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Kil-karbon kompozitler,-bentonit kili ve karbon kaynagi olarak seker kullanilarak farkh
isil islem sicakliklarinda (600, 750, 900 °C) sentezlenmistir. Elde edilen katilarin Nz gazi
adsorpsiyonu ile spesifik yiizey alanlari ve gozenek hacimleri belirlenmistir. Ayrica bu
katilarin fenoliin sulu ¢ézeltiden adsorpsiyonunda kullanilabilirligi incelenmigtir. Kil-
karbon kompozitlerin spesifik yiizey alani ve gézenek hacimlerinin 1sil islem sicakligina
bagl olarak sicaklik artikca azaldigi belirlenmigtir. 900°C 1s1l islem sicakliginda elde
edilen kompozitin fenol adsorpsiyonunda daha etkin oldugu gézlenmistir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich denklemleri ile analiz edilmistir.

DETERMINATION OF NITROGEN AND PHENOL ADSORPTION CAPACITIES OF

CLAY-CARBON COMPOSITES
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Clay-carbon composites were synthesized at different temperatures (600, 750, 900 °C)
using bentonite clay and sugar as a carbon precursor. Specific surface areas and pore
volumes of obtained samples were determined by Nz adsorption. In addition, the use of
these solids in the adsorption of phenol from aqueous solution was investigated. It was
determined that the specific surface areas and pore volumes of clay-carbon composites
decreased as the temperature increased depending on the thermal treatment
temperature. It was observed that the composite obtained at 900 °C temperature was
more effective in the adsorption of phenol. Adsorption data were analyzed by Langmuir
and Freundlich equations.
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1. Giris kirleticilerdendir. Sonuc¢ olarak fenol ve tiirevlerinin

Fenol komiir rafinerileri, kagit endiistrisi, plastik ve zirai
endiistriler gibi ¢ogu kimyasal ve petrokimyasal
endustrideki temel Kirleticilerden biridir. Toksisitesi
insanlarda norolojik ve nefrolojik hastaliklarin
goriilmesine yol acar. Sudaki fenol varlig1 6trofikasyonla
sonuglanabilen biyolojik oksijen ihtiyacinin artmasina
neden olur. Ayrica bitkilerde fotosentez de etkilenir
(Shukla, Wang, Ang ve Tade, 2009).

Fenolik bilesikleri iceren atiksular zayif
biyobozunurluklari, yiiksek toksisiteleri ve ekolojik
acilardan ciddi bir desarj problemi sunarlar. Fenolik
bilesikler endiistriyel sektorlerdeki yaygin kullanimlar
nedeniyle yeryiizii sularindaki en sik Kkarsilasilan

* Sorumlu yazar; e-posta : ftumsek@ogu.edu.tr

zararl etkilerinden dolay1 sucul ortamlardan etkin bir
sekilde uzaklastirilmalar1 6nem arz etmektedir. Son
yillarda Kkatalitik oksidasyon, membran ayirma ve
adsorpsiyon gibi teknikler fenol igceren atiksularin
aritimi i¢in ilgi cekmektedir. (Anbia ve Ghaffari, 2009).

Adsorpsiyon teknolojisi son birka¢ on yildir artan
cevresel problemlerin iistesinden gelmek i¢in basarili
bir teknik olarak kullanilmaktadir. Kirleticilerin se¢imli
uzaklastirilmasi, adsorbanlarin yeniden
kullanilabilmesi ve uygulama kolaylig1 bu teknigi diger
attksu aritim metotlarna goére daha popiiler
yapmaktadir (Shukla ve dig., 2009).
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Son yillarda artan cevre, saglik ve giivenlik sorunlari,
yeni teknolojilerin gelismesi ve enerji fiyatlarinin
artmasi1 gibi nedenlerle bu alanlarda kullanilabilecek
yeni malzemelerin gelistirilmesine yonelik ihtiyac
artmaktadir. Yeni adsorban malzemelerin gelistirilmesi
ihtiyac1 adsorpsiyon c¢alismalarinda da 6n plandadir.
Pratik uygulamalar i¢in adsorbanin birim hacmi ve
agirligl basina yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sunan
materyaller hazirlanmak istenmektedir (Putyera,
Bandosz, Jagiello ve Schwarz, 1994).

Aktif karbonlardan zirai atiklara, endiistriyel yan
iriinlerden biosorbent ve Kkillere kadar pek ¢ok
adsorban adsorpsiyon islemlerinde kullanilmaktadir.
Aktif karbonlar biiylik yilizey alanlar1 ve yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilan adsorbanlardir fakat iretim maliyetleri
yuksektir. Killer gibi tabakali yapidaki maddeler dogal
olarak bulunmalari ve iyon degisim 6zellikleri nedeniyle
alternatif ekonomik adsorbanlar olarak
kullanilmaktadirlar (Qiao, Hu, Haghseresht, Hu ve Lu,
2009).

