YTU CEVRE MUHENDISLIGI BOLUMU
KIMYASAL TEMEL iSLEMLER LABORATUVARI

ADSORPSIiYON METODUYLA AKTIiF KARBONLA FENOL
GIDERIMI

1. DENEYIN AMACI

Sularda bulunmasi istenmeyen fenoliin aktif karbonun adsorpsiyon o6zelligi kullanilarak
giderilmesini saglamak, adsorpsiyon ve adsorban (aktif karbon) tanimlarimin kavranmasini
saglamak

2. DENEYIN ANLAM VE ONEMIi

Fenoller aromatik bilesikler arasinda en dnemli organikler olarak bilinir. Benzenden tliremis
hidroksi olarak tanimlanir. Igme suyu kaynaklarinda, evsel ve endiistriyel atiksularda, dogal
sularda bulunabilir. Aslinda tek (-OH) iceren bu grupta en ¢ok basit fenol ile karsilagiriz. Bu
madde icerdigi (-OH) nedeniyle ilk bakista alkol izlenimi verse de, suda ¢ok sinirli olan (K, =
1,2*¥10-10) hidrolizi sirasinda az miktarda H" ve fenol ayrisir ve bu nedenle zayif bir asit gibi
davranir. Derisik ¢ozeltilerde bakteriler igin siddetli zehir oldugundan, eskiden bocek
oldiiriicli ve dezenfektan maddelerin 6ldiiriicii giicii fenole kiyasla verilirdi. Dogal fenol, tas
komiiri katranindan elde edilebilir. Ancak giliniimiizde sentezle de iiretim yapilmaktadir.
Kontrollii baz1 enzim reaksiyonlar1 yardimiyla sularda 500 mg/I’ye kadar fenoliin biyolojik
aritilmast mimkiin olabilmektedir. Su aritma tesislerinde fenol giderme prosesleri;
siiperklorinasyon, klordioksit veya kloromin aritimi, ozonasyon ve aktif karbon
adsorpsiyonudur.

3. DENEY DUZENEGI
3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler
e Graniil Aktif Karbon

e Beher
Co Co Co Co

OgrC rglt 2qrc rglt SqrC rrglt 10grc ma/lt
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Beher 1 Beher 2 Beher 3 Eeher 4

Sekil 1. Deney diizenegi

3.2. Kullanilan Kimyasallar
o  Amonyum Hidroksit (0,5 N): 35 ml konsantre NH,OH 1000 ml. ye seyreltilir.

o Fosfat Tampon Cozeltisi: 104,5 g K;HPO4 ve 72,3 g KH,POy4 saf suda ¢oziiliir ve 1000
ml ye tamamlanir.
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4-Aminoantipyrine (ozeltisi: 2 g 4-aminoantipyrine suda ¢oziiliir ve 100 ml ye
tamamlanir. Cozeltinin gilinliik olarak hazirlanmasi gerekir.

Potasyum Ferrisiyanid Cozeltisi: 8 g KiFe(CN)s suda c¢ozilir ve 100 ml ye
tamamlanir. Cozeltinin renkli siselerde saklanmasi gerekir. Haftalik hazirlanir.

4. DENEYIN YAPILISI

Baslangi¢ konsantrasyonunu bildigimiz ham veya seyreltilmis atiksu numunesinden
250’ser ml alinir ve sekilde (9) gorildigi gibi 4 farkli behere ii¢ set yapilarak
numuneler konur.

Her bir beher seti (sekildeki gibi 4 adet) Jar testi diizenegine karistirmak amaciyla
yerlestirilir.

Birinci sette; 1 numarali behere graniil aktif karbondan koyulmaz, 2 numarali behere 2
gr, 3 numarali behere 5 gr ve 4 numarali behere 10 gr graniil aktif karbon konulur.

Birinci setteki tim beherler 15 dk sabit hizla (180-200 rpm) karistirildiktan sonra
karistiricidan ¢ikarilarak fenol igerikleri dl¢iiliir.

Hazirlanan ikinci sette karistirictya konur ve birinci sete es oranda graniiler aktif
karbon miktarlari sirasiyla 0, 2, 5 ve 10 gr olarak eklenir.

fkinci setteki tiim beherler 30 dk sabit hizla (180-200 rpm) karistirildiktan sonra
karistiricidan c¢ikarilarak fenol igerikleri ol¢iiliir.

Benzer sekilde ligiincii set hazirlanip karistiricida 45 dk sabit hizla (180-200 rpm)
tutulduktan sonra sudaki fenol icerigi 6l¢iiliir.

Fenol ol¢iim metodu

Direkt Fotometrik Metod ydntemiyle ¢dzelti igindeki fenol tayini yapilacaktir. Olgiim
mekanizmasi asagida sirastyla verilmistir.

