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Kagit fabrikasi camur atiginin (KFCA) farkl sicakliklarda iki sa. stire ile
karbonizasyonundan elde edilen karbonizasyon (KFCAK) iirtinii ile sulu
cozeltilerden Cd(1l) iyonlarinin adsorpsiyonunun incelendigi bu
calismada, karbonizasyon sicakliginin artmasiyla  adsorpsiyon
veriminin arttigi gézlenmistir. Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyon verimi
biiyliik élctide ortamin pH’sina baghdir. 100 mg/L’lik Cd(ll) ¢ézeltisinin
5 g/L dozunda 300, 400 ve 500 °C’deki karbonizasyon lirtinti ile
240 dk. stire ile pH 5.5°da temas ettirilmesiyle mevcut Cd(Il) iyonlarinin
sirasiyla %45.3, %52.4 ve %61’i giderilmistir. Bu degerler Cd(ll)
iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olarak alindiginda %56,
%65.3 ve %73.4’e yiikselmistir. 100 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonu
icin doz 20 g/L olarak uygulandiginda ise mevcut Cd(ll) iyonlarinin
tamami (300 °C’deki karbonizasyon iiriinii hari¢) adsorplanmigtir. Her
karbonizasyon lirtinii i¢in elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmigstir. Kadmiyum adsorpsiyon kinetigi, ikinci
dereceden bir model ile tanimlandi ve kadmiyum adsorpsiyon izotermi,
Langmuir modeline daha iyi uydugu belirlendi. Sonuclarin izoterm
denklemlerine uygulanabilirligi ve izoterm sabitlerinin degerinin
karbonizasyon sicakligina bagh olarak degisimleri irdelenmistir.

Anahtar kelimeler: Kagit fabrikas1 camur atigi, Adsorpsiyon, Aktif
karbon, Karbonizasyon, Cd(1I) giderimi.

Abstract

In this study, in which the adsorption of Cd(Il) ions from aqueous
solutions with the carbonization product obtained from the
carbonization of paper mill waste sludge at different temperatures for
two hours, it was observed that the adsorption efficiency increased with
the increase of the carbonization temperature. The adsorption
efficiency of Cd(11) ions depends largely on the pH of the environment.
By contacting the 100 mg/L solution of Cd(II) with the carbonization
product at 300,400 and 500 °C at a dose of 5 g/L for 240 min at
pH 5.5, the current Cd(II) ions were 45.3%, 52.4% and 61% removed.
These values increased to 56%, 65.3% and 73.4% when the initial
concentration of Cd(II) ions was taken as 50 mg/L. When the dose was
applied as 20 g/L for the initial concentration of 100 mg/L, all of the
existing Cd (II) ions (except the carbonization product at 300 °C) were
adsorbed. The results obtained for each carbonization product were
applied to the Langmuir and Freundlich isotherms. The cadmium
adsorption kinetics were defined with a second order model and the
cadmium adsorption isotherm was determined to fit the Langmuir
model better. The applicability of the results to the isotherm equations
and the changes in the value of the isotherm constants depending on the
carbonization temperature were examined.

Keywords: Paper mill sludge waste, Adsorption, Activated carbon,
Carbonization, Cd (II) removal.

1 Giris
Tarimsal ve endlistriyel isletmelerin atik sulari ile evsel atiklar
yaninda bitki ve hayvan atiklarinin tabii bozunmasi sonunda
cok sayida organik ve inorganik maddenin i¢me ve yilizey
sularina karistig1 bilinmektedir. Bazi endiistriyel isletmeler ile
metaliirji ve madencilik endiistrilerinin atiklar1 yiizey sulari
icin inorganik potansiyel kirleticilerin basinda gelmektedir. Bu
tiir proseslerin atiklarindan ¢ozilinerek proses atik sularinin
dogrudan alic1 ortamlara desarj1 ile igme ve yiizey sularina
gecen agir metallerin eser miktarlar1 birgok organizma igin
besleyici oldugu halde, konsantrasyonlar1 belirli sinirlarin
tizerine ¢iktiginda suda yasayan bir¢ok canlinin zehirlenmesine
neden olmaktadir. Bu sekilde yiizey ve kaynak sularina gegen
agir metaller ekosistemin kendi doéngiisii iginde zamanla
elimine olmayip kalici kirlilige sebep olmaktadir [1]-[6].
Kadmiyum genellikle ¢evrede bulunan en toksik metallerden
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biri olarak kabul edilir. Kadmiyum madenciligi ve metalurjisi,
kadmiyum elektrokaplama, pil ve akiimilatér imalat,
pigmentler, seramikler, tekstil baski endiistrisi atik sular ve
ayn1 zamanda kanalizasyon ¢amuru cesitli miktarlarda Cd(II)
iyonlari igerir. Agir metalleri sulu ortamlardan uzaklastirmak
icin genellikle ¢oktiirme prosesleri kullanilmaktadir. Coktiirme
proseslerinin ekipman masraflar1 ve ¢oktiirme sonunda
meydana gelen kati atiklarin stabilizasyonu gibi problemler,
agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon proseslerinin
uygun bir sekilde arastirilmasina yol agmistir. Bir adsorbentin
adsorplama  kabiliyetini etkileyen faktorlerin basinda
adsorbentin gézenek hacmi, yiizey alani ve yilizey ozellikleri
gelmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde degisik adsorbentler
denenmekle birlikte, en ¢ok kullanilan adsorbentlerden birisi
aktif karbondur. Aktif karbon, kullanilan adsorbentler arasinda
en genis yiizey alanina sahip adsorbentlerden biridir ve bu
ozelliginden dolayr atik sulardan ¢esitli Kirleticilerin
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uzaklastirilmas1 da dahil bir¢ok sahada uygulama alani
bulmustur [7]-[11].