Adsorbanlarin sorpsiyon o6zelliklerini kontrol eden
temel faktdr, adsorban hacmi boyunca molekiillerin
difiizyonunu tanimlayan kinetik parametreler nedeniyle
molekiillerin secimli boyut ayrilmasidir. Adsorban
yluzeyindeki mevcut kimyasal gruplar da kinetik
parametrelerle esit dnemdedir. Clinkii bu kimyasal
gruplar van der Waals baglari, hidrojen baglar1 ve diger
polar etkilesmeler nedeniyle difiizyon ve sorpsiyonu
etkileyebilir. Bu nedenlerden dolay1 istenen gozenek
boyutuna ve ylizey kimyasina sahip yeni adsorbanlarin
sentezi ve var olanlarin gelistirilmesi biiytik bir 6neme
sahiptir. Mezog6zenekli kristalli materyaller ve zeolitler
gibi rijit ve ii¢ boyutlu goézenek yapili dogal ya da
sentetik inorganik katilar bu yondeki uygun adaylardir.
Sablon teknigiyle yeni adsorbanlarin sentezi alaninda,
inorganik materyal ile karbonlu hammaddenin
birlestirilmesi ve piroliz sonras1 gozenekli inorganik-
karbon kompozitin tiretilmesi 6zellikle yararli bir
yoldur (Bakandritsos, Kouvelos, Steriotis ve Petridis,
2005).

Sablon olarak kullanilan maddeye bagh olarak farkl
yapih ve gdzenek boyut dagilimli karbonlar
hazirlanabilir. Silikalar, zeolitler, killer ve stitunlu killer
sablon olarak kullanilabilen inorganik materyallerdir
(Santos ve dig., 2010). Karbon kaynag olarak ise
genellikle polimerler, seker, fenolik regine ya da furfuril
alkol kullanilmaktadir (B6hme, Einicke ve Klepel, 2005).
Bu tiir sablonlu karbonlarin {iretiminde organik karbon
kaynag1 inorganik sablona emdirilerek karbonizasyona
tabi tutulur. Hem inorganik matris hem de organik
hammaddenin 6zellikleri sonucta olusan karbon-
mineral materyalin gézenek o6zelliklerini etkileyebilir.
Inorganik matris yapis1 icindeki su nedeniyle
karbonizasyon boyunca gézenek olusumuna yol agar.
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Ayrica, organik hammaddenin tipi ve igerigine bagh
olarak ya karbon ile tamamen kaplanmis bir materyal ya
da mozaik benzeri bir matris yap1 elde edilebilir.
Karbon-mineral materyallerin temel karakteristigi hem
hidrofilik (mineral) hem de hidrofobik (karbon) fazlari
iceren mozaik yapili ylzeyleridir. Bu yap1 hem polar
hem de apolar maddelerin, ayrica proteinler gibi polar
ve apolar bolgeler iceren maddelerin adsorpsiyonuna
izin verir. (Anadao ve dig., 2011). Bu hibrid yapilar
katalizor ve Kkatalizor destegi olarak, gaz ayirma
islemlerinde, atiklar icin adsorban olarak ve lityum
pillerinde anot materyali olarak o6nemli uygulama
alanlarina sahiptirler (Bakandritsos, Steriotis ve
Petridis, 2004)

Kil-karbon kompozitlerin adsorpsiyonda kullanimlarina
ait calismalar son yillarda oldukga ilgi cekmektedir. Bir
calismada atik agartma topraginin pirolizi yoluyla
iretilen kil-karbon kompozitler anbitiyotik
adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilmistir (Wan
ve dig., 2019). Bir baska ¢alismada agir metallerin sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonu i¢in bentonit/karbon nanotiip
kompozitler gelistirilmistir (Kurnosov, Burakov ve
Burakova, 2019). Manyetik olarak fonsiyonellestirilmis
attapulgit/karbon nanokompozitlerin hazirlandig1 bir
calismada ise bu malzemelerin boyalar ve agir metaller
icin adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir (Tang, Mu,
Zong, Zheng ve Wang, 2017). Paligorskit kili ile tiretilen
kil-karbon kompozitlerin ¢alismalarinda karbon
kaynagi olarak nisasta (Sarkar ve dig., 2015) ve seliiliiz
(Zhang, Cheng, Wu, Tang ve Wu, 2015) kullanilmis ve bu
kompozitler  katyonik ve  anyonik  boyalarin
adsorpsiyonu icin degerlendirilmistir. Killerin fenol
adsorpsiyon kapasitelerini gelistirmek icin karbon kaph
sepiyolit (Wu, Zhang, Liu, Zhang ve Chung, 2017),
karbon kapl paligorskit (Wu ve dig., 2014; Wu, Zhu,
Zhang, Chen ve Frost, 2011) ve karbon kapl halloysit
(Wu, Liu, Zhang, Dai ve Zhang, 2016) hidrotermal
karbonizasyon metoduyla hazirlanmis ve fenol
adsorpsiyonunda kullanilmistir.

