylarinda gergeklestirilmistir.

3.2.4 Mikrodalga rejenerasyon

Adsorpsiyon ve rejenerasyon deneyleri bir arada yiiriitiilmiistir. Mikrodalga
rejenerasyon oncesinde ve sonrasinda fenol derisimleri UV spektrofotometre yardimiyla
belirlenmistir. Rejenerasyon iki farkli mikrodalga sistemde gergeklestirilmistir.
Bunlardan birincisi ev tipi mikrodalga sistem, digeri kat1 faz mikrodalga reaktordiir.
Aralarindaki fark; ev tipi mikrodalga firm 900 W giiciindedir ve sicaklik kontroli
yapilamamakta, ancak sicaklik 6l¢iimii infrared termometre ile saglanmaktadir. Kati faz
mikrodalga reaktdrde ise sicaklik, giic, kontrollii olarak artmaktadir. Kati faz
mikrodalga reaktor sisteminin ¢alisma smirlari maksimum 250 °C’dir. Sicaklik 6l¢iimii

ev tipi mikrodalga firina gére daha hassas ve giivenilir yapilmaktadir.

Ticari aktif karbonun rejenerasyonu iki farkli mikrodalga sistemde gerceklestirilmistir.
Ticari aktif karbonun SPMR’de gerceklestirilen rejenerasyonu AiRi ve ev tipi
mikrodalga firinda gergeklestirilen rejenerasyonu BiRi olarak kodlanmistir. Boylece
aktif karbondan fenol uzaklastirmada iki farkli mikrodalga sistemin etkisi arastirilmistir.
Rejenerasyonlari ev tipi mikrodalga firinda gergeklestirilen Cay-AC ve Cay-HCI-AC
ornekleri ise sirasiyla; CiRi, CHiRi olarak kodlanmistir. Sekil 3.7 aktif karbonlarin

fenolle gergeklestirilen adsorpsiyon-mikrodalga rejenerasyon dongiisii verilmektedir.
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PNP ile gergeklestirilen adsorpsiyon-mikrodalga rejenerasyon islemleri de ayni sekilde

yapilmustir.

e " Fenolle :3
. - .~ doygun aktif |
Cay-AC :> Adsorpsiyon E suzme : : /

karbon
Cay'HCI‘ ﬁ

Suzlintu

Karakterizasyon;
BET yiizey alani, "y UV_ )
Gézenek boyut dagilimi T Analizi
/" Rejenere V4
.~ olmusaktif
- karbon
Mikrodalga

I m 2:30 saat suda Rejenerasyon
- kaynatma <::

Analizi

Sekil 3.7 Aktif karbonun fenol adsorpsiyonu ve mikrodalga rejenerasyon dongiisti

e Ev tipi mikrodalga firin kullanim

Mikrodalga 6n islemi ve mikrodalga rejenerasyonda kullanilan mikrodalga firmin
kullanim sekli aynidir. Mikrodalga 6n isleminin uygulandigi yontemde, kimyasal
aktivasyon araci (H3PO,) ile hammadde yani ¢ay atig1 karistirilmig ve beklemeksizin
Vestel marka bir ev tipi mikrodalga firinda o6n islem 30 saniye siire ile
gerceklestirilmistir. Ardindan, 6n islem gormiis 6rnek karbonizasyon islemine tabi

tutulmustur.

Mikrodalga 6n isleminin ve mikrodalga rejenerasyonun gerceklestirildigi ev tipi

mikrodalga firin (Vestel) sekil 3.8’de goriilmektedir. Firmin igerisinde numunenin
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yerlestirildigi bir doner tabla bulunmaktadir. Numune doner tabla iizerinde mikrodalga
enerji kaynagma yakin olacak sekilde yerlestirilir. Islem sirasinda, numune, tabla
tizerinde siirekli donerek mikrodalgaya maruz kalmaktadir. Kullanilan mikrodalga
firmin giicti, 900 W ve frekansi, 2,45 GHz’dir. Deneyler sirasinda firin, %100 giicte

calistirilmistir.

7 S
: \2 / |

Sekil 3.8 Mikrodalga 6n isleminin uygulandigi ve mikrodalga rejenerasyonun
gergeklestigi ev tipi mikrodalga firmn. (Vestel MDG-620, giic 900 Watt,
frekans 2,45 GHz)

e Kati faz mikrodalga reaktor (SPMR) kullanim

Calismada SPMR sadece mikrodalga rejenerasyon amacl kullanilmistir. Kuvartz cam
reaktor igerisine fenolle doygun hale gelmis 10 g aktif karbon yerlestirilmistir. Fenol
kaynama noktas1 181,7 °C oldugundan SPMR sicakligi maksimum 200 °C olacak
sekilde ayarlanmistir. SPMR sicaklig1 fiberoptik termometre yardimiyla ol¢tilmiistiir.
Ayrica SPMR den ¢ikan gazlar vakumlanarak tutulabilinmektedir. Cizelge 3.10’da ticari
aktif karbonun SPMR’deki rejenerasyon programi verilmektedir. Sekil 3.9°da SPMR

mikrodalga rejenerasyon sistemi ve kontrol sisteminin goriiniimii verilmektedir.

SPMR’nin en uygun donme hizini belirlemek amaciyla da deneyler yapilmistir. 2000
ppm fenoliin 72 saat siire ile 150 rpm calkalama hizinda 10 g ticari aktif karbon
kullanilarak adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Rejenerasyon islemi ise SPMR de
yapilmistir. SPMR sicakligi, giicii ve ticari aktif karbon miktar1 sabit tutularak

SPMR’nin dénme hiz1 %25 ve % 40 olarak ayarlanarak Ticari aktif karbonlar rejenere
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edilmis ve 2:30 saat sicak su ile karistirnlmistir. Karistirma sonrasi siiziintiiniin UV
analizi sonucu suda kalan fenol derisimleri ve BET yiizey alanlar1 hesaplanmaistir.
Aktif karbona

2;30 saat suda kaynatma __ Doygun aktif karbondan

adsorplanan fenol

sonrast suda kalan fenol

Uzaklastirilan fenol

Cizelge 3.10 Ticari aktif karbonun SPMR’deki rejenerasyon programi

Siire (dk) | Giic (W) infrare_xrilte(:;-clgometre Fiberop:clilg 'Egg)nometre
3 800 50 50
5 800 100 100
5 800 150 150
5 800 200 200
8* 800 200 200

*SPMR’de bekleme siiresi

Sekil 3.9 Rejenerasyon isleminin gergeklestirildigi a) Kati faz mikrodalga reaktor
(SPMR, Roto Synth Milestone) ve Vakumlu gaz toplayici (Vac 2000) , b)
Kuvartz cam reaktdr, ¢) Kontrol sistemi

Uretilen aktif karbonlarin ve ticari aktif karbonlarin mikrodalga firinlarda rejenerasyon

kosullari ¢izelge 3.11’de verilmektedir.
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Cizelge 3.11 Aktif karbonlarin mikrodalga rejenerasyon kosullari

Parametre— .

) MW . Maruz kalma Maksimum
ﬁgtrlgonl arl Sistem Giie (W) siiresi sicaklik (°C)
TAC-B” Ev tipi 900 30s 585
TAC-A™ SPMR 800 20 dk 260
Cay-AC Ev tipi 900 30s 530
Cay-HCI-AC™ Ev tipi 900 30s 530

*  B: Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen ticari aktif karbon
** A: SPMR’de rejenere edilen ticari aktif karbon

#+%  (On islem gdérmemis caya atigindan iiretilen aktif karbon

**%* HCl ile demineralize edilmis ¢aydan iiretilen aktif karbon

3.3 Analizler ve Karakterizasyon

3.3.1 Kiil ve nem tayini

Hazirlanan ¢ay atiklariin kiil ve nem igerigi standart yontemler ile belirlenmistir.

Kiil Tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere konulan 1 g numune sicaklik
programl kiil firninda (Nabertherm Program Controller S27) 600 °C’de yakilmustir.
Olusan kiil miktar1 tartilarak numunenin kiil icerigi (%) hesaplanmistir (ASTM E1755-

01, TS-1564).

Nem Tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere 1 g numune alinmistir. 105 °C
sicakliktaki etiivde 6 saat bekletildikten sonra, krozeler tekrar tartilmistir. Sabit tartima
ulagincaya kadar kurutma siirdiiriilmiis ve 24 saat sonunda tekrar tartim alinmistir. Bu

islem sonundaki agirlik kaybindan yararlanarak nem igerigi (%) hesaplanmistir (TS

1561).
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3.3.2 Elementel analiz

Deneylerde kullanima hazir hale getirilmis ham maddenin ve elde edilen gézenekli
katilarin, elementel analizi (C, H, N,S) Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez
Laboratuvarinda LECO CHNS 932 elementel analiz cihaz1 ile yapilmistir. Oksijen

icerigi ise ylizde farktan hesaplanmistir.

3.3.3 FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrum) analizi

Orijinal ve demineralize 6rneklerin ve ticari aktif karbonun FTIR spektrum analizleri
Shimadzu FTIR-8400S cihazi ile gergeklestirilmistir. Pelletler, 6rnek/KBr orani 1/50
olacak sekilde hazirlanmis ardindan 24 h siireyle 105 °C sicakligindaki etiivde

kurutulduktan sonra analizlenmistir.

3.3.4 Yiizey alami ve gozenek boyut dagilim analizi

Caligmada kullanilan aktif karbonlarin ve elde edilen iiriinlerin BET ylizey alanlar1 ve
gozenek boyut dagilimlart sekil 3.10°da gosterilen Quantachrome Nova 2200 serisi
yiizey alani ve gozenek boyut analizorii kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan gaz

olarak % 99.999 saflikta azot gaz1 kullanilmistir.

Sekil 3.10 Yiizey alan1 ve gézenek boyut analizorii (Quantachrome Nova 2200)
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Yiizey alan1 6l¢iim islemi iki ana basamaktan olugmaktadir. Bunlardan ilki gaz
uzaklagtirma yani aktivasyon iglemidir. Aktivasyon islemi i¢in yeterli miktarda 6rnek
Olctim hiicresine koyularak, vakumda 120 °C da gaz uzaklastirma islemi yapilmistir.
Boylece kat1 ylizeyinde ve acgik gozeneklerde bulunan nem ve gazlar uzaklastirilmistir.
Ardindan; cihazin uygun istasyonuna yerlestirilen gazi uzaklastirilmis hiicre igindeki
kat1 6rnegin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in tamamen otomatik olan sistemin
“bilgi girisi” tuslarindan gerekli veriler girilmistir. Bu islemlerden 6nce adsorpsiyonun
gerceklestigi hiicrenin daldirilacagi sivi azot kabi (dewar kabi) sivi azot (77 K) ile
doldurulmustur. Adsorpsiyon/desorpsiyon siireci boyunca elde edilen Slgiim verileri,
dogrudan bilgisayara kaydedilmistir. Bilgisayar kayitlarinda ve analiz verilerinin
degerlendirilmesinde cihazla birlikte saglanan ‘NovaWin 2.2° paket programi

kullanilmustir.

BET yiizey alanlari, 0,1- 0,35 bagil basing (P/Pg) aralifinda N, adsorpsiyon verileri
kullanilarak  ¢ok  nokta  yontemi ile gbézenek boyut dagilimlari ise
adsorpsiyon/desorpsiyon verileri kullanilarak, NLDFT (Non Local Density Functional
Theory) (Tarazona 1995, Ravikovitch vd. 1998) yontemlerine gore belirlenmistir

(Quantachrome Nova 2200 Paket Programai).