Aktif karbon genel olarak karbon icerigi yiiksek odun, antrasit,
linyit, turba ve bitlimli komiirlerin pirolizini takiben uygulanan
aktiflestirme islemleri ile iiretilir. Bu geleneksel baslangic¢
maddelerinin disinda, ekonomik degeri nispeten daha diisiik
olan bazi tarimsal artiklar ve yan iirtinler de aktif karbon elde
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu tarimsal atiklar arasinda
badem kabuklari, hindistan cevizi kabugu, seftali ve kayisi
cekirdekleri ile seker kamisi bagasini saymak miimkiindiir
[12]-[15].

Kagit enddstrisi, cevresel yiike neden olan ¢ok biiyiik
miktarlarda kat1 atik iiretmektedir [16]. Bu sorunun iistesinden
gelmek icin en ¢ok kullanilan yontemler diizenli depolama,
arazi uygulamasi (kompostlama) ve yakmadir [17]. Diizenli
depolama ve arazi uygulamasi, kagit fabrikasi ¢amurunun
bertarafi i¢in diinya capinda en yaygin yontemlerdir. Ancak,
yeni kati ¢evre diizenlemeleri ve azalan diizenli depolama
kapasitesi nedeniyle gelecekte bu yontemlerin kullaniminin
azaltilmas1 gerekecektir [16],[18]. Organik maddeler iceren
kagit fabrikas1 camuru ¢ogunlukla hacmini ve nihai bertarafi
azaltmak i¢in yakilsa da, bu asir1 maliyettir ve uygulanabilir bir
teknik degildir [16]. Literatiirdeki son ¢alismalar, kagit
fabrikasindaki ¢amurun agir metal iyonlarinin sudan
uzaklastirilmasinda dolayli olarak baglayici malzeme olarak
kullanilabilecegi tizerine odaklanmistir [17],[19].

Bu calismada farkli karbonizasyon sartlarinda elde edilen
karbonizasyon iiriinii 6rnekleri kullanilarak Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin en etkili karbonizasyon sartlar1 belirlendi.
Belirlenen karbonizasyon sartlarinda hazirlanan
karbonizasyon ftriinleri ile pH, temas siiresi, kagit fabrikasi
camur atik (KFCAK) dozu, Cd(II) iyonlarinin baslangig
konsantrasyonu gibi adsorpsiyon parametrelerinin
optimizasyonu gergeklestirildi.

2 Materyal ve metod

2.1  Kagit fabrikasi camur atiginin temini

Deneylerde kullanilan KFCA 2019 yilinda Cay
Cuma/Zonguldak’taki OYKA Kagit fabrikasindan temin edildi.
Laboratuvara getirilen KFCA o6nce, laboratuvar ortaminda
branda {izerine yayilarak ve bir fan yardimiyla iiflenmek
suretiyle kurutuldu. Kurutulmus KFCA bir blender yardimiyla,
25 g'lik partiler halinde 6giitiildi ve bir seri elekten gecirilerek
elendi. Calismada -16+30 mesh (0.6<x<1.2 mm) tane
boyutundaki fraksiyonun kullanilmasina karar verildi. Ogiitme
ve eleme islemlerinden elde edilen -16+30 mesh tane
boyutundaki kisimlar biriktirildi ve karistirilarak iyice
homojenize edildi. Bu sekilde hazirlanan malzeme 50 °C’deki
etiivde 12 sa. siireyle kurutuldu. KFCA'nin bazi karakterisitik
ozellikleri Tablo 1’de verilmistir.

2.2 Kagit fabrikasi camur atiginin karbonizasyonu

Kagit fabrikasi ¢amur atiginin karbonizasyonu kiil firinda
gerceklestirildi. Kurutulmus kagit fabrikasi atik camurundan
25 g alinarak 125 ml’lik porselen krozelere birakildi. Krozenin
agz1 kapatilarak kiil firina birakildi. Karbonizasyon islemi 300,
400 ve 500 °C sicakliklarda 120 dk.’lik siirede gerceklestirildi.
Bu silirenin sonunda alinan o6rnek desikatérde sogutulup
tartildi. Karbonizasyon islemine tabi tutulan kagit fabrikasi
camur atig1 agirligi ile karbonizasyon sonunda da elde edilen
madde miktar1 esas alinarak kagit fabrikasi ¢amur atigi
karbonizasyon verimi (% olarak) hesaplandi. Elde edilen kagit

fabrikas1 camur atig1 dgiitiilerek 200 mesh’lik elekten elendi ve
agz1 kapakli cam kavanozda muhafaza edildi.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan kagit fabrikasi camur atiginin
bazi karakteristik 6zellikleri.

Table 1. Some characteristics of the paper mill sludge waste
used in the experiments.

Ultimate Analiz

Bilesen(%)

C 29.3
H 3.20
N 0.70
0 38.85

Proximate analysis
Nem (105 °C) 1.35
Kiil (%) (950 °C) 12.65
Ugucu Madde (%) (550 °C) 22.70
Seliiloz 59.45
Hemiseltiloz 31.01
Lignin 9.54

2.3 Kadmiyum ¢ézeltilerinin hazirlanmasi

Calismada, CdCl2.2H20 tuzu kullanildi. 13.71 g kadmiyum
tuzundan alind1 ve bir miktar destile suda ¢6ziindiiriildii, daha
sonra saf su ile 250 ml'ye tamamlanmak suretiyle 0.25 M
kadmiyum igeren stok ¢ozelti hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve
analiz standartlar (1, 2, 3, 4, 5 mg/L) bu stok ¢dzeltinin uygun
oranlarda saf su ile seyreltilmesiyle hazirlandi.

2.4 Kadmiyum giderme calismalari

Deneyler 300 mL’lik kapakli erlenlerde, ¢alkalama hiz1 ve
sicakhigl ayarlanabilen Zhcheng ZHWY-200D marka bir
calkalamali inkiibator kullanilarak gergeklestirildi. Hazirlanan
kadmiyum igerikli ¢o6zeltilerin baslangic pH’lar1 o6l¢iildi.
Erlenlere alinan c¢ozeltilere kagit fabrikast ¢amur atig
karbonizasyon {riinii ilave edildikten sonra karisimlar
ongoriilen siire ve sicakliklarda 300 devir/dk. hizla ¢alkalandi.
Karisimlar slizge¢ kagidindan (Double Rings-203) siiziildi.
Siiziintiilerde pH 6l¢iimii yapildi ve kadmiyum konsantrasyonu
belirlendi.