Bentonit, baslica montmorillonit minerali igeren,
tabakali kil minerallerinden smektit grubundaki en
yaygin kil mineralidir. Tabakali yapidaki smektit killer
sisme, iyon degisimi ve tabakalar1 arasina maddelerin
eklenebilmesi gibi o6zelliklere sahiptirler ve bu
ozellikleri onlardan organokiller, siitunlu Kkiller,
nanokristalli kil nanokompozitler ve Kkil-polimer
kompozitler gibi degerli tiirevlerinin {retilmesini
miimkiin kilar. Kil tiirevlerinin diger bir smifi kil-
fullerenler, kil-karbon nanotiipler ve kil-aktif karbon
kompozitler gibi killerin karbon tabanli materyallerle
kombinasyonundan olusur (Bakandritsos ve dig., 2004).

Kil-karbon kompozitlerin hazirlanmas1 sirasinda
organik karbonlu materyal inorganik kil matrisinin
tabakalar arasi bosluklarinda ince bir film olusturur,
boylece olusan katinin gdézenek boyutu inorganik
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mineralin tabakalar arasi uzakligi ile siirlandirilmis
olur. Inorganik matris ve karbonlasmis polimer tabanl
mikrogdzenekli materyaller lizerine yapilan
calismalarda montmorillonit tiirii Killerin karbonlar icin
molekiiler matris olarak faydali bir aday olabilecekleri
bulunmustur (Bandosz, Putyera, Jagiello ve Schwarz,
1993). Bu killerin tabakali yapilar1 ve kii¢iik tabakalar
arasi bosluklari (yaklasik 1 nm), iyon degisim 6zellikleri
ve degisen yapisal gozeneklilikleri kompozit yapilarin
sentezini ve son 6zelliklerini kontrol etmeyi miimkiin
kilar (Putyera ve dig., 1994).

Karbon hammaddesi olarak kullanilan seker Kkil
minerallerinin tabakalari arasinda adsorplanabilir ve kil
ile kompleks hale geldiginde suyun uzaklasmasi ile bir
kimyasal yap1 olusturur. Dahasi seker yaygin olarak
kullanilan ~ bir  tiiketim maddesidir. = Dogadaki
mevcudiyeti ve polimerik materyallerle
kiyaslandigindaki fiyat etkinligi 6zellikle nanogozenekli
karbon tretimi i¢in sekeri 6ne gecirir (Anadao ve dig.,
2011). Bu nedenle seker kompozit materyal icindeki
karbon 6nciisti olarak kullanilmak iizere segilmistir.

Bu c¢alisma, dogal bentonit orneginin bir karbon
hammaddesi olan gseker ile doyurulup ardindan
oksijensiz ortamda karbonizasyonu yoluyla bentonit-
karbon kompozitlerin sentezlenmesine odaklanmistir.
Sentezlenen kompozitlerin adsorpsiyon o6zellikleri
iizerine karbonizasyon sicakliginin etkisini g6zlemek
icin islem ti¢ farkh sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde
edilen kompozitlerin azot adsorpsiyonu ile yiizey
ozellikleri belirlenmis, ayrica organik bilesikleri
adsorpsiyon kapasiteleri fenol ¢ozeltileri kullanilarak
test edilmistir. Boylelikle tilkemizde bol ve ekonomik
olarak bulunan bentonit ile sekerin birlikte
kullanilmasiyla adsorpsiyon i¢in ucuz bir sekilde etkin
bir adsorban elde edilmeye ¢alisilmistir.

2. Deneysel Yontem
2.1. Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kil-karbon kompozitlerin hazirlanmasi
sirasinda kil olarak bentonit, karbon kaynag olarak
seker kullanmilmistir. Calismada kullanilan bentonit
Minersan Maden Isletme ve Dolgu Mad. San. Tic. Ltd.
Sti’den tedarik edilmistir. Seker ise saf kristal toz
sekerdir. Bentonit kullanilmadan 6nce 200 mesh
elekten elenmis ve 100°C’de kurutulmustur. Ayrica
derisik H2S04 (Merck) katalizor olarak kullanilmistir.