3.3.5 UV analizi

Analizler sekil 3.11°de goriilen Scinco UV-VIS S-1300 spektrofotometrede, ‘LabPro
Plus’ yazilimi kullanilarak  yapilmistir. Tek 6l¢iim  hiicresine sahip olan
spektrofotometre cihazinda analizlerden once damitik su ile absorbans diizeltmesi
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde alinan 6rneklerden filtre edilmis siiziintiileri UV-
VIS spektrofotometre cihazinda analizlenerek adsorplanmadan sivi fazda kalan madde
derisimi belirlenmistir. Fenol absorbans degerleri Ol¢iilirken kuvartz cam kiivetler

kullanilmistir. Dort 6l¢iim degerin ortalamasi alinarak absorbans degeri hesaplanmustir.
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Sekil 3.11 Scinco UV-VIS S- 1300 spektrofotometresi
3.3.6 Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi
Kullanilan hammaddelerin ve fiiretilen gozenekli katilarin yiizey morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla, SEM analizleri; FEI QUANTA 400 F Field Emission (ODTU

Merkezi Laboratuvari) ve JSM—6060 JEOL (Gazi Universitesi) cihazlar ile
gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Orijinal, Demineralize Olmus Hammaddeler ile Uretilen Aktif Karbonlarin

Karakterizasyonu

Calismada cay atig1 ile cesitli asitlerle demineralize edilmis cay atigi ve linyit

kullanilmistir. Aktif karbon iiretimi bu hammaddeler ile gergeklestirilmistir. Ardisik

adsorpsiyon rejenerasyon islemlerinde iiretilen aktif karbonlara ilaveten ticari aktif

karbon da denenmistir.

4.1.1 Elementel analizler

Orijinal ¢ay atig1 ve linyitin kuru kiilsiiz temel {lizerinden elementel analizleri, nem ve

kil igerikleri (kuru temel) gizelge 4.1°de verilmistir. Ayrica linyitin sabit karbon ve

ucucu madde igerigi kuru kiilsiiz temelde ¢izelge 4.2°de verilmistir. Islem gérmemis

linyitin elementel analiz, sabit karbon ve ugucu madde igerikleri daha 6nce yapilmis

yiiksek lisans ¢alismasindan alinmistir (Karaman 2010).

Cizelge 4.1 Orijinal ¢ay atig1 ve linyitin nem, kiil ve elementel analizleri
(% agirlik¢a, kuru kiilstiz temel)

Elementel analizler,
Ornek kuru Kiilsiiz temel %nem | %kiil**
% C % H % N %S % O*
Cay atig1 56.03 6.74 2.77 0.19 34.27 5.88 5.90
Linyit 67.87 4.58 1.45 0.36 25.74 13.50 4.76

*Farktan hesaplanmigtir: (% O=100-(% C+ % H+ % S+%N+ % kdil)
** Kiil, kuru temel tizerinden verilmistir.

Cizelge 4.1’den gorildiigii gibi cay atiginin karbon igerigi % 56.03, linyitin karbon

icerigi ise % 67.87 dir. Her iki 6rnegin kiil miktarlari siras1 ile % 5.9 ve % 4.76’ dur.
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Cizelge 4.2 Linyitin sabit karbon ve ugucu madde igerigi
(% agirlikga, kuru kiilsiiz temel)

Ornek % sabit karbon % ucucu madde
Linyit 51.63 48.37

Bu ¢alismada; ¢ay atiginin sirasiyla; HCI (Hidroklorik asit), HCI/AA (Hidroklorik asit/
Asetik asit), AA (Asetik asit) maddeleri ile, linyitin ise ardisik olarak HCI/HF
maddeleri ile etkilestirilerek demineralizasyonu gerceklestirilmistir. Cay atiginin
demineralizasyon islemi sonucunda elementel analizi, nem ve kiil tayini sonuglar
cizelge 4.3’te, c¢izelge 4.4’te ise Orneklerin demineralizasyon verimleri ve ¢ay
atigindan uzaklastirilan kiil miktarlar1 (% agirlik¢a, kuru, kiilsiiz temel) verilmistir.
Demineralizasyon ile ¢ay atig1 icerisindeki mineral maddeler giderilmis ve buna bagl
olarak kiil igeriklerinde azalma gozlemlenmistir. Kiil igerigindeki azalma en fazla
ardigik olarak demineralize edilen c¢ay atiginda (Cay-Ard, %92.37) goriilmektedir.
Ancak HCIl ile gerceklestirilen demineralizasyon isleminde verim diger

demineralizasyon islemlerine gore daha yiiksektir.

Cizelge 4.3 Demineralize olmus ¢ay atiginin elementel analiz, nem ve kiil tayini
sonuglari (% agirlik¢a, kuru kiilstiz temel)

. Elementel analizler, kuru Kkiilsiiz temel o o/ Lip™

Omek  To6C | %H | %N | %s |wo | onem| “ekil
Cay-HCl | 532 6,4 1,65 012 |3863 | 354 | 058
Cay-Ard | 534 6,73 1,39 0,11 |3837 | 29 0,45
Cay-AA | 5315 | 6,57 1,61 008 3859 | 303 | L1l

*Farktan hesaplanmigtir: (% O=100-(% C+ % H+ % S+%N+ % kdil)
** Kiil, kuru temel tizerinden verilmistir.

Cizelge 4.3’ten goriildigi gibi HCI, AA ve ardisik demineralizasyon islemlerinden
elde edilen drneklerin elementel analizleri yaklasik olarak aynidir. Buradan kullanilan
asit ve asit kombinasyonlariin, biyokiitlenin organik yapisim1 ¢ok fazla etkilemedigi

sonucuna varilabilir.
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Cizelge 4.4 Demineralizasyon sonrasi verimler ve uzaklastirilan kil miktar1
(% agirlikea, kuru kiilsiiz temel)

Ornek Demineralizasyon verimi, % | Uzaklastirilan kiil, %
Cay-HCI 70,65 90,16
Cay-Ard 60,55 92,37
Cay-AA 67,4 81,19

Cay atig1, demineralize olmus cay atig1 6rneklerinden elde edilen aktif karbonlar (Cay-
AC, Cay-HCI-AC, Cay-AA-AC, Cay-Ard-AC) ve ticari aktif karbonun (TAC)
elementel analiz sonuglar1 ¢izelge 4.5’te verilmektedir. Aktif karbonlarin karbon
igerikleri, hammaddelere gore dnemli oranda artmugtir. Ornegin orijinal ¢ay atiginmn
karbon igerigi % 56,03 iken, {iiretilen aktif karbonun karbon igerigi % 84,17’ye
yiikselmistir. Benzer o&zellik diger hammadelerde de gozlenmistir. Uretilen bu
gozenekli katilarin (Cay-AC, Cay-HCI-AC, Cay-Ard-AC, Cay-AA-AC) NLDFT
gbzenek boyut dagilimi grafikleri EK 2’°de verilmistir.

Cizelge 4.5 Orijinal ve demineralize ¢ay atigindan iretilen aktif karbonlar ile ticari
aktif karbonun elementel analiz sonuglari
(% agirlikga, kuru kiilsiiz temel)

. Elementel analizler, kuru Kkiilsiiz temel .
Ornek _ %kiil
% C % H % N % S %0
TAC 90.95 0,93 0,32 0,04 7.76 8,72
Cay-AC 84.17 2.44 0.98 0.084 12.33 3,70
Cay-HCI-AC 91.06 3.15 1,42 0,03 4.34 9,88
Cay-Ard-AC 86.76 3.22 1,30 0,08 8.64 7,13
Cay-AA-AC 90.62 3.00 1,43 0,08 4.87 8,17

*Farktan hesaplanmustir: (% O=100-(% C+ % H+ % S+%N+ % kiil)
** Kiil, kuru temel iizerinden verilmistir.

4.1.2 BET Yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlar1 (NLDFT)

Ardisik adsorpsiyon rejenerayon islemleri Oncesinde iretilen aktif karbonlarm %
verimleri ile ticari aktif karbonun baslangic BET yiizey alanlar ¢izelge 4.6’da

verilmektedir. Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi demineralizasyon islemi, aktif
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karbonlarin BET yiizey alanlari iizerinde olumlu bir etkiye neden olmustur. Kiil
icerigini azaltmak aktif karbonlarin BET yiizey alanlarim1 150-200 m%/g artirmustir. En
yiiksek BET ylizey alani, ¢cay atiginin HCI ile demineralizasyonu sonucu iiretilen aktif
karbondan (1514 m?/g) elde edilmistir. Bu sonuglar literatiirden elde edilen sonuglar ile
de uyumludur (Ania vd. 2005).

Cizelge 4.6 Cay atigindan, demineralizasyon 6n islemi sonrasi ¢ay atifindan iiretilen
aktif karbonlarin ve ticari aktif karbonun BET yiizey alan1 analiz
sonuclar1 ve aktif karbonlarin verimi

Aktif karbon BET yiizey alam, m’lg | . aglrlll\(f;if'l(rﬂm temel)
TAC 1036 :

Cay-AC 1335 42.30
Cay-HCI-AC 1514 43.76
Cay-Ard-AC 1371 46.25
Cay-AAAC 1455 42.76

Ayrica, sekil 4.1°de iiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, bar grafigi olarak
verilmistir. Ardigik adsorpsiyon-rejenerasyon deneylerinde kullanilacak aktif karbonlar
BET yiizey alanlarma gore belirlenmistir. Bu nedenle, ardistk adsorpsiyon-
rejenerasyon deneylerinde; TAC, Cay-AC ve demineralizasyon sonucu tiretilen aktif
karbonlardan en yiiksek BET yiizey alanli Cay-HCI-AC 6rneginin kullanilmasina karar
verilmistir. Linyit-dem-AC 6rneginin BET yiizey alaninin diisiik olmasi nedeni ile

ardisik adsorpsiyon-rejenerasyon islemlerinde kullanilmamastir.

1455

g
[y
o
o
o

1335 1371

1036

1000

500

324

BET yuzey alanlari, m2/

TAC Linyit-dem-AC Cay-AC Cay-HCI-AC Cay-Ard-AC Cay-AA-AC

Sekil 4.1 Aktif karbonlarin BET yiizey alanlart
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Adsorpsiyon rejenerasyon islemlerinde daha fazla aktif karbon gereksinimi oldugu igin
sekil 4.1’de secilen aktif karbonlarin (Cay-AC ve Cay-HCI-AC), 10 g baslangig

maddesi alinarak toplu tlretimleri gergeklestirilmistir. Toplu iiretimi gergeklestirilen

aktif karbonlarin BET vyiizey alanlarindaki degisim ve verimleri ¢izelge 4.7°de

verilmistir. Sekil 4.2°’de TAC’nin, Linyit-dem-AC’nin ve toplu iiretimi gergeklestirilen

Cay-AC ve Cay-HCI-AC orneklerinin NLDFT gozenek boyut dagilimlart verilmistir.

TAC’nin mikro gozenekliliginin fazla oldugu gozenek boyut dagilim grafiginden

goriilmektedir. Ardisik adsorpsiyon rejenerasyon deneyleri, toplu iiretimi yapilan aktif

karbonlar ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.7 Cay-AC ve Cay-HCI-AC orneklerinin 5 ve 10g’lik baslangi¢ madde
miktarlarindan {iretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlart ve %

verimleri
. 2 Verim
Ornek BET yiizey alam, m'/g (% agirlikga, kuru temel)
50 109 50 10¢
Cay-AC 1335 1152,8 45,05 42,31
Cay-HCI-AC 1514 1235,4 43,76 48,64"

14

12

Linyit-dem-AC
Orj-TAC

10

- Cay-AC
- Cay-HEI-AC

d(v)d cm3nmig

ol |
|

06
n

d(v)d cm3inmig

04 4\
O.
1528
02 j/\\i .