Yapilan 6n g¢alismada, 100 mg/L konsantrasyonundaki
kadmiyum ¢o6zeltilerinin 50 mL’sine 0.1-1.0 g dozunda
karbonizasyon iriinii katilarak 2 sa. siireyle c¢alkaland.
Siiziintiilerde gerekli tayinler yapild1 ve giderme etkinlikleri
hesaplandi. Bu deneylerle kagit fabrikasi ¢amur atig1 dozunun
kadmiyum giderilmesi {izerine etkisi incelendi. Daha sonra,
degisik baslangi¢ pH'larindaki 100 mg/L konsantrasyonundaki
kadmiyum c¢ozeltilerine 0.25 g dozunda karbonizasyon tiriinii
karistirllarak 15-180 dk. siireyle c¢alkalandi. Siiziintiilerde
kadmiyum tayinleri yapildi. Bu deneylerle baslangi¢c pH’sinin
kadmiyum giderilmesi iizerine etkisi arastirildi.

0.25 g dozunda karbonizasyon tiriinii kullanilarak 25-200 mg/L
konsantrasyonundaki  kadmiyum ¢ozeltileriyle  degisik
slirelerde yapilan deneylerde elde edilen sonuglarin
karsilastirllmasiyla sicaklik ve silirenin sulu ¢ozeltilerden
kadmiyum giderilmesi tizerine etkileri incelendi. Degisik
baslangi¢c konsantrasyonundaki kadmiyum c¢ozeltileriyle ve
denge siiresi olarak secilen siirede elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich izotermlerine uygulandi ve baz kriterler bulundu.
Ayrica, bu uygulamalardan elde edilen degerler kullanilarak
bazi termodinamik parametreler hesaplandu.
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2.5 Cozeltilerde 6l¢iim ve analizler

Deney sonundaki filtre edilen sivilarin pH’lar1 Metler Delta 350
pH metre kullanilarak 6lgtldi. Siiziintiilerdeki kadmiyum
analizleri Perkin Elmer AAnalyst-400 Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresiyle gergeklestirildi. Bunun i¢in 1-5 mg/L
arasindaki  konsantrasyonlarda hazirlanan standartlarla
kalibrasyon yapildi. Orneklerin konsantrasyonlari,
gerektiginde uygun seyreltmeler yapilarak, bu kalibrasyon
sistemine karsi belirlendi.

Sorpsiyon  islemi  sonrasi ¢ozelti  konsantrasyonlari
belirlendikten sonra kadmiyum giderme etkinligi ve birim kagit
fabrikas1 ¢amur atig1 tirtin miktar1 basina tutulan kadmiyum
miktarlar1 agsagidaki esitlik 1 ve 2’den faydalanarak hesaplandi.

. . 100
%Giderme etkinligi = (Cy — CS)xC_ (1
0

g = (Co — Cs)xV 2)
m
Bu esitliklerde, €y ve Cs sirasiyla ¢ozeltinin baslangi¢c ve son
kadmiyum konsantrasyonunu (mg/L), g adsorbentin birim
kiitlesi tarafindan adsorplananin kadmiyum miktarini (mg/g),
V ¢ozeltinin hacmini (L) ve m ise kullanilan sorbentin kiitlesini
(g) gostermektedir.

3 Bulgular ve tartisma

Kagit Fabrikas1 Camur atiginin farkh sicakliklarda 2 sa. stire ile
karbonizasyondan elde edilen karbonizasyon iiriinleri
kullanilarak  sentetik  ¢ozeltilerden  Cd(II)  iyonlarim
uzaklastirmak icin, elde edilen aktif karbonlarin
karakterizasyonlar1 ve  giderme  prosesine  degisik
parametrelerin etkisi incelenmeye ¢alisilmistir.

3.1 Aktif karbonlarin karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan aktif karbonlarin baz o6zellikleri
Tablo 2’de sunulmustur.

Tablo 2. Elde edilen aktif karbonlarin bazi karakteristik
ozellikleri.

Table 2. Some characteristics of the obtained activated carbons.

Sicakhlk  Verim BET Yiizey Iyot Sayist Karbon Kiil
(9 (%)  alami (m?/g) (mglz/g) (%) (%)
300 338 187.9 226.0 81.0 6.0
400 31.0 259.0 2989 75.0 6.9
500 28.0 328.8 389.4 70.4 8.2

Aktif karbonlarin verimi, karbonizasyon sicakligindaki artisa
baglh olarak azalmaktadir. Ugucu maddelerin kagit fabrikasi
atik ¢amurundan uzaklastirilma etkinligi biiyliik olciide
karbonizasyon sicakligina baglidir ve bu da karbonizasyon
tiriinlerinde sabit karbon fraksiyonunda bir azalmaya neden
olur. Aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinin karbonizasyon
sicakligi ile diizenli bir degisim gosterdigi goriilebilir. 500 °C'de
elde edilen aktif karbonun BET ylizey alani degeri diger aktif
karbonlarinkinden daha yiiksektir. 300 °C'de iiretilen aktif
karbon yiizey alaninin daha diisiik degeri, mezo gézenek veya
makro gozeneklere olusumuna baglanabilir ve bu da daha
diisiik ytizey alani ile sonuglanir. Diger taraftan, karbonizasyon
sicakligl 300 °C’'den 500 °C’ye g¢iktiginda iyot sayis1 226.0’dan
389.4 mg/g’a yiikselmistir. Aktif karbonlarin iyot adsorpsiyon
kapasiteleri ile ylizey alanlari1 arasinda diizenli bir iliski oldugu
gorillmektedir.

