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OZET

Kil-karbon kompozitleri, Na-bentonit kili ve karbokayn& olarak seker
kullanilarak farkl karbonizasyon sicakliklarind@Q, 750, 900°C) sentezlennstir.
Elde edilen tum Kkatilar icin spesifik ylzey alanlae gotzenek hacimleri Ngazi
adsorpsiyonu ile belirlengtir. Ayrica elde edilen katilarin, metilen mawa fenolin
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunda kullanilabiirtie aratiriimistir.

Elde edilen tum katilar icin spesifik yizey alanlairoliz sicaklgl arttikca
azalmstir. Kil, seker ve sulfurik asidin ayni anda kullanilmasi gikebir etkiye yol
acarak, kompozitlere yiksek ylzey alanlar ve gékdracimleri kazandirrgtur. En iyi
fenol giderim yuizdesi bentoniteker ve asidin 908C'de karbonizasyonu ile hazirlanan

kompozitte elde edilrgtir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, kil, karbon, komgoz



Vi

SUMMARY

Clay-carbon composites were synthesized using Méshée clay and sugar as
carbon precursor at different carbonization temipees (600, 750, 908C). For all
solids, specific surface areas and pore volumes determined with Ngas adsorption.
The all solids were used for adsorption of methglétue and phenol from aqueous
solution.

The surface areas of solids were decreased witlieasmg pyrolysis
temperature. The simultaneous use of clay, sughHeSO, leads to synergistic effect,
which imparts to the composites the highest surfaeas and pore volumes. The best
phenol removal was obtained for composite prepaigia carbonization at 906C of
clay, sugar and acid.

Keywords: Adsorption, clay, carbon, composite.
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BOLUM 1
GIRIS

Adsorpsiyon teknolojisi ¢cevre problemlerinin yikselsine kayn son birkag on
yil icinde ortaya cikngi baarili bir tekniktir.  Kirleticilerin secici giderim
adsorbanlarin yeniden kullanilabilglive kolay bir uygulama olmasi bu tegndiger
atik su aritim metotlarindan daha popiler ygapmi Ancak, bu tekrgin faydalari aktif
karbon ve yapay zeolitler gibi adsorbanlaringetterinin artmasiyla dengelengtir.
Dogal zeolit gibi ucuz ve gesialanda ge yarar adsorbanlarin bulunmasgabolarak
aratirmacilari uygun adsorbanlara odaklanmaya motivesgr (Shukla, et al., 2009).

Ekonomik bir adsorpsiyon sureci icin temggrt, adsorbanin secilmesinde ve
hazirlanmasinda yuksek adsorpsiyon kapasitesing/aksa yeterli seciciie sahip
olmasina mi ihtiya¢ duyulgunun belirlenmesidir (Qiao, et al., 2009).

Ideal yapidaki bir aktif karbonda gozenekler 0,2 @ &n¥/g civarindadir.
Yiizey alani ise 400 - 1000°fg aralginda olmakla birlikte 6zel amagcli tretimlerde bu
degser ailabilmektedir. Go6zenek boyutlari ise 0,3 ile kntle nanometre arginda
degisiklik goOstermektedir.  Aktif karbonun adsorban @&zl ilk cagdan beri
bilinmektedir. Aktif karbonun en 6énemli 6zgliic gbzenek bguklarini sinirlayan
yuzeylerin olgturduzu geng yuzey alanidir (Morgan and Fink, 1997; Stoeckld an
Kraehenbuehl, 1984).

Karbon malzemeleri adsorpsiyon, kataliz, su ve heviana ve enerji depolama
gibi gens bir uygulama alaninda kullaniimaktadir. Bu male@ninert 6zellik,
yuksek bir 6zgul ylzey alani ve gemir gézenek hacmi sergileyen ve yuksek mekanik
kararliiga sahip malzemelerdir. Ancak, onlarin odun ya denik gibi dgal
kaynaklarin karbonizasyonuyla hazirlanmasindan kiemyasal ve dokusal 6zellikleri
iyi tanimlanmg degildir. Ayrica, yaygin olarak kullanilan odun kéniiikatalitik veya
adsorpsiyon sureclerinde diftizyon sinirlamalari uson airlikl  olarak kuguk
gozeneklidirler. Bu nedenle, tasarlagmizelliklere sahip karbon malzemelerinin
gelistiriimesi icin pek cok caba verilgtir. Son zamanlarda, inorganik kaablonlar
kullanilarak mezogdzenekli karbgablon sentezi tarif edilrgiir. Bunun icin sakkaroz,

fenol recine veya furfuril alkol gibi karbon kayrak ve sablon olarak heteroyapili



g6zenekli killer kullaniimaktadir (Bohme, et alQd5; Santos, et al. 2010)norganik
sablon olarak sentetik silikalar ya dagad kil mineralleri kullanilabilmektedir.

Kimyasal analizler, killerin esas olarak silikayadina ve su, ggu hallerde de
fark edilebilir miktarlarda demir, alkali ve alkatprak icerdgini gostermgtir. Killer,
adsorpsiyon ozellikleri nedeniyle endustride kullam, buyik ylizey alana sahip g
malzemelerdir.

Smektit grubu kil minerallerinin birini veya dahazfasini blytik oranda iceren
killere bentonit adi verilir. Bentonit esas mirleraontmorillonit olan killer icin yaygin
ve ticari olarak kullanilan bir terim olup, en az 8% montmorillonit iceren yunsak,
koloidal 6zellikli bir aliminyum hidrosilikattir.Su ile kargtirildiginda hacminin birkag
kati sisen bentonitin ygunlugu yaklasik 2,5 gr/cni'tiir (Demirel vd., 1995).

Aktif karbonun pahali olmasi ve gdzenek boyugitianinin istenensekilde
kontrol edilememesi nedeniyle alternatif adsorbamslantezlenmektedir. Kil-karbon
kompozitler de bu amacla sentezlenmektedirler. dalismadaki amag; ucuz ve
Eskisehir yoresinden temin edilgibir kil olan Na-bentonit ile yine ucuz bir karbon
kayna olan sekerden kil-karbon kompozitlerin sentezlenmesi lke eedilen Urlnlere
piroliz sicaklginin etkisinin incelenmesidir. Azot gazi adsorpsiy kullanilarak
dranlerin yuzey 06zelliklerinin belirlenmesi, bunyaninda metilen mavisi ve fenol
adsorpsiyonu ile sulu co6zeltiden adsorpsiyondakkingklerinin incelenmesi

amaclanmytir.



BOLUM 2
ADSORPYYON

Adsorpsiyon, akkan fazda c¢ozunmguhaldeki belirli bilgenlerin aktif ylzey
alanina sahip bir kati ylzeyine tutunmasina dayamamfaz ylzeyinde gorilen ylze
tutunma olayidir. Busiem sirasinda ylzeyde tutulan maddeye adsorplgtiaeyinde
tutanlara adsorban denir. Tutunan taneciklerineyden ayrilmasina ise desorpsiyon
denir (Yildiz, 2004).

CoOzeltideki herhangi bir bifenin kati ylizeyine adsorpsiyonu, esasen Van der
Waals ¢ekiminden dolay! adsorban yiizeyiyle adsogsianolekdllerin etkilgnelerinin
sonucudur. Ayrica, adsorbanla adsorplanan molkekidrasindaki zayif kimyasal
baglar adsorpsiyonun daha da artmasina yardimci oluBdyle etkilgimlerin
artinlmasiyla katilarin adsorpsiyon kapasiteleriartmasi amaci ile géi calismalar
yapiimstir (Shukla, et al., 2009).

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere birskal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tum Kkatilar az ya da c¢cok adsorplama gucamptirler. Adsorplama guci
yuksek olan bazi katilar; kdmdurler, killer, zeditlve csitli metal filizleri seklinde,
yapay katilar ise aktif komurler, yapay zeolitlslika jeller ve metal oksitlegeklinde
siralanabilir.  Adsorplama guci yuksek olan katideniz singerini andiran bir
gozenekli yapiya sahiptir. Katilarin icinde ve igy@en yizeyinde bulunan gok, oyuk,
kanal ve catlaklara gbzenek adi verilir. GoOzeneklap!r 2 nm’den kiguk ise
mikrogbzenek, capt 2 nm ile 50 nm arasinda ise gizenek, ¢capi 50 nm’den buyuk

ise makrogozenek olarak adlandirilirlar (YildizD2}

2.1. Adsorpsiyon Turleri

Adsorplanacak maddenin, ¢dzucuden kat ylizeye psiyonu genellikle, kati
yuzeye olan yuksek ilgisinden ileri gelir. Bu ifiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere
baglidir. Bu nedenle, ¢ozunmiparcaciklar ile adsorplanan yuzey arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin turine bzl olarak iki desisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyondutdi¢, 2004).