Numuneye 2,5 ml 0,5N NH4OH ilave edilir.
Daha sonra fosfat tampon ilavesiyle pH 7,8-8’e ayarlanir.

1 ml 4-aminoantioyrine ¢6zeltisi eklenir ve iyice karistirildiktan sonra 1 ml K3Fe(CN)g
ilave edilir.

Sahit olarak ayni1 islemlere tabi tutulmus saf su kullanilir.

Fenolik bilesikler, ortamda potasyum ferrisiyanid mevcut oldugunda 4-
aminoantipyrine ile pH 7,8-8 araliginda reaksiyona girerek renk olustururlar. Bu rengin
olusturdugu absorbans 15 dakika sonra spektrofotometre cihazinda 500 nm de okunur.

5. HESAPLAMALAR

Elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri agisindan degerlendirilir.
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6. DEGERLENDIRME VE YORUM

Ogrenci yapmis oldugu deneyi ve sonuglarini degerlendirip yorumunu yapar. Asagidaki
soruyu 0dev olarak yapar.

Bir aktif karbon adsorpsiyon prosesinde asagidaki veriler iiretilmistir. Bunlarin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uyup uymadigini belirleyiniz, grafigini ¢iziniz, a ve b sabitlerini
bulunuz.

C(mg/L) 10 20 30
XM(g/g) 0,133 0,187 0,220

7. EK BILGILER

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin artmast
olarak tanimlanmaktadir. Bu islem herhangi iki degisik fazin arakesitinde meydana gelebilir;
stvi-s1vi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi. Yiizeyde tutulan maddeye adsorblanan, yiizeyinde
tutanlara ise “adsorbant” denir. Absorbsiyon ise bir fazda bulunan atom veya molekiillerin
diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan olduk¢a homojen bigimde gegerek bu
faza yerlesmesidir. Absorbsiyon ve adsorpsiyonun ortak adina sorpsiyon denebilir. Asagidaki
sekilde (1) s1v1 i¢indeki adsorplanacak olan molekiillerin derisimleri (c) ile birim adsorbant
basina adsorplanan madde miktar1 (qe) gosterilmistir. Sekildeki I ve III nolu egriler sivida
kalan ve sorpsiyonlu tutulan derisimlerin iligkilerinde sirasiyla uygun ve uygun olmayan
egrisel bir gidisi, II nolu egri ise lineer bir calisma ¢izgisini gostermektedir.

Sekil 2. Sivi icinde sacilan molekiillerin derisimleri ile arakesiti kat eden madde miktari
arasindaki iliski

Coziinmis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonunun ii¢ adimda gergeklestigi
belirtilmektedir;
e Adsorbanin dis ylizeyine adsorplanan maddenin taginmasi,

e Dis ylizeyde olusan adsorpsiyonun kiiciik bir miktar1 harig, karbonun gézeneklerine
adsorplanan maddenin diflizyonu,

e Adsorbanin i¢ yiizeylerinde ¢6zeltinin adsorpsiyonu.

Yine baska bir kaynakta adsorbsiyonun {i¢ temel adimda olustugu belirtilmektedir. Bu
adimlar;




YTU CEVRE MUHENDISLIGI BOLUMU
KIMYASAL TEMEL iSLEMLER LABORATUVARI

e Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢dzlinen molekiiller, karbon partikiillerinin i¢ine
girerek ylizey filmi olustururlar.

e Gozenek diflizyonu: Karbon gdzeneklerinden, adsorpsiyon merkezine dogru ¢6ziinen
molekiillerin gogiinii igerir.

e Karbon Yiizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapigmasi: Coziinen molekiil, karbon
gbzenek yiizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir.

Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin ¢6ziiciiden kagma 6zelligine ve katiya
duydugu ilgiye bagldir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir kombinasyonu 6nem tasir. Bu
ozellikleri etkileyen tiim faktorler (6rnegin, ¢oziiniirliik) adsorpsiyon i¢in 6nem tasir. Bir sivi-
kat1 sisteminde ¢oOzeltiden kati faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki
maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin
stv1 ve kat1 fazlardaki derisimleri arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi acisindan énem tasir.

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon diye ikiye ayrilir;
Fiziksel Adsorpsiyon;

Eger adsorpsiyon bir ylizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla
gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda
tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik
yiikseldik¢e azalir.

Kimyasal Adsorpsiyon,

Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey iizerinde adsorplanan maddenin
monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olugmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon
yiiksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Kimyasal adsorpsiyonu
iceren islemler ¢evre miithandisliginde ¢ok 6nemli degildir.