Kompozitlerin sentezi sirasinda literatiirden belirlenen
yontem uygulanmistir (Bakandritsos ve dig., 2004).
Kompozitlerin sentezi i¢in kiitlece % 5’lik 100 g bentonit
stispansiyonuna kiitlece % 10’luk 50 g seker ¢ozeltisi ve
katalizor olarak 1 mL H2S04 ilave edilmis karisim yarim
saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir.
Daha sonra etiivde iki giin boyunca 60 °C’de kurutulan
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ornekler 6gitilip 20 °C/dk 1sitma hizi ve 50 mL/dk N2
akis1 altinda belirlenen sicaklikta 1 saat 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Isil islem sicakliklar1 600, 750 ve 900 °C
olarak uygulanmistir. Elde edilen kompozit 6rnekleri
sicaklik esas alinarak isimlendirilmistir (K-600, K-750
ve K-900).

Kompozit sentezi sirasinda kullanilan seker ve asidin
bentonit tizerindeki etkilerini go6zleyebilmek icin
yukarida anlatilan yoéntem asit ilave edilmeden
bentonit-seker karisimi (BS ornekleri), seker ilave
edilmeden bentonit-asit karisimi (BA o6rnekleri) ve
sadece bentoniticeren (B 6rnekleri) karisimlar lizerinde
aynt  sartlarda 1s1l  islem  uygulanarak da
gerceklestirilmistir.

2.2. Azot Adsorpsiyonu

Azot adsorpsiyonundan 6nce hazirlanan kompozitler ve
diger ornekler vakumda 300 °C’de 6 saat, bentonit
ornegi ise 90 °C'de 6 saat bekletilerek hazirlanmistir.
Orneklerin 77 K'de azot gazi adsorpsiyonu dlciimleri
Quantachrome Autosorb 1-C cihazinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuc¢lardan BET
yontemine gore 6rneklerin yiizey alanlar1 hesaplanmis,
gozenek boyut dagilimlari, adsorpsiyon izoterminden
yararlanilarak BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
yontemiyle belirlenmistir. Toplam gézenek hacmi (Vi)
P/P0o=0,99 degerinde hesaplanmistir. Mikrogézenek
hacmi (Vmikro) ve mikrogozenek yiizey alanlari (Smikro)
ise DR (Dubinin-Radushkevich) yontemiyle
belirlenmisgtir.

2.3. Fenol Adsorpsiyonu

Elde edilen kompozitler ve diger ornekler ile saf
bentonit adsorban olarak kullanilarak fenoliin
¢Ozeltiden adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. 20 ve 50
mg/L derisime sahip 25 mL hacimli fenol ¢ozeltilerinin
icine 0,1 g adsorban ilave edilerek 25 °C’de ¢alkalamali
su banyosunda 24 saat boyunca bekletilmistir.
Adsorpsiyon  sonrast  ¢oOzeltilerin  derisimi UV
spektrofotometrede 270 nm dalga boyunda olciilerek
belirlenmistir.

Adsorpsiyon lizerine ¢o6zelti derigiminin etkisinin
incelenmesi i¢cin 10-50 mg/L derisimde hazirlanan 25
mL fenol ¢ozeltilerine 0,1’er g adsorban konulmus ve 25
oC'de c¢alkalamali su banyosunda 24 saat boyunca
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir ve ¢ozeltilerin
derisimleri belirlenmistir.

Fenoliin giderim yiizdesi ve adsorplanan madde miktari
sirasiyla Esitlik 1 ve 2 yardimiyla hesaplanmistir.

(G —CV (1)

q= m
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%Giderim = c
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Burada Co, ¢ozeltinin baslangic derisimi (mg/L); Cq,
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin derisimi (mg/L); q,
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g); V, ¢ozelti hacmi (L) ve m, adsorban
kiitlesidir (g).

3. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Bentonit-karbon kompozitler ve diger 6rnekler icin azot
adsorpsiyonu ile elde edilen izotermler Sekil 1'de ve
gozenek boyut dagilimlar Sekil 2’de verilmistir
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Sekil 1l.a’da kompozitler i¢in elde edilen azot
adsorpsiyon izotermleri gériilmektedir. Izotermler
incelendiginde, bagil basincin 0’a yakin oldugu durumda
adsorplanan miktarda dikey bir artis goériilmektedir.
Bagill basing artikca izoterm egrileri platoya
ulasmaksizin artmaktadir. Ayrica histeresis halkalari
olusmaktadir. Bu tip izotermler mikrogozenekler
yaninda mezo gozenekler de iceren katilar icin elde
edilmektedir. Literatiirde benzer ¢alismalarda ayni tip
izotermler ve histeresis halkalar1 gorilmistir
(Bakandritsos ve dig., 2004, Bohme ve dig., 2005; Chen,
Liang, Lu, Cui ve Yu, 2011). Diger ornekler icin olan
izotermler (Sekil 1.b, ¢ ve d) incelendiginde izoterm
tipinin yine kompozitlerinkine benzer oldugu fakat
izoterm TUzerindeki histeresis halkasinin biraz daha
genis ve desorpsiyon kolunun daha basamakli oldugu
goriilmektedir. Bu tip histeresis halkalar1 icten bagh
mezogozenekler (2-50 nm) iceren katilarda elde edilir.

—e—BS$-900
—=—BS§-750
4 ——B§-600

()

T T T T T T T T
0.1 03 0.4 05 0.6 0.7 08 09

0.0 1.0
Bagil basinc. P/Pa
——B-900
—=#—B-750 (d)
—+—B-600
—&—Bentonit

Bagil Basing, P/P,

Sekil 1. Farkli Sicakliklarda Elde Edilen (a) Kompozitlerin, (b) BS Orneklerinin (c) BA Orneklerinin ve (d) B
Orneklerinin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyon kapasitesi icin degerler (P/Po=1 i¢in
elde edilen adsorplanan azot hacmi, Vnz) Tablo 1'de
verilmistir. Tim ornekler kendi iclerinde
kiyaslandiginda 1s1l islem sicakliginin artis1 ile azot
adsorpsiyon kapasiteleri genellikle azalmistir. Buradan
hem mikrogézenek hem de mezogoézenek yapisinda
sicakliga baglh  bozulmalarin oldugu sonucunu
¢ikarilabilir.

Azot adsorpsiyon kapasiteleri tiim o6rnekler icin
kiyaslandiginda saf bentonitinkine kiyasla en belirgin
azalma asitle muamele edilmis bentonitin 1s1l islemiyle
elde edilen orneklerde (Sekil 1.c) goriilmektedir.
Sekerin yapidaki etkisini gormek icin BS 6rnekleri B
ornekleri ile kiyaslandiginda, sekerin adsorpsiyon
kapasitesini artiracak sekilde etki ettigi goriilmektedir.
Seker ve asidin birlikte kullanilmasiyla elde edilen
kompozitlerde ise bu artis ¢ok belirgindir. Sekerin
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bulunmadig1 ortamda asit gézenekli yapiy1 bozacak
sekilde etkirken, seker ile birlikte kullanildiginda
kompozit yapiy1 daha gozenekli hale getirecek bir
sinerjik etki ortaya ¢ikarmaktadir. Bu durum Sekil 2’de
verilen  gozenek  boyut dagilimlarindan da
gorilmektedir. 900°C ‘de elde edilen oOrnekler
incelendiginde, B-900 icin (Sekil 2.d) gozeneklilik ¢cok
azalmisken K-900 icin (Sekil 2.a) oldukca artmistir.

Elde edilen izotermlerden BET yo6ntemine gore
orneklerin yiizey alanlar1 (Sger) hesaplanmistir. Toplam
gozenek hacmi (Vi) P/Po=0,99 degerinde hesaplanmis,

0.03 ——K-500
a 2
(a) —=—K-750
@ 0.02 4
<
o
£
<
)
€ 001 -
0.00 : -
0 5 10 15 20 25 30
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mikrogozenek hacmi (Vmikro) ve mikrogozenek yiizey
alani (Smikro) ise DR (Dubinin-Radushkevich) yontemiyle
belirlenmistir. Mezog6zenek hacmi (Vmezo) ise toplam
gozenek hacmi ile mikrogozenek hacmi arasindaki
farktan hesaplamistir. Bu sonuglar Tablo 1’ de
verilmistir.