2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetlearak adlandirilan ikincil
kuvvetler ylzeye tutunmay! @ar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tariinde tim
katilar adsorban olabildikleri gibi, tim sivi veztgr da adsorplanan olabilirler. Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri olglu icin, bu tlr adsorpsiyonlarda glar zayif,
adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir. sikusicakliklarda meydana gelir ve
adsorpsiyon isisI guktir. Yuzeyin ortilmesi tek ya da ¢ok tabakahbalir (Yildiz,
2004).

o9

%%
xR
%%  8,9,9,5

Sekil 2.1. Fiziksel adsorpsiyon (Yildiz, 2004)

2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Yuzeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yizey rideki fonksiyonel gruplar
ile kimyasal etkilgime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilaroaldan, bazi gaz
ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsiggn tersinmez ve de rejenerasyon
guctir.  Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiksek aklklarda meydana gelir.

Adsorpsiyon isisi yiksektir. YlUzeyin értilmesi takakalidir (Yildiz, 2004).



Sekil 2.2. Kimyasal adsorpsiyon (Yildiz, 2004)

2.2. Adsorpsiyonizotermleri

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanadden miktar ile denge
basinci veya denge dgmi arasindaki bglantiya “adsorpsiyon izotermi” denir (Gregg
and Sing, 1982; Rouquerol et al., 1999).

Genellikle adsorplanan miktar, 1g adsorban tarahnadsorplanan gazin kitlesi,
mol sayisi veya normagartlardaki hacim cinsinden verilebilir.  Adsorplandoir
maddenin grafii genel olarak bir gridir. Bir adsorpsiyon sureci, en iyekilde
izotermlerden ankalir.

Fiziksel adsorpsiyon izotermleri IUPAC siniflandasmna gére 6 tipe
ayrilmaktadir $ekil 2.3) (Rouquerol et al., 1999).

Tip | : Izoterm b#&l basing eksenine icbikeydir. ik bagsil basinglarda
adsorpsiyon miktari hizla ytkselir ve bir platoyasur. Bu tip izotermler Langmuir tipi
olarak da bilinir. Kuvvetli adsorban-adsorplanakilegimlerinin goruldigi sistemlerde
olusur. Kuvvetli adsorban-adsorplanan etkiteleri  molekiler  boyutlu
mikrogbzeneklerde meydana gelir. Mikrogdzeneklgm@mgli gindeki bir azalma hem
adsorpsiyon enerjisinin artmasina hem de mikrogéidenn daha diuk bal
basinclarda okmasina yol acar. Platoya gitaak icin gerekli bgil basing arafiinin
¢cok dar olmasi sinirli bir gézenek boyut aiedin gostergesidir.
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Sekil 2.3. IUPAC siniflandirmasina gore fiziksel agssiyon izotermleri tipleri
(Rouquerol et al., 1999)

Tip Il : Bu tip izoterm bglangicta bgil basin¢ ekseningbukeydir. Sonra
hemen hemen gwousal ve son kisimda i basing eksenine ghilkeydir. Bu izoterm,
bagil basing arttikca kalindi artan adsorplanan tabakasiningaaunu gosterir. Denge
basinci doygun buhar basincis#lendiginde adsorplanmitabaka y&in bir sivi haline
gelir. Eger izotermdeki buk (B) keskinse, B noktasindakk@imanin, tek molektli
tabakanin tamamlangini ve c¢ok molekilli tabakanin glumunun bgadigini
gosterdgi dustnulur. Birinci tabakanin adsorpsiyon isisgygna isisindan daha buyuk
olan ve kilcal ygusmanin az oldgu adsorpsiyon izotermleri bigeye benzemektedir.
Bu tip izotermler gbzeneksiz ya da makrogdzenealdioabanlarda elde edilir.

Tip Il : Bu izoterm tim aralikta I basing eksenine ghikeydir. Bu 6zellik
zayif adsorban-adsorplanan etkielerini belirtir.  Adsorpsiyon isisinin yosma
Isisina git ya da daha kuguk olgu hallerde gorulen ve az rastlanan izoterm turuddr.

Tip IV : Bu izotermin bglangi¢ bolgesi Il. tip izoterme yakindir, yukseksiba

basinclarda ise duzimeye gilimlidir. Histeresis halkalari gosterir. Halkanalttaki



kolu adsorpsiyonu, Ustteki kolu desorpsiyonu helirtHisteresis halkasi genellikle
kilcal yogusma ile mezogotzeneklerdeki dolma vesdla ile bglantihdir. V. tip
izotermler yaygindir, fakat histeresis halkasggkli bir sistemden gerine dgisebilir.
Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi gggma 1sisindan daha buytk olan ve kilcal
yogusmanin ¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedirenélikle
mikrogbzenek ve mezogozenek iceren katilardaki rpdsmn izotermleri bu tipe
uygundur.

Tip V : Bu izoterm bglangicta bgil basing eksenine ghikeydir. Il tip
izotermdeki gibi zayif adsorban-adsorplanan egkatéerini belirtir. Bu tip izoterm de
histeresis halkalari gosterir.  Birinci tabakamhsorpsiyon isisi @usma isisindan
daha kicuk olan ve kilcal gasmanin ¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir. Adsorplama glicUsdki olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir.

Tip VI : Bu tip izotermler basamakh bir izotergekli sunar. Bu izotermlerle
nadiren kagilasilir. Bu izotermler son derece kararli ylzeylertdbaka tabaka
adsorpsiyonla kgantilidir. Basamaklarin keskigli sisteme ve sicalda balidir.
Genellikle mikrogbzenekler yaninda farkli boyutlardnezogdézenek gruplari iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzktadir (Rouquerol et al., 1999;
Gregg and Sing, 1982; Condon, 2006).

2.2.1. Histeresis halkalari

Fiziksel adsorpsiyon izotermlerinin ¢ok tabakalsagbsiyon arafiinda goérulen
histeresis halkalar1 kilcal gosma ile b&lantihdir. Literatirde pek cok farkkekli
rapor edilen bu halkalar IUPAC tarafindan 4 gruptaiflandiriimstir (Sekil 2.4)
(Rouquerol et al., 1999; Condon, 2006).

H1 Tipi : Adsorpsiyon ve desorpsiyon kollari birbirine parale hemen hemen
dikey olan dar bir halkadir. Dar ve diuzenli birzgiek dgillimi (6rnegin MCM-
41’deki gibi acik uclu tigeklinde gdézenekler) iceren adsorbanlarda goéralar.

H2 Tipi : Egimli bir adsorpsiyon kolu ve hemen hemen dik bisatpsiyon kolu
iceren genj bir halkadir. icten kanallarla kg, farkli boyut ve bicimli gbzenekler

iceren katilarda goralur.



Sekil 2.4. [IUPAC siniflandirmasina gore histeresikkalari (Rouquerol et al., 1999)

H3 Tipi : Gengk bir ball basing arafiinda, gimli adsorpsiyon desorpsiyon
kollarindan olgur. Yarik tipi gozenekler iceren adsorbanlarda sikanlir.
Adsorpsiyon izotermi Tip Ieklindedir.

H4 Tipi : Bu tip halkalar da yarik bicimli gézenekler iceremadsorbanlar
tarafindan verilir. Fakat burada shaa gtzenek boyut @dimi mikrogbzenek
aralgindadir. Adsorpsiyon izotermi Tipseklindedir (Rouquerol et al., 1999; Condon,
2006).

Cogu histeresis halkasinin yaygin bir 6z#llibelirli bir adsorplanan icin
desorpsiyon kolunun basamakl bélgesinin beliidasil basingta adsorpsiyon kolu ile
birlesmesidir. Bu histeresisin en alt siniri adsorplanea sicaka bahdir. 77 K'de
azot adsorpsiyonu i¢in en gik nokta P/p= 0,42'de yerlgmistir (Rouquerol et al.,
1999).



2.3. Adsorpsiyonizoterm Denklemleri
Deneysel verilerden cizilen adsorpsiyon izotermiedeserlendirmek igin gok
sayida adsorpsiyon denklemi turetighmi  Adsorplanan ve adsorplayan maddelerin
Ozelliklerine gore bir adsorpsiyon icin buiteklerden biri ya da birkac¢i uygun
olmaktadir.
Yaygin uygulanan adsorpsiyon denklemlerini;
e Langmuir denklemi
* Freundlich denklemi
e Brunauer- Emmett- Teller (BET) denklemi

seklinde siralayabiliriz (Alberty and Daniels, 1980)

2.3.1.Langmuir denklemi

Langmuir izotermi oldukca ideal hale getirignadsorpsiyon tiplerine kgitik
gelir ve bu izoterm igin tlretme yapilirken yuzeyaldsorplanan gazin dgmi ya da
ortulmis yuzey kesri, adsorplanan miktarin ol¢tsu olarakukaedilebilir. Turetme
yapilirkensu varsayimlar yapilir:

1. Adsorplanan gaz buhar fazinda ideal olarak davranir

2. Adsorplanan gaz monomolekuler bir tabakagtitur.

3. Yuzey homojendir, gaz molekulleri i¢in yizeyin heoktasinin etkinfi

aynidir.