D e
0,0 4 o0 . y

Gozenek yaricapi, nm

10 g baslangi¢ maddesiyle 5 set deney sonunda iiretilen aktif karbonlarin ortalama degerleri

Sekil 4.2 TAC, Linyit-dem-AC ve toplu iiretimi gergeklestirilen Cay-AC ve Cay-HCI-
AC’nin NLDFT gozenek boyut dagilimi
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Sekil 4.3’de Orijinal ve HCI ile demineralize edilmis ¢ay atigindan iiretilen aktif
karbonlarin (baslangi¢ madde miktar1 5 ve 10 g), a) NLDFT go6zenek boyut dagilimi

ve b) adsorpsiyon izotermleri verilmistir.

Orijinal ve HCI ile demineralize edilmis ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonlarin
izotermlerinde gozlenen histerisis, bu aktif karbonlarin mezo gozeneklerinin oldugunu

gostermektedir.

700 4
_ —— Cay-Hol-AC (g
=1 —#— Cay-HCI-A0 050
—— A 0 600 -

- L

500 -

N
S
1<)

diviel coim i

Hacim, cc/g

—8— Cay-HCI-AC (5 g) Ads.
O+ Cay- HCI-AC (5 g) Des
—&— Cay-HCI-AC (10 g) Ads
0+ Cay-HCI-AC (10 g) Des/
—e— Cay-AC (10 g) Ads
O Cay-AC (10 g) Des.

300 4

200

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Gazenek yargapl, nm P/Po

a) b)

Sekil 4.3 Cay atig1 ve HCI ile demineralize olmus ¢ay atiginin 5 ve 10 g’lik baslangi¢
madde miktarlarindan tiretilen aktif karbonlarin; a) NLDFT gozenek boyut
dagilim1 b) Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.8°de islem gormemis aktif karbon orneklerinin gozenek hacimleri ve %
gozenek fraksiyonlarr verilmigtir. 0-2 nm araligindaki mikro gozenekliligi en fazla
olan 6rnek TAC’dir. 2-50 nm araliginda Cay-AC ve Cay-HCI-AC’nin ise mezo
gozenekliligi daha fazladir. Cizelge 4.8’°de TAC’nin ve linyitin mikro gozenek
hacminin ve mikro gozenek fraksiyonun, diger aktif karbonlara gére daha fazla oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.8 Islem gdérmemis aktif karbon &rneklerinin gdzenek hacimleri ve %
gbzenek fraksiyonlari

Gozenek Gozenek hacmi, cm®/g Gozenek fraksiyonu, %
Ornek Toplam Mezo * Mikro Mezo Mikro
Orj. TAC 0,52 0,11 0,41 21,37 78,63
Cay-AC (10 g) 1,00 0,76 0,25 75,50 24,5
Cay-HCI-AC (5 g) 1,06 0,73 0,33 68,85 31,15
Cay-HCI-AC (10 g) 0,78 0,48 0,30 61,46 38,54
Cay-Ard-AC 0,94 0,63 0,31 67,02 32,98
Cay-AA-AC 1,03 0,71 0,32 69,25 30,75
Linyit-dem-AC 0,17 0,01 0,16 7,24 92,76

*Mezo gozenek=toplam-mikro

Sekil 4.4’te orijinal ve demineralize olmus ¢ay atigindan ftretilen aktif karbonlarin
NLDFT gozenek boyut dagilimlari verilmistir. Demineralize olmus cay atigindan

tiretilen aktif karbonlarin mezo gozenekliligi birbirine ¢ok yakindir.

; —e— Cay-HCI-AC
4 4 e s G Cay-Ard-AC

d(v)d cm3/nm/g

%

0,6 4+

054 %
04 1

0,3 4

d(v)d cm3/nm/g

4 a
02 4%y

0,14~

0,0 T T 7 |
0 10 20 30 40

Gozenek yaricapi, nm

Sekil 4.4 Orijinal ve demineralize olmus c¢ay atigindan iiretilen aktif karbonlarin
NLDFT gozenek boyut dagilimi
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4.1.3 Orijinal ve demineralize érneklerin FTIR analizleri

Cay atig1, linyit 6rnekleri ile uygulanan demineralizasyon 6n islemleri sonrasinda elde
edilen Orneklerin fonksiyonel gruplarindaki degisimleri belirlemek amaciyla FTIR
analizleri yapilmistir. Ayrica ticari aktif karbon ve yikanmis ticari aktif karbon (tim
deneylerde  kullanilan) arasindaki farki  goérmek i¢in FTIR  analizleri

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5’te orijinal cay atig1 ile HCl, AA ve HCI/AA ile demineralize olmus gay
atiginin FTIR spektrumlari gosterilmistir. Orijinal ¢ay atiginda 3600-3300 cm™ dalga
boyu araliginda gozlenen genis adsorpsiyon bandi, yogun hidrojen baglar1 iceren,
hidroksil bilesiklerinden kaynaklanmaktadir (Puziy vd. 2005). Demineralize olmus
diger orneklerde de ayni pike rastlanmaktadir. Orijinal ve demineralize olmus tiim
orneklerde yine 2920 ve 2850 cm™’de asimetrik C-H ve simetrik C-H bantlari
bulunmakta olup, yapida metil ve metilen gibi alkil gruplarinin varligini géstermektedir.
Demineralizayon iglemi sonucunda orijinal ¢ay atiginin yapisinda meydana gelen temel
degisim, 1625 cm™ civarinda gdzlenen pikte olmustur. HCl, AA ve HCIAA ile
gerceklestirilen demineralizasyon islemleri sonucunda bu pikte azalmalar oldugu
gozlenmistir. Bu azalma HCl ve HCI/AA ile gerceklestirilen demineralizasyon
islemlerinde, AA ile gerceklestirilene gore daha fazladir. Demineralizasyon islemi

sonucunda 1000-1500 cm™ arasindaki piklerde fazla bir degisim gozlenmemistir.

WJ\/
T |

:M

1 \/W

4000 3000 Dalga boyu 1m 2000 1000

Sekil 4.5 Orijinal ¢ay atig1 ile HCI, AA ve HCI/AA ile demineralize olmus ¢ay atiginin
FTIR spektrumlari
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Sekil 4.6 Orijinal ve demineralize olmus (HCI/HF) linyitin FTIR spektrumlari

Orijinal ve demineralize olmus (HCI/HF) linyitin FTIR spektrumlar1 sekil 4.6°da

verilmistir. Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi linyitin demineralizasyon islemi sonucunda

400 -1750 cm™ bolgesinde degisimler oldugu gdzlenmistir. 1730 cm™ civarinda orijinal

linyitte cok az gozlenen karboksil gruplarindaki C=0O bagindan ileri gelen pik,

demineralizasyon sonucunda belirgin hale gelmistir. 1030 cm™ civarinda orijinal linyitte

gozlenen -C-O-C- yapilarindan kaynaklanan pik, demineralizasyon islemi sonucunda

yapidan tamamen uzaklagmustir. Ayrica orijinal linyitin 600-400 cm™ dalga boyu

araliginda gozlenen pikler, demineralizasyon islemi sonucunda tamamen kaybolmustur

(Cookie vd.. 1986). Bu pikler genellikle linyit yapisinda bulunan mineral maddelerden

kaynaklanmaktadir ~ve demineralizasyon islemi

uzaklastirilmistir (Jena vd. 2008).

sonucunda bu  mineraller

__.ﬂlllll TAZ
On iglerne girmernis TAC

Abs

Yikanrmig TAC

4000 3000 2000
Dalga boyu, 1fem

1000

Sekil 4.7 Orijinal ve yikanmig TAC FTIR spektrumlari
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Sekil 4.7°de Orijinal ve yikanmig TAC FTIR spektrumlari verilmistir. Karbon

iceriginin yiliksek olmasi nedeni ile pikler yogun olarak gozlenmistir.

4.1.4 SEM analizleri

Orijinal ¢ay atig1 ile HCI ile demineralize edilmis ¢ay atigindan diretilen aktif
karbonlarin SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.8’de -500 pm’de orijinal ¢ay atiginin

SEM analizi verilmistir.

GUTEF MLZ. )
o 2 S

X5000

Sekil 4.8 Orijinal ¢ay atiginin (-500 um) SEM goriintiisii

Sekil 4.8’de goriilen -500 um pargacik boyutundaki iglem gormemis c¢ay atiginin
gbzeneksiz bir yapida oldugu SEM goriintiisiinden anlasilabilmektedir. Bu fraksiyonun
mikrodalga on islemli H3PO, aktivasyonu ve karbonizasyonu sonucu iiretilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.10°da ise ¢ay atiginin
HCI ile demineralizasyonu sonucu iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii verilmistir.
Aktif karbonlar ylizeyinde islem gormemis cay atigindan farkli olarak, biiyiik ve

diizensiz oyuk/g6zenek gibi olusumlar vardir.
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a) X10 000 b) X50 000

Sekil 4.9 Orijinal ¢ay atigindan iretilen aktif karbonun (Cay-AC) SEM
goriintiileri

Yiizeyde bulunan gozeneklerin genel olarak diizenli bir yapida olduklar1 soylenebilir.
SEM goriintiilerinde kullanilan biiylitme orani, yiizeydeki mikro gozeneklerin
goriilmesi i¢in yeterli degildir. Ancak yiizeyde goriilen yapilarin mezo gozenek oldugu
diigiiniilebilir. Ciinkii; cizelge 4.8’de Cay-AC 6rneginin mezo gbzenek fraksiyonunun

oldukgca yiiksek oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.10’da Cay-HCI-AC 6rneginin SEM goriintiileri verilmistir. Cay-HCI-AC’nin
SEM goriintiilerinde, sekil 4.9°da verilen orijinal ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonun
(Cay-AC) SEM goriintiilerinden farkli olarak daha biiyiik ve diizensiz ¢atlak ve oyuk
benzeri yapilar goriilmiistiir. Biiylitme orani artirildiginda ise yiizeydeki gozenek

olusumlar1 belirginlesmistir.
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a) X10 000 b) X50 000

Sekil 4.10 HCl ile demineralize olmus ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonun
(Cay-HCI-AC) SEM goriintiileri

Sekil 4.11°de orijinal TAC’nin SEM goriintiisii verilmektedir. Orijinal TAC’nin
gbzenek boyut dagilim grafiginden anlasilacagi gibi mikro gozenekliligi fazladir. SEM
goriintiilerinde mikro goézenekleri gérmek i¢in biiylitme oraninin daha yiiksek olmasi

gerekmektedir.

D| 40

b) X50 000

32m 40

a) X10 000

Sekil 4.11 Orijinal TAC’nin SEM goriintiileri
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4.2 Adsorpsiyon

4.2.1 Fenol ve para-nitrofenol (PNP) kinetik deneyleri

. Fenol Kinetik Deneyi:

Adsorpsiyon denge siiresini belirlemek amaciyla yapilan fenol kinetik galismasi, Cay-
AC ve Cay-HCI-AC ile kat1 miktar1 % 2 (0,2 g ve ¢ozelti miktar1 9,8 g) olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Kinetik ¢alisma sonrasinda elde edilen sonuglar ¢izelge 4.9°da
verilmistir. Cay-AC ve Cay-HCI-AC, 400 ppm baslangi¢ derisimindeki fenol bilesigini
cok kisa siirede adsorplamistir. Cay-AC ile yapilan fenol kinetiginden denge siiresi 1
saat olarak bulunmustur. Cay-HCI-AC ile yapilan fenol kinetiginden ise denge siiresi
daha diisiik bulunmustur. Ardisik adsorpsiyon-rejenerasyon islemlerinde adsorpsiyon
stireleri (aktif karbonlar tam olarak doygunluga ulassin diye) Cay-AC i¢in 1 giin, Cay-
HCI-AC igin ise 3 saat olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.9 Cay-AC ve Cay-HCI-AC igin fenol kinetik deney sonuglari

Fenol Kinetik Deneyleri

Siire. I Cay-AC Cay-HCI-AC
’ Absorbans, nm Derisim, ppm Absorbans, nm Derigim, ppm
0 - 400 - 400
0,0042 0,560 35,2 0,697 45,281
0,033 0,510 32,7 0,659 42,783
0,083 0,498 32,3 0,656 42,567
0,25 0,493 32,0 0,643 41,755
0,50 0,496 31,8 0,660 42,81
0,75 0,473 30,3 0,661 42,93
1 0,462 30,0 0,656 42,58
3 0,526 33,8 0,537 34,88
5 0,546 35,1 0,684 44,43
19 0,525 34,1 0,693 45,02
24 0,545 35,4 0,658 41,91
48 0,560 36,4 0,658 42,71
72 0,570 37,0 0,592 38,45
96 0,568 36,9 0,679 44,12
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Cizelge 4.9’daki veriler kullanilarak Sekil 4.12°deki adsorpsiyon kinetik grafikleri
olusturulmustur. Sekil 4.12°de adsorpsiyon siiresine kars1 adsorplanmadan suda kalan

fenol derisimleri Cay-AC ve Cay-HCI-AC igin verilmistir.