Tablo 1’deki sonuglar kullanilarak o6rneklerin yilizey
alanlarinin 1s1l islem sicakligi ile degisimi Sekil 3’de ve
orneklerin mikro ve mezog6zenek hacimlerinin
karsilastirilmasi Sekil 4’de verilmistir.
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(b) B
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0.015
=
o
-
B 0.010
)
=
]
0.005
R T 41 A - Y N S D A
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0.020 5900
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2
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-
E 0.010
=
=
=]
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0.000 -
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Sekil 2. Farkli Sicakliklarda Elde Edilen (a) Kompozitlerin, (b) BS Orneklerinin (c) BA Orneklerinin ve (d) B
Orneklerinin G6zenek Boyut Dagilimlari
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Tablo 1

Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Orneklerin Azot Adsorpsiyon Kapasiteleri, Yiizey Alanlar ve Gézenek Ozellikleri
Ornek Vnz (cm3/g)  Sger Smikro (M2/g)  Vmikro (cM3/g)  Vmezo (cm3/g) Vi (cm3/g) Ort. gozenek

(m?/g) genisligi (nm)

K-900 99.2 61,60 50,09 0,0179 0,1359 0,1538 10,00
K-750 118.6 111,60 86,64 0,0309 0,1530 0,1839 6,59
K-600 150.0 168,07 105,10 0,0374 0,1952 0,2326 5,54
BS-900 40.5 31,62 26,24 0,0093 0,0536 0,0629 7,95
BS-750 68.4 77,63 63,77 0,0227 0,0833 0,1060 5,46
BS-600 76.3 98,00 82,29 0,0293 0,0891 0,1184 4,83
BA-900 37.1 10,90 8,35 0,0030 0,0546 0,0576 21,13
BA-750 48.3 29,89 18,20 0,0065 0,0684 0,0749 10,02
BA-600 40.6 19,24 11,96 0,0043 0,0586 0,0629 13,07
B-900 19.5 8,92 4,45 0,0016 0,0287 0,0303 13,59
B-750 79.7 63,59 43,77 0,0156 0,1173 0,1329 8,36
B-600 80.5 83,31 67,93 0,0242 0,1053 0,1295 6,22
Bentonit 81.1 93,98 90,40 0,0322 0,0936 0,1258 5,33

Sger (m?/g)
. —
8 &

w1
(=]

Sekil 3. Orneklerin Yiizey Alanlarinin Isil islem Sicakhig: ile Degisimi
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Sekil 4. Orneklerin Mikro ve Mezogézenek Hacimlerinin Karsilastirilmasi
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Sekil 3’e gore 1s1l islem sicakligi arttikca genel olarak
tim oOrneklerin ytlizey alani azalmaktadir. En kigiik
yluzey alanina sahip ornekler bentonitin asit ile
karistirilip 1s1l isleme tabi tutuldugu durumda elde
edilen o6rneklerdir. Sekerin kullanilmasi yiizey alanina
olumlu katki yapmistir. Seker ve asidin birlikte
kullanilmasiyla hazirlanan kil-karbon kompozitlerde ise
ylzey alan1 degerleri ayni sicaklik i¢in diger drneklere
gore daha ytliksek degerlere ulasmistir. En yiiksek yiizey
alani degeri 600°C’'de elde edilen kil-karbon kompozit
icin 168,07 m?/g olarak bulunmustur. G6zenekli katilar
icin ylizey alani, gozenek duvarlarindan olusan i¢ yiizey
alan1 oldugundan bu degerin biyikligi katinin
gozenekliligi ile iligkilendirilir.

Sekil 4’den kil-karbon kompozitlerin goézenek
hacimlerinin diger o6rneklere gore belirgin derecede
fazla oldugu goriilebilir. Burada asit, karbonizasyon
sirasinda uzaklasan kukiirt oksitlerin, olusan karbon
tabakalar1 ve mineral dokusu tzerindeki etkisinin bir
sonucu olarak yiiksek gozenekli kompozit malzemelerin
sentezlenmesine olanak saglamistir. Bu etkinin yani sira

Tablo 2

Adsorplanan Fenol Miktar1 ve Fenol Giderim Yiizdeleri
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asit, polimerizasyon sirasinda yapida capraz baglar
olusturarak sekeri sert bir karbon Onciisiine
doniistirmis ve boylelikle olusan karbon tabakalarin
ist Uste istiflenerek serbest hacmi kapatmasina engel
olmustur (Bakandritsos ve dig., 2004). Isil islem
sicakliginin artisi ile gézenek hacimleri azalmaktadir.
Sicakliginin artisi, mikrogézenek hacmini mezogdzenek
hacmine gore daha fazla etkilemistir. 900°C’deki
kompozitin mikrogézenek hacmi 600°C’dekine gore
%52 azalirken, mezogozenek  hacminde ise
600°C'dekine gore %30 azalma gorilmistiir. Ayrica
sicakliktaki artisla ortalama gozenek genisligi 5,54
nm’den 10 nm’ye artmaktadir. Buna gore 1sil islem
sicakliginin  artmasiyla kil-karbon kompozitlerin
yapisindaki mikrog6zeneklerin yikilarak bozulup daha
biiyiik gozenekli bir yap1 sergiledigi sonucuna
varilabilir.