4. Adsorplanan molekiller arasinda etkitee yoktur.

5. Adsorplanan gaz molekilleri lokalizedir, ylizey limde hareket etmezler
(Alberty and Daniels, 1980).

Langmuir izotermi, adsorban vyulzeyinin enerji agsm benzer oldiu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyondlagiak icin kullaniimaktadir. Bu
izotermi acgiklayan bircok kaynak vardir, kaynakbdd terimsel ifadeler farklihk
gostermelerine ganen garet ettikleri sonug aynidir (Bayat, 2002).
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Cq : Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan maddeninsider(mg/L)
g : Birim adsorban tzerine adsorplanan maddeéamikmg/g)
Qo : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b : Adsorpsiyon enerjisine glaolan sabit (L/mg).

Qo adsorbanin tek tabaka kapasitesini gostermekted/q degerinin, C,
degerine gore dg@siminin grafige dokilmesiyle ortaya c¢ikan glmnun g€imi ve kesim
noktasi sirasiyla 1/Qve 1/Qb sabitlerinin dgerini verecektir.  Adsorpsiyonun

elverslili gini bulmak icin boyutsuz R(dagiima) sabiti hesaplanir ve bu sabitin O ile 1

arasinda deerler almasi elvegiilik durumunun sglandigina saret eder (Bayat, 2002).

RL
1+bC,

(2.2)

b : Langmuir sabiti (L/mg)
Co : Maddenin ¢ozeltideki B&angic degimi (mg/L)

Cizelge 2.1. Adsorpsiyonun elvgiii gi

R deserleri Izoterm tipi
R.>1 Elvergli olmayan
R =1 Lineer

O<R <1 Elverili

R.=0 Tersinmez

2.3.2. Freundlich denklemi
Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyoneyiiziizerinde elde
edilmisken, Freundlich modeli heterojen ortamlar icin gége. Freundlich izotermi

asagida denklemle ifade edilmektedir:

q=k.C,'" (2.3)
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C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddeninsiaier{mg/L)

g : Birim adsorban tzerine adsorplanan madde mikitag/g)
k- : Adsorpsiyon kapasitesi

n : Adsorpsiyon ygunlugu

Freundlich izoterm denklemindgi#i gin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

logq =logk: +1/nlogC, (2.4)

logag'nin logCq'ye karsi degisimi grafige dokllmesiyle kve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dwunun y eksenini kesim noktasi lqgk ve egimi de 1/n’i

vermektedir. 1/n heterojenite faktorudur ve 0-11grata dgerler alir. Ylzey ne kadar
heterojense, 1/n d@eri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin glolugu, heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gdaha iyidir (Baibuyik and
Forster, 2003; Aksu ve Yener, 2001).

2.3.3.Brunauer - Emmett - Teller (BET) denklemi

1938 yilinda geditirilen bu adsorpsiyon izotermine gore molekillesarbanin
yluzeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe oluBET denklemi Langmuir
denkleminde oldgu gibi adsorban ylzeyinin Gniform olgunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, kamalandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ek
olarak adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tugtt kabul edilmgtir.  Fakat
adsorplananin ygusma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalaoluismasina

imkan tanimaktadir. BET denklemjagidakisekilde ifade edilmektedir.

X ACX

= m (2.5)
m_ (C,-C)[1+(A-1)C/C,]
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X : Adsorbe olan madde miktari (mg veya Q)

m : Adsorbanin @rligl (mg veya g)

A : CoOzelti ve adsorban ylzeyi arasindaki eneKilegimini ifade eden sabit

C : Denge halindeki ¢6zeltide adsorban geri (mg/L veya mol/L)

Xm: Birinci tabakayl tamamendgl icin adsorbe olan ¢ozelti miktari (mg/g veya
mol/g)

Cs: Cozeltideki adsorbanin doygunluk demi (mg/L veya mol/L)

Denklem yeniden diizenlenirse;

C 1 ] [ A1 2.6)
[(C.-C)x/m] | Ax,) | | AX '

m

elde edilir. Buradan hareketle C/Csgdderine kagilk C/[(Cs-C)x/m] deerleri
noktalandginda gimi A-1/Ax, olan ve kesim noktasi 1/Agx olan bir dgru elde edilir
(Beyhan, 2003).

2.3.4. Dger adsorpsiyon denklemleri
Diger izoterm denklemlerinden kisaca bahsedecek dlurga sekilde
Ozetleyebiliriz:
e Temkin: Sorpsiyon isisindaki gligiin logaritmik yerine lineer diis
gOsterdgi sistemler icin kullantlir.
e Dubinin - Radushkevich: Karakteristik sorpsiyorgrisinin adsorbanin
gOzenekli ylizeyine @ oldugu sistemler i¢in kullanilir.
+ Toth: Orngin karbon lizerindeki fenolik bijgkler gibi heterojen sistemler
icin kullanilr.
e Sips: Bir molekdlun iki siteyi de kapsadidurumlarda kullanilir.
Bunlarin dginda De Boer - Lipens, Polonyi, Kiselev, Sylgin - ikin, Hill,
Fowler, Harkins - Jura denklemleri bulunmaktadar{gaya, 2005).
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BOLUM 3
ADSORBANLAR

Ekonomik bir ayirma sureci icin temel gerekliliktga kadar yiksek secicilik,
kapasite ve dmre sahip bir adsorbandir. Uygunratimoa kapasitesi gereklii pratik
ayirma surecleri icin adsorbanlarin secimini samirl

Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin en 6nemli @zéili Basitce tanimlanirsa,
adsorbanin birim kitlesi (ya da hacmi)sivea adsorban tarafindan alikonuknu
adsorplanan miktaridir.  Afdan fazinin degimine, sicakliga ve dger sartlara
(6zellikle adsorbanin Bengic sartina) bghdir. Tipik olarak adsorpsiyon kapasitesi
verileri belirli bir sicaklikta ve d#sik adsorplanan defimlerinde (ya da buhar veya
gaz icin ceitli kismi basinglarda) toplanir ve veriler bir teom olarak cizilir.
Adsorpsiyon kapasitesi, sermaye giderleri igin ¢olemlidir, ciinkii adsorbanin gerekli
miktarini ve dolayisiyla adsorpsiyon kabinin hadrbgdirler.

Adsorpsiyon suregleri icin, gozenek boyutlari bgk&ngstrom-nanometre
boyutlarinda olan mikrog6zenekli adsorbanlar temdilir. Maddelerin sahip oldiu

gozenekler boyutlarina gére IUPAC tarafindarsekilde siniflandinimgtir (Gregg and

Sing, 1982):
Mikrog6zenekler d<2nm
Mezogbzenekler 2nm<d<50nm
Makrogtzenekler d>50 nm

Endustride kullanilan adsorbanlar, silika jel, alaliimina, aktif karbon, karbon
molekuiler elek, zeolit, recine, odunkdmduri, polireerve killerdir. Bu materyaller
arasinda temel bir fark vardir. Geleneksel adsddoalarak tanimlanan aktif karbon,
silika jel ve aktif alimina bir mikrog6zenek boydgegilimina ve Uretim sureciyle
kontrol edilebilen ortalama bir mikrogézenek cam dailim gengligine sahiptir.
Aksine daha sonradan ggiiilmis olan zeolitlerin mikrogézenek boyutu kristal
yapisiyla kontrol edilebilir ve belirli bir gozenelkoyutuna sahiptirler. Bu durum
adsorpsiyon 6zelliklerinde dnemli farklara yol acar

Her ne kadar aktif karbonlarin adsorpsiyon kapbsiteyiiksekse de, pahal
olmalari dger adsorbanlarin tercih edilmelerine neden olmaktadCizelge 3.1'de

yaygin olarak kullanilan adsorbanlarin fiyatlarrileistir (Lin and Juang, 2009).
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Cizelge 3.1. Yaygin olarak kullanilan bazi adsol@an fiyatlar

Adsorban Deger (US $/kg)

Aktif karbon 20 -22
Dogal zeolit 0,03-0,12
Komdar 0,19-0,15

Kizil gamur 0,025

BFA 0,02

Karbonlu adsorbanlar 0,1

Kil 0,04 -0,12

3.1. Killer

Genel olarak topgamsi ve ince taneli bir hammadde olarak tarif edikdler,
kaolinlerin, killi sist, grovak ve feldispatlarca zengin kayaclarigkladesmis Ortilerinin
asinma ve tainma sonucu tath su havzalarinda ¢okelmesindegunlu

Killer kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepyolit ve attapulgit gibi Kil
minerallerinden biri veya bir ka¢i yaninda kuvdasstobalit, amfibol, feldispat, kalsit,
magnezit, dolomit, jips, alunit, ve korandum gibi klisi minerallerden bir veya
birkacini iceren dgal heterojen kagimlardir.  Mineral icerikleri ve kimyasal
bilesimlerine ba&li olarak Killerin rengi, beyaz, pembe, gri, sife sarl, mavi ve
kahverenginin g¢gtli tonlarinda olabilir.