Sekil 4.12°de, suda kalan fenol miktarinda ilk saniyelerde keskin bir diisme oldugu
goriilmektedir. Kinetik deney sonuglarindan ilk 0.033 saatlik siirede hizli bir
adsorpsiyonun gerceklestigi daha sonra oldukca yavas adsorpsiyonun devam ettigi
gorlilmektedir. Ancak deneylerde Cay-AC i¢in 24 saatlik siirenin Cay-HCI-AC igin 3
saatlik siirenin adsorpsiyon dengesi igin yeterli olduguna karar verilmistir. Streli
yayinlarda aktif karbona fenol adsorpsiyonu i¢in farkli denge siireleri verilmistir
(Kumar vd. 2007, Ahmaruzzaman 2008). Kullanilan adsorplayicinin yiizey 6zelikleri

ve gozenek yapisi denge siiresini belirleyen 6nemli parametrelerdir.
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Sekil 4.12 400 ppm baslangi¢ derisimindeki fenol ¢6zeltisinin a. Cay-AC, b. Cay-HCI-
AC’ye kinetik deneyi grafikleri

° Paranitrofenol (PNP) Kinetik Deneyi:

Adsorpsiyon/ rejenerasyon deneylerinde kullanilan bir diger organik Kirletici PNP’dir.
PNP’nin adsorpsiyon denge siiresini bulmak amaciyla yapilan kinetik ¢alisma, Cay-AC
ve TAC ile kati miktar1 % 2 (0,4 g ve ¢oOzelti miktar1 19,6 g) olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Kinetik ¢alisma Sonrasinda elde edilen sonuglar ¢izelge 4.10°da
verilmistir. PNP’nin UV’de absorbans verdigi dalga boyu 317 nm’dir. TAC ile yapilan
kinetik ¢alisma sonrasinda PNP’nin UV de absorbans verdigi dalga boyu 350-400 nm

araliginda ¢ikmistir. Dalga boyunun kaymasinin sebebi; iki sekilde agiklanabilir.
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Birincisi; yiiksek derisimdeki maddelerin Lambert Beer kanunundan sapmasiyla,
ikincisi ise; ¢ozelti pH’inin degisimiyle agiklanabilir (Beildeck vd. 2005). PNP ¢ozeltisi
pH 4-5 araliginda asidik 6zellik gostermektedir. PNP ¢6zeltisinin TAC ile karistirilmasi
ardindan ¢ozeltinin asitligi azalmistir pH (6-7). UV analiz cihazinda dalga boyunun

kayma sebepleri EK 3’de detayli olarak verilmistir.

Cay-AC ile PNP etkilestirildiginde de yine absorbans kaymasi (300 nm altinda)
gozlemlenmistir. Cay-AC ile yapilan PNP kinetiginden denge siiresi 30 dakika olarak
bulunmugtur. Kumar vd. (2007), ¢alismasinda graniiler aktif karbona PNP adsorpsiyon
denge siiresini yaklagik 24 saat olarak belirlemistir. Bu yiiksek lisans ¢alismasinda ise;
TAC ile yapilan PNP kinetiginden ise denge siiresi 5 saat olarak bulunmustur. PNP
denge siiresi biyokiitle kokenli aktif karbon i¢in 35 saat olarak bulunmustur (Halif vd.
2003).

Cizelge 4.10 TAC ve Cay-AC icin PNP kinetik deney sonuglari

PNP Kinetik Deneyleri
TAC Cay-AC
Siire, h | Absorbans, nm | Derisim, ppm | Siire, h | Absorbans, nm | Derisim, ppm
0 - 400 0 - 400
0,0083 1,0987 238,8 0,0333 0,08425 1.2
0,0333 0,4225 92,5 0,0833 0,06505 0,9
0,0833 0,8304 12,0 0,1667 0,05975 0,9
0,25 0,2615 3,8 0,5 0,04403 0,6
0,5 0,1298 1,9 1 0,05080 01
0,75 0,1188 1,7 - - -
1 0,1405 2,0 - - -
3 0,1208 1,7 - - -
5 0,0939 1,4 - - -
6,5 0,1167 1,7 ] ] ]
24 0,1450 2,1 - - -
28,5 0,1288 1,9 - - -
48 0,1124 1,6 - - -
49 0,1338 1,9 - - -
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Cizelge 4.10°daki veriler kullanilarak Sekil 4.13’deki adsorpsiyon kinetik grafikleri
olusturulmustur. Sekil 4.13’de adsorpsiyon siiresine kars1 adsorplanmadan suda kalan
PNP derisimleri Cay-AC ve TAC igin verilmistir. Sekil 4.13’de adsorpsiyon siiresine
kars1 adsorplanmadan suda kalan PNP derisimleri gosterilmistir.

400 A

300 A

TAC PNP Kinetik

200 A

100 A

Suda kalan PNP derisimi, ppm

0 10 20 30 40 50
zaman, h

a.

500

400 A

300 A

200 A

100 A

Suda kalan PNP derisimi, ppm

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2

Sekil 4.13 400 ppm baslangi¢ derisimindeki PNP ¢ozeltisinin a. TAC, b. Cay-AC i¢in
kinetik deneyi grafikleri
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4.2.2 Fenol ve para-nitrofenol (PNP) i¢in denge derisimi (Adsorpsiyon Dengesi)

Dengede adsorplanan madde miktarin1 (Qe, mg/g) bulabilmek i¢in, 3.4 esitligi
kullanilmistir. Adsorpsiyon denge verilerinden yararlanarak, fenol adsorpsiyonunun

Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu arastirtlmistir.

B (Co-C.)V
qe - W
Co: Adsorplanan maddenin siv1 fazdaki baslangi¢ derisimi (mg/L, ppm)

Ce: Adsorplanan maddenin s1vi fazdaki denge derisimi (mg/L, ppm)
V: Cozelti hacmi (L)
W: Kuru adsorbent miktari (g)

. Fenol Adsorpsiyon Dengesi:

Cay-HCI-AC’nin fenol adsorpsiyonu igin denge derisimi degerleri ¢izelge 4.11°de

verilmektedir.

Cizelge 4.11 Cay-HCI-AC i¢in denge derisim degerleri

Fenol Adsorpsiyon Denge Derisimi
Co, ppm W, g Absorbans, nm Ce, ppm de- Myg/g
5 0,2010 0,037025 2,4 0,127
10 0,2002 0,036575 2,4 0,373
20 0,2008 0,050750 3,3 0,815
40 0,2003 0,055350 3,6 1,781
60 0,2006 0,067125 4,4 2,718
80 0,2002 0,077975 51 3,668
100 0,2005 0,091825 6,0 4,596
120 0,2008 0,114525 7,4 5,494
140 0,2002 0,138850 9,0 6,412
160 0,2003 0,148475 9,6 7,356
200 0,2009 0,192200 12,5 9,147
250 0,2003 0,251650 16,3 11,43
300 0,2003 0,329975 21,4 13,629
350 0,2003 0,399250 25,9 15,856
400 0,2001 0,491900 31,9 18,026
450 0,2004 0,644025 41,8 19,961
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Cay-HCI-AC igin gizelge 4.11°de verilen denge derisim degerlerinden yararlanilarak

sekil 4.14°deki fenol denge derisim grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.14 Cay-HCI-AC’nin fenole adsorpsiyon dengesi
ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden hangisine uydugunu
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a) y=0.0237x+1.0556, R*=0.9857
Sekil 4.15 Cay-HCI-AC igin fenol Langmuir ve Freundlich izotermleri (30°C)
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Sekil 4.15°deki denklemlerden yararlanilarak ¢izelge 4.12°deki Langmuir ve Freunlich

katsayilart hesaplanmistir. Langmuir modelinden elde edilen q,, maksimum

adsorpsiyon kapasitesini b, ise adsorplanan ile adsorbent yiizeyi arasindaki ilgiyi ifade
etmektedir. Bu degerlerin yiiksek olmasi fenol adsorpsiyonun da fazla oldugunu
gosterir. Freundlich modelinin katsayilar1 olan k, adsorbentin kapasitesini, n ise
adsorpsiyonun yogunlugunun ifade etmektedir. Freundlich katsayilarinda; 1/n
heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha lyidir
(http://mekremcakmak.com/files/adsor.pdf., 2010). 1/n degeri ¢izelge 4.12’den 0,85

olarak hesaplanmistir. Bu degerler de benzer sekilde, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyonun siddetinin fazlaligini gostermektedir. Her iki modelin korelasyon
katsayilar1 kiyaslandiginda, Cay-HCI-AC’ye fenol adsorpsiyonu prosesinin Freundlich
modeline daha c¢ok uydugu goriilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon islemlerinde kati

yiizeyinin kimyasal 6zelliklerinin de ¢ok 6nemli rol oynadigi bilinmektedir.

Cizelge 4.12 30 °C’de Cay-HCI-AC fenol adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir ve
Freundlich katsayilari

Langmuir Katsayilar: Freundlich Katsayilan
Cdenge = 1 + Cdenge In qdenge: In k + i In Cdenge
qdenge qmb qm n

(] (mg/g) 42,194 Kk 0,0223
b, (L/mg) 0,0225 n 1,17
R’ 0,9857 R’ 0,9915

° Paranitrofenol (PNP) Adsorpsiyon Dengesi

PNP denge derisim degerleri i¢in belli derisimlerde ¢6zelti hazirlanarak 0,4 g’lik ticari
aktif karbonlara 5 saat siire ile adsorpsiyon gerceklestirilmistir. 5 saat sonundaki
degerleri gizelge 4.13’te verilmistir. Sekil 4.16’da PNP- TAC denge derisim grafigi

verilmistir.
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Cizelge 4.13 TAC’nin PNP’ye 5 saat adsorpsiyonu sonundaki PNP derisim degerleri

PNP Denge Derisimi
Co, ppm W, g Absorbans, nm Ce, ppm Je, Mg/g
5 0,4013 0,0789 1,14 0,188
10 0,4014 0,0836 1,21 0,430
15 0,4007 0,0872 1,26 0,672
20 0,4003 0,0923 1,34 0,914
30 0,4007 0,0799 1,16 1,41
40 0,4009 0,0871 1,26 1,89
60 0,4011 0,0823 1,19 2,87
80 0,4009 0,1003 1,45 3,88
100 0,4008 0,0991 1,44 4,82
120 0,4008 0,1064 1,54 5,79
140 0,4007 0,1040 1,51 6,77
160 0,4008 0,1170 1,69 1,74
200 0,4003 0,1201 1,74 9,71
250 0,4012 0,1200 1,74 12,13
300 0,4009 0,1381 2,00 14,57
350 0,4007 0,1634 2,37 17,00
400 0,4005 0,1731 2,51 19,45
450 0,4008 0,1588 2,30 21,90
2,0 ®
Gy ®
E
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Sekil 4.16 TAC’ye PNP adsorpsiyon dengesi
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Sekil 4.17°te ise 30 °C’de gerceklestirilen bu denge derisim degerlerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu aragtirmak amaciyla ¢izilmis
grafikler verilmistir. Cizelge 4.14’te Langmuir ve Freundlich katsayilar1 verilmektedir.