Elde edilen 6rnekler tlizerinde fenoliin sulu ¢ézeltiden
adsorpsiyonu iki farkl ¢ozelti derisimi i¢in incelenmis
ve her bir 6rnek icin adsorplanan fenol miktar1 ve fenol
giderim yiizdeleri Tablo 2’de verilmistir.

Ornek 20 mg/L fenol ¢ozeltisi icin

100 mg/L fenol ¢ozeltisi icin

q (mg/g) Giderim ytizdesi (%) q (mg/g) Giderim ytizdesi (%)
K-900 3.00 60 4.5 18
K-750 2.75 55 3.5 14
K-600 2.50 50 3.5 14
BS-900 2.00 40 0.75 3
BS-750 1.25 25 2.00 8
BS-600 1.00 20 2.25 9
BA-900 1.25 25 1.00 4
BA-750 0.50 10 0.50 2
BA-600 0.25 5 - 0
B-900 - 0 - 0
B-750 - 0 - 0
B-600 - 0 - 0
Bentonit - 0 - 0

Tablo 2'den gorildigi gibi, diisiik derisimli fenol
¢ozeltisi kullanildiginda bile saf bentonit ve bentonitin
1sl islemiyle elde edilen oOrnekler herhangi bir
adsorpsiyon oOzelligi gostermemistir. Bu sonug,
orneklerin ylzeyinin hidrofilik ozelliginden
kaynaklanmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyonda
adsorbanin yiizey o6zelligine bagh olarak ¢oziicii ve
¢ozlinen bir yarisma halindedir. Organiklerin sulu
cozeltiden adsorpsiyonunda bentonitin hidrofilik
6zelliginden dolay1 organik maddeyi adsorplamayacagi
aciktir. Bentonitin 1sil islemle yilizeyinin bu 6zelligi
degismemistir. BA ornekleri az da olsa adsorpsiyon

ozelligi gostermektedir. Bu, asit etkisiyle bentonit
yilizeyinin hidrofilik 6zelliginin degismesi nedeniyle
olabilir. BS ornekleri ve kil-karbon kompozitler ise
yapilarinda olusan karbon nedeniyle fenol gideriminde
etkili olmustur. Olusan karbon yap1 hidrofobik 6zelligi
artirarak fenole karsi daha ¢ekici bir yiizey saglamistir.

Kil-karbon kompozitlerde 1s1l islem sicakliginin artisi ile
ylzey alam ve gozenek hacimleri azalmasina ragmen
fenol giderim yiizdesi artmaktadir. Burada sicaklikla
birlikte kompozitlerin gézenek genisliginin artmasinin
etkisi oldugu diisiiniilmektedir.
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Adsorpsiyon dengesinin incelenmesi igin gesitli fenol
derisimlerinde (10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L) hazirlanan
cozeltiler kullanilmis ve deneysel adsorpsiyon
izotermlerinin (Sekil 5) Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile uyumu arastirilmistir.

Langmuir izotermi , adsorban ytizeyi lUizerindeki biitiin
adsorpsiyon  merkezlerinin  homojen  oldugunu,
adsorpsiyonun tek tabakali olustugunu ve adsorplanan
molekiiller arasinda bir etkilesmenin olmadigin
varsayan en yaygin kullanilan izoterm modelidir (Qiao
ve dig., 2009). Langmuir izoterminin dogrusal sekli
asagidaki esitlikte goriildigi gibidir:

c, 1 €,

- (3)
q qmb  am

Burada q, dengede adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorplanan fenol miktar1 (mg/g), Cd ¢ozeltinin denge
derisimidir (mg/L). qm yiizeyde tek tabaka olusturmak

Journal of Engineering and Architecture Faculty of
Eskisehir Osmangazi University 27(2), 100 - 109, 2019

icin gerekli maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), b
ise adsorpsiyon enerjisiyle iliskili Langmuir sabitidir.

Freundlich izotermi ise heterojen yiizeylerdeki denge
icin tanimlanmis bir modeldir (Anbia ve Ghaffari, 2009).
Esitligin dogrusal formu asagida gosterilmistir:

1
Inq = Inkp + ZlnCd (4)

Burada kr Freundlich adsorpsiyon kapasitesi, n ise
adsorbanin adsorpsiyon siddetini gosterir.