Killer, absorpsiyon ve adsorpsiyon ozellikleri nagée endustride kullanilan,
blylk ylzey alana sahip gl malzemelerdir. Adsorban olarak genelde kulmil
killer; simektit, attapulgit, sepiyolit, fuller topgl olarak siniflandirilabilir (Demirel
vd.,1995).

Kimyasal analizler, killerin esas olarak silikajialina ve su, ggu hallerde de
fark edilebilir miktarlarda demir, alkali ve toprakkali icerdgini gostermstir.

Kil mineralleri iki yapisal birimden okurlar. Bu birimlerden ilki silika
dortyGzluleridir (tetrahedral). Silisyum atam k&elerdeki dort oksijenden (ya da
yapinin dengelenmesine gerek varsa hidroksittesit) waklikta ve dortylzlintn
ortasinda yer alir. Silika dortytzltleri, hekzagbhir kristal kafes olgturacak bicimde
dizilirler (Sekil 3.1). Tekrarlanan tabakalarin Bil@i Si;Os(OH)s seklindedir. Bu
hekzagonali olgturan dortyuzlulerin tabanlari ayni dizlem tzeritide Boylece en alta
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(a) (b)
Sekil 3.1. (a) Tek bir silika dortytzlt yapisi, (Bprtytzli tabakadaki yapi
(Grim, 1968)
O = Oksijen, ® = Silisyum

(a) (b)
Sekil 3.2. (a) Tek bir sekizyuzli yapi, (b) Sekiziiiitabakadaki yapi
(Grim, 1968)
O = Hidroksil ® = Aliminyum, magnezyum

bir oksijen katmani, onun Uzerinde bir silisyumrkahi, onun Uzerinde de her bir
silisyum atomunun tam (zerinde bir hidroksit katmatlusmaktadir. ikinci birim ise
birbirine yakin siralanmgiiki oksijen ya da hidroksit tabakasindan @ ve bu iki
tabakanin arasinda sekizytzli (oktahedral) koosyimalu bir aliiminyum, demir ya da
magnezyum iceren yapidir. Tek bir sekizytzli yapsdoksijen veya hidroksit grubu
bulunmaktadir §ekil 3.2). Yapida aliminyum bulungunda, olasi bguklarin
yalnizca 2/3’si doldurulmakta, bdylece gibsit [AKQR] yapisi olgmaktadir.

Magnezyum varfiinda ise yapidaki pozisyonlarin timu dengelenme&tdaha sgam
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brusit [Mg(OH)g] yapisi olygmaktadir. Ayrica, kil minerallerinin amfibol yapns
benzer tipte olanlarinda, bu silika tetrahedratliericift zincir sistemi olgturmasi da
sdzkonusu olabilmektedir (Grim, 1968).

Yukarida dginilen dortytzli ve sekizytzlilerin odturdusu diizlemler farkli
sekillerde Ust uste gelerek kil minerallerini giururlar. Duzgin dértytzlilerin ayni
dizlemde olmayan dordinci oksijeni, sekizylzIi kabgrafindan ortaklanstir.
Yani bu doérdincl oksijen atomu ayni zamanda sekiflyiabakasina da aittir. Bunun
sonucunda da bir veya iki dizgin dortylzllu tabakasékizylzli tabakaya kkanir.
Boylece bir sekizylzli tabaka ile bir veya iki dumgdortylzIli tabakadan alan
yapiya birim tabaka denir. Kil minerallerinin @o bu birim tabakalarin birbirleriyle

paralel istiffenmesi sonucu alur (Grim, 1968).

3.1.1. Bentonit

Aliminyum ve magnezyumca zengin volkanik kil ilel&in ayrgmasindan
olusan ve egemen olarak montmorillonit iceren killeentonit denir. Montmorillonit,
bir oktahedral tabakanin iki tetrahedral tabakaiaga yer ald kil grubudur. Ticari
anlamda ise galinis sivi emici ve koloidal 6zelii olan her kile bentonit denmektedir.
Bentonitler gorece olarak yuksek magnezyum iceikl&uruyunca catlama gibi
Ozellikleriyle kaolinitik killerden ayrilir.

Bentonit sozcfu ilk defa 1898 yilinda Knight tarafindan AmerikarlBsik
Devletleri’'nde Wyoming'de Fort Benton yakinindakrdfase ygli yuksek kolloidal
Ozellikli plastik killer icin kullaniimstir.

Bentonitler su ile temasa gectiklerinde az veyaggdriler. Sisme yeteneklerine
ve isletildikleri isimlerine gore siniflandirilip, isirehdirilmeleri yaninda; dgal veya
aktiflestirilmis olup olmadiklarina ve kullanim alanlarina gore seiflandirilir.
Bentonitler sgme yeteneklerine gore fazla, orta ve gemsibentonitler olmak tzere lge
ayrildigi gibi icerikleri desisebilir sodyum-kalsiyum iyonlarina gére de ¢ grupta
toplanir. Sodyum, sodyum-kalsiyum ve kalsiyum baiter. Sodyum bentonit fazla
sisen, sodyum-kalsiyum bentonit ortasesh, kalsiyum da az s@n bentonit taradur.
Fazla sgen sodyum bentonitler Wyoming tipi olarak da isind&ilmektedir. Soydum-
kalsiyum bentonitlere ara tip veya karma tip berttde denir. Kalsiyum bentonit ise

yaygin bicimde “artma topr@l” (fuller's earth) olarak isimlendirilir. Amerika
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Birlesik Devletleri'nde sepiyolit — paligorskit grubu lere de gartma toprg da
denmektedir. Kalsiyum bentonit vesdr bazi bentonitler igingartma toprg denmesi,
dogrudan kullanima ilikin bir adlandirmadir (Akbulut, 1996).

Montmorillonit kil minerali dger kil minerallerine gore daha yuksek yiizey
alanina sahiptir§800 nf/g). Yiizey alaninin biyiik kismini mikro ve mezagyiek
duvarlar olgturmaktadir. Bu Ozelinden dolayl adsorplama kapasitesi oldukca
yuksektir.

Bentonitler; asit, baz, tuz ve g#i organik maddelerle etkilgirilerek, onlarin
Ozelikleri daha da gadirilebilir.  Bentonitlerin organik maddelerle ebigimi
sonucunda mineral katmanlari arasina buyuk orgarolekiller girmekte; katmanlar
arasindaki uzaklik artmakta ve bentonitin adsorplave reolojik 6zelikleri buyuk
Olcide dgismektedir.

Dogal bentonitlerin yapisindaki @ebilir inorganik katyonlarin su ile gicli
hidrasyonu sonucu, bentonitlerin yiizeyi hidrofillsu sever) 0Ozelik gosterir. Bu
nedenle dpgal bentonitler, atik sulardaki organik Kkirleticiler gideriminde etkili
degildirler (Yildiz, 2004).

3.2. Aktif Karbon

Pek cok karbonlu madde aktif karbonun uretimindemimadde olarak
kullanilabilir.  Ticari olarak aktif karbonlar, pel koku, testere tai®s meyve
cekirdekleri, orman ve selliloz yangin atiklari, verysal kokenli kan veya serumlar,
odun, turba, linyit, kdmudr, mangal komurl, kemikindistan cevizi kabgu, piring
kabusu, findik kabgu ve ya& urtnlerinden elde edilen karbonlarinsitle i slemlerden
gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler (Cltg, 1983; Kicukgul, 2004; Lima and
Marshall, 2005).

Aktif karbon, duk dergimlerde bile organik maddelere gdanmada guclu bir
ilgiye sahip oldgu icin, organik yukli atik sularin aritiilmasind& imetot halini
almistir.  Ayrica, oldukca kicuk ama tiksindirici dizeyarganik bilgikler iceren
kaynaklardan elde edilen igme sularinin aritimiddacok geny Olciide aktif karbon
kullaniimaktadir (Cooney,1999).

Aktif karbon; renk, tat, koku giderici olgu gibi organik ve organik olmayan

kirliliklerin giderilmesinde onemli bir maddedir. Her kati potansiyel adsorbandir
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(Jaroniec and Choma, 1986). Fakat aktif karbonjomeadsorbanlarin icinde en ilging
olanidir (Kugukgul, 2004).

Aktif karbon caitli endistrilerde farkli amaclar icin kullaniimaldir. Gazlarin
saflstirma ve aritiminda, kasmmlarin ayriminda, gida sanayisinde sgffana
islemlerinde, su ve atilk su aritiminda, metal samaggs karbon katkisi, savunma
sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah samages patlayici ve elektronik
sistemleri susturmak icin bomba yapiminda v@ikaektoriinde olmak tzere ¢ok geni
bir alanda aktif karbon kullaniimaktadir. Ozetléntjik yasamda cgitli amaglarla
kullandgimiz aktif karbon vazgecilemez bir maddedir (Stdeekd Kraehenbuehl,
1984).