Iyot molekiillerinin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu iki
sekilde ifade edilebilir; iyot molekiillerinin kimyasal baglarla

aktif bolgeler {izerine baglanmasi ve bu molekiillerin
gozeneklerdeki fiziksel adsorpsiyonu. Muhtemelen daha diisiik
sicakliklarda aktif alanlarin sayisi iyot molekiillerini kimyasal
olarak almak i¢in yeterli degildir. Bu durumda, karbonizasyon
sicakligindaki bir artis, aktif alanlarin sayisinda bir artisa yol
acabilir ve iyot molekiillerinin adsorpsiyon verimini artirabilir
[19]-[22]. Artan karbonizasyon sicakligi ile aktif karbon
iceriginin artmasi beklenmekle birlikte tersi bir davranis
gozlenmistir. Bu duruma oksijen neden olur. Oksijen,
karbonizasyon islemi sirasinda kagit fabrikasi attk ¢amuru
iizerinden gegen nitrojen gazinda safsizlik olarak bulunur. Bu,
daha ytiksek sicakliklarda verimli bir sekilde gerceklesen C-0O2
reaksiyonunun bir sonucu olarak karbonize malzemelerin
karbon igeriginde bir azalmaya neden olur. Ek olarak,
bilesiklerdeki oksijen, bir dekarboksilasyon yoluyla bu karbon
kaybina katkida bulunabilir. Metal oksitler ve silikatlar gibi
¢ozlilmemis inorganik bilesiklerin bir 6l¢iisii olan asitte
¢oziinmeyen madde miktarlar1 300 °C, 400 °C ve 500 °C’de elde
edilen aktif karbonlar i¢in sirasiyla %6.0, %6.9 ve %8.2 olarak
belirlenmistir. Bu bilesikler, aktif karbonlarin kil icerigini
olusturur.  Inorganik  bilesiklerin  fraksiyonu  artan
karbonizasyon sicakligi ile goreceli olarak artarken, ortaya
cikan {triinlerdeki karbon miktar1 daha yiiksek sicaklikta
azalmistir. Elde edilen aktif karbonlara ait SEM-EDX goriintii ve
degerlendirmeleri Sekil 1'de verilmistir.

i .2
E Lilke

Sekil 1. Cesitli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin SEM-
EDX goriintii ve degerlendirmeleri.

Figure 1. SEM-EDX images and evaluations of activated carbons
obtained at various temperatures.

3.2 Temas siiresinin etKisi

Temas stiresinin etkisi 300, 400 ve 500 °C’de 2 sa. siire ile
KFCA'in karbonizasyonundan elde edilen KFCAK 0.25 g, 50 ve
100 mg/L’lik Cd(II) ¢ozeltilerinin 50 ml’si ile farkl siirelerde
temas ettirilerek incelendi. Daha o6nce gerceklestirilen 6n
denemelerle, optimal giderme pH 55 civarinda
gerceklestiginden, temas siiresinin etkisinin incelendigi
deneylerde baslangi¢ pH’s1 (pHb) 5.5 olarak alindi. Baslangi¢
konsantrasyonu olarak 50 mg/L’lik Cd(II) ¢o6zeltilerinin
kullanildig1 deneylerin sonuglar1 Sekil 2’de ve 100 mg/L’lik
cozeltilerin kullanildigt deneylerin sonuglar1  Sekil 3’te
verilmistir.

Her iki sekilden de goriilebildigi gibi yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen, karbonizasyonla elde edilen KFCAK'1n Cd(II)
iyonlarini adsorplama verimi daha yiiksektir. Ornegin
karbonizasyon sicakligt 300 °C olarak uygulandiginda elde
edilen KFCAK'nun kullanilmas1 50 mg/L’lik ¢6zeltiden Cd(II)
iyonlarinin ilk 15 dk. icerisinde %18.3'li giderilirken, giderme
verimi 500 °C’'de gergeklestirilen karbonizasyon iirlini i¢in
%36.4 olarak tespit edilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu
100 mg/L olarak uygulandiginda ise, ayni sartlarda sirasiyla
kadmiyumun ancak %14 ve %30.4’i giderilebilmistir. Temas

875



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 27(7), 873-881, 2021
C. Er Caliskan, H. Ciftci

sliresinin arttirllmasi ile de Cd(II) iyonlarinin adsorplama
verimi artmaktadir. Bu durum farkh sicakliklarda elde edilen
KFCAK ornekleri icin s6z konusudur.

+
0 0 100 150 200 250 300
1, dk

Sekil 2. KFCAK ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas
siiresinin etkisi (50 mg/L Cd(II) ¢6zeltisi, 0.25 g KFCAK, pHb:
5.5, s1caklik 20 °C).

Figure 2. The Effect of contact time on the adsorption of Cd (1I)
ions with paper mill sludge waste carbon (KFCAK) (50 mg/L Cd
(1) solution, 0.25 g DFT, pHp: 5.5, temperature 20 °C).
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Sekil 3. KFCAK ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas
siiresinin etkisi (100 mg/L Cd(II) ¢ozeltisi, 0.25 g KFCAK,
pHb: 5.5, sicaklik 20 °C).

Figure 3. The effect of contact time on the adsorption of Cd (II)
ions with KFCAK (100 mg/L Cd (11) solution, 0.25 g KFCAK,
pHb: 5.5, temperature 20 °C).

Temas siiresi 60 dk. olarak uygulandiginda, 50 mg/L’lik
baslangi¢ konsantrasyonu igin, 300, 400 ve 500 °C’deki
karbonizasyon iriinleri ile ulasilabilen adsorpsiyon verimi
%45.1, %52.4 ve %60.3'tiir. Baslangic konsantrasyonu
100 mg/L’ye c¢ikarildiginda ise, ayn1 sartlara tekabiil eden
verim ise sirasiyla %40, %46 ve %52’dir. 240 dk.lik temas
sliresi sonunda da ise adsorpsiyon verimi 50 mg/L’lik ¢ozeltiler
icin %56, %65.3 ve %73.4 olarak, 100 mg/L’lik ¢ozeltiler icin
ise %45.3, %52.4 ve %61 olarak tespit edilmistir. Temas
sliresinin 240 dk.’dan daha uzun tutulmasi Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu yoniinden bir fayda saglamadigini
gostermektedir. Bu nedenle 240 dk.’lik temas siiresi dengeleme
sliresi olarak alinmistir. Karbonizasyon sicakligindaki artisa
paralel olarak Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonun da meydana
gelen artis pek fazla belirgin degildir. Ancak yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen karbonizasyonda elde edilen {iriiniin
adsorpsiyon kabiliyeti daha iyidir. Bu durumun muhtemelen
sicakligin artisina bagh olarak, KFCA yapisindaki ugucu
bilesenlerin ayrilmasinin daha etkin bir sekilde gerceklesmesi
ve buna bagh olarak daha gozenekli ve adsorpsiyon yoniinden
daha elverisli bir {iriiniin elde edilmesi seklinde agiklanabilir
[12]-[14], [23]-[24].

