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OZET

Bulundugumuz teknoloji ¢caginda niifusun hizla artmasi, sanayi ve tabi ki
bilin¢sizce dogaya birakilan atiklar nedeni ile ekosistemimiz hizla
kirlenmektedir. Bu Kkirliligin en biiyiik nedenlerinden birisi de ¢evreye verilen
ve icerisinde metal elementleri bulunan kati atiklar ve atik sularidir. Metalik
kirleticiler, organik Kirleticiler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamazlar. Atik sulardaki metal Kkirliligini gidermek icin kullanilan

yontemlerden birisi, agir metallerin adsorpsiyonudur.

Bu c¢alismada Kkarbon aerojel ile kobalt iyonunun adsorpsiyonu
arastirllmistir. Bu amacla arastirmada oncelikle karbon aerojel iiretimi
yapilmistir. Sol - jel yontemi ile farkh resorsinol /formaldehit, resorsinol/su mol
oranlarinda ¢ahsilarak elde edilen aquajellerden, CO; ile siiper kritik sartlarda
kurutma yapilarak aerojel elde edilmistir. Elde edilen aerojellerden 950 °C’da
piroliz islemine tabii tutularak iiretilen karbon aerojellerin arasindan
maksimum yiizey alamma sahip (466 m®g) olan numuneler adsorpsiyon
calismasinda kullamlmistir. Uretilen karbon aerojelin yiizey o6zelligini

incelemek amaciyla X- 1s1m1 analizi yapilmistir.

Kesikli sistem icerisinde Co (II) iyonunun ticari karbon aerojel iizerinde
adsorpsiyonunda; temas siiresi, pH, adsorban dozaji, sicakhik, baslangic¢

konsantrasyonlarinin etkisi incelenmistir.



Sicakhik artisi ile adsorpsiyonun artmasindan dolayr kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi, ayrica Co (II) iyonunun adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile

uyum icinde oldugu gozlenmistir.

Cevap-yiizey metodu yaklasimi ile adsorpsiyon siirecine onemli etkisi olan; pH,
adsorban dozaji ve sicakhk bagimsiz degisken olarak secilmistir. Istatistiksel
ikinci dereceden ¢ok terimli denklem kullanilarak parametrelerin etkisinin
Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore maksimizasyonu yapilmistir.
Co(II) icin maksimum adsorpsiyon yiizdesi 94,63 olarak bulundugu
durumda, adsorban konsantrasyonu, pH ve sicakhik degerlerinin sirasiyla
0,16 g adsorban/50mL c¢ozelti, 9,92, ve 68,1°C oldugu belirlenmistir. Ticari ve
iiretilen karbon aerojel ile optimum sartlarda yapilan adsorpsiyon deney

sonuclarina gore adsorpsiyon yiizdesi sirasiyla 91,58 ve 65,77 bulunmustur.

Optimum sartlarda adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ticari karbon aerojeli
cozeltiden filtre ile siiziilmiis, filtrede kalan kobalt yiiklii karbon aerojelden
kobalt iyonlarimin desorpsiyonu H,SO4, EDTA, HCI ve Na;CO;3 nin 1M /50 mL
cozeltileri ile incelenmistir. Desorpsiyon yiizdesinin ¢ok diisiik oldugu (%?7,09—
0,9) belirlenmistir. Bu sonu¢lar da Co (II) iyonunun karbon aerojel iizerinde

adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugu sonucunu desteklemistir.

Bilim Kodu : 912.1.027
Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Karbon aerojel, Agir metal, Box- Wilson
Sayfa adedi : 127

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. H. Canan CABBAR
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ABSTRACT

In our modern world, our ecosystem is rapidly polluted due to high population
growth rate, industry and of course waste which are discharged to the
environment unconsciously. One of the most important reasons of this pollution
is solid wastes and waste waters which are being disposed of in the environment
and contain heavy metals. Metallic pollutants, unlike organic pollutants, can not
be decomposed by means of chemical and biological processes. One of the
methods used to eliminate metallic pollutants from the waste waters is

adsorption of the heavy metals.

In this study, adsorption of cobalt ions by means of a carbon aerogel has
been investigated. For this purpose, first of all a carbon aerogel has been
produced in this research. Aerogels have been obtained by drying aquagels
with CO; under supercritical conditions which aquagels were obtained by using
sol-gel method with various molar ratios of resorcinol / formaldehyde,
resorcinol / water mixtures. Among these carbon aerogels which are produced
by pyrolyzing the aerogels obtained at 950 °C, those samples who have
maximum surface area (466 mZ/g) have been used in adsorption study. X ray
analysis was employed to examine surface characteristics of the carbon aerogels

produced.



Vii

In the adsorption of Co (II) ion on commercially available carbon in a batch
system setup, effects of contact time, pH, adsorbent dose, temperature, initial
concentrations on adsorption have been investigated. It was observed that
chemical adsorption has taken place due to fact that adsorption increases with
the increased temperature and that adsorption of Co (II) ion is in compliance

with Langmuir isotherm.

Three important variables which are influential on adsorption process, namely
pH, adsorbent dose and temperature have been elected as independent
variables with response-surface method approach. By using statistical
quadratic multi-term equations, effects of the parameters have been
maximized by using Box-Wilson experimental design method. In case
maximum adsorption percentage for Co (II) has been determined to be
94,63%, adsorbent concentration, pH and temperature values have been
determined to be 0,16 g absorbent /50 ml Cobalt (II), 9,92 and 68,1 °C
respectively. In accordance with the results of the adsorption experiment
carried out under optimum conditions with commercially available and our
produced carbon gels, adsorption percentages have been determined to be

91,58 and 65,77% respectively.

Desorption of cobalt ions which are retained on carbon aerogel particles
remaining on the filter as a result of filtering from the solution of commercially
available aerogels which are used in adsorption experiments under optimum
conditions, was investigated by using 1 M /50 ml concentrations of H,SOy,
EDTA, HCI and Na,CO;. It was determined that desorption rate is very low
(7,09 — 0,9). These results obtained, support the conclusion that adsorption of

Co(II) ions on carbon aerogels is a result of chemical adsorption.