3.3. Kompozit Maddeler

Kompozit malzeme, iki ya da daha fazla sayidakiyaza c¢ok farkli yapidaki
malzemenin en iyi 6zelliklerini, yeni ve tek bir lmamede toplamak amaciyla bir araya
getiriimesi ile olymus malzemelerdir. Bu tir malzemeler, malzemeyistltan
ogelerin 6zelliklerinden daha tstin 6zellik gosterteelk ve belirli bir amaca yonelik
tasarlanirlar.

Bir kompozit malzeme bir matriks ana fazi ile banginde d&illmis daha az
oranda kullanilan takviye elemanindan sohaktadir. Kompozitler kullanilan matriks
malzemesine gore plastik, metal ve seramik matrkainpozitler olmak tzere ¢ ana
gruba ayrilirlar $ahin, 2006).

Kompozit malzemeler nispeten yeni bir alan olupDlinya Savgl esnasinda
mevcut bazi konvansiyonel malzemelerin teksldrana teknoloji kagisinda belli
ihtiyaclara cevap veremez hale gelmesi ileldrals ve o zamandan beri de bu
malzemelerin Uretimi ve mekanik 6zellikleri Uzeriaegstirma ve gektirme faaliyetleri
gengleyerek devam etrgiir. Ucak, helikopter, gemi gibi araclarda, uzapitlarinda,
tipta, spor aletlerinde, tekstil, otomotiv ve kimgadustrisi gibi ¢ok ggtli alanlarda
kompozit malzemelerin uygulamalart gorilmektediSatfin, 2006). Bu tdr
malzemelerin gaz ayirma, adsorpsiyon, kataliz verjerdepolama gibi alanlarda
adsorban ve katalizor degteolarak kullanimlari da son yillarda yapilan petikc¢

arastirmanin konusu olmgur.
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3.3.1. Kil-karbon kompozitler

Karbon materyaller adsorpsiyon, kataliz, su veahaaflgtirma ya da enerji
depolama gibi pek ¢cok uygulama alaninda kullaniadk. Bu materyaller inerttir,
yuksek ylzey alani ve blyik gdzenek hacmi sunagaytksek mekanik kararlga
sahiptirler (Bbhme et al., 2005). Yuzeylerinintutbbik dgsasi pek ¢cok uygulama igin
en onemli 6zellikleridir (Santos et al., 2010).

Aktif karbonlar en yaygin kullanilan karbonlu maialerdir. Bu materyaller
karbonlu hammaddelerden sg& metotlarla Uretilirler. Karbon materyalin gémek
yapisi, spesifik bir proseste kullanimini belirleyen 6nemli 6zelliklerden birisidir.
Ornegsin, gaz fazdan kiiciik molekiillerin uzagtialmasi icin mikrogézeneklerin vagi
onemliyken, sivi fazdan adsorpsiyon icin mezogoken@apisi daha oOnemlidir.
Karbonizasyon/aktivasyon basamaklari boyunca demg@ggametrelerin optimizasyonu
karbonlarin yapisal 6zelliklerinin tasarlanmasitenaek sglar. Bununla birlikte, belirli
karbon yapilarini elde etmek amaclahdda farkli sentez stratejileri kullaniimasi
zorunludur. Bu amacla son zamanlarda, 6nemli sag@sma, bir sablon madde
kullanarak tasarlanmibir karbon materyal hazirlanmasina odaklagim(Santos et al.,
2010; Barata-Rodrigues et al., 2003; Yu et al., 2@ihme et al., 2005; Chen et al.,
2011; Bakandritsos et al., 2004; Bakandritsos.e28D5; Palkova et al., 2009).

Sablon olarak kullanilan maddeye ghaolarak farkli yapili ve gézenek boyut
dagihmli karbonlar hazirlanabilir. Silikalar, zedét, killer ve sutunlu Killersablon
olarak kullanilabilen inorganik materyallerdir ($a® et al., 2010). Karbon kayha
olarak ise genellikle polimerlegeker, fenol recine ya da furfuril alkol kullaniintakiir
(B6hme et al., 2005).

Bu tursablonlu karbonlarin tretiminde pbasamakla kardasilir:

- Inorganiksablonun sentezi

- Bir organik karbon kayranin sablona emdirilmesi

- Organik maddenin polimerizasyonu

- Organik maddenin karbonizasyonu

- HF ya da NaOH c¢ozeltisi kullanilarak inorganikablonun yapidan

uzaklgtiriimasi

Bu basamaklar takip ediginde mezog6zenekli karbon yapilar elde edilmektedir
(Barata-Rodrigues et al., 2003; Vinu et al., 200iforganiksablon olarak dgal killer
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kullanilarak ilk basamak atlanabilir (Barata-Rodeg et al., 2003). Organik
maddelerin karbonizasyonu basamman Urind ise kil-karbon kompozitlerdir. gé&r
pirolizden sonra inorganik matriks ¢ozllerek uzstkidirsa, bu kompozitler karbon

yapilara dongmektedir (Bakandritsos et al., 2005).

mezogdzenekler

kil tabakasi makrogdzenekler

Sekil 3.3. Kil-karbon kompozit materyallerin olasipyal (Bakandritsos et al., 2004)

Kil tabakalar icinde karbonun almasi icinsartlar aktif karbonlarin Uretimindeki ile
hemen hemen aynidir. Her iki karbonlu materyahy® temel birimlerden ofmalidir.

Aktif karbonlardaki birincil yapi grafen olarak biken, karbonizasyonun ilk basagna
boyunca Uretilen diiz, poliaromatik molektllerd®rafenler bgica karbon ve hidrojen
icerir, bunun yaninda yapilarinda oksijen ve azatbdlunabilir. Grafenler, nano ve
mikro basluklar olusturacaksekilde birbirlerine az ya da cok paralel yonlegnki U¢

tabakall parcaciklageklinde dizenlenngiir. Diger yandan kil-karbon kompozitlerde,
karsilikl ' kombinasyonla smektit killer tabakall yapila grafenlerle payfarlar.

Ayrica smektit killerin iyon dgisim o6zellikleri kil tabakalari arasina karbon kagna
maddenin yerlgmesini kolaylatirir. Isil islem bu kil tlrevlerini kil-karbon hibridlerine
donigtarar. Bu yapilarda kil tabakalar birkag grafembakasini tutabilir, boylece
mikrogbzenekler olgur, tabakalarin arasindaki gér bgluklar da mezo ve

makrogodzenekleri okturur. Bu durunsematik olarakSekil 3.3'de gosterilmitir. Bu
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hibrid yapilar katalizér ve katalizér degielarak, gaz ayirmalemlerinde, atiklar icin
adsorban olarak ve lityum pillerinde anot materyddirak dnemli uygulama alanlarina
sahiptirler (Bakandritsos et al., 2004).

3.4. Literatir Ozeti

Drag et al. (2005) bu camalarinda, aktif zeolit-karbon adsorbanlarinin
bilesenleri olarak atik karbon tortularinin kullanilmasi muimkin oldgunu
gostermgtir. Kil mineralleri (kaolinit ve haloysit) ve kbonlu malzemeler (atik odun,
atik yuzey aktif ve y@ rafineri camuru) 6rneklerin hazirlanmasi icinlleailmistir.
Zeolit-karbon adsorbanlarin gézenek ylzey ve hacimie dagiliminin incelemeleri
yuratalmdsttr. Secilen adsorbanlar etkin yiksek basing mdé&oolama surecinde test
edilmigstir (Drag et al., 2005).

Mezog6zenekli karbon malzemeleri karbon kaynalarak sakaroz veablon
olarak da ticari silika kullanilarak sentezlegtmi Sentezin her adimi, Orgie
gOzeneklerin doldurulmasi, komigtee sirasinda karbon kayhakaybi ve silika
giderme sirasinda karbon gtzenek sisteminitgdinesi ayrintili olarak incelenrgiir.
Elde edilen karbon malzemelerin kalitesi i¢in bligli olarak, yaklstk gbzenek boyutu
dagihmi yogunluk fonksiyonel teorisi uygulanarak kullanigonr (Béhme et al., 2005).

Mezog6zenekli karbon malzemeler, matriks olarakeg@xkli kil heteroyapilar
(PCHSs), karbon kayrga olarak furfuril alkol kullanilaralgablon yontemi yaklkami ile
hazirlanmgtir. 8, 10 ve 12 karbon atomlu aminler kullanikat@azirlanan ¢ PCHs
kullaniimistir.  Karbon kaynginin caitli emdirme-polimerleme déngusiu etkisi,
karbonizasyon sicalgi ve bir 6nceki ylzey aliminasyon ihtiyaciggdendirilmistir.
iki adet bgluk etki alaninin varfii tim karbon malzemelerde tespit editini Bu iki
etki; PCH i¢ yapisinda (etki alani I) gturulan polimer filmin karbonizasyonundan
kaynaklanan gozenekler ve kil parcaciklari kirgrakesi (alan II) tarafindan gdturulan
genk gozeneklerden ofmustur. PCH matrisi hazirlamak icin 6zel bir amin issek
alan | ya da II'nin goézeneklilikle ilgili bir Ustiiagiine ulailabilir. 700 °C’de
karbonizasyon, alan I'in gézeneklerin en yiikseksgetsine yol acmstir. Genel olarak
furfuril alkoltin ikinci emdirme-polimerlgne dongusu her iki tir gbzenek etki alaninda
kicuk bir azalma meydana getigtmi. Ayrica asidik merkezleri okturmak icin ilk

ylzey asitlgtirmesinin gereksiz oldtu kanitlanmgtir. Sonugclar,sablon araciiiyla
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sentezlenen karbonlarin dokusal 0Ozellikleriyle msatlarak PCHs’nin kullaniminin
uygun hale gelgiini gostermgtir (Santos et al., 2010).