Her iki modelin korelasyon katsayilari kiyaslandiginda, TAC’ye ye PNP adsorpsiyonu

prosesinin Freundlich modeline daha ¢ok uydugu goriilmektedir.

0,30 35

025 1 = Deneysel n 3,0 A Deneysel _

' ——- Langmuir —-— Freundlich -
A
2,5 4 A s
4 ] 7
0,20 - Ve
(2 2,0 - 34
) A s
& 0151 -7 n o A”
a v - < s’
ke | 15 4 e
Prd ZA
0,10 A . . A - g
e . 1.0 1 -
_7 n s .
n
0,05 L I 05 4
Ve A
0,00 T T T T T T T 0,0 T T T T
0,35 0,40 0,45 0,50 055 0,60 0,65 0,70 0,75 00 02 0.4 06 038 1,0
1Ce InCg

a) y=-0.203x+0.5755, R?=0.8124
Sekil 4.17 TAC igin PNP Langmuir ve Freundlich izotermleri (30°C)

b) y=3.229x+0.274, R*=0.8950

Cizelge 4.14 30 °C’de TAC-PNP adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir ve
Freundlich katsayilar

Langmuir Katsayilar: Freundlich Katsayilan
Cdenge = ! + Cdenge In qdenge: Ink + l In Cdenge
qdenge qmb qm n

Qs (mg/g) 1,73 Kk 25,25
b, (L/mg) -2,83 n 0,31
R’ 0,8124 R’ 0,8950
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4.3 Ardisik Adsorpsiyon-Rejenerasyon

Uretilen aktif karbonlar ile gergeklestirilen adsorpsiyon-rejenerasyon deneyleri
sonuglart ardisik adsorpsiyon ve mikrodalga rejenerasyon basliklar1 altinda
incelenmistir. Ardisik adsorpsiyon basligi altinda, her bir adsorpsiyon-rejenerasyon
dongiilerinde yer alan adsorpsiyon sonuglari, mikrodalga rejenerasyon basligi altinda

ise her bir rejenerasyon dongiisii sonucu elde edilen sonuglar verilmistir.

4.3.1 Ardisik adsorpsiyon

Calismada yer alan biitiin adsorpsiyon deneyleri; sicakligi 30 °C, karistirma hiz1 150
rpm olan ¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Fenol ve PNP baslangi¢ derisim degerleri
2000 ppm alinmustir.

e Fenol

Fenol ¢ozeltisi TAC igin 72 saat, Cay-AC i¢in 24 saat ve Cay-HCI-AC igin 3 saat’lik
adsorpsiyon siirelerinde gergeklestirilmistir. Fenol derisimleri sekil 3.5’te fenol igin
hazirlanan kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denkleminden (y=0.0154x)

hesaplanmustir.

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda mikrodalga rejenerasyon, TAC i¢in iki farkl
rejenerasyon sisteminde yapilmistir. Bu rejenerasyon sistemleri SPMR ve ev tipi
mikrodalga firindir. TAC’nin; SPMR’de yapilan ardisik adsorpsiyon rejenerasyon
deneyleri i¢cin A, ev tipi mikrodalga firinda yapilan deneyler i¢in ise B kodlamasi
kullanilmistir. Cay-AC ve Cay-HCI-AC ardisik adsorpsiyon rejenerasyon deneyleri ise
sadece ev tipi mikrodalga firinda gerceklestirilmistir. Cizelge 4.15’te Baslangic
derisimi 2000 ppm olan gesitli adsorpbentlere ardisik adsorpsiyon iglemleri sonrasinda
suda kalan fenol derisimi degerleri verilmistir. Cizelge 4.16’da Baslangi¢ derigimi
2000 ppm olan fenol ¢ozeltisinin ¢esitli adsorbentlere ardisik adsorpsiyon/mikrodalga

rejenerasyon islemleri sonrasinda suda kalan fenol derisim degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.15 Baslangi¢ derisimi 2000 ppm olan fenol ¢6zeltisinin gesitli adsorbentlere
ardisik adsorpsiyon islemleri sonrasinda suda kalan fenol derisimleri

Adsorpsiyon déngiileri Suda kalan fenol derisimleri, ppm
sonrasi
| TAC-A TAC-B | Cay-AC | Cay-HCI-AC
1. Adsorpsiyon 476 476 533 558
2. Adsorpsiyon 82 36 371 513
3. Adsorpsiyon 140 30 601 527
4. Adsorpsiyon 340 36 617 539
5. Adsorpsiyon 273 134 568 442

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda cizelge 4.15’ten de anlasilacagi gibi ticari aktif
karbonlar fenolii, cay atigindan elde edilen AC Orneklerine gore daha fazla
adsorplamistir. Adsorpsiyon dongiileri sonrasinda suda kalan fenol derisimleri genel
olarak azalmaktadir. Ornegin 2. Adsorpsiyon dongiisii sonrasinda biitiin aktif karbon
orneklerinde bu azalma goriilmektedir. Bu azalmanin sebebi; aktif karbonlarin ilk kez
mikrodalga enerjiyle karsilagmalari sonucunda, yiizey alanlarinin artmasi, Yyeni
gozeneklerin agilmasi gibi aktif karbonlarin birtakim karakteristik 6zelliklerinin
degismesiyle aciklanabilir. Cizelge 4.15’ten, TAC-B’nin (ev tipi mikrodalga firinla
rejene edilen ticari aktif karbon) suda kalan fenol derigimlerinin TAC-A’ya (SPMR’de
rejenere edilen ticari aktif karbon) gore daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla ticari aktif karbondan fenol uzaklastiriimasinda ev tipi mikrodalga firin
SPMR’ye gore daha etkin bir rejenerasyon saglamaktadir. Cizelge 4.16’da TAC-B
dongiisii sonras1 suda kalan fenol derisim degerleri TAC-A’ya gore ¢ok diisiiktiir.
Buradan da fenoliin ev tipi mikrodalga firinda yapilan rejenerasyonun SPMR
rejenerasyonuna gore daha etkin oldugu goriilmektedir. Ev tipi mikrodalga firinda

yapilan rejenerasyonda aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri artmistir.
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Cizelge 4.16 Baslangi¢ derisimi 2000 ppm olan fenol ¢6zeltisinin gesitli adsorbentlere
ardisik adsorpsiyon-mikrodalga rejenerasyon iglemleri sonrasinda suda
kalan fenol derisimleri.

Rejenerasyon Suda kalan fenol derisimleri, ppm
dongiileri sonrast
l TAC-A TAC-B Cay-AC Cay-HCI-AC
1. Dongii 58,70 8,35 98,30 98,20
2. Dongii 82,50 36,10 56,90 75,70
3. Dongii 10,63 0,16 158,6 109,0
4. Dongii 20,10 1,00 85,20 18,50
5. Déngii 9,27 0,25 82,00 6,400

e Paranitrofenol (PNP)

PNP, TAC ve Cay-AC orneklerine adsorplanmigtir. PNP’nin UV’de absorbans verdigi
dalga boyu 317 nm’dir. Ancak aktif karbonlarla etkilestirilen PNP c¢ozeltilerinin
absorbans verdigi dalga boyu degismistir. EK 3’te UV analizindeki bu dalga boyu
kaymalart verilmistir. PNP kalibrasyon egrisinde, PNP 317 nm’de absorbans
vermektedir. Ancak TAC’ye PNP adsorpsiyonu gergeklestirildikten sonraki ¢ozelti
absorbans degeri 350-450 nm dalga boyu araliginda ¢ikmistir. Ayni sekilde; Cay-
AC’ye PNP adsorpsiyonu sonrasi ¢ozelti absorbans degeri 250-300 nm dalga boylari

araliginda goriilmektedir.

Cizelge 4.17°de PNP’nin TAC ile gergeklestirilen 3 ardigik adsorpsiyon rejenerasyon
deneyleri sonrasindaki suda kalan PNP derisim degerleri verilmistir. Bu ¢izelgeden
TAC’nin, PNP’yi fenole gore kisa siirede ve daha iyi adsorpladigi s6ylenebilir. Ayrica

rejenerasyon dongiileri sonrasinda suda kalan PNP derisimi ¢ok diistiktiir.
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Cizelge 4.17 PNP’nin TAC’ye adsorpsiyonu ve ev tipi mikrodalga firinda
rejenerasyonu sonrasinda suda kalan PNP derisim degerleri

Adsorpsiyon sonrasinda

Ornek— D1 D2 D3
Suda kalan PNP derisimi, ppm 19,52 13,63 6,75
Ev tipi mikrodalga firinda rejenerasyon sonrasinda
Ornek—s D1R1 D2R2 D3R3
Suda kalan PNP derigimi, ppm 3,94 0,51 0,28

4.3.2 Mikrodalga rejenerasyon

Fenol ve PNP adsorplanmig Orneklerin, rejenerasyonu mikrodalga enerji ile
gerceklestirilmistir. Bu amacla kati faz mikrodalga reaktér (SPMR) ve ev tipi
mikrodalga firmn kullanilmistir. Adsorpsiyonda kullanilan Cay-AC ve Cay-HCI-AC
meteryallerine ilave olarak karsilastirma yapmak i¢in TAC kullanilmistir. SPMR ve ev

tipt mikrodalga firin rejenerasyonlari, oncelikle TAC’a uygulanmistir.

Ev tipi mikrodalga firin ve SPMR arasindaki fark; ev tipi mikrodalga firinda sicaklik
gii¢ ile ayarlanabilmekte, sicaklik 6l¢iimii infrared termometre ile yapilabilmektedir.
SPMR’de ise sicaklik ve gii¢ kontrolii, bizim belirledigimiz bir program g¢ercevesinde
yapilabilmektedir. Ev tipi mikrodalga firin mikrodalga enerjiyi siirekli verdigi igin,
rejenerasyon siiresi 30 saniye olarak belirlenmistir. Ev tipi mikrodalga firinda 30
saniyeden fazla bekletilen aktif karbonlar {izerinde ¢ok fazla parlama olmakta ve aktif
karbonlar deforme olmaktadir. SPMR’de bizim belirledigimiz 26 dakikalik bir
program kullanilmigtir. Materyal ve yontemde, ¢izelge 3.10°da bu program
verilmektedir. Programin sicakligi fenol kaynama noktasina (181.7 °C) yakin bir deger
olan 200 °C secilmistir. Ev tipi mikrodalga firinda sicaklik 6l¢iimii infrared termometre
ile gergeklestirilmis, SPMR’de ise hem infrared termometre hem de fiberoptik

termometre kullanilarak sicaklik 6l¢iimil yapilmistir.

Sekil 4.18°da ev tipi mikrodalga firinin ve SPMR ’nin sicaklik profilleri verilmektedir.
Sekil 4.18.a SPMR’de gerceklesen rejenerasyon programi, sekil 4.18.b SPMR’de
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beklenilen sicaklik profili, sekil4.18.c Ev tipi mikrodalga firnin sicaklik profili (aktif
karbon sicakliginin 5’er saniye araliklarla infrared termometre ile 6l¢iimii yapilarak)
verilmistir.  SPMR  sicakligi ayarlayabilmek i¢in mikrodalga enerjiyi kesikli
vermektedir. Ornegin; SPMR’de sicaklik 200 °C’nin diistiigiinde sisteme mikrodalga
enerji verilmekte, sicaklik 200 °C’nin {izerine ¢iktiginda mikrodalga enerjiyi
kesmektedir. Bunun sonucunda sekil 4.18.b’de verilen sicaklik profilinden sapmalar

olmaktadir.