Science Code :912.1.027

Key words : Adsorption, carbon aerogel, heavy metal, Box-Wilson
Page Number : 127
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XVvii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

C katalizor

Co Baslangi¢ konsantrasyonu
Ce Bitis konsantrasyonu

F Formaldehit

Ke Freundlich izoterm sabiti

KL Langmuir izoterm sabiti

ge Adsorpsiyon denge degeri
gm Adsorplanan maksimum miktar
M Molarite

n Adsorpsiyon yogunlugu
rpm Dakikadaki devir sayis1

\Y Cozleti hacmi

Ws Adsorban miktar1

pm Mikrometre

Xio Parametrelerin ortalama degeri
Xi Parametrelerin gercek degeri
A Xo Parametrelerin adim aralig1
Ui Degiskenin kodlanmis degeri
o Yildiz nokta

T Sicaklik ( °C)

R Resorsinol

W Su
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Kisaltmalar Aciklama

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
BET Brunauer, Emmett ve Teller teorisi

DR Dubinin-Radushkevich metodu

KA Karbon aerojel

TKA Ticari karbon aerojel

XRD X-1s1n1 kirmim desenleri



1. Giris

Gliniimliz niifusun hizla artmasi, tiikketim aligkanliklarinin  degismesi sonucu
kaoslarin yasandig1 bir dénemdir. Insan ihtiyaglarimi karsilamak igin cesitli tarim ve
endiistriyel {irtin {iretiminin bag dondiiriici hizla artmas1 ekolojik dengenin
bozulmasina yol acabilecek gevre sorunlarmi karsimiza ¢ikarmistir. Ozellikle niifus
ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bolgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi ve
toprak kirlenmesi olarak adlandirilan ve genelde ¢evre kirlenmesi denilen bir olgu ile
kars1 karsiya bulunuyoruz. Cevre kirlenmesine neden olan atiklar i¢inde organik
kirleticiler bulundugu gibi inorganik kirleticiler de bulunmaktadir. Inorganik
kirleticilerden agir metaller (Cu, Co, Cr, Hg, Pb, Ni, Zn gibi) ortamda diisiik
miktarda bulunsalar bile canlilar iizerinde olumsuz etkiye sahiptirler ve belli bir

degerin iizerinde toksik etki gosterirler.

Kimya ve petrokimya endiistrisinde 6zellikle ayrima islemlerinde adsorplayici ve gaz
karigimlarinin saflastirilmasi islemlerinde karbon igerikli maddeler biiyiik 6nem
tagimaktadir. Karbon aerojel, karbonun oOnemli 0&zelliklerini tasiyan, oldukca
gbzenekli bir yapiya sahip olan bir maddedir. Bunun yaninda kullanimi i¢in ¢ok
onemli oOzelliklere sahiptir; diisiik yogunluk, yiiksek yilizey alani, siirekli acik
gozeneklilik ve elektriksel iletkenlik bu 6zelliklerinden bazilaridir. En dikkat ¢ekici
ozelligi ise hafifligi ve mukavemetidir. Bir bagka ©Onemli nokta ise karbon
aerojellerin kizil6tesi spektrumda asir1 derece siyah olmast, bir baska deyisle ¢ok iyi
1s1 yalitimi saglamasi sayesinde solar enerji depolayici olarak kullanilabilmesidir.
Karbon aerojelin enerji absorplama o6zelligi sayesinde giivenlik, 1s1 yalitimi gibi
alanlarda hayatimizda biiylik rol oynayacagi kesin olarak yorumlanabilir. Yiiksek
derecede mukavemeti ile hafifligi de ileride kullanilan tiim ekipmanlar igin
kullanilabilir bir madde olmasini saglayacaktir. Ayrica ses yaliimi ve cam

yapiminda da kullanimina baslanmistir.

Karbon aerojel yaygin olarak resorsinol (1,3-dehidroksibenzen) ile formaldehitin
reaksiyonu sonucu elde edilir. Sol-jel polimerizasyon teknigi, kontrol edilebilir ve

her zaman ayni Ozellikte {riiniin elde edilebilmesi nedeniyle, karbon aerojel



iretiminde de kullanilmasina neden olmustur. Reaktanlarin (resorsinol —
formaldehit), katalizoriin ve ortamdaki su miktarinin degisimi ile karbon aerojelin
gozenek yapist degismektedir. Ayrica elde edilen on {iriinlerin kurutulmasi da
gbzenek yapisinda onemli bir rol teskil ettiginden, stiper kritik sartlarda kurutma ile

daha verimli sonuclar alinmasi dikkat ¢cekmektedir.

Yapilan bu calismada sol-jel teknigi ile karbon aerojel tiretimi gergeklestirilmis ve
elde edilen karbon aerojel atik sularda bulunabilen kobalt iyonunun optimum
sartlarda adsorpsiyonunda kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen verilerin
degerlendirilmesi ve maksimize edilmesi icin istatistiksel tasarim ydntemlerinden
biri olan 3-seviyeli kantitatif Cevap-Yiizey deneysel tasarimi (Box-Wilson)
kullanilmigtir. Ayrica adsorpsiyonda kullanilan karbon aerojelin desorpsiyonu igin

calismalar yapilmistir.



2. SU KIRLIiLiGi VE NEDENLERI

Bir bilgenin ‘¢ Tabiatin insanoglundan intikami1’’ diye tanimladig1 ekolojik sorunlar,

bugiin insan oglunun karsilastig1 temel sorunlar arasindadir [1].

20. ylizyilin ikinci yarisindan itibaren insanligi tehdit eden sorunlardan biri haline
gelen cevre sorunlari, kokii ¢ok eskilere uzanmasina ragmen, genelde sanayi
devrimin sonucunda hissedilir hale gelmistir. O zamandan beri de siirekli artarak
bliyiik boyutlara ulagsmistir. Son yillarda gelistirilen tedbirlere ragmen heniiz ¢cogu
insan gelecekten {imitli degildir. Onceleri sadece kirlenme olarak algilanan ve giin
gettikce toplumsal hayatin biitiin alanlarin1 kapsayan bu sorun {izerinde tartisma ve

aragtirmalar gittikce yogunlagsmaktadir.

Ekoloji, doga ve insanligin dogal diinya ile iligkisi hakkinda “‘cevre’’ ye gbére daha
genis bir kavrayis getiren ve biyosferin dengesini ve biitiinliiglinii amag olarak goren

bir bilimdir [1].

Gilintimiizde Ekoloji, canlilarin gevreleri ile uyum i¢inde yasamalarin siirdiirmelerini
inceleyen bir bilim kolu olarak tanimlanmaktadir. Buradan hareketle ekosistem ise
insan ve diger canlilarin bir arada, doga ile uyum ve denge icinde varlik ve

gelismelerini siirdlirebilmeleri i¢in var olan gartlar1 tamami olarak tanimlanabilir[1].

Ekosistem tiim canlilarin ¢evreleriyle dengeli bir bicimde yasamasi anlamina
gelebilir. Bu dengenin bozulmasi ekolojik dengeye disaridan miidahalelerin olmasi
ile olur, bu ise genis anlamda ¢evre sorunlar1 dedigimiz sorunlarin ortaya ¢ikmasina

yol acar.

Cevrenin sayilmayacak kadar ¢ok tanimi yapilmistir. Webster sozIligii ¢evreyi, ¢ Bir
organizmanin yagama ve gelismesini etkileyen tiim dis sart ve faktorler toplami’

olarak tanimlamaktadir.



Ayrica ¢evrenin ‘‘Bir nesnenin performansini etkileyen tiim dis sartlardir.”” seklinde
tanimlandig1 da goriilmektedir. Ancak hemen belirtelim ki bu tanimlar giiniimiizde
cevre sorunlart olarak algilanan boyutlardaki bir ‘‘cevre’’yi izah etmeye

yetmemektedir.