Kil-karbon kompozitleri ve kil sablon demineralizasyonundan tretilen
karbonlarin, C@ CH; ve N» gazlarina ikkin gaz adsorpsiyon-ayirma yetenekleri ve
sulu adsorpsiyon 6zellikleri (2-4-6-triklorofenol veetiden mavisi) incelenngtir.
Sorpsiyon sonuglari onlarin yapisal dzelliklerigigklanmaktadir (ylzey alani, gozenek
geniligi ve hacmi ve ylzey kimyasi). Adsorbanin 6zellikien sentezleme yoluna son
derece bgl oldugu bulunmutur, érnegin, yapi araci ve aktif ajanlar olarak, sirasiyila k
ya da HSQO; kullaniimasi gibi. Ozellikle kil ve 5Oy in es zamanli kullaniimasi, CH
ve N, gaz kagimindan CQin ayrilmasi i¢in en yiksek sorpsiyon kapasitesiaeen iyi
potansiyele sahip olacaekilde sinerjik bir etkiye yol acrgtir (Bakandritsos et al.,
2005).

Sekerin smektit kilin arasina eklenmesi ve argonigtini sonrasi ortaya ¢ikan
kil-karbon kompozitler aciklanmgtir. H,SOy islemi ile seker aktivasyonu, kil tabakasi
yapisinin korundgu yeni kil-karbon kompozitleri okturur. XRD ve TEM dlcumleri
ile bu sonu¢ dgrulanmstir. Termal analizler ve XRD sonuclari, 90C'de bile
katmanl yapinin korunmasiyla kil-karbon kompozitiegelismis termal kararhlgini
gostermgtir.  Kil ylzeyinin asit demineralizasyonu yikselzgy alanli yeni karbonlu
malzemeler verngtir. Bu kil karbon kompozitleri, yiksek sicaklikiagerek kalmadan
disUk sicakliklarda sentezlenen adsorbanlardir (Baltsog et al., 2004).

Gozenekli kil heteroyapilari (PCHSs), Si kagman (tetraetilortosilikat — TEOS)
ve laponit kilinin bir ylizey aktif maddeyle etkgleni ile elde edilmgtir. Malzemeler
HRTEM, SEM, EDS, XRD, -196C’'de azot adsorpsiyonu-desorpsiyonu, Si MAS NMR
ve termal analizle karakterize ediktii (Palkova et al., 2009).

MezogOzenekli karbon malzemeler, sert gaiblon olarak mezogodzenekli silika
kullanilarak nano-dokme yontemiyle sentezlegimi Go6zenek capi 3,08'den 6,43
nm'ye, gozenek hacmi 0,59'dan 1,02 % ve yizey alani 832'den 579%ma
desisen sert sablonlu mezogbzenekli silika o6rnekleri silika kagna olarak
tertaetilortosilikat kullanilarak ve 558C’de kalsinasyonsleminin ardindan dasik
sicaklklarda (110 — 158C) hidrotermal §lem sayesinde yapi yonlendirici ajan olarak
iyonik sivi 1-buatil-3-metilimidazolyum bromirle halnmstir. Daha sonra buyik

gozenek capli (2,76 — 6,70 nm) ve gdzenek hacinfi4 — 2,10 crilg) ve geny yiizey
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alanli (1074 - 1276 ffg) karbon malzemelersablon olarak dgsik hidrotermal
sicakliklarda sentezlenmicssitli mezogodzenekli silikalarla sentezlergti. 150 °C
hidrotermal sicaklikta elde edilen karbon malzemel@amarant ve metilen mavisi
boyalar icin Ustiin bir adsorplama yetgime sahip oldgu goérulmitir (Li et al.,
2011).
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BOLUM 4
DENEYSEL CALI SMA

4.1. Kullanilan Malzemeler
Calismada kullanilan bentonit Minersaaden gletme ve Dolgu Mad. San. Tic.
Ltd. Sti.’den tedarik edilmg sodyum bentonittirSeker ise saf kristal togekerdir.

4.2. Orneklerin Hazirlanmasi

Bentonit, 71 mikron elekle elendikten sonra P@0de 24 saat boyunca etiivde
kurutuldu. Daha sonra, drnek hazirlamak Uzerekd#&®ide saklandi.

Bentonit Orngi (B):

Kltlece % 10’luk 100 g bentonit siispansiyonu Haadi ve yarim saat boyunca
karistirildi.  Stispansiyon iki giin boyunca 6Q’de etiivde kurutuldu. Daha sonra
uygun boyutlarda gituldi ve 600°C’de 1sil sleme tabi tutuldu. Aynislemler
tekrarlanarak iki 6rnek daha elde edildi ve buar750°C’de ve 90°C’de 1sil leme
tabi tutuldu.

Bentonit - Asit Orngi (BA):

Kitlece % 10’luk 100 g bentonit sispansiyonu handli ve 1 mL HSOy ilave
edilerek yarim saat boyunca manyetik ganicida kargtirildi. Karsim etiivde 60C’de
iki giin boyunca kurutuldu. Kurutulan érneftiiilip 600°C’de isil sleme tabi tutuldu.
Benzersekilde hazirlanan iki 6rnek daha 75Q’de ve 900°C'de isil kleme tabi
tutuldu.

Bentonit -Seker Orngi (BS):

Kitlece % 5’lik 100 g bentonit stispansiyonu, kigle® 10’luk 50 gseker
cozeltisiyle yarim saat boyunca kamildi. Ornek 60°C’de etiivde iki giin boyunca
kurutuldu. Elde edilen 6rnekler uygun boyutlardsitdildiikten sonra 606C’de sl
isleme tabi tutuldu. Aynislemler tekrarlanarak elde edilen iki 6rnek de 780de ve
900°C’de de Isil §leme tabi tutuldu.

Bentonit -Seker - Asit Orngi (BSA):

Kltlece % 5’lik 100 g bentonit stispansiyonuna kigl€o 10’luk 50 gseker
cozeltisi ve 1 mL HSO, ilave edilmp karsim yarim saat boyunca manyetik

karistiricida kargtirildi. Daha sonra etiivde iki giin boyunca®@0de kurutulan érnek
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ogutilip 600°C’de 1sil sleme tabi tutuldu. Benzegekilde hazirlanan iki 6rnek daha
750°C’de ve 900°C’de 1sIl sleme tabi tutuldu.

Tum 6rneklerin 1silslemleri 20°C/dk 1sitma hizi ile 50 mL/dk hizla Nakisi
altinda yapildi. Elde edilen 6rnekler 1000 mikedekle elendi.

Cizelge 4.1. Elde edilen 6rneklerin adlandiriimasi

Isil Islem Sicaklgi (°C)
Ornek 600 750 900
Bentonit (B) B 600 B 750 B 900
Bentonit + Asit (BA) BA 600 BA 750 BA 900
Bentonit +Seker (B) BS 600 BS 750 BS 900
Bentonit +Seker + Asit (BBA) BSA 600 BSA 750 BSA 900

4.3. Orneklerin Karakterizasyonu

Tum Orneklerin ve saf bentonitin 77 K'de azot gadsorpsiyonu o6lctimleri
Quantachrome Autosorb 1-C cihazinda gerggiileli. Hazirlanan érnekler 6lgimden
once vakumda 300C’'de 6 saat, bentonit drgeise 90°C’de 6 saat Isilsleme tabi
tutuldu. Elde edilen sonucglardan BET yoOntemineegdrneklerin ylzey alanlari
belirlendi. GoOzenek boyut gdimlari, adsorpsiyon izoterminden yararlanilarakHB
(Barrett-Joyner-Halenda) yontemiyle belirlendi. plam go6zeneklerin hacmi (Vv
P/R=0,99 dgerinde hesaplandi. Mikrogdzenek hacmpgyve mikrogdzenek ylizey

alanlar (%) ise DR (Dubinin-Radushkevich) yontemiyle belirlend

4.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Elde edilen 12 6rnek ve saf bentonitle ¢ozeltiddsoapsiyon glemleri yapildi.
Adsorplanan olarak metilen mavisi ve fenol kulldnil 100 ppm 50 mL metilen mavisi
ve fenol c¢ozeltileri hazirlandi ve her birine 0s1'@ adsorban konuldu. 2%C’de
calkalamall su banyosunda 24 saat boyunca adsorpgigmi gerceklstirildi. Fenol
adsorpsiyonunda aynglémler 20 ppm degimde tekrarlandi. Goérece etkili 6érnekler
belirlendikten sonra fenol adsorpsiyonu i¢in 100—230 — 40 ve 50 ppm dgirlerde

calismalar yapildi.
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4.5. Dersim Olgcumleri
Cozeltilerin deimleri UV spektrofotometresinde analiz edildi. Nen mavisi
icin spesifik dalga boyu 663,5 nm, fenol icinsessfie dalga boyu 270 nm’dir. Metilen

mawvisi ve fenolln giderim yuzdelegitik 4.1 yardimiyla hesaplandi.