Kesikli gonderilen
mikrodalga enerji

T1; infraret
termometre
sicakhg
T2;Fiberoptik
termometre g
sicaklig e b . Totaltime. [
e JiEi1 Ronime R
L e A | g | @ | W
a) SPMR’de gerceklesen rejenerasyon programi
250 500
200 4 S 400 A
300 A
oU 150 A OO
< —e— SPMR 2 L0 —e— Ev tipi mikrodalga
% 100 1 ‘o
100 4
50 03
Zaman, s
1 zaman, dk . . . . .
0 . S - . - 0 5 10 15 20 25 30
0 5 10 15 20 25
b) SPMR a) Ev tipi mikrodalga firin

Sekil 4.18 Ticari aktif karbonun a. SPMR’ye girilen sicaklik programi, b. SPMR’de
gozlemlemek istedigimiz sicaklik profili ve c. Ev tipi mikrodalga firinda
gozlemlenen sicaklik profili

TAC’nun ev tipi mikrodalga firinda yapilan rejenerasyon islemleri, SPMR’ye gore
daha iyi sonuglar vermistir. Bunun igin; Cay-AC ve Cay-HC-AC’nin rejenerasyon

islemlerine ev tipi mikrodalga firinla devam edilmistir.
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4.3.2.1 TAC rejenerasyonu ve karakterizasyonu

Daha 6nce belirttigimiz gibi, TAC rejenerasyonu; ev tipi mikrodalga firin ve kat1 faz
mikrodalga reaktéor (SPMR) olmak iizere iki farkli mikrodalga sistemde
gerceklestirilmistir. Calisma prensibine goére SPMR, sicakligi belli bir degerde
sabitleyebilmek i¢in mikrodalga enerjiyi sisteme kesikli bigimde vermektedir. Ayrica
SPMR’de mikrodalga enerjinin kati iizerinde homojen dagilmasini saglamak amaciyla,
donme hiz1 (%) ayarlanabilen bir reaktdr bulunmaktadir. SPMR’nin dénme hizlari,

icerisindeki katinin bir takim 6zelliklerini etkileyebilmektedir.

SPMR’deki reaktér donme hizinin aktif karbon iizerindeki etkisini belirlemek
amaciyla iki farkli donme hizinda, TAC’ye fenol adsorpsiyon/rejenerasyon islemi
uygulanmistir. 2000 ppm fenol ¢ozeltisi, 72 saat stire ile 150 rpm ¢alkalama hizinda 10
g ticari aktif karbona adsorplanmis ve rejenerasyon islemi SPMR’de yapilmustir.
SPMR sicakligi, giicii ve ticari aktif karbon miktar: sabit tutularak SPMR ’nin donme
hiz1 % 25 ve % 40 olarak ayarlanmistir. SPMR dénme hizinin bu aralikta sec¢ilmesinin
sebebi; aktif karbonun mikrodalga enerjiyle etkilesiminin daha etkin olmasini
saglamaktir. Ciinkii reaktoriin ¢ok hizli donmesi durumunda; aktif karbon, mikrodalga
enerjiyle etkilesmeyebilir. Reaktoriin ¢ok yavas donmesi durumunda ise; aktif
karbonun, sadece belli bir noktasi mikrodalga enerjiyle etkilesecektir. Ticari aktif
karbonlarin % 25 ve % 40 donme hizlarinda rejenerasyonu sonrasi suda kalan fenol

derisim degerleri ve BET ylizey alanlari ¢izelge 4.18°de verilmistir.

Cizelge 4.18’de donme hiz1 arttirlldiginda suda kalan fenol derisimi azalmaktadir.
Doénme hizini arttirdigimizda fenoliin daha fazla desorplanmasi s6z konusu olmaktadir.
TAC’nin % 40’lik déonme hizinda yapilan rejenerasyonunda BET yiizey alani ve
adsorpsiyon kapasitesi, % 25’lik donme hizinda yapilan rejenerasyonuna gore daha
yiikksek bulunmustur. Bunun sonucunda TAC’nin SPMR rejenerasyon deneyleri

reaktor donme hiz1 % 40 kullanilarak gerceklestirilmistir.
v" % 40 donme hizinda 1928- 36,7= 1891,3 ppm fenol,

v % 25 dénme hizinda 1920- 40,7= 1879,3 ppm fenol uzaklagtirilmistir.

84



Cizelge 4.18 TAC’nin % 25 ve % 40 donme hizlarinda rejenerasyonu sonrasi suda
kalan fenol derisim degerleri ve BET yiizey alanlar1

. Donme Hizlan
SPMR Rejenerasyonu 0ot 3640
Rejenerasyon 6ncesi adsorplanan Fenol derisimi, ppm 1920 1928
Rejenerasyon sonrasi suda kalan Fenol derisimi, ppm 40,7 36,7
BET yiizey alani, m*/g 985 1063

Sekil 4.19°da TAC’nin a. SPMR’de, b. Ev tipi mikro dalga firinda gergeklestirilen
birinci ve besinci rejenerasyon dongiileri sonrasindaki adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri verilmistir. SPMR’de bes kez rejenere edilen TAC 6rneginin (A5R5), ev
tipi mikrodalga firinda bes kez rejenere edilen TAC (BSRS) 6rnegine gore adsorpsiyon
kapasitesi daha diisiik ¢ikmigtir. TAC’nin her iki mikrodalga firinda yapilan
rejenerasyonlari sonucunda adsorpsiyon izotermleri Tip IV adsorpsiyon izotermine
benzemektedir. Histerisis ve mezo gozenek varligi bunu kanitlamaktadir. Orijinal
TAC, SPMR ve ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen TAC’lerin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri EK 1°de verilmistir.
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Sekil 4.19 TAC’nin a. SPMR’de, b. Ev tipi mikro dalga firinda gergeklestirilen birinci
ve besinci rejenerasyon dongiileri sonrasindaki adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri

85



Kat1 faz mikrodalga reaktor ve ev tipi mikrodalga firin ile gergeklestirilen rejenerasyon
dongiileri sonucunda elde edilen ticari aktif karbonlarin BET yiizey alanlarindaki
degisim sekil 4.20°de verilmistir. SPMR’de rejenere edilen TAC’ler AiRi, ev tipi
mikrodalga firinda rejenere edilen TAC’ler BiRi olarak kodlanmistir. Burada i; ardisik
adsorpsiyon/rejenerasyon dongii sayisin1 gostermektedir. Ornegin; ikinci adsorpsiyon
ve SPMR’de ikinci rejenerasyon sonrast TAC 6rnegi, A2R2 olarak kodlanmistir. Sekil
4.20°den anlasilacagi gibi baslangicta 1016 mz/g yiizey alanma sahip ticari aktif
karbonun 5 adsorpsiyon-rejenerasyon dongiisii sonucunda yiizey alant SPMR’de ve ev
tipi mikrodalga firinda sirasi ile 370 ve 632 m%/g olarak belirlenmistir. Bu sonuglar ev
tipi mikrodalga firinda gerceklestirilen rejenerasyonun SPMR’ye gore daha etkin
oldugunu gostermistir. Bu nedenle cay atifindan elde edilen aktif karbonlarin

rejenerasyonlarinda ev tipi mikrodalga firin kullanilmastir.
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a) SPMR b) Ev tipi mikrodalga firin

Sekil 4.20 Orijinal TAC a. SPMR, b. Ev tipi mikrodalga firin ile rejenere edilen TAC
orneklerinin BET yiizey alanlari

Her bir rejenerasyon sonucunda; ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen TAC’lerin
yiizey alanlari, SPMR’de rejenere edilen TAC’lerden yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni;
ev tipi mikrodalga firin mikrodalga enerjiyi 30 saniye boyunca siirekli verdigi igin,
aktif karbon ¢ok kisa siirede yiiksek sicakliklara ¢ikmistir. Ev tipi mikrodalga firinda
rejenere edilen aktif karbonlarin, infrared termometre ile dlgiilen maksimum sicaklik
aralign 400- 600 °C’dir. Aktif karbon ev tipi mikrodalga firinda, bu sicakliklarda 30

saniye boyunca yeniden aktive olmustur (Ania vd. 2004). Literatiirde yer alan aktif
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karbonlarin mikrodalga rejenerasyonu ile ilgili ¢calismalarda rejenerasyonlar, 450-850
°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda uzun siireli etkilesim sonucunda yapilmistir (Ania vd.
2004, 2005, 2007).

SPMR de kademeli olarak sicaklik fenoliin kaynama noktasina yakin bir degere (200
°C) vyiikseltilmis ve bu islem 26 dakikalik bir siirede yapilmistir. SPMR’de
gerceklestirilen TAC rejenerasyonunda mikrodalga enerji, aktif karbonlar iizerine
kesikli olarak verildigi ve sicaklik ~ 200 °C’de tutuldugu igin aktif karbonlarm yeniden
aktive olmasi1 s6z konusu degildir. TAC’nin ev tipi mikrodalga firin rejenerasyonunda,

SPMR’ye gore daha fazla parlama gozlemlenmistir.

Sekil 4.21 Ticari aktif karbonun a. SPMR’de, b. Ev tipi mikrodalga firinda
rejenerasyon dongiileri sonrast NLDFT gozenek boyut dagilim grafikleri verilmistir.
SPMR ve ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen aktif karbonlarin, 6zellikle birinci
ve ikinci rejenerasyon dongiileri sonunda, orijinal ticari aktif karbona gére mezo
gozenek iceriklerinde artis oldugu sekil 4.21°den goriilmektedir. Organik Kirleticiler
gozenekli katilar igerisinde 2-50 nm araligindaki 2 nm’ye daha yakin mezo
gozeneklerde adsorplanmaktadir (Geng 2003). Adsorpsiyon sonrast suda kalan fenol
derisimlerinin azalmasi buna bagl olarak rejenerasyon sonrasinda fenol adsorpsiyonun
artmasi bu 2 nm’ye yakin mezo gozenek artisiyla agiklanabilir. Orijinal TAC, SPMR
ve ev tipi mikrodalga firinda rejenere olmus TAC’lerin NLDFT gozenek boyut

dagilimlar: EK 2’de ayr1 ayr1 verilmistir.