““Canli varliklarin, hayati baglarla bagli olduklari, etkiledikleri ve etkilendikleri
mekan birimlerine o canlinin veya canlilar toplulugunun yasam ortami veya c¢evre

denir.”’ tanimi en isabetli tanimlardan biridir.

Son zamanlarda, cevre fiziki ve Kkiiltiirel oOzellikleri ile algilanmakta ve
tanimlanmaktadir. Insan merkezli ¢evrede insanm biyolojik ve kiiltiirel ihtiyaclari
karsilanmaktadir. Onun i¢in ¢evre ile ilgili, ** Canlilarin, 6zellikle de insan1 etkileyen
ve ondan etkilenen dis sartlarin tanimi’’ seklinde bir tanim yapmak daha anlaml

olabilir.

Cevre, dogal ve yapay olmak iizere ikiye ayrilarak incelenmektedir. Bunlardan dogal
cevre, insan miidahalesi olmadig1r icin degisiklife ugramamis c¢evre olarak
tanimlanirken, yapay cevre, insanligin var olusundan beri gelisen bir siire¢ i¢inde

miidahalesi ile olusturdugu ¢evreye denilmektedir.

Cevre bilimcilere gore genelde, iki ¢esit kirlenme vardir.

Biyolojik olarak ya da kendi kendine zararsiz hale doniisebilen maddelerin
olusturdugu kirlige birinci tip kirlenme denir. Hayvanlarin besin artiklari, diskilari,
oliileri, bitki kalintilar1 gibi maddeler birinci tip kirlenmeye neden olur. Kolayca ve

kisa zamanda yok olan maddelerin meydana getirdigi kirlige gecici kirlilik de denir.

Biyolojik olarak veya kendi kendine yok olmayan ya da ¢ok uzun siirede yok olan
maddelerin olusturdugu kirlilige ise ikinci tip kirlenme denir. Plastik, deterjan, tarim
ilaglar1, bocek oldiiriiciiler (DDT gibi ), radyasyon vb. maddeler ikinci tip kirlenmeye

neden olur.



Kalic1 kirlenme de denilen ikinci tip kirlenmeye neden olan maddeler bitki ve
hayvanlarin viicutlarina katilir. Sonra besin zincirinin son halkasini olusturan insana
gecerek insanin yasamini tehlikeye sokar. Ornegin; Marmara denizine sanayi atiklari
ile pek ¢ok agir metal yaninda ¢ok zehirli olan civa ve kadmiyum iyonlari
birakilmaktadir. Zararli atiklar besin zincirinde alglere, baliklara ve sonunda insana

gecerek onemli hastaliklara ve ani 6liimlere neden olmaktadir [2].

Bildigin gibi dogada var olan en iyi ¢oziici sudur ve su ayni zamanda iyi bir
tagtyicidir. Dogal halinde pek c¢ok ¢6zlinmiis madde, parcacik ve canli organizma
ierir. Insanlar, yasamsal ve ekonomik gereksinimleri icin suyu hidrolojik ¢evrim
denilen bir dongiinden alir ve kullandiktan sonra c¢evirime geri verirler. Deginilen
islevler sirasinda suya karigan maddeler, sularin kimyasal, fiziksel ve biyolojik
ozelliklerini degistirirler ki, bu olay su kirliligi olarak adlandirmaktadir. S6z edilen
Ozellik degisimleri ayni zamanda ekosistemlerin etkilenmesine, dengelerin
bozulmasina ve giderek dogadaki tiim sularin sahip olduklar1 6ziimleme
(asimilasyon) ve kendi kendini temizleme kapasitesinin de azalmasina veya yok

olmasina yol agabilir [3].

Su kirligi terimi, en genis anlamu ile ekolojik yapinin bozulmasimi ifade eder. Bir
baska anlatimla, su kaynaklarinin kullanilmasini bozacak 6l¢iide, organik, inorganik,
biyolojik ve radyoaktif maddelerin suya karismasina su kirliligi denir. [ULA Cevre
Terimleri sozligi su kirliligini, “suyun yararli kullanimi etkileyecek miktarda
kimyasal, fiziksel ya da biyolojik maddelerin katilmasiyla kalitesinin bozulmasi”

olarak tanimlamaktadir [3].

Yeryliziindeki igme ve kullanma suyun miktar1 simirhidir. Zamanla su kaynaklarin
azalmasi, insan niifusunun artmasit ve daha Onemlisi, sularin kirlenmesi yasami

giderek zorlagtirmaktadir.



Sularda kirletici olarak etki yapan unsurlar kisaca siniflandirilirsa;

e Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar,
e Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme,

e Endiistri atkilar,

e Yaglar ve benzeri maddeler,

e Sentetik deterjanlar,

e Radyoaktivite,

e Zirai miicadele ilaglari,

e Yapaya organik kimyasal maddeler,

e Inorganik tuzlar,

e Yapay ve dogal tarimsal giibreler,

e Atik 1s1.

Su kirliligini olusturan etmenlerin basinda lagim sulartyla sanayi atik sulari
gelmektedir. Bunun yaninda petrol atiklari, niikleer atiklar, kat1 sanayi ve ev atiklari
da 6nemli kirleticilerdir. Bunlar deniz kenarindaki bitki ve alg gibi kaynaklar1 yok

etmektedir. Kirlenme sonucu denizlerde hayvan soyu tilkenmeye baglamistir.

Insan ve canli yasam igin hayati dneme sahip olan suyun kullanilabilir olmas1 i¢in
tehlikeli kimyasallardan ve bakterilerden temizlenmis olmasi gereklidir. Ayrica
derelerden, irmaklardan ve gollerden alinarak yerlesim yerlerindeki insanlarin
kullanimina sunulan su belirli standartlara uymak zorundadir. Aksi durumda
kullanilmast tehlikeli sonucglar dogurabilmektedir. Giiniimiizde teknolojinin
gelismesi, niifus artis1 gibi etkenlerden dolay su kaynaklari olan dereler, goller ve yer
alt1 sular asir1 kirlenme ile yiiz yiize kalmaktadir. Yerlesim yerlerinin ( sehir, kasaba,

vs.) ve fabrikalarin atik sular1 derelere veya gollere baglanmaktadir.