(Co B Cd)

0

%Giderim = 100 (4.1)

Co : Baslangic degimi
Cy : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan giemi

Adsorban miktari gana adsorplanan madde miktari isglé 4.2 yardimiyla
hesaplandi.

C,—-C,)\V
0= (Co=Co)
m

(4.2)

g : Adsorbanin birim kitlesi bama adsorplanan madde miktari (mg/g)
V : Cozelti hacmi (L)
m : Adsorban kutlesi (g)



BOLUM 5
DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Azot Adsorpsiyonu Sonuclari
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Elde edilen Orneklere uygulanan azot adsorpsiyammusu olgan izotermler

Sekil 5.1-4’te verilmitir.

90

—e— B900
80| —=—B750
70 1 —a— B600
—e—B

60 -

50

40

Adsorplanan hacim (S’Ig)

Sekil 5.1. Ham bentonitin ve @ik sicakliklarda isilsleme tabi tutulmg bentonit

orneklerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterimle
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Sekil 5.2. Deisik sicakliklarda isilgleme tabi tutulmgibentonit-asit 6rneklerinin azot

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.3. Deisik sicakliklarda isilsdleme tabi tutulmgibentonitseker érneklerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

—e— BSA900
140 1| —=—BSA750
—a— BSAG00
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Sekil 5.4. Deisik sicakliklarda i1sildleme tabi tutulmgi bentonitseker-asit rneklerinin
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

* Sekil 5.1-4’te dolu semboller adsorpsiyon stsemboller desorpsiyon izoterm

verileridir.
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Sekil 5.1-4 incelendiinde, ba&l basincin 0'a yakin oldiu durumda

adsorplanan miktarda dikey bir artgorulmektedir. Bgl basing artikgca izoterm

egrileri platoya ulamaksizin artmaktadir. Ayrica histeresis halkadéwgmaktadir. Bu

sonug, Tip Il izoterm grileri ve H3 tipi histeresis halkalarina benzemeite
Elde edilen drneklerin gozenek boyugdanlari BJH yontemiyle belirlenmive

Sekil 5.5-8'de verilmitir.
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Sekil 5.5. Ham bentonit érnekleri icin gézenek bogagilimlari
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>
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Sekil 5.6. Bentonit-asit ornekleri igin gdzenek boyagilimlar
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Sekil 5.7. Bentonitseker 6rnekleri icin gdzenek boyutgiamlari
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Sekil 5.8. Bentonitseker-asit ornekleri icin gbzenek boyutsdamlari

Orneklerin BET (8e7) ve mikrogozenek (&) yuzey alanlari, mikro (M),
mezo (Mnes9 Ve toplam (M) gbzenek hacimleri ve ortalama gozenek gudheri

Cizelge 5.1'de verilnsir.
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Cizelge 5.1. Orneklerin yiizey alanlari ve gozensddlikleri

Ornek SET Shics V mic, mesar | Vi Ort.gbzenek

m/g m/g cm’/g cm’/g cm’/g geénisli gi,

A

BSA900 61,60 50,09 0,0179 0,1359 0,1538 100,(
BSA750 111,60 86,64 0,0309 0,1530 0,1839 65,9
BSAG600 168,07 105,10 0,0374 0,195 0,2326 55,4
BS900 31,62 26,24 0,0093 0,0536 0,0629 79,5
BS750 77,63 63,77 0,0227 0,0838 0,1060 54,6
BS600 98,00 82,29 0,0293 0,0891 0,1184 48,3
BA900 10,90 8,35 0,0030 0,0546 0,0576 211,3
BA750 29,89 18,20 0,0065 0,0684 0,0749 100,27
BA600 19,24 11,96 0,0043 0,0586 0,0629 130,71
B90O 8,92 4,45 0,0016 0,0287 0,0303 135,9
B750 63,59 43,77 0,0156 0,11738 0,1329 83,6
B600 83,31 67,93 0,0247 0,1058 0,1295 62,2
B 93,98 90,40 0,0322 0,0936 0,1258 53,3

a Vmeso= Vt- Vmic

Cizelge 5.1’den Orneklerin buytk oranda mezogozegeklisi gorilmektedir.

Cizelge 5.1'deki BET yuzey alani sonucl&ekil 5.9'da sutun grafik olarak

verilmistir.

Ylzey alar 100
(n/g)

Ornekler

BSA

600
750

900

Isili

slem sicakf
(’C)

Sekil 5.9. Orneklerin BET yuizey alanlarinin i1gieim sicakigiyla desisimi
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Sekil 5.9'dan da anklacaz gibi 1sil islem sicaklgl artikgca orneklerin BET
yuzey alanlari azalmaktadir. Ayni durum mikrogdaerytzey alanlari ve toplam

gozenek hacimleri icin de gorulmektedir.

02
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Sekil 5.10. Orneklerin mikro ve mezogozenek hacimler

Cizelge 5.1'deki sonuclardan yararlanilarak oragkl mikro ve mezogbdzenek
hacimleri grafge aktariimg ve Sekil 5.10 elde edilnstir. Sekil 5.10’da tim 6rneklerin
mezogbzenek hacimlerinin mikrogézenek hacimlerindgyk daha fazla oldiw

gorilmektedir.

5.2. Cozeltiden Adsorpsiyon Sonuglari

Metilen mavisi adsorpsiyonunda elde edilen sonmugiaelge 5.2’de verilnsir.
Cizelge 5.2’den ham bentonitin metilen mavisi gichende yuksek kapasiteye sahip
oldugu gorilmektedir. Metilen mavisi icin 60 de 1sil sleme tabi tutulmg sekerli
orneklerin adsorplama kapasitesisikken, 750°C isil klem sicakigindaki ornekler

daha iyi sonuc¢ vermektedirler.



Cizelge 5.2. 100 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi igadsorpsiyon sonuclari

Ornek Son Desim (ppm) | Giderim Yuzdesi (%
Ham Bentonit 1 99
B 600 79 21
B 750 83 17
B 900 93 7
BA 600 68 32
BA 750 86 14
BA 900 85 15
BS 600 97 3
BS 750 76 24
BS 900 82 18
BSA 600 97 3
BSA 750 45 55
BSA 900 55 45
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Fenol adsorpsiyonu icin 100 ppm ve 20 ppm sieterde yapilan on

calismalarin sonugclari sirasiyla Cizelge 5.3 ve Cizélgée verilmstir.

Cizelge 5.3. 100 ppm fenol ¢Ozeltisi icin adsoyprisonuclari

e

Ornek Son Degim (ppm) | Giderim Yuzdesi (%
Ham Bentonit 100 0
B 600 100 0
B 750 100 0
B 900 100 0
BA 600 100 0
BA 750 98 2
BA 900 96 4
BS 600 91 9
BS 750 92 8
BS 900 97 3
BSA 600 86 14
BSA 750 86 14
BSA 900 82 18
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Cizelge 5.4. 20 ppm fenol ¢ozeltisi icin adsorpsigonuclari

Ornek Son Desim (ppm) | Giderim Yuzdesi (%
Ham Bentonit 20 0
B 600 20 0
B 750 20 0
B 900 20 0
BA 600 19 5
BA 750 18 10
BA 900 15 25
BS 600 16 20
BS 750 15 25
BS 900 12 40
BSA 600 10 50
BSA 750 9 55
BSA 900 8 60

Cizelge 5.3 ve 5.4’e goreSB 900 ornei en iyi fenol giderimini sglayan 6rnek
olarak gorulmektedir. Yiksek dgimlerde (100 ppm) fenol gideriminde etkin sonuclar
alinamamgtir. Ancak, diguk dergimlerde (20 ppm) % 60’a kadar giderimgEmmstir.
Gorece etkili 6rneklerle 10 — 50 ppm stzngic fenol degimi araliginda yapilan

adsorpsiyonsiemine ait sonuclar Cizelge 5.5'te veriktir.