Bu modellere gore Ca degerlerine karsi Ca/q degerleri
grafige gecirilerek Langmuir dogrulari (Sekil 6.a) ve InCq
degerlerine karsi Inq degerleri grafige gecirilerek
Freundlich dogrular (Sekil 6.b) ¢izilmis ve elde edilen
dogrularin egim ve kesim noktasi degerlerinden
yararlanarak izotermlerin sabitleri hesaplamistir (Tablo
3).

4
3
o8
o5
g5 2
=
1 ——K-900
——K-750
——K-600
0 T T T T
0 10 20 30 40 50
Cq(mg/L)

Sekil 5. Kompozitler Uzerine Fenol Adsorpsiyonu i¢in Deneysel Adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6. Kompozitler Uzerine Fenol Adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich Dogrular
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Tablo 3.

Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon izotermi Sabitleri
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Langmuir Freundlich
Ornek qm b R2 ke n R2
K-900 3,30 0,77 0,9920 1,59 4,53 0,6256
K-750 2,49 0,53 0,9822 1,06 4,05 0,6142
K-600 2,53 0,23 0,9739 0,78 3,15 0,6274

Tablo 3’'de verilen R? degerleri karsilastirildiginda kil-
karbon kompozitler tlizerine fenoliin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun
oldugu goriilmektedir. Bu durum kil-karbon kompozit
ylzeyinin adsorpsiyon i¢cin homojen dogasina isaret
eder. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi K-900
kompoziti icin 3,30 mg/g olarak bulunmustur.
Freundlich izoterm modelinin deneysel verilerle pek
uyumlu olmadigi goriilmektedir.

Wuve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada sepiyolit
ve seliiloz kullanilarak hidrotermal karbonizasyon
yontemiyle iiretilen karbon kapli sepiyolit kompozitler
icin Langmuir modelinden hesaplanan fenol
adsorpsiyon kapasitesi 6nceden HCI ile aktive edilmis
sepiyolit ile hazirlanan kompozit i¢in 5.26 mg/g, asitle
aktive edilmeden kullanilan sepiyolit ile hazirlanan
kompozit i¢in ise 4.10 mg/g olarak bulunmustur. Ayni
calismada, sepiyolit ve asit ile aktive edilmis sepiyolit
ayni yontemle 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen
orneklerin ise fenol adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.37 ve 0.43 mg/g olarak oldukga diisiik degerlerde elde
edilmistir. Bir diger ¢alismada halloysit ve seliilozdan
hazirlanan karbon kompozitler i¢in fenol adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir modelinden 5.23 mg/g olarak
bulunmustur (Wu ve dig, 2016). Bahsedilen
calismalarda kullanilan kil yapilar1 ve karbon kaynaklari
bu calismada kullanilanlardan farklidir. Bu nedenle
olusan kompozit yapilar da farklilik gosterecektir. Buna
ragmen fenol adsorpsiyon kapasiteleri yine de
literatlirdeki ¢alismalarda belirlenen aralik icinde yer
almaktadir.

4. Sonug¢

Bu ¢alismada bentonit kili, seker ve H2S04 kullanilarak
kil-karbon kompozitler sentezlenmistir. Sentezlenen
orneklerin azot adsorpsiyonuyla yilizey o6zellikleri
karakterize  edilmistir.  Sonuglar  karbonizasyon
sirasindaki H2S04 aktivasyonunun, kilin sablon etkisi ile
birlikte iriinlerin azot adsorpsiyon 6zelliklerini
gelistirmek icin gerekli oldugunu gostermektedir.
Killerin asit ile birlikte kullanilmasi, kati graniillerin
cekirdegini etkilemeden birakan buhar ya da diger
gazlarla aktivasyon isleminin tersine, yi1gin olarak

aktiflestirilmis Kkil-karbon kompozitlerin iiretilmesi
avantajint sunar. Elde edilen kompozit materyaller
genel olarak mezogozenekli bir yap1 gostermektedir ki
bu katalitik ve cevresel uygulamalarda kullanilan katilar
icin istenen bir oOzelliktir. Karbonun varligi, organik
molekiillerle karbon matrisinin etkilesimi nedeniyle
sudan organik molekillerin adsorpsiyonunun artmasini
saglar. Calismalardan elde edilen sonuglar en iyi fenol
adsorpsiyon kapasitesinin 900°C 1s1l islem sicakliginda
tiretilen  kil-karbon  kompozit icin  oldugunu
gostermektedir. Bu g¢alismayla c¢evreyle dost iki
materyal olan bentonit ve seker kullanilarak kompozit
maddeler tiretilebilecegi ve bu katilarin ¢evresel kirlilik
yaratan organik maddelerin gideriminde
kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Cikar Catismasi

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢cikar ¢atismasi beyan
edilmemistir.
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