3.3 Baslangi¢ pH’sinin etkisi

Baslangi¢ pH’sinin etkisi, reaksiyon karisimlarinin baslangig¢
pH’lar1 1.5 ve 8.4 arasinda degistirilerek gergeklestirildi. Bu
deneylerde Cd(II) iyonlarinin baslangic konsantrasyonu
100 mg/L, KFCAK dozu ise 5 g/L ve temas siiresi 240 dk. olarak
alindi. Elde edilen sonuglar Sekil 4’te goriilmektedir.
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Sekil 4. KFCAK ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢
pH’simin etkisi (100 mg/L Cd(II) ¢ozeltisi, 0.25 g KFCAK,
temas siiresi: 240 dk. sicaklik 20 °C).

Figure 4. The effect of initial pH on the adsorption of Cd (II) ions
with KFCAK (100 mg/L Cd (1I) solution, 0.25 g KFCAK,
contact time: 120 min, temperature 20 °C).

Kati-sivi faz ortamlarinda gerceklestirilen proseslerde rol
oynayan en oOnemli faktorlerden biri ortamin pH’sidir.
Adsorpsiyon proseslerinde adsorbentin yapisi ve ylizey
ozellikleri blyik olciide ortamin iyonik yapisindan
etkilendiginden adsorpsiyon verimi de etkilenmektedir.
Ortamin iyonik bilesiminin degistirilmesi ile adsorpsiyon
verimi adsorplanan iyon veya molekiillerin, elektrik yiiklerine
bagh olarak degisebilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi
farkli sicakliklarda elde edilen her ti¢ KFCAK o6rnekleri ile,
kuvvetli asidik sartlarda Cd(II) iyonlar hi¢ giderilmedigi halde,
baslangic pH’sinin artisina bagh olarak giderilen Cd(II)
iyonlarinin adsorpsiyon veriminde bir artis meydana
gelmektedir. Bu artis trendi baslangic pH’sinin 2.5 ile
5 degerleri arasinda olduk¢a keskin bir sekilde
gerceklesmektedir. pH 5’in lizerindeki degerlerde ise yavas bir
artis soz konusudur. Siv1 fazda gerceklestirilen ¢oktiirme ve
adsorpsiyon gibi proseslerde pH'nin degisimine bagh olarak
ortamin iyonik yiikii ve kullanilan adsorplayicilarin yiizey
ozellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik sartlarda kullanilan
KFCAK orneklerini yilizeyi H* iyonlar1 bakimindan daha
yogundur. Bu nedenle H* iyonlar ile ayni yiike sahip Cd(II)
iyonlar1 arasindaki itmeden dolayi, Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu gerceklesmemektedir. pH artisina bagh olarak
yuzeydeki pozitif yik yogunlugunun azalmas: ile Cd(II)
iyonlarinin ytizeydeki konsantrasyonu artacaktir. Ancak
baslangi¢c konsantrasyonuna bagh olarak Cd(Il) iyonlarinin
bazik ortamda Cd(OH): halinde ¢6kmesi mimkindiir.
Cd(OH)2’in ¢ozinirlik carpim sabiti 2.4x10-1%dur. Cd(II)
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerdeki hidrolizi ¢6zeltinin pH’sina
bagldir ve pH'nin degisimine bagh olarak kadmiyumun farkli
hidroksi kompleksleri meydana gelmektedir. Cd(II) iyonlarinin
hidroliz reaksiyonlar1 asagidaki (denklem:3-6) gibi yazilabilir.
flgili reaksiyonlarin pK degerlerinden kadmiyum tiirlerinin
veya hidroksi komplekslerinin hangi pH araliginda daha baskin
oldugu hesaplanabilir [22]-[26].
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Cd?* + H,00Cd(OH)* + H*  pK, = 9.0 3)
Cd?** + 2H,00Cd(OH), + 2H*  pK, = 19.1 (4)
Cd?* + 2H,06Cd(0H), ) + 2H*  pK; = 13.6 (5)
Cd?* + 3H,00Cd(0H),” + 3H* pK, =303 (6)

Baslangi¢c konsantrasyonu 100 mg/L olan Cd(II) ¢ozeltisinde
¢okmenin basladign teorik pH degeri 6’dir. Bu degerin
tizerindeki pH’larda Cd(II) iyonlarimin hidroksit halinde
¢okmesi muhtemeldir. Ancak ortamin iyonik yapisi, kullanilan
KFCAK orneklerinin yiizey ozellikleri (polarite, bazi
fonksiyonel gruplarin varligi, bu fonksiyonel gruplarin
Cd(II) iyonlarina karsi ilgisi ve ¢okmeye etkileri) gibi faktorler
cokmenin teorik pH degerinin altinda veya {stlinde
gerceklesmesine neden olabilir. Sekil 4’ten de goriildigi gibi,
¢ozelti pH’sinin 6’dan biiyiik olan degerlerinde de pH artisina
baghh olarak giderme verimindeki artis trendi devam
etmektedir. Teorik olarak pH'nin 6’dan daha biiytk oldugu
durumlarda adsorpsiyonunun kismen ¢ékme ile maskelendigi
ifade  edilebilir. Literatiirde  ¢esitli adsorbentlerle
gerceklestirilen Cd(II) iyonlarim1 adsorpsiyonu ile ilgili
calismalarda, optimum gidermenin pH'nin 4 ile 6 degerleri
arasinda gergeklestigi gozlenmektedir. Bu calismada optimum
pH 5.5 olarak secilmistir ve diger parametrelerin incelenmesi
pH 5.5’da gerceklestirilmistir. Bu pH degerinde, KFCA 300, 400
ve 500 °C’'de karbonizasyonu ile elde edilen KFCAK 6rneklerini
0.25 g kullanarak 100 mg/L’ lik Cd(II) ¢ozeltisindeki mevcut
kadmiyumun sirasiyla %45.3. %52.4 ve %611 giderilmistir.
Gortldigi gibi yiiksek sicaklikta karbonizasyonla elde edilen
orneklerin Cd(II) iyonlarim1 uzaklagtirma kapasitesi daha
ytksektir [22].