Cizelge 5.5. Gorece etkili 6rnekleringlik dersimlerdeki fenol adsorpsiyonu sonugclari

Baslangi¢c degimi, ppm G=10| Co=20| Co=30| Cp=40 | Cy=50
Cq, ppm 3,18 7,43 16,93 27,09 37,56
BSA 900 |g, mg/g 1,71 3,14 3,27 3,23 3,11
% giderim 68,20 62,85 43,57 32,28 24,88
Cq, ppm 4,78 10,51 20,23 30,21 40,88
BSA 750 |g, mg/g 1,31 2,37 2,44 2,45 2,28
% giderim 52,20 47,45 32,57 24,48 18,24
Ca, ppm 5,66 11,05 21,36 30,87 41,14
BSA 600 |g, mg/g 1,09 2,24 2,16 2,28 2,22
% giderim 43,40 44,75 28,80 22,83 17,72
Cq, ppm 6,77 13,71 24,26 34,52 44,62
BS 900 |q, mg/g 0,81 1,57 1,44 1,37 1,35
% giderim 32,30 31,45 19,13 13,70 10,76
Ca, ppm 7,12 14,77 25,32 35,06 45,34
BA 900 |g, mg/g 0,72 1,31 1,17 1,24 1,17
% giderim 28,80 26,15 15,60 12,35 9,32
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Cizelge 5.5'ten elde edilen sonuclaraskin Orneklerin fenol adsorpsiyon

izotermleriSekil 5.11'de verilmektedir.

3,5 -
3 /,/\0—\0\’
2,5 — x— —e—BSA900
o //)i/\—m—/‘\& —x—BSA750
S 2
£ i / / © —a— BSA600
= 15 / X
o Y, / —x—BS900
14 —= BA900
0,5
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cq (Ppm)

Sekil 5.11. Fenol adsorpsiyonu i¢in drneklerin agéama kapasiteleri

Adsorpsiyon sonuglari Langmuir izoterngitegine uygulandiinda Sekil 5.12

elde edilmektedir.

4_5 =
4"'-" a
-

3 < B3AS00 J

a0 * BSATS0
o5 | fusseen Pk
% 20 ® B3900 /‘:/,

0 BASOD //-:,{"
0 10 20 20 40 50
Ca (ppm)

Sekil 5.12. Fenol adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotestli gi dogrulari



36

Esitik 2.1 yardimiyla @ ve b dgerleri hesaplanmi ve Cizelge 5.6’da
verilmistir.

Cizelge 5.6. Fenol adsorpsiyonu Langmuir izotesitli g sabitleri ve regresyon

katsayilari
Ornek BSA 900 BSA 750 BSA 600 BS 900 BA 900
Qo (mg/g) 3,30 2,49 2,53 1,44 1,28
b (L/g) 0,77 0,53 0,23 0,52 0,38
R? 0,9920 0,9822 0,9739 0,9730 0,976¢

Sekil 5.12’de fenol adsorpsiyonu icin Langmuir izoteesrileri gorilmektedir.
Cizelge 5.6’daki regresyon katsayilarina gore feamsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
denkleminin yakin sonug vegdiortaya cikmaktadir.

80 ~
70 BSA 900
—e— CO =50 ppm
X BSA 900 B
60 —>—CO0=40ppm
\* —a— CO=30ppm
50 BSA 750 —%— CO0 =20 ppm
BSA 750
—a— CO0=10ppm
< BsA 600 X B 600 4 Bsa 900
=
~ 404
£
s
% 20 BS 900 BS 900 BSA 750 BSA 900
[0 BA 900 BSA 600
BA 900 BSA 750 BSA 900
BSA 600 \ BSA 750
20 BS 900
"\ A 500 \2(5 900 $A 600
BA 900 BS 900
10 » BA 900
0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 50
Ca (ppm)

Sekil 5.13. Fenol adsorpsiyonunda kullanilan érneklgiderim ytzdeleri

Sekil 5.13 incelendiinde her bir bglangic fenol degimi icin en iyi giderimin
BSA 900 érnginde, en az giderimin BA 900 drgiede oldw@gu gorulmektedir.
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BOLUM 6
SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada kil-karbon kompozitler, bentonit kili ve karb&ayng olarak
seker kullanilarak farkl isilslem sicakliklarinda (600, 750 ve 900 sentezlenngtir.
Elde edilen katilarin 77 K'de azot adsorpsiyonlgerceklgtiriimis, ayrica metilen
mawvisi ve fenolln sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonundéakilabilirlikleri incelenmgtir.

Sekil 5.1-4 incelendiinde azot adsorpsiyon izotermlerinin Tip II'ye, teigesis
halkalarinin H3'e benzegli gorilmektedir. Genellikle bu tip izotermler tadadi
yapidaki maddeler ile bulunur ve bu maddeler mgichayan yarik bicimli gdbzeneklere
sahiptir.  Gecikmi kilcal yogusma nedeniyle, yiksek P& basing dgerlerine
ulasincaya kadar kati ylzeyi Uzerinde cok tabakall gusgon olgur. Yogusma
meydana gelg@inde, adsorplananin hali gigir ve yogusuk kritik bir bagil basing
degserinde kararsiz hale gelinceye kadar desorpsiygnsiefarkli bir yolda ilerler
(Rouquerol, 1999). Literatirde benzer gaklarda ayni tip izotermler ve histeresis
halkalar1 gortlmgtir (Béhme et al., 2005; Bakandritsos et al., 2004)

Cizelge 5.1'deki sonuglara gore, bentonit-asit (B&)neklerinin ortalama
gozenek gealiginin bentonite (B) gore arfit gorulmektedir. Ayni durumla bentonit-
seker (BS) ve bentonitseker-asit (BA) orneklerini kagilastinldiginda da kagnlasilir.
Bu da asidin ortalama g6zenek gdigini artirma yoninde etki effini gbstermektedir.

Sekil 5.9'da bentonit-asit (BA) ve bentonigker (BS) 6rneklerinin BET yilizey
alanlarinin  bentonigeker-asit (BA) Oorneklerinden c¢ok daha glik oldusu
gorulmektedir. Bu dageker ve asitin bentonit Gzerindeki sinerjik bir istkoldugu
sonucunu ortaya cikarir. Literatirde de bu sikesfkiden bahsedilngiir (Bakandritsos
et al., 2005).

Sekil 5.10’da bentoniteker-asit (BA) o6rnekleri incelendiinde, bentonit-asit
(BA) ve bentonitseker (BS) drneklerine gére mezogdzenek hacminde énemlaiig
gorulmektedir. Bu daeker ve asidin sinerjik etkisinin bir & sonucu olarak ortaya
cikmaktadir. Bentonit (B) ve bentonit-asit (BAnéklerinin 750°C’ye kadar olan isil
islemlerinde mezog6zenek hacimlerinin anttigorilmektedir.  Ancak asitglemi
mezogbzenek hacminin azalmasina neden olmaktaSiekerli érnekler ise (B ve

BSA) en cok mezogdzenek hacmini 680’deki 1sil ilem sonunda vermektedirler.
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Bentonitseker (B3) Ornekleri incelendiinde bentonit (B) 6rneklerine gore
mezogbzenek hacim kaybi gortlmektedir.

Cizelge 5.2'den en iyi metilen mavisi gideriminirarh bentonitle sgandgi
gorulmektedir. Bu durum, buydk bir molekul olan titee mavisinin su alarakisen
bentonit tabakalar arasina yarteesinden kaynaklanmaktadir. Ancak, pirokiemi
sonucu Orneklerin i¢ yapilarn gismektedir. Bentonit tabakalari arasinin kapanmaya
baslamasi metilen mavisinin adsorplanma kapasitesigiianektedir.

Cizelge 5.6'da orneklerin Qdeserleri gorulmektedir. Buradan S& 900
ornesinin  fenol icin en iyi tek tabaka adsorpsiyon kafesne sahip oldgu
anlgiimaktadir.

Sekil 5.13’e gore ¢ozeltinin BENngI¢c derimi distikce her bir 6rng@n giderim
yuzdesi artmaktadir ve S\ 900 ornginin etkinligi disik dersimlerde daha da
artmaktadir. Ayrica, 8 900 ve BA 900 drneklerinin gorecegdik giderim sgladiklar
gorulmektedir. Her bir bdangic fenol degimi icin en iyi giderimin BA 900
ornesinde, en az giderimin BA 900 orgiede oldwgu goriulmektedir.

Kil sablonlu karbon kompozitlerin sentezlenmesgsfaramalarina son zamanlarda
literatiirde sik¢a rastlanmaktadir (Barata-Rodrigeesl., 2003; Bohme et al., 2005;
Santos et al., 2010). Karbon kagnaolarak sekerin kullaniimasiyla da
karsilasiimaktadir (Bohme et al., 2005; Bakandritsos et 2004, 2005). Ardirma,
bentonitseker kompozitlerinin fenol adsorpsiyonu icin iyirda alternatif adsorban
olduklar sonucunu ortaya cikarmaktadir. Komperélasit §leminin uygulanmasi da
gozeneklerin artmasinda olumlu etki yapmaktadmw. cBIsma, seker / bentonit orani ya
da piroliz slemi sirasinda isitma hizi gibi parametrelerirgigtgilmesiyle daha da

irdelenebilir.
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