Adsorbantin Geri Kazanilmasi

Adsorbant ylizeyine molekiiller adsorplandik¢a yeni molekiillerin adsorpsiyonu i¢in daha az
yer kalir ve sonugta adsorbant etkin adsorpsiyon o6zelligini kaybeder. Adsorbanta etkin
adsorpsiyon 06zelligini yeniden kazandirma islemine ‘‘geri kazanim’’ denir. Aktif karbonun
fiziksel kuvveti geri kazanim siireci boyunca dayanabilecek biiyiikliikte olmalidir. Ancak
zamanla 1s1sal yayilma, biiziilme ve nihayet yapinin pargalanmasi nedeniyle az bir miktar aktif
karbon kaybolur veya oksitlenir.

Adsorpsiyon Prosesinin Kullamildig: Yerler

Kati-s1v1 adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynar. Adsorpsiyon prosesi
su ve atiksu aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir;

e Istenmeyen tad ve kokularin uzaklastirilmasi

e Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara
gitmemesi i¢in ti¢linciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

e Kiiciik miktarlarda toksik bilesiklerin (fenol vb) sudan uzaklastirilmasi
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e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,
e Endistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
e Nitro ve klora bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
e TOC ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,
e Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir.
Adsorbant Maddeler

Su aritiminda adsorbsiyon teknikleri icin ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Aliimine, silika jel, fuller topragi, makropordz regineler; bazik makropordz iyon degistirici
rec¢ineler aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorbant maddelerdir.

Aktif Karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbantlar arasinda ¢evre kirliligini kontrol amaciyla,
su anda kullanilan adsorbantlarin en 6nemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir.
Ticari olarak aktif karbonlar; odun, turba, linyit, komiir, mangal komiirii, kemik, Hindistan
cevizi kabugu, piring kabugu, findikkabugu ve yag iiriinlerinden elde edilen karbonlarin
cesitli islemlerden gecirilerek (buhar aktivasyon prosesi veya kimyasal aktivasyon prosesi)
aktive edilmesiyle elde edilirler.

1900’ li yillarin basinda, su anki aktif karbon {iretiminin temelini olusturan patentler
yayilanmistir. Bu patentler, bugiin bile hala gegerli olan aktif karbon {iretiminin iki temel
prensibini agiklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonudur. 1920 yilindan
sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda kullanilmaya baglanmig, fakat yaygin bir
kullanim saglanamamistir. Ancak, 1927 yilinda Almanya’da i¢cme suyundaki klorofenol
kokusu biiyiik problem yarattigindan, sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda aktif karbon
kullanim1 da biiylik 6nem kazanmistir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water Works’da
graniiler formda, bundan bagimsiz olarak 1930’da Harrison tarafindan Michigan Bay City’de,
yine 1929 yilinda Spalding tarafindan igme suyundaki kokularin uzaklastirilmas1 amaciyla toz
halinde kullanilmigtir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda ise
yaklagik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde aktif karbonu kullanmistir.

Aktif Karbon 'un Genel Ozellikleri

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi ile karbonlu
adsorbantlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanigh iirlinler olup, oldukca yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey
alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri vasitasiyla i¢
yiizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu yiizden adsorbant olarak adlandirilirlar.

Yiizey Alam

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET yiizeyi olarak (m2/g) ifade
edilir. Yiizey alan1 azot (N2) gazi kullanilarak dlgiiliir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin i¢ ylizey alaninin yaklasik 1000 m2/g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, ylizey alaninin biyikligi kirliliklerin
giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse,
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan
aktif karbonun yiizey alani ve gézenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir;
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Aktif karbonun ylizey alan1 ve gdzenek sistemi ile ilgili sayisal degerler.

Yiizey alani: 400-1600 m2/g (BET N2)
Gozenek hacmi: >30 m3/100g
Gozenek genisligi: 0,3 nm-1000 nm

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve kat1 maddeleri ¢eker ve ylizeyde ince bir film tabakasi
olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorbant olarak tercih edilmesinin baslica iki
nedeni vardir. Bunlar;

e Belirli maddeleri ¢cekebilmesi icin ¢ekici bir yiizeye,
e Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.
Gozenek Biiyiikliigii

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gézenek biiyiikliigiidiir. Gozenek
biiytlikliigiiniin belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin anlasilmasinda oldukca kullanigh bir
yontemdir. Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Aktif karbonun gézenek
yapisin1 gosteren ve Taramali Elektron Mikroskobu (TEM) ile cekilen fotograf asagida
verilmigtir.
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Sekil 3. Aktif karbonun gozenek yapisi (Fotograf TEM ile alinmistir)

Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha Onemli bir parametredir.
Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarma uygun
olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil
biiytlikliigii gézeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in gézenek
biiytlikliigiinii yaricaplarina gore dérde ayirmistir;

e Makro gozenekler(r > 25 nm)

e Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

e Mikro gozenekler(0,4 <r <1 nm)

e Submikro gozenekler(r < 0,4 nm) olarak siniflandirilabilirler.(Sekil 3)
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/ Dng viizey

i Yiizey

Dig 'rlizey
Sub-mikro gozenek
Mikro gozenek.
Mezo gozenek

I akro gozenek

i; ‘fiizey - Giozenek ‘Yapizinin Sematik Gosterimi

Sekil 4. Sematik olarak aktif karbon modeli

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in 6nemli olan aktif karbon gbzenek sistemi, Sekil 4 de sematik
olarak gosterilmistir. Mikro gozenekler i¢ ylizeyin onemli bir kismini teskil ederler (~%95).
Makro gozenekler ise adsorpsiyon i¢in nispeten dnemli olmamakla birlikte, ancak mikro
gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasi igin iletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler
molekiiliin aktif karbon igerisine girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bdlgelere dogru
tasinmasini saglarken, mikro gézenekler ise adsorpsiyon olay1 i¢in kullanilirlar.

Aktif Karbon Tiirleri

Atik su islemleri i¢in gliniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden ve
dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tag komiirii, mangal kémiirii, turba, linyit, odun,
kemik; Hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve c¢ekirdekleri ve yag {irtinleridir. Bu
materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan
uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.
Bunlar;

e Toz halindeki aktif karbonlar,
e QGraniile aktif karbonlar,
e Pelet halindeki aktif karbonlardir

Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki aktif karbonlar elde edilirler. Bu
karbonlar, giiniimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en cok kullanilan aktif
karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile iirlinler ve peletler daha ziyade gazlarin
saflagtirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniile haldeki aktif karbonlarin da atik su isleme
sistemlerinde oldukg¢a iyi sonuclar verdigi belirtilmektedir. Graniile ve toz haldeki aktif
karbonlar organik ve inorganik maddelerin uzaklastirllmasinda miikemmel sonuglar
vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik olarak islem gormiis atik sular1 ve organik kaynakli
endiistriyel atiklar iceren atik sular1 temizlemek i¢in de yillardir kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen baglantilarla ifade edilir. Cozeltide
kalan derisim C ile adsorplayicinin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 q arasindaki
iliskiler adsorpsiyon izotermi olarak taninir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematik agidan
uygun formiillerle ifadesi i¢in baslica li¢ yaklagim gergeklestirilmistir;
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Langmuir Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve agagidaki sekilde ifade edilir;
X
=—=axbxC/(1+bC
Ty ( )

burada X/M = birim adsorplayict agirlig1 bagina adsorplanan madde miktar1 (g/g)
a= birim adsorplayict agirlig1 bagina tek sirali filmde tutulan mol sayis1

b= sabit

C= adsorpsiyondan sonra ¢dzeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

Langmuir izoterminin lineerize edilmis sekli ile;

C/ge =C/(X/M) = 1/ab + C/a

Veya

1/(X/M) =1/a + (1/ab)(1/C)

C’ye kars1 C/(X/M) degerleri grafige gecirilerek Sekil 4 elde edilir ve bu grafik yardimi ile a
ve b sabitleri hesaplanabilir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin diger bir ifade bigimi de Sekil
5’de goriilmektedir.

£
[%M)

1la

1/at

|

Cimg/i

Sekil 5. Langmuir adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi
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Sekil 6. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli
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Freundlich Izotermi

Freundlich Izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir;

ge=X/M=KfCl/n

burada,

X/M = ge = birim adsorplayic1 agirligi basina adsorplanan madde miktari (g/g)
M = adsorban maddenin agirlig1

X = adsorplanan madde miktar1

Kf = Freundlich sabiti

n = sabit (n>1)

C= adsorpsiyondan sonra ¢dzeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

Sekil 6’da Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi verilmistir.

Sekil 7. Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi

Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile
log X/M =log Kf+ I/n log C

elde edilir. log (X/M)’i log C’nin fonksiyonu olarak ¢izmek suretiyle lineer izoterm elde
edilir.

Freundlich izotermi atiksu aritilmasinda aktif karbon dozlamasi i¢in kullanilir.
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Sekil 8.Freundlich izoterminin lineerize grafigi
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BET Izotermi;

BET izoterminin matematiksel ifadesi asagida verilmistir.
X/M = ge = BCQO/(Cs-C)[1+(B-1)(C/Cs)]

Burada;

B,Q0 = sabitler

Yukaridaki baginti lineerize edilirse,

C/(Cs-C)ge = 1/BQO + [(B-1)/BQO](C/Cs)

BET izoterminin lineerize hali Sekil 8’de goriilmektedir. B ve Q sabitleri bu sekil yardimiyla
hesaplanabilir.
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Sekil 9. BET izoterminin lineerize sekli
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