3.4 Adsorbent dozunun etkisi

Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna dozun etkisi, 50 ml Cd(II)
¢ozeltisi (100 mg/L) 2 ile 20 g/L dozunda farkh sicakliklarda
KFCAK 6érnekleri optimum sartlarda temas ettirilerek incelendi.
KFCAK dozunun arttirilmasi ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon
verimi stirekli bir artis gdstermekle beraber, Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyon Kkapasitesi 5 g/L doz i¢in bir maksimumdan
gecmektedir. Bu dozun altindaki ve tstiindeki degerler igin
adsorpsiyon kapasitesi daha diisiiktiir. 5 g/L’ lik dozda 300, 400
ve 500 °C’deki karbonizasyonla elde edilen KFCAK 6rnekleri ile
ulasilan adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla 9.06, 10.48
ve 12. 2 mg/g olarak tespit edilmistir. Ayn1 degerlere karsilik
gelen % adsorpsiyon degerleri ise sirasiyla %45.3, %52.4 ve
%061’dir. Adsorbent dozunun 12 g/L’ye ¢ikarilmasiyla mevcut
Cd(Il) iyonlarmmin sirasiyla %82.3, %87.5 ve %90.6's1
giderilmistir. 400 ve 500 °C’de elde edilen 6rneklerin 1 grami
(20 g/L) ile g¢ozeltideki kadmiyumun tamami giderilmistir.
300 °C’'de elde edilen 6rnekler icin adsorpsiyon verimi %98.4
olarak tespit edilmistir (Sekil 5) [12]-[15].

3.5 Adsorpsiyon izotermi

izoterm esitlikleri ilgili veriler, baslangi¢c konsantrasyonu 25 ile
200 mg/L arasinda degisen Cd(II) ¢ozeltilerinin 5 g/L dozunda
kagit fabrikast ¢amur atifinin 300, 400 ve 500 °Cde
sicakliklarda iki sa. siire ile karbonizasyonundan elde edilen
karbonizasyon iirtinii (KFCAK) 20 °C sicaklikta iki sa. siire ile
temas ettirilmesiyle elde edildi.

Elde edilen veriler matematiksel ifadesi sirasiyla denklem 7 ve
8 esitliklerinde verilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmistir [22]-[26]. Langmuir sabitlerini hesaplayabilmek
icin C./q. degerlerine karsilik C, degerleri grafige gecirildi
(Sekil 6).
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Sekil 5. KFCAK ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna dozun
etkisi (100 mg/L Cd(II) ¢ozeltisi, pHb: 5.5, temas stiresi: 240
dk,, sicaklik 20 °C).

Figure 5. The effect of Dose on the adsorption of Cd (1I) ions with
KFCAK (100 mg/L Cd (1I) solution, pHb: 5.5, contact time:
120 min, temperature 20 °C).

Celge ( mg/limg/g )

o 40 80 120 160

Ce,mg 1!

Sekil 6. Cd(II) iyonlarin adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
(25-200 mg/L Cd(II) ¢ozeltisi, 0.25 g KFCAK, pHb: 5.5, temas
siiresi: 240 dk,, sicaklik 20 °C).

Figure 6. Langmuir isotherm for the adsorption of Cd (II) ions
(25-200 mg/L Cd (1I) solution, 0.25 g DFT, pHb: 5.5, contact
time: 120 min, temperature 20 °C).

Langmuir izoterminde egim 1/Q.,q,'a, kayma ise 1/K;Qpqx'a
esit oldugundan bu iki esitligin ortak ¢dziimiinden Langmuir
sabitleri hesaplanarak Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. KFCAK 6rnekleri ile Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmuir ve Freundlich sabitleri.

Table 3. Calculated Langmuir and Freundlich constants for the adsorption of Cd (I1) ions with KFCAK sample.

Karbonizasyon sicakligi (°C)

Langmuir Sabitleri

Freundlich Sabitleri

Qmax K; (L/mg) R? Kf mg/g n R?
300 12.24 0.0421 0.998 1.489 2.40 0.934
400 13.44 0.0634 0.997 2.415 2.98 0.963
500 14.81 0.0921 0.998 3.067 2.99 0.934
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Freundlich esitligindeki sabitleri hesaplamak amaciyla, Ing,’'e
kars1 InC, degerleri grafige gecirildi (Sekil 7).

Lineer iliskiden faydalanarak farkl sicakliklarda elde edilen
KFCAK ornekleri i¢in Freundlich sabitleri Ky ve n degerleri
hesaplandi (Tablo 3).

C_ 1 G -
qe QmaxKL Q max
x 1
In (E) =Ink; +~InC (8)
50
45
z
4,0
| 300°C
A 400 °C
X500 e
35 . . ‘ . :
3 4 5 6 7 8 9
InCe

Sekil 7. Cd(II) iyonlarin adsorpsiyonuna ait Freundlich
izotermi (25-200 mg/L Cd(II) ¢6zeltisi, 0.25 g KFCAK, pHb:
5.5, temas stiresi: 240 dk. sicaklik 20 °C).