87



14

d(v) d cm*nm/g

d(v) d cm*nm/g
o
w

d(v) d cm®nmig

10 20 30 40

Gozenek yaricapi, nm Gozenek yaricapi, nm
a) SPMR b) Ev tipi mikrodalga firin

Sekil 4.21 Ticari aktif karbonun a. SPMR’de, b. Ev tipi mikrodalga firinda
rejenerasyon dongiileri sonrast NLDFT gbézenek boyut dagilimlari

Cizelge 4.19 ve 4.20°de TAC’nin SPMR’de ve ev tipi mikrodalga firinda bes
rejenerasyon dongiisii sonunda gozenek hacimleri ve % gozenek fraksiyonlari
verilmistir. Cizelge 4.19 ve 4.20°de, ilk SPMR ve ev tipi mikrodalga firin
rejenerasyonlart sonucunda AI1R1 ve B1RI orneginin mikro gozenekliligi azalmis,
buna karsin mezo gozenek yapisinda artis gozlemlenmistir. Bunu sebebi gozenek
icerisindeki molekiiller disariya ¢ikarken mikro gozenekleri deforme edip daha biiyiik
capli mezo goézeneklere doniistiirmesidir ( Ania vd. 2005). Cizelge 4.20’de ev tipi
mikrodalga firmn igin verilen mezo gozenek fraksiyonlarinda, cizelge 4.19°da SPMR
icin verilen gbzenek fraksiyon degerlerindeki azalma kadar bir azalma olmamustir.
TAC ornekleri ev tipi mikrodalga firinda rejenerasyonu, SPMR’ye gore ¢ok daha
yiiksek sicaklikta ve ¢ok daha kisa siirede gerceklestigi icin ev tipi mikrodalga firinin
aktif karbonlarin gézenek yapisini SPMR’ye gore daha iyi korudugu sdylenebilir (Ania
vd.. 2005).
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Cizelge 4.19 TAC’nin SPMR’de 5 rejenerasyon dongiisii sonunda gbézenek hacimleri

ve gozenek fraksiyonlari

Grnek Gozenek hacmi, cm®/g Gozenek fraksiyonu,%

»

e Toplam Mezo * Mikro Mezo Mikro

Orj. TAC 0,524 0,112 0,412 21,37 78,63
AlR1 0,581 0,237 0,343 40,93 59,07
A2R2 0,495 0,215 0,280 43,37 56,63
A3R3 0,387 0,167 0,220 43,15 56,85
A4R4 0,295 0,135 0,160 45,80 54,2
A5RS5 0,227 0,113 0,114 49,74 50,26

*Mezo gozenek = toplam gdzenek-mikro gbzenek

Cizelge 4.20 TAC’nin ev tipi mikrodalga firinda 5 rejenerasyon dongiisii sonunda
g g | Y g
gozenek hacimleri ve gézenek fraksiyonlari

Grmek Gozenek hacmi, cm®/g Gozenek fraksiyonu, %

»

e Toplam Mezo * Mikro Mezo Mikro

Orj. TAC 0,524 0,112 0,412 21,37 78,63
B1R1 0,593 0,229 0,364 38,60 61,4
B2R2 0,543 0,205 0,338 37,79 62,21
B3R3 0,473 0,176 0,298 37,10 62,9
B4R4 0,387 0,151 0,236 38,94 61,06
B5R5 0,355 0,150 0,205 42,14 57,86

TAC’nin her iki rejenerasyon sisteminde de BET yiizey alani diiserken mezo gozenek
yapisinin artmasi, TAC igerisindeki mikro gézeneklerin mezo gozeneklere doniistimii
ile aciklanabilir. SPMR rejenerasyon dongiileri sonrasinda TAC’nin mezo gozenek

yapisi ev tipi mikrodalga firina gore daha fazla korunmustur.
Sekil 4.22°de TAC’nin PNP’ye adsorpsiyon-rejenerasyon islemleri sonrast (TAC,

D1R1, D3R3) adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri verilmistir. TAC’nin birinci ve

iglincli  rejenerasyon islemleri sonrasinda adsorpsiyon kapasitesi orijinal TAC
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adsorpsiyon kapasitesine gore artmistir. PNP’nin TAC’ye adsorpsiyon rejenerasyon

islemleri sonrasindaki adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri EK 1°de verilmistir.

450
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350 |
2
5
£ 300 A
S —e—— Orj TAC Ads
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250 1 ——-v—— DI1R1 Ads
—-—A —-- D1R1 Des
— —& — D3R3 Ads
200 — —o0— — D3R3 Des
150 - . . T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Sekil 4.22 TAC’nin PNP adsorpsiyon-rejenerasyon islemleri sonrasi adsorpsiyon
desorpsiyon izotermi

Cizelge 4.21°de TAC’nin PNP’ye adsorpsiyonu ve ev tipi mikrodalga firinda iig
rejenerasyon islemleri sonrasi, gozenek hacimleri, % gozenek fraksiyonlar1 ve BET
yiizey alanlar verilmistir. Gergeklestirilen {i¢ rejenerasyon sonrasinda da BET yiizey
alanlar orijinal TAC’nin BET yiizey alanindan daha yiiksek degerlerde bulunmustur.
Mikro gozenek fraksiyonu % 78,63 olan orijinal TAC’nin, ikinci rejenerasyon dongiisii
sonucunda (D2R2) % mikro gozenek fraksiyonu 81,68 e yiikselmistir.

Cizelge 4.21 TAC’nin PNP’ye, ev tipi mikrodalga firinda ardisik 3 adsorpsiyon
rejenerasyon islemleri sonrasi gozenek hacimleri ve % gozenek
fraksiyonlar1 ve BET yiizey alanlar1

. . .3 Gozenek
Grnek lzllEa"l;l Ymuzz/ey Gozenek hacmi, cm’/g fraksiyonu, %
Lm g Toplam Mezo* | Mikro Mezo Mikro
Orj. TAC 1036,0 0,524 0,112 0,412 21,37 78,63
D1R1 1181,5 0,630 0,236 0,394 | 37,46 62,54
D2R2 1099,4 0,535 0,098 0,437 | 18,32 81,68
D3R3 1079.3 0,573 0,208 0,365 | 36,30 63,70
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Sekil 4.23 TAC’ye PNP’nin ii¢ adsorpsiyon-rejenerasyon islemi sonrasindaki NLDFT
gozenek boyut dagilim grafikleri verilmistir. Rejenere olmus 6rneklerin gézenek boyut

dagilimlarinda artis oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.23 TAC’ye PNP adsorpsiyon-rejenerasyon islemleri sonrast NLDFT gozenek
boyut dagilimi

4.3.2.2 Orijinal ve HCl ile demineralize ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonlarin
rejenerasyonu ve karakterizasyonu

Daha once ¢ay atigi ve HCI ile demineralize olmus ¢ay atigindan {iretilen aktif
karbonlarin rejenerasyon deneylerinin ev tipi mikrodalga firinda yapildigini
belirtilmistir. Sekil 4.23’te fenoliin Cay-AC ve Cay-HCI-AC’ye bes adsorpsiyon-
rejenerasyon dongiisii sonundaki BET yiizey alanlar1 verilmistir. Cay-AC’nin ev tipi
mikrodalga firinda rejenere edilen drnekleri; CiRi, Cay-HCI-AC’nin ev tipi mikrodalga
firmda rejenere edilen &rnekleri CHiRi olarak kodlanmustir. Ornek; Cay-AC ikinci
rejenerasyon sonrasinda C2R2 adini almustir. Sekil 4.23’ten anlasilacagi gibi her iki
ornegin BET yiizey alani rejenerasyon dongiileri sonunda kademeli olarak diismiistiir.
Cay-HCI-AC’nin BET vyiizey alani (1235,4 m?/g), Cay-AC’nin BET yiizey alanindan
(1152.8 m%/g) yiiksek olmasina karsin, 5. rejenerasyon sonucunda CH5R5 891 m?/g’a,
C5R5 919,5 m%g’a diismiistir. Cay-HCI-AC o6rneklerinin  BET yiizey alami

rejenerasyon sonucunda kademeli olarak azalmistir. Cay-AC Orneginde bu sekilde bir
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degisim gozlenmemistir. Sekil 4.23’deki bu degisimden, Cay-AC daha kararli bir
yaptya sahip oldugu diisiiniilebilir. Cay igerisinden HCI ile uzaklagtirilan mineraller
ylizey alanimi olumlu etkilemis olsa da aktif karbonun uzun siireli dayanikliligi

tizerinde negatif bir etki saglamis olabilir.
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Cay-AC CIR1 _C2R2 C3R3 C4R4 C5RS .
Rejenerasyon Cay-HCI-AGCHIR1 CH2R2 CH3R3 CH4R4 CH5R5
Rejenerasyon

Sekil 4.23 Cay-AC ve Cay-HCI-AC orneklerinin ev tipi mikrodalga rejenerasyon
dongiileri sonrasinda BET yiizey alanlari

Sekil 4.24’te Cay-AC, Cay-HCI-AC ve bunlarin ev tipi mikrodalga firinda bes kez
rejenere olmus Orneklerinin NLDFT gozenek boyut dagilimlari verilmistir. Sekil
4.24’den de anlasilacag gibi Cay-AC ve HCl ile demineralize olmus Cay-HCI-AC’nin
gozenek boyutlar1 birbirinden farklidir. Cay-HCI-AC ve bes kez rejenere olmus
orneklerin mezo gozenek boyut dagilimi Cay-AC’ye gore daha diizensizdir. Bu durum
SEM goriintiilerinden de anlasilabilmektedir. Cay-AC ve Cay-HCI-AC’nin orijinal ve
ev tipi mikrodalga firinda bes kez rejenere olmus Orneklerinin ayri ayr1 NLDFT
gbzenek boyut dagilimlar1 EK 2’de verilmistir.
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Sekil 4.24 Orijinal ve bes kez rejenere olmus aktif karbonlarin NLDFT mikro ve mezo
gozenek boyut dagilimlar1 a) Cay-AC ve 5 kez rejenere olmus 6rnekler, b)
Cay-HCI-AC ve 5 kez rejenere olmus 6rnekler

Cizelge 4.22°de Cay-AC ve rejenere olmus Cay-AC Orneklerinin mikro ve mezo
gozenek hacimleri ve gozenek fraksiyonlar1 verilmistir. Cizelge 4.23’te Cay-HCI-AC
ve rejenere olmus Cay-HCI-AC o6rneklerinin mikro ve mezo gozenek hacimleri ve
gozenek fraksiyonlar1 verilmistir. Cizelge 4.22 ve 4.23’den Cay-AC’nin mezo gbzenek
hacminin Cay HCI-AC’den fazla oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. TAC’den
farkli olarak, Cay-AC ve Cay-HCI-AC’nin mezo gozenek hacimleri mikro gbzenek
hacimlerinden daha fazladir. Rejenere olan 6rneklerde mikro gozeneklilik azalmis,
buna karsin mezo gozenek yapisi daha da artmigtir. Bunun sebebi gozenek icerisindeki
molekiiller disariya ¢ikarken mikro gozenekleri deforme edip daha biiyilik ¢apli mezo
gozeneklere doniistiirmesidir (Ania vd. 2005). Cay-HCI-AC o6rneklerinde, Cay-AC
orneklerine goére mikro gbzenek fraksiyonu daha fazladir. Ancak Cay-AC’nin mikro

gozenek fraksiyonu % 29,86’dan 5. rejenerasyon sonucunda (C5R5) % 21,02’ye
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diiserken, Cay-HCI-AC’nin mikro gbzenek fraksiyonu % 38,61°’den, 5. rejenerasyon

dongiisii sonucunda (CH5R5) % 35,25’e diismiistiir. Cay-AC ve rejenere olmus Cay-

AC orneklerinin mezo goézenek hacimleri Cay-HCI-AC’ye gore daha fazladir. Her iki

aktif karbonun rejenerasyon dongiileri sonucunda % olarak mezo gozenekliliginin

arttig1 goriilmektedir. Bu durum mikro gozeneklerin mikrodalga enerjisi etkisiyle

birleserek mezo gozeneklere doniisiimiiyle agiklanabilir.