Atik sulardaki kimyasal maddeler ve organik bilesikler suda ¢ézlinmiis olan oksijen
miktarinin azalmasina sebep olur. Bu da suda yasayan bitki ve hayvanlarin 6lim

oranlarini artirmaktadir. Bu tiir sular daha koyu renge ve pis kokuya sahiptirler. Hatta



baz1 goller veya derelerde asir1 kirlenme sonucu canli yasami sona ermis ve igersinde
atiklardan meydana gelen adaciklar olusmustur. Ciftgiler tarafindan daha verimli
tiriin elde edebilmek icin kullanilan giibreler, yagmur gibi etkenlerle yeralti ve
yeriistii sularina karismaktadir. Yiiksek oranda nitrat ve fosfat igeren giibreler suya
karistiklarinda yosunlarin daha fazla tiremesine ve dolayisiyla diger canlilardan daha
fazla oksijen kullanmalarina sebep olurlar. Bu olay diger canlilar1 tehdit eder. Benzer
olarak deterjanlar ve tarim ilaglar1 da su kaynaklarin 6nemli 6l¢giide kirletmekte olup
canli hayatini tehdit etmektedir. Ancak, bu kullanilan maddeler bakteriler tarafindan
parcalanabilir hale getirilebilirse, kirlenme orani azaltilabilir. Radyoaktif atiklar da
giin gectikce artan bir tehlike olusturmaktadir. Bu atiklar belirli sartlarda
saklanmaktadir. Fakat bazi durumlarda kaza ile veya bilingsiz bir uygulama ile
tabiata ve yeralti sularina karigmaktadir. Radyoaktif atiklar tarafindan yayilan
radyasyon ise canlilarda kanser ve mutasyonlara sebep olmaktadir. Fabrikalar
genellikle dere veya gol kenarlarina kurulurlar. Ciinkii sogutma ve diger islemler i¢in
suya ihtiya¢ vardir. Sogutma amaclh kullanilan dere veya g6l suyu kimyasal olarak
kirlenmeden tekrar gole veya dereye doner. Fakat bu su biraz 1sinmis olur. Ornegin,
yaz aylarinda fabrikaya yakin sularin sicakligi 25° C civarindadir. Sudaki sicaklilik
artisginin  iki kotli sonucu vardir. Birincisi, 1smnan su igerisinde, ¢oziilen oksijen
miktar1 azalir. Ikinci sonug ise, sicaklilik artisi ile sudaki maddelerin ciirime ve
bozunma hizlar1 artar. Bunun sonucu olarak ¢iiriime de sudaki oksijen tiikettigi icin,
sudaki oksijen miktari daha da azalir. Suda ¢oziinen oksijen miktarinin azalmasi su
alt1 hayatim1 tehdit eder. Dogal dengeye bozan ve su kayanlarini kirleten etkenleri
ortadan kaldirmak icin son yillarda yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Yerlesim
yerlerinin atik sular1 artima istasyonlarindan gecirildikten sonra tabii su kaynaklarina
verilmekte, fabrikalara filtre ve aritma tesisleri konmakta, tabiata zarar vermeyecek

yeni trlinler elde edilmektedir.

Genel olarak, su kirliliginin nedenleri, tarimsal faaliyetler, sanayileseme ve yerlesim

yerleri olarak ii¢ temel baslikta siralanabilir.



Tarimsal Faalivetlerin Neden Oldugu Kirlilik

Her tiirlii tarimsal faaliyet sonucu ortaya ¢ikan kati ve sivi atiklarin neden oldugu

kirlilige tarimsal kirlilik denir. Tarimsal kirlilik dort kiimede toplanabilir.

e Toprak aritimindan kaynaklanan kirlilik
¢ Bitki besin maddelerinin olusturdugu kirlilik
e Hayvan atiklarinin olusturdugu kirlilik

e Tarimsal miicadele ilaglarindan kaynaklanan kirlilik

Yerlesim Yerlerindeki Atiklarin Neden Oldugu Kirlilik

Evsel atiklar karistiklar1 sularda kimyasal, fizyolojik ve biyolojik kirlenmeler neden
olmaktadir. Yerlesme yerlerinden kaynaklanan kirlilik i¢inde hastane atiklar1 da
onemli bir yer tutmaktadir. Tehlikeli atik olarak nitelendirilen hastane atiklari, ayri
bir isleme tabi tutmaksizin evsel atiklarla karistirilirsa, kentsel atiklar da zehirli ve

radyoaktif atik niteligi kazanmaktadir [3].

Sanayi Faalivyetlerinin Neden Oldugu Kirlilik

Tiirlii sanayi atiklarindaki kirleticilerin etkisi baska olmaktadir. Renk, koku, sicaklik,
toksik etkiler, oksijensiz kalma gibi alici ortamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degismektedir. Baz1 sanayi kollar1 kirleticilik bakimindan 6n siray1 alirlar.

Petrol rafineri atiklari, kagit sanayi, tekstli sanayi, metal kaplama sanayi, deterjan
sanayi, gida sanayi, plastik sanayi, ila¢c sanayi ve deri sanayi atiklar1 basta gelen

kirleticidir.



Bu tiir kirlilik de bes baglik altinda toplanabilir
e Kimyasal Kirlilik

e Fiziksel kirlilik

e Fizyoloji kirlilik

e Biyolojik kirlilik

e Radyoaktif kirlilik

Kimyasal kirleticiler {i¢ sinifa ayirabilir

Bozulmadan Kalanlar: inorganik bilesiklerde zamanla par¢alanma goriilmez.

Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak inorganik kararli maddelere doniisler.

Kalicilar: zamanla biyolojik birikime yol acan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yarilanma

Omriine sahip radyoaktif maddelerdir.

2.1. Agir Metaller

Metaller toksik ve toksik olmayanlar diye ikiye ayrilir. Canli biinyesine girdigi
zaman ona zarar veren metallere toksik metaller denir. Toksiklik metalden metale,
canlidan canliya degistigi gibi konsantrasyona bagli olarak da degisir. Toksik
metaller canli bilinyesine havadan, sudan ve ozellikle de alinan besinlerden girer.
Toksik metaller zamanimizin en zararli ¢evre kirleticileri arasinda yer alir. 150’yi
askin kirleticinin 84 tanesi metaldir. Toksik olanlarin sayisi, toksik olmayanlarin
sayisindan daha azdir. Ayrica, toksik olanlardan bir kismi yer kabugunda eser oranda
bulunur, bir kisminin da tuzlar1 suda ¢ok az ¢oziiniir. Boylece potansiyel toksik

metallerin sayis1 bir hayli azalmis olur [4].
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Sanayi, tarim ve madencilik faaliyetlerinin artmasiyla, su ve atik sulardaki toksik

atik konsantrasyonlarindaki artis, diinya capinda saptanan bir gergektir.

Literatiir kayitlar1 incelendiginde, toksik atik konsantrasyonunun artis1 ve su kirliligi
olusumu 1960 yillarinda endiistrisi gelisen iilkelerde bas gosteren bir sorun olarak
ortaya ¢ikmig ve insan saglifina zarar vermesi acisindan Onemli bir noktaya
ulagmistir. Bu artis hiikiimetlerin de goéziinii agmis ve bu kirliligin kontrol altinda
tutulmasi i¢in bazi yasalarin getirilmesiyle engellenmeye calisiimigtir. Uygun kirlilik

giderme yontemleri yasal siireclerde 6nem kazanmaya baslamistir [5].

Metaller, toksiklik bakimindan ikiye ayrildig1 gibi konsantrasyon bakimindan da bol
ve eser oranda bulunanlar diye ikiye ayrilir. Yer kabugundaki bollugu binde birden

daha az olan metallere eser oranda bulunan metaller denir [4].