Figure 7. Freundlich isotherm of the adsorption of Cd (1I) ions
(25-200 mg/L Cd (1I) solution, 0.25 g DFT, pHb: 5.5,
contact time: 120 min, temperature 20 °C).

izoterm calismalan ile ilgili yapilan deneylerden elde edilen
sonuglarin biiyiik dlgiide izoterm esitliklere uygulanabilirligi,
secilen konsantrasyon aralifinda giderme mekanizmasinin
adsorpsiyonla gerceklestigini gostermektedir. Her KFCAK
ornegi icin langmuir izotermi ile ilgili regrasyon katsayilari
0.997’den daha biiyiiktiir. Freundlich izotermine ait regrasyon
katsayilar1 Langmuir izoterminkine gére daha kii¢iik olmakla
birlikte, elde edilen verilerin Freundlich izotermine
uygulanabilirligi agisindan dikkate deger biiytikliiktedir.

Hazirlanan kagit fabrikasi camur ati1 karbonizasyon tiriinlintin
Cd(II) iyonlarini adsorplama kapasitesi karbonizasyon sicakligi
ile artmaktadir. Bu artis Langmuir sabitleri Q.,ve K
degerlerinden agik¢a gorilmektedir. Ancak karbonizasyon
sicakligina bagh olarak Q,,,, degerlerinde meydana gelen artis
pek belirgin degildir. Ornegin 300 °C’deki karbonizasyon
liriiniiniin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 12.24 mg/g iken,
500 °C'deki karbonizasyon tiriiniiniin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 14.81 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon
denge sabiti veya adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit olarak
Kunin degerleri de karbonizasyon sicakligina bagh olarak
artmaktadir. 500 °C’deki karbonizasyonla elde edilen KFCAK
ornegi icin K; degeri 300 °C’deki karbonizasyon firiini
K; degerinin iki katindan daha fazladir.

Freundlich sabitlerinin degeri de Langmuir sabitleri gibi
karbonizasyon sicakligt ile artmaktadir. Adsorpsiyon
kapasitesinin bir 6l¢lisii olarak kabul edilen Freundlich sabiti
K¢'in degeri 300 °C’'deki karbonizasyon iiriinii i¢cin 1.489 mg/g,

400 °C'deki karbonizasyon {riinii i¢in 2.415 mg/g ve
500 °C’deki karbonizasyon iriinii i¢in ise 3.067 mg/g olarak
tespit edilmistir. Freundlich sabitinin n’in degerleri yine
karbonizasyon sicakligina bagh olarak 2.40 ile 2.99 arasinda
degismektedir. Her KFCAK 6rnegi icin hesaplanan n degerleri
1’den biytktir ve n’in degeri karbonizasyon sicaklig: ile
artmaktadir. n degerlerinin biyikligi kullanilan adsorbentle
adsorplayici arasindaki etkilesim derecesinin bir 6l¢iistidiir. Bu
nedenle n'nin ve izoterm sabitlerinin degerlerinin
karbonizasyon sicakligi ile artmasi, kagit fabrikasi ¢amur
atigiin yiiksek sicakliklarda karbonizasyonu ile elde edilen
adsorbentin adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir.

3.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizi sabitini belirlemek i¢in, deneysel verilere
birinci derece ve ikinci derece kinetik modeller uygulanmistir.
Lagergren hiz denklemi (9) olarak bilinen birinci dereceden
kinetik model, kati kapasiteye [25]-[30] dayali sivi/kati
sistemlerin adsorpsiyonu i¢in ilk hiz denklemiydi ve esitlik
9’daki ifade elde edilir. Bu esitlik integre edilirse, denklem
10’un integre formu, birinci dereceden hiz denkleminin
dogrusal bir formu elde edilmis olur.

dq
d_tt = kl,ad (qg - qt) (9)
k
log(qge = q0) = log Ge = 550551 (10)

ikinci derece kinetik model ayn1 zamanda bir sivi/kat1 sistemin
adsorpsiyon kapasitesine dayanmaktadir. Adsorpsiyon hizi
ikinci dereceden bir mekanizma ise kinetik hiz denklemi (11)
sekilde yazilabilir:

dq
¢ = k2.0a(@e — 4 (11)

Bu esitliklerde, g, (mg/g) dengede adsorbat miktaridir, q;
herhangi bir t zamandaki adsorbat miktanidir. k; 54 (1/dk.) ve
k;qq(g/mgdk.) ise sirasiyla birinci dereceden ve ikinci
dereceden kinetik hiz sabitleridir. Bu esitlik integre edilirse,
denklem 11’in integre formu, ikinci dereceden hiz denkleminin
dogrusal bir formu elde edilmis olur.

t
=77 T (12)
kz,a.d%2 qe

Sekil 8'de, 20 °C’de tig aktif karbon icin In(ge — qt) elde edilen
degerlerin t'ye karsi grafigini gostermektedir. Grafiklerin
egiminden hesaplanan birinci dereceden hiz sabiti (k; 44) ve
korelasyon katsayilar1 Tablo 3’te verilmistir. Sirasiyla 300, 400
ve 500 °C'de elde edilmis olan aktif karbon numuneleri i¢in
kiqq degerleri 0.0461, 0.0546 ve 0.0567 1/dk. olarak
bulunmustur. Ayrica ideal kosullarda q, degerlerine esit olmasi
gereken teorik Gec degerleri grafiklerin kesismesinden
hesaplanmistir (Tablo 3).

Farkl sicakliklarda elde edilen aktif karbonlar i¢in belirlenen
korelasyon katsayilar1 (R?) yiiksek bulunmasina ragmen qe ve
qec degerleri arasindaki fark makul degerler olarak
belirlenmedi. Bu nedenle, Lagergren'in birinci dereceden
kinetik hiz ifadesine pek uymadigin1 gostermektedir. k, .4 ve
qec degerlerini belirlemek i¢in t/q,, degerleri her aktif karbon
icin 20 °C’de t'ye karsi ¢izildi (Sekil 9).
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Sekil 8. Birinci mertebeden esitliklerinden elde edilen grafik.

Figure 8. Graph obtained from the first order equations.
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Sekil 9. Ikinci mertebeden esitliklerinden elde edilen grafik.
Figure 9. Graph obtained from the second order equations.