Cizelge 4.22 Cay-AC ve rejenere olmus Cay-AC Orneklerinin mikro ve mezo gozenek

hacimleri ve gdzenek fraksiyonlari

Gozenek hacmi, cm’/g

Gozenek fraksiyonu, %

Ornek = =
Toplam Mezo Mikro Mezo Mikro
Cay-AC 1,004 0,704 0,2998 70,14 29,86
CiR1 0,860 0,628 0,2315 73,08 26,92
C2R2 0,844 0,65 0,194 77,01 22,99
C3R3 0,889 0,689 0,1998 77,53 22,47
C4R4 0,870 0,675 0,195 77,59 22,41
C5R5 0,847 0,669 0,178 78,98 21,02

hacimleri ve gozenek fraksiyonlari

Cizelge 4.23 Cay-HCI-AC ve rejenere olmus Orneklerinin mikro ve mezo gozenek

Gozenek hacmi, cm’/g

Gozenek fraksiyonu, %

Ornek - -

Toplam Mezo Mikro Mezo Mikro

Cay-HCI-AC 0,777 0,477 0,2998 61,34 38,61
CHI1R1 0,676 0,416 0,2597 61,54 38,46
CH2R2 0,643 0,406 0,237 63,14 36,86
CH3R3 0,588 0,386 0,202 65,65 34,35
CH4R4 0,591 0,385 0,206 65,14 34,86
CH5R5 0,573 0,371 0,2018 64,75 35,25

Sekil 4.25’te Cay-AC, Cay-HCI-AC ve bunlarin birinci ve besinci mikrodalga

rejenerasyon

islemi

sonucundaki

adsorpsiyon-desorpsiyon
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verilmektedir. Sekil 4.25’ten anlasilacagi gibi Cay-HCI-AC konkav, Cay-AC konveks
bir egri olusturmaktadir Cay-AC ve Cay-HCI-AC adsorpsiyon izoterm grafiklerinin
ikisinde de adsorpsiyon histerisisi goriilmektedir. Kilcal yogunlasma da denilen bu
olay adsorpsiyonun desorpsiyondan farkli bir yol izlemesidir ve ¢ogunlukla mezo
gozeneklerde goriilmektedir. Cizelge 4.22 ve 4.23’den da anlasilacagi gibi cay
orneklerinin mezo gozenekliligi oldukea fazladir. Her iki grafikte Tip IV adsorpsiyon
izoterm modeline uymaktadir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon gerceklesmektedir
(Sarikaya-Ozdemir 1997). Mikro ve ozellikle mezo gozeneklerin varhigi bu
adsorpsiyon izotermine uygunlugu desteklemektedir. Cay-AC ve Cay-HCI-AC’nin
orijinal ve ev tipi mikrodalga firinda bes kez rejenere olmus Orneklerinin ayri ayri

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri EK 2’de verilmistir.
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Sekil 4.25 Cay-AC ve Cay-HCI-AC’nin birinci ve besinci rejenerasyon dongiileri
sonrasinda adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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5. SONUCLAR

Orijinal ¢ay atiginin HCI, AA, HCI ve AA asitleri ile etkilestirilmesiyle cay atigi
igerisindeki mineral maddeler giderilmekte ve buna bagl olarak kiil igerikleri
azalmaktadir. Kiil icerigindeki azalma en fazla ardisik olarak demineralize edilen
cay atiginda (Cay-Ard, %92,37) goriilmektedir. Demineralize edilen ¢ay atiklarinin
elementel analizleri orijinal c¢ay atigi ile yaklasik olarak aynidir. Buradan
kullanilan asit ve asit kombinasyonlarinin, biyokiitlenin organik yapisini ¢ok fazla

etkilemedigi sonucuna varilabilir.

Demineralizasyon 6n islemi sonrasinda iiretilen aktif karbonlarin karbon igerikleri,
hammaddelere gore 6nemli oranda artmistir. Orijinal ¢ay atiginin karbon igerigi %
56,03 iken, ¢ay atiginin HCI ile demineralizasyon sonrasi lretilen aktif karbonun

karbon igerigi % 91,06’ya yiikselmistir.

Hammaddenin kiil icerigini azaltmak aktif karbonlarin BET ylizey alanlarmi 150-
200 m%/g artirmustir. Orijinal ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonun BET yiizey alani
1335 mz/g iken, orijinal ¢ay atiinin HCI, AA, HCI ve AA demineralizasyonu
sonrasi iretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlar sirasiyla; 1514, 1455, 1371
m?/ g olarak bulunmustur. Cay atig1 igerisinden uzaklastirilan mineraller aktif karbon

yiizey alani lizerinde olumlu etki saglamaktadir.

Cay-AC oOrneginin % mezogozenek fraksiyonu 75,50 iken Cay-HCI-AC 6rneginin
% 61,46’ya diigmiistiir.

TAC’nin PNP adsorpsion dengesi sonucunda Freundlich izoterm denklemine
uydugu, PNP ve fenol Kkirleticilerinin, TAC ve Cay-HCI-AC ile gergeklestirilen
denge derisim deneyleri sonucunda Freundlich izoterm denklemine uydugu

belirlenmistir.

Iki farkli mikrodalga sistemin (Ev tipi mikrodalga firin ve SPMR) aktif karbonun

rejenerasyonu lizerine etkisi daha once galisiimamistir. SPMR ve ev tipi mikrodalga
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firinda gerceklestirilen rejenerasyon deneyleri sonucunda, ev tipi mikrodalga firinda

rejenerasyonun SPMR’ye gore daha etkin ve hizli oldugu goriilmiistiir.

Ev tipi mikrodalga firinda ve SPMR’deki ilk rejenerasyon dongiisii sonucunda
TAC’nin BET yilizey alanlar1 artmis, sonraki rejenerasyonlarda kademeli olarak
azalmistir. TAC’nin baslangigtaki yiizey alam 1036 m?/g iken, besinci
rejenerasyon sonunda bu degerler ASRS 370 ve B5SRS 632 mz/g olmustur. Ev tipi
mikrodalga rejenerasyon sonucunda yiizeyalanlart SPMR ye gore yiiksek ¢ikmustir.

PNP’nin TAC iizerine adsorpsiyonu sonrasinda ev tipi mikrodalga firinda
gerceklestirilen rejenerasyon islemleri sonrasinda BET yiizey alanlar1 kademeli
olarak artmistir. Ugiincii rejenerasyon sonrasinda D3R3 6rneginin BET yiizey alan
1079 m?g olarak bulunmustur. Ticari aktif karbonun tek kullammhk yerine,

rejenerasyonla tekrarli kullanimi saglanmistir.

SPMR ve ev tipi mikrodalga firin rejenerasyonlart sonucunda genel olarak
orneklerin mikro gozenekliligi azalmis, buna karsin mezo gozenek yapisinda artis
gozlemlenmistir. Bunu sebebi mikrodalga enerjinin aktif karbonun gozenekleri
igerisindeki molekiilleri disartya ¢ikartirken mikro gézenekleri deforme edip daha

biiyiik capli mezo gézeneklere doniistiirmesidir.

Orijinal ve HCI ile demineralize Cay atigindan iiretilen aktif karbonlarin ev tipi
mikrodalga firinda gergeklestirilen rejenerasyonlar1 sonucunda Cay-HCI-AC BET
yiizey alani kademeli olarak azalmig, Cay-AC BET yiizey alaninda ise diizensiz bir

degisim gozlenmistir.

Endiistride bir¢cok alanda yaygin kullanimi olan aktif karbonlar diisiik maliyetli
atiklardan tretilmis ve mikrodalga enerji ile rejenerasyonla tekrarli kullanimina
olanak saglanmistir. Bu da enerji, zaman ve atik minimizasyonu agisindan 6nem

kazanmaktadir.
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EK 1 Adsorpsiyon-Rejenerasyon Deneylerinde Kullanilan Orijinal ve Rejenere
Olmus Aktif Karbonlarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri (77 K)
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Sekil 1 Orijinal TAC adsorpsiyon desorpsiyon Izotermi
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Sekil 2 SPMR’de rejenere edilen TAC’lerin adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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Ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen TAC’lerin adsorpsiyon desorpsiyon

izotermleri
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Sekil 4 Cay-AC ve ev tipi mikrodalga firinda rejenere edilen Cay-AC 6rneklerinin

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5 Cay-HCI-AC ve ev tipi mikrodalga firinla rejenere olmus Cay-HCI-AC
orneklerinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6 TAC ve PNP’nin adsorpsiyon-rejenerasyon dongiileri sonrasindaki adsorpsiyon

desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8 SPMR’de % 25 ve 40 donme hizlarinda rejenere edilen ticari aktif karbonun
adsorpsiyon izotermleri
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EK 2 NLDFT Goézenek Boyut Dagilim Grafikleri
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Sekil 1 Demineralize linyitten {iretilen aktif karbon ile TAC’nin NLDFT metoduna gore
gozenek boyut dagilimi
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Sekil 2 Fenol adsorplanmig TAC’nin SPMR’de rejenerasyonu sonucu aktif karbonlarin
NLDFT’ye gore gozenek boyut dagilimlar
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Sekil 3 Fenol adsorplanmis TAC’nin ev tipi mikrodalga firinda rejenerasyonu sonucu
aktif karbonlarin NLDFT ye gore gozenek boyut dagilimlari
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Sekil 4 Orijinal ve demineralize olmus ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonlarin NLDFT

gozenek boyut dagilim grafikleri
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Sekil 5 Fenol adsorplanmis Cay-AC Orneklerinin ev tipi mikrodalga
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rejenerasyonu sonucu aktif karbonlarin NLDFT’ye gore gozenek boyut

dagilimlari
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Fenol adsorplanmis Cay-HCI-AC O6rneklerinin ev tipi mikrodalga firinda
rejenerasyonu sonucu aktif karbonlarin NLDFT’ye gore gozenek boyut

dagilimlar
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Sekil 7 TAC ve PNP ile adsorpsiyon rejenerasyon deneyleri sonrasinda NLDFT

gbzenek boyut dagilimlari
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EK 3 I:ambert Beer Kanunu ve PNP ile Etkilestirilen TAC ve Cay-AC
Orneklerinin UV’deki Absorbans Degisimi Nedenleri

Istk siddetinin Olgiilmesine fotometri, spestroskopik c¢alismalar sirasinda madde
tarafindan adsorplanan ya da yayilan 1smlarin dalga boylarinin belirlenmesine ise
spektrofotometri denir. Lambert bir madde tarafindan absorplanan bagil 1s1n siddetinin
maddeye gelen 1s1n siddetinden bagimsiz oldugunu gostermistir. Beer bir ¢ozeltideki
absorbansin ¢dzeltinin derisimi ile dogru olarak arttigim gdstermistir. iki yasanimn

birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan yasa Lambert-Beer yasasi olara k bilinmektedir.

€ ; adsorpsiyon katsayisi sabiti
X ; 151810 aldig1 yol
I ; 151n giddeti
I ; toplam kalinlig1 x olan bir maddeye gelen 151n siddeti
a ; bir sabit
b ; bir sabit
c ; ¢Ozeltinin molaritesi

ab/2,303=¢ ve A= log (Io/I) = abcx/2,303 =gcx

PNP Kalibrasyon

P

Absarbance(All)

200 300 400 500

Wiawelenght (i)

a) PNP Kalibrasyon
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21 PNP-TAC Denge derigimi

Gay-AC PNP Kinetik

Fa

Absorbance(ALl)
Absorbance(ALl)

200 300 400 500 200 300 400 500
Wigvelenght (nm) Wavelength (nrm)
b) PNP+TAC denge derisimi ¢) PNP+Cay-AC kinetigi

Sekil 1 PNP ile etkilestirilen TAC ve Cay-AC orneklerinin UV analiz cihazinda
gozlemlenen absorbans degisimleri

Lambert-Beer Yasasindan Sapma Nedenleri:

Derisim Etkisi: 10-2 M dan daha derisik ¢ozeltilerde sapma olur. Artan tanecik sayisi
nedeniyle taneciklerin etkilesimlerin artar ve molar sogurma katsayisini degistirirler.
Ortamdaki sogurum yapmayan tiirler fazla ise de sapma olur. Kirilma indisi derisimleri
artar. Ancak bu diizeltilebilir. 10-2 M dan daha derisik ¢ozeltilerde kirilma indisi
onemsizdir. Kimyasal Sebepler: Sogurma yapan tiiriin derisimi kimyasal reaksiyonlar
sonucu degisiyorsa absorbans da degisir. Ortamdaki asitler ve ¢ozgen 6nemli etkendir.
Cihazdan Kaynaklanan Sebepler: Etkin bant genisligi ebg genis olan cihazlarda
secimlilik az olacaktir. Ciinkii dalga boyu aralig1 biraz fazla olacag i¢in sogurma yapan
baska tiirlerde Ol¢lilmiis olur. Cihazin pargalarindan kaynaklanan sacilmalar ve

yansimalar dedektore ulasirsa yanhis degerler elde edilir.
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