Canlilar, eser denen bu elementlerle jeolojik devirler boyunca ¢ok az veya hig
temasta bulunmadiklar1 i¢in, bunlarla uyum saglama mekanizmalarini
gelistirememislerdir. Bu nedenle eser elementlerin neredeyse tamami canli

organizmalar tizerinde zehirli etkiye sahiptir [4].

Bitkiler de bir toksik metalin normalde gosterdigi etki c¢ok daha yavas
gerceklesmektedir. Ayni metalin insanda ve bitkide gosterdigi etki zehirli olabilir
ancak insan organizmasindaki etkileri ¢ok daha c¢abuk meydana gelecektir.

Cizelge.2.1'de insan viicuduna giren metaller ve yarilanma omiirleri verilmistir [6].

Amerika Cevre Koruma Birimi, EPA “Environmental Protection Agency” tarafindan
belirlenmis olan atik sularda ¢ok bulunan bazi agir metallerin konsantrasyonlari ve

izin verilen limit konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2 ve 2.3°de verilmistir [7].

Kimyasal maddelerin zehir etkisi yaratmasina neden olan en Onemli unsur, o
kimyasalin dozudur. Dogal olarak toksik madde riski tanimlamasina sahip olan

biitlin kimyasal bilesiklerin asir1 dozu, daha fazla toksititeye neden olmaktadir [8].
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Toksikoloji biliminin en 6énemli alt dali hava ve sudaki kimyevi kirleticilerin zararl
etkilerini inceler. Her kimyevi madde, toksik etkisine bagli olarak alti1 siniftan

birinde miitalaa edilir.

Cok fazla zehirli, ¢ok zehirli, orta derecede zehirli, az zehirli, oldukg¢a zehirli
olmayan ve oldukca zararsiz. Zehirliligi ¢ok yiiksek olan kimyasal maddeler bir
nevi zehirdir ve bunlarin az miktarlar1 dahi ciddi zarara ve 6liime sebep olabilir
[9]. Bu nedenler bu agir metallerin sularda bulunma oranlar1 kontrol edilmeli ve

alternatif aritim yontemleri gelistirilmelidir.

Tiirkiye’de 31/12/2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “‘Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginin’> 2 nci maddesi, 9/8/1983 tarihli ve 2872 sayili
Cevre Kanununun 8, 9, 11, 12, 15 ve 20 nci maddeleri ile 1/5/2003 tarihli ve 4856
sayili Cevre ve Orman Bakanlig1 Teskilat ve Gorevleri Hakkinda Kanunun 9 uncu
maddesi hiikkmiine dayanilarak degisiklige ugramistir. Yonetmeligin amaci, Ulkenin
yeralt1 ve yerlistii su kaynaklarininkalitesinin korunmasi, iyilestirilmesi ve en iyi bir
bicimde kullaniminin saglanmasi1 i¢in, su kirlenmesinin Onlenmesini
stirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde ger¢eklestirmek iizere gerekli
olan hukuki ve teknik esaslar1 belirlemektir. Bu Yonetmelik su ortamlarmin kalite
simiflandirmalar1 ve kullanim amaglarini, su kalitesinin korunmasina iligkin planlama
esaslar1 ve yasaklarini, atik sularin bosaltimilkelerini ve bosaltim izni esaslarini,
attk su altyapr tesisleri ile ilgili esaslar1 ve su kirliliginin 6nlenmesi amaciyla

yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini kapsar [10].
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Cizelge 2. 1. Insan tarafindan alinan metaller ve viicuttaki yarilanma dmiirleri [6].

Viicuttaki
Besinden Zehirleyici Viicuttaki  Yarilanma
Metal Adi Ve sudan Havadan Miktar Toplam Omrii
(mg/giin)  (mg/giin) (mg) Miktar (mg) (giin)
Antimon 0,100 0,00170 100 7,90 38
Bakir 1,325 0,00140 250 -500 72,00 80
Baryum 0,735 0,03000 200 22,00 65
Berilyum 0,012 0,00004 - 0,03 180
Bizmut 0,020 0,00076 - 0,23 5
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,500 0,01680 - 2300,00 933
Demir 15,000 0,08400 - 4200,00 800
Glimts 0,600 - 60 1,00 5
Kadmiyum 0,160 0,00740 3 50,00 200
Kalay 7,300 0,00060 2000 17,00 35
Kobalt 0,390 0,00012 500 1,50 10
Kursun 0,300 0,04600 - 12,00 1460
Krom 0,245 0,00110 200 1,80 616
Mangan 4,400 0,02880 - 12,00 17
Molibden 0,335 0,00600 - 9,30 5
Nikel 0,600 0,00236 - 10,00 667
Titanyum 1,375 0,00140 - 9,00 320
Uranyum 0,050- - - 0,70 100
Vanadyum 0,116 0,00916 - 22,00 42
Zirkonyum 0,490 - - 420,00 450
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Cizelge 2.2. Baz1 dogal sularda bulunan bazi agir metallerin konsantrasyonlari [7].

Metal Adi Konsantrasyon (ng/L)
Arsenik (As) 50
Kadmiyum (Cd) 1,8 -8
Krom (Cr) 10,8 — 15,24
Bakir (Cu) 29-9,2
Kursun (Pb) 5,8—34
Civa (Hg) 0,012 — 0,025
Nikel (Ni) 7,1 —56
Selenyum (Se) 5-171
Glimiis (Ag) 0,1
Cinko (Zn) 76,6 — 180

Cizelge 2.3. Atik sularda bulunan bazi metallerin izin verilen limit konsantrasyonlari

[7].

Metal Adr Konsantrasyon (ng/L)
Arsenik (As) 20
Kadmiyum (Cd) 10
Krom (Cr) 50
Bakir (Cu) 250
Kursun (Pb) 6
Civa (Hg) 2
Nikel (Ni) 200
Selenyum (Se) 5
Gilimiis (Ag) 5

Cinko (Zn) 1000
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2.2. Atik Sulardan Agir Metalleri Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri ile giderilmesi miimkiin olmayan toksik metallerin atik
sulardan giderilmesinde bir¢ok metot kullanilmaktadir bunlardan bir kagi iyon
degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon, elektrodiyaliz, selat, ¢6ziicli ekstraksiyonu,

kimyasal ¢oktiirme gibi yontemlerdir.

Metal iceren atik sularin artimi genelde isletmelerin kapasitelerine, atik su debisi ve
karakteristiklerine, prosese, artima tesisine, kullanilan kimyasallara baghidir. Bu

amagla se¢ilebilecek farkli aritim yontemleri kisaca 6zetlenecek olursa:

Agir metal iyonlarinin aritilmasinda kimyasal ¢oktiirme en yaygin uygulamadir.
Kimyasal ¢oktiirme, metallerin gli¢ ¢6ziinen tuzlarinin olusturulmasi esasina dayanir.
Metallerin, siilfiir ve hidroksit bileskelerinin ¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik oldugundan
metal iceren atik sulara bu iyonlar ilave edilerek ¢okeltme gereklestirilir. Cok basit
yontem olmasina karsin ¢okelegin ¢oziiniirliigli, olusan ¢okelek miktarin ¢ok fazla
olmas1 bu sistemin onemli bir dezavantajdir. Kimyasal ¢oktiirme metal gideriminde
siklikla tercih edilmekle birlikte biiylik alan gereksinimi, ¢camur susuzlastirma
islemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve c¢oklu havuz
konfigiirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara da sahiptir [11]. Bakir, ¢inko,
demir, nikel ve kobaltin atik sulardan uzaklastirilmasinda hidroksitler ( NaOH,
Ca(OH); ) kullanilabilir. Kursunun ¢oktiiriilmesi i¢in soda kiilii, kadmiyum ve civa

i¢in ise siilfiirler kullanir [12].

Kimyasal ¢oktiirme yoOntemi, indirgenme, yiikseltgenme, notralizasyon cokeltme
yontemleri ve iyon degisimi olarak farkli ana basliklarla ifade edilebilir. Her bir

ayirimda yapilan kimyasal islemler farklidir.

Indirgenme-¢keltme yonteminde, yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen bir sekline
indirgendikten sonra, notralize edilir, reaktifin asir1 metali ¢okertir. Coktiirme de
karistirma, flokiilasyon, koyulastirma ve siizme islemleri yapilir. Bu yontem 6zellikle

krom igeren atiklarin aritilmasinda kullanilir [13].
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Yiikseltgenme-¢okeltme yonteminde indirgenmis metal, kararli, yiikseltgenmis ve
coziinmeyen sekillere donistiiriilirler.  Bu tir bir atik aritma prosesinde,
havalandirma-sedimantasyon-filtrasyon olmak {izere ardisik iic basamak vardir.
Kolayca yiikseltgenmeyen metaller i¢in séz konusu prosese kimyasal yiikseltgenme
basamagini da eklemek gerekir. Bu yontem Ozellikle demir ve mangan igeren

atiklarin aritiminda kullanilir [13].

Notralizasyon-¢okelme yonteminde ise genellikle, krom(VI), bakir(Il), ¢inko(II),
nikel(IT), demir(IT) gibi metal iyonlar1 kireg, soda ve/veya sodyum hidroksit katilarak

noétralize edilir, hidroksitleri seklinde ¢oktiirtilerek atik sudan uzaklastirilir [13].

Membranlar, basing altinda calisan bir ¢esit filtre olarak diisiiniilebilir. Membran
kullanilarak agir metallerin filtrasyonu miimkiindiir. Membranlar gozenek ¢aplari
cok kiiciik ince zarlardir. Membranin fonksiyonunu yerine getirmesini saglayan
etkenler, konsantrasyon, basing, sicaklik ve gerilim farklaridir. Bu faktorlerden
hangisinin agirlik kazanmasina bagli olarak proses degisir. Coziicliniin membrandan
gecmesini gerektiren prosesler; osmoz, ¢éziinen maddenin membrandan gegmesini

gerektiren prosesler ise dializ olarak isimlendirilir [14].

Iyon degisim yontemi metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup
halinde kat1 yilizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi

ilkesine dayanir. Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir [13].

Kimyasal yontem diginda temel islemler i¢inde ayirma metodu olarak siklikla
kullanilan s1vi-s1vi ekstraksiyonu ile metal iyonlar1 uzaklastirilabilir. Bunun igin, atik
su i¢ine kimyasal bir madde ilave ederek, uzaklastirilmasi istenen metal iyonu ile bu
kimyasal maddelerin spesifik kompleks olusturulmasi saglanir. Olusan bu
kompleksin suda ¢oziiniirliigii oldukga diisiiktiir. Dolayisiyla bir organik ¢oziicii

kullanarak kompleks ekstrakte edilir.
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Yontemin en biiyiilk dezavantaji, sulu faza oranla az miktarda organik c¢oziicii
kullanilmast ve bu iki fazin ekstraksiyon sonrasi etkin bir sekilde ayrilmasinin

zorlulugudur.

Elektrobirikim yontemi ile metal uzaklastirirken, atik su bir elektro-kimyasal hiicreye
konulur. Uygulanan gerilim sonrasi metal iyonlar1 civa katot lizerine birikir.
Seciciligi oldukg¢a yiiksek olan bu prosesin en 6nemli dezavantaji, katot lizerinde

metal birikimi hizinin yavas ve iglem siiresini uzun olmasidir.

Bir¢ok metal ve iz element 6zel baz1 organik molekiillerle selat adi verilen kalici
kompleksler meydana getirirler. Selatlarin, su ile karigsmayan organik ¢oziiciiler
kullanarak uygun pH kosullar1 altinda ekstraksiyonu sonucunda iz elementler
konsantre edilebilirler. Bu yonteme selatlandirma denir. Secilecek selatlastirma
yonteminin basgarisi, eklenen selatlastirici ile giderilmesi istenen iyon arasinda
dengeli ve kalici bir kompleks olusturacak ve ortamin pH ayari, notral bir
kompleksin olusumuna izin vermek iizere, selatlagtiricinin uygun sayida asidik ve
bazik parcalanmalarina olanak saglayacak sekilde olmalidir. Kullanilan
selatlagtiricilarin dogal olarak suda ¢ok miktarda bulunan alkali ve toprak alkalilerle
kompleks teskil etmemeleri yontemin en onemli avantajidir. Selatlastirma yontemi
daha ¢ok metal analizlerinde metallerin ¢oziiciiden ayrilmasinda kullanilmakla

birlikte, atik su aritilmasinda da kullanilan potansiyeli mevcuttur [15].

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir sivi
ile bir gaz, kat1 veya bir bagka sivi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Bagka bir
tanimlama ile adsorpsiyon, yiizeye saldirma kuvvetlerinden dolayr molekiillerin
yiizeye yapismasi olayidir. Iyonlarm bir yiizey iizerinde tutunarak ayrilmasi, ayirma

yontemleri igerisinde dnemli bir yer tutmaktadir.
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2.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kobalt Metalh Hakkinda Genel Bilgi

2.3.1. Kobalt:

Kobalt adin1 ortacag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin tiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasin1 engelleyen kati yapi
nedeniyle maden ruhu, seytan anlamina gelen “Kobold” tanimlamasindan

almistir(16). Kobalt cevheri Sekil 2.1°de goriilebilir.

Kobalt periyodik cetvelin VIII B grubuna ait metalik bir elementtir. Alkalilere kars1
dayaniklidir, fakat seyreltik oksitlenmis asitlerde genellikle erimektedir. Kobalt siilfit
ve kobalt oksit suda ¢6ziinmezken, kobalt siilfat, kobalt kloriir ve kobalt nitrat suda
coziinlirler. +2 ve +3 yiiklii iyonlarin oksidasyonu yaygin olmakla birlikte, kobalt (I)
kompleksleri de olduk¢a bilinmektedir. Kobalt (II) tuzlart sulu ¢ozeltide kirmizi -
pembe [Co(OH,)s]™ komplekslerini olusturur. Fazla klor eklenmesi (CoCly)™
olusumuna bagl olarak ¢ozelti rengini pembeden maviye g¢evirir. Kobalt oksitleri
diisiik sicaklikta CoO(sicaklik: 291 K) ve Co304 (sicaklik: 40K) antiferromagnetiktir.
Kobaltin genel 6zellikler Cizelge (2.4) verilmistir (16).

Sekil 2.1. Kobalt metalinin cevheri [17].



Cizelge 2.4. Kobaltin genel 6zellikleri [16].
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Atom Numarasi 27
Sembol Co

Atom Agirhigi 58,9332

Kesif Brant, 1742

Elektron Dagilimi1 [Ar]3d’4s’

Izotoplar Kobaltin 26 izotopu teshis edilmistir. Kobalt—59 dogal
olarak bulunmaktadir ve kararlidir. Kobalt—48, kobalt—49
ve kobalt-50 radyoaktif degil, diger sentezlenen izotoplar
radyoaktiftirler.

Ozellikler Kobalt +2 ve +3 degerlikle 1495°C erime noktasi, 2870°C
kaynama noktas1 ve 8,9 6zgiil agirliga (20°C) sahiptir.
Kobalt sert ve kirilgan metaldir. Dig goriiniisii nikel ve
demire benzemektedir. Kobalt yaklasik demirin 2/3’u
kadar manyetik gecirgenlige sahiptir. B formu 400 °C
altindaki sicakliklarda baskinken, a formu ise daha yiiksek
sicakliklarda baskindir.

Kobalt genellikle maden cevheri seklindedir ve serbest metal olarak

bulunmamaktadir. Kobalt yer kabugunun %0,001°ni olusturan oldukc¢a nadir bir
metaldir. Kobalt genellikle tek basina ¢ikarilamaz ve ¢ogunlukla nikel ve bakir
madencilik aktivitelerinin bir yan iirlinli olarak {iretilir. Kobaltin temel 6zleri kobaltit,
eryatrit, glaukodot ve skuterudittir. Kobalt ayni zamanda goktasinda bulunur.
Diinyanin biiyiik kobalt iireticileri demokratik Kongo cumhuriyeti, Cin, Zambiya,
Rusya, Avustralya’dir. Kobalt ayrica Finlandiya, Azerbaycan ve Kazakistan’da
bulunur ve Ontario kasabasinda giimils madenciliginin bir yan iirlinii olarak
cikarilir[18]. On yil siirecindeki kiiresel maden iiretiminin gelisimi Cizelge 2.5 ’de

gosterilmistir.



Cizelge 2.5. Kobalt maden tiretimi ve rezervleri [18].
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Onemli Istatistikler - ABD 2001 2002 2003 2004 2005
Uretim
Ana maden - - - - -
Diger madenler ile birlikte 2.810 | 2.750 2.130 2.300 2.400
Tiiketim i¢in ithaller 9410 | 8.450 8.080 8.720 10.500
Thracatlar 3.210 | 2.080 2.710 2.510 2.700
Hiikkimet stok fazlalarindan | 3.050 524 7.590 8.450 1.000
taginan mal
Tuketim
Rapor edilmis (diger | 9.540 | 7.880 7.590 8.450 9.000
madenlerle birlikte)
Gergeklesen (diger madenlerle | 11.800 | 9.830 10.000 | 9.920 11.000
birlikte)
Paund basina dolar cinsinden | 10.55 6.91 10.60 23.93 15.80
yillik fiyati
Endustri stoklari 1.330 1.140 1.010 1.240 1.440
Tiiketimin ~ yiizde  olarak | 76 72 79 77 78
ithalata bagimlilig
Maden uretimi Rezervler Rezerv tabani

2004 2005 (1000 ton) (1000 ton)
ABD - - NA 860.000
Avustralya 6.700 6.600 1.300000 1.600000
Brezilya 1.400 1400 35.000 40.000
Kanada 5.200 5.700 130.000 350.000
Kongo 16.000 16.000 3.400000 4.700000
Fas 1.600 1.600 20.000 NA
Yeni Iskogya | 1.400 1.400 230.000 860.000
Rusya 4.700 5.000 250.000 350.000
Zambiya 10.000 9.000 270.000 680.000
Diger iilkeler | 1.800 2.100 200.000 1.500000
Toplam 52.400 52.400 7.000000 13.000000
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2.3.2. Kobaltin kullanim alanlari

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda onemli kullanim
alanlarina sahiptir. Kobalt, en c¢ok siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zelligi kazandirma, korozyondan korunma
ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, yiiksek hiz ¢eliklerinde,
takim celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesici uglarda alagim elementi olarak da
kullanilir. Bilesikleri ise petrol ve seramik endiistrisinde katalizor ve boyalarda
pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir. Ayrica pil
elektrotlarinda, her tip manyetik malzemelerde ve kayit cihazlarinda
kullanilmaktadir. Kobalt goriiniisii, sertligi, oksidasyona dayanikliligi nedeni ile
elektro kaplamada kullanilir. Demir, nikel ve diger metallerle alagim yapilarak bircok
onemli kullanim1 ve olagan listii manyetik 6zellige sahip Alniko alasimi yapmakta
kullanilir. Kobalt kloriir formunda kullanilir, siilfat, asetat ya da nitrat hayvanlardaki
mineral bozuklugu hastaliklarinin diizeltilmesinde etkili bulunmustur. Kobalt

koyunun beslemesinde bir element olarak yiin kalitesini artirir. [18].

2.3.3. Kobaltin cevresel etkileri

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarinin deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan kobalt elementi
akcigerlerde ¢oziinerek kana ve idrara karigir. Hayvanlarda yapilan deneylerde ince
partikiillerin ( 20 nm) yarim saatte, kaba partikiillerin (11 pm) 3 — 4 giinde yar1
yartya ¢oziildiigii ortaya konulmustur. Suda ¢oziiniirliigii olmayan kobalt oksit
(C0304) solunum yolu ile alindiginda viicut tarafindan c¢ok iyi emilmekte ve

hiicrelerde bir kag¢ giinde ¢oziinerek kana karismaktadir [18].

Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yolu ile alindiginda % 75’ 1 tekrar atilirken
geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek, testisler ve bagirsaklarda
toplanmaktadir. Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda, alerjik tepkilere ve
kronik brongite neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi ve hastaliklar ¢ok

nadir gozlenir ve etki iki ayr1 gruba ayrilabilir. Birinci grup; viicudun bazi



21

bolgelerinde meydana gelen kizarikliklar (eritem) seklinde; 6zellikle sicak havalarda,
ellerde kobalt temasindan kisa siire sonra olusur. Ikinci grup; uzun yillar kobalt

bilesikleri ile temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir [19].

Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar lizerinde kansere neden olduguna dair heniiz
kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil etmektedirler ve
kanserojen madde gibi muamele goriirler. Kobalt iceren implant takilan bolgelerde
timor olusumuna da rastlanmis ve hayvanlar {izerinde yapilan deneylerde, kobalt
metalinin, suda ¢oziinlir kobalt bilesiklerinin kansere yol actig1 kanitlanmistir. Buna
ragmen kobalt, krom ve molibden igeren alasimlarin, kobalt (II) siilfat ve kobalt (II)
kloriiriin, kobalt-aliiminyum-krom spinel oksitin, kobalt (IL,III) oksit, kobaltnaftanat
ve kobalt (IIT) asetatin kansere sebep oldugunu gdsteren kesin veriler mevcut degildir

[20].

Gilinliik besin ihtiyacimizda ¢ok kiiciik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi kan
hiicrelerini iiretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin bilesenidir.
Kobaltin viicuttaki normal miktar1 80-300 pg’ dir ve kirmizi kan hiicrelerinde,
karacigerde, dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir . Et, karaciger, bobrek, midye,
istiridye, siit, balik ve deniz yosunlar1 ve daha diisiik miktarda olmakla beraber kara
sebzeleri (bakla tohumu, 1spanak, lahana, salata, pancar, incir) de kobalt icerir. Diger

taraftan sigara dumaninda da kobalt bulunmaktadir [19].

Kobalt viicutta yap1 tasi olarak bulunur ve anemiyi engeller, ayrica B12 vitaminin
yorgunluk, sindirim kolaylig1 ve kas problemlerinin giderilmesine faydasi vardir.
Yetersiz kobalt aliniminda pernisy6z (zararli) anemi ve sinirlerde bozukluk gibi pek
cok problemler ve semptomlar ortaya ¢ikar ancak yeterli B12 vitamini alinarak
etkiler ortadan kaldirilabilir. Vejetaryen insanlarin yeterli B12 ve kobalt alip
almadiklarina ve yasanilan bdlgede toprak seviyesindeki kobalt miktarina baglh
olarak bitkilerde bulunan kobalt miktarinin azaldigina 6zellikle dikkat edilmelidir

[19].
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2.4. Aerojel ve Adsorban Olarak Kullanilan Karbon Aerojel Hakkinda Genel
Bilgi

2.4.1. Aerojel

Aerojel, silikon tabanli kati maddedir. En 6nemli 6zelligi, kat1 gdzeneklerinin
icerisindeki s1ivi komponenti hava ile degistirilmis olmasidir. Aerojel ilk defa Stefan
Kistler tarafindan 1931 yilinda iiretilmistir. Kistler, ¢alismasinda olusturdugu aerojel,
silika jeldir. Aerojeller son yillarda ¢ok 6nem kazanmis ve bir¢cok alanda kullanima
girmistir.  Aerojellerin milyonlarca ufak delikten olusan yiizeyi siingeri
andirir. Aerojellerin %99,8’1 havadan olusmaktadir ve ¢ok iyi yalitkandirlar. En
gelismis fiberglas yalitim malzemesinden 39 kat daha fazla yalitim kabiliyetine
sahiptirler. Ayrica ¢ok dayanikli bir yapisi vardir. Duman gibi goriintii verdikleri i¢in

"Donmus duman" veya "mavi duman" diye de adlandirilirlar [21].

Aerojeller, bir bagka silika (kum) esasli madde olan camla kiyaslandiginda 1000 kat
daha az yogunluga ve gozenekli bir yapiya sahiptir. Biiyiikliigii milimetrenin
milyarda biri kadar olan gozenekleri, bir ag gibi malzemenin i¢ini kusatir ve
gbzeneklerin etrafi da baska bir malzeme ile kaphdir. Aerojel, bilinen kopiiklerden
ve diger yalitim maddelerinden ¢ok daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Oyle ki, oksijen

kaynagiyla dogrudan verilen atesi bile yalitabilmektedir.

Aerojellerin kinetik enerjiyi emen yapisi, bu maddenin, Oniimiizdeki yillarda
giivenlik ve yalitim alanlarinda kullanilacagina dair giiclii sinyaller vermektedir.
Gelecegin arabalarinda, kazalarin etkilerini Onleyici aerojelleri goérmek sasirtici
olmayacaktir. Yakin bir gelecekte, diz iistii bilgisayarlar ya da elektronik ugak
kontrol mekanizmalar1 gibi degerli malzemelerin yapiminda aerojeller onemli yer
tutacaktir. Bu sayede, bundan 50 yil o6nce ancak bilim kurgu filmlerinde

goriilebilecek malzemeler, bugiin giinliik yagsamda yerlerini almaktadirlar [21].
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2.4.2. Karbon aerojel

Karbon aerojeller (KA), ii¢ boyutlu agda diizenlenmis kovalent bagli nanometre
ebatli adsorbent materyallerdir ve yliksek gozenekligi ile yiiksek yiizey alanina
sahiptirler. Go6zenekleri kontrol edilebilir 6zelligine sahiptir. Bu yiizden kati
sekillerde, toz ve yaprak formlarinda tretilebilirler [22]. Secici organik monomer
cozeltilerin sol-gel polimerizasyonundan iiretilir. Daha sonra ¢oziicii uzaklastirilir,
meydana gelen organik aerojeller inert atmosferde piroliz edilerek KA olusturulur.
Resorsinol- formaldehit (RF) aerojeller (polimer kimyasal agidan fenol formaldehit
recinelerine benzer) ¢cogu zaman; karbon aerojellerin {iretimi i¢in 6n {iriin (precursor)
olarak ya da biiylik yiizeye sahip organik izolatér olarak kullanilir. Resorsinol -
formaldehit aerojel silika aerojelin iiretimine benzer bir yolla yapilir. Karbon aerojel
diisiik yogunluga (0,1 g/cm’ ) oldukea yiiksek gdzeneklilige (%50 nin iizerinde), 100
nm’den daha az capa ve 400-1000 m%g arahiginda yiizey alanina sahip
materyallerdir. Aerojelin yogunluguna gore degisen karbon aerojeller, yiiksek

elektrik iletkenligine sahip maddelerdir [21].

Aerojeller inert, zehirli olmayan, cevre dostu malzemeler oldugundan, son
zamanlarda bilim adamlar1 aerojel iiretimi i¢in ¢ok daha etkili yollar bulabilmek,
ozellikle farkli deneysel wuygulamalarda aerojel gozenek yapisim1 optimize
edilebilmenin miimkiin olmasindan dolay1 aerojel arastirmalar1 {izerine
yogunlagsmistir [23]. Mevcut karbon aerojeller Sekil 2.2°de goriildiigii gibi farkl
sekilde olmaktadir.

Bunlardan bir tanesi monolitik karbon arojellerdir. Bu monolitik yap1 (siirekli olan)
yiiksek yiizey alan1 (400—1100 m?/g) ve yiiksek elektriksel iletkenligi (25—-100 S/cm)
saglar. Aerojelin kimyasal kompozisyonu, mikro yapist ve fiziksel 