Grafiklerin egiminden ve kesisiminden hesaplanan k; 44 ve ge.
degerleri de Tablo 4'te verilmistir. Sonuglar, karbonizasyon

sicakligindaki artisin ikinci derece kinetik model igin hiz
sabitini artirdigini géstermistir. ikinci dereceden kinetik model
icin korelasyon katsayilar yaklasik olarak 1'e esittir. Teorik g,
ve deneysel q, degerleri arasinda dikkate deger bir fark yoktur
ve ikinci mertebeden kinetik model i¢in elde edilen verilerin en
iyi korelasyonunu gosterdigi bulunmustur.

Literatiirde Cd(II) iyonlarinnin giderilmesinde ¢ok sayida
adsorbent kullanillarak cahsmalar yapilmistir. Ozellikle
lignoseliilozik atiklarin Cd(Il) iyonlarinin giderilmesi ile ilgili
cok fazla sayida ¢alismaya rastlanmistir. Bu calismalarda gerek
kinetik/termodinamik ve gerekse dengeye iliskin deney
parametrelerinin elde edilmesi i¢in gerceklestirilmistir. Bu
calismalarin genelinde adsorpsiyon kapasitelerinin bulunmasi
amaclanmistir. Tablo 5te Cd(I) iyonlarinin adsorpsiyon
calismalarinda bulunan adsorpsiyon kapasiteleri, bu calismada
bulunan adsorpsiyon kapasiteleri birlikte verilmistir.

4 Sonuglar

Kagit fabrikasi camur atigindan farkli sicakliklarda elde edilen
aktif karbonun Cd (II) iyonlarinin giderilmesinde
kullanilabilirligini ve etkinligi arastirildi. Artan temas siiresi ile
giderme ytizdesinin arttif1 ve 240 dk. icinde denge durumuna
ulastigl goriilmiustiir. 300, 400 ve 500 °C’de elde edilen aktif
karbonlar i¢in maksimum uzaklastirma yiizdelerinin sirasiyla
%45.3, %52.4 ve %61 oldugu ve optimum pH'nin 5.5 olarak
belirlenmistir.

Kagit fabrikas1 camur atigindan elde edilen aktif karbonlar ile
Cd (II) iyonlarinin giderilmesinde, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinin uygulandi ve Langmuir izoterm
modelinin daha uygun oldugu belirlendi. Aktif karbonlarin Cd
(I1) icin adsorpsiyon kapasitelerinin, literatiirde bildirilen diger
bir¢ok adsorban ile karsilastirildiginda nispeten yiiksek oldugu
bulunmustur. Izoterm sabitinin artan sicaklikla artti1 tespit
edildi. Cd (II) iyonlarinin elde edilen aktif karbonlar tizerine
adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik modellerin
uygulanabilirligi de incelenmistir. Kinetik sonuglardan, Cd (II)
iyonlarinin iiretilen aktif karbonlar iizerine adsorpsiyonunun,
ikinci dereceden kinetik modele ¢ok iyi uydugunu gosterdi.

Tablo 4. Cd (II) iyonlarinin elde edilen aktif karbonlar {izerine adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler.

Table 4. Kinetics parameters for the adsorption of Cd (1) ions on the obtained activated carbons.

Birinci Derece Kinetik Model

ikinci Derece Kinetik Model

Sicaklik
2 2
°C Krad (1/min) R Gec mg/g) e (mg/g) Frea (g/mgmim)  ® Gec (mg/g) % (mg/g)
300 0.0461 0.995 7.452 18.12 0.0141 0.999 19.011 0.0141
400 0.0546 0.999 6.976 18.64 0.0164 0.999 19.417 0.0164
500 0.0567 0.987 6.707 19.16 0.0406 1.000 18.018 0.0406
Tablo 5. Literatiirde yapilan bazi Cd(II) giderme ¢alismalari.
Table 5. Some Cd (11) removal studies in the literature.
Adsorbent Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) Referans
Portakal Kabugu 35.7 [27]
Ardi¢ agac1 kabugu 9.2 [28]
Bugday kepegi 15.7 [29]
Zeytin ¢ekirdegi 6.9 [30]
Muz kabuklar1 27.8 [31]
Hindistan cevizi kiispesi 5 [32]
Mandalina atiklari 17.5 [33]
Cam talag1 19.1 [34]
Cay atiklar1 23.4 [35]
Kagit fabrikasi camur atig 14.81 Bu Calisma
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5 Conclusions

The usability and efficiency of activated carbon obtained from
paper mill sludge waste at different temperatures in removing
Cd (II) ions was investigated. It was observed that the
percentage of removal increased with increasing contact time
and reached the equilibrium state within 240 min. The
maximum removal percentages for activated carbons obtained
at 300, 400 and 500 °C were 45.3%, 52.4% and 61%,
respectively, and the optimum pH was 5.5. The Langmuir and
Freundlich isotherm models were applied to remove activated
carbons and Cd (II) ions obtained from paper mill sludge waste,
and it was determined that the Langmuir isotherm model was
more suitable. It has been found that the adsorption capacities
of activated carbons for Cd (II) are relatively high compared to
many other adsorbents reported in the literature. It was found
that the isotherm constant increases with increasing
temperature.

The applicability of first and second order kinetic models for
the adsorption of Cd (II) ions on the obtained activated carbons
was also examined. From the kinetic results, it showed that the
adsorption of Cd (II) ions onto the generated activated carbons
fits the second-order kinetic model very well.

6 Yazar katki beyam

Gergeklestirilen calismada Cigdem ER CALISKAN fikrin
olugmasi, tasarimin yapilmasi, deneylerin yapilmasi, verilerin
elde edilmesi, literatlir taramasi, yazim denetimi ve igerik
acisindan  makalenin  kontrol edilmesi basliklarinda;
Harun CIFTCI elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi,
kullanilan malzemelerin temin edilmesi ve sonuglarin
incelenmesi, degerlendirilmesi basliklarinda katki
sunmuslardir.

7 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.”

“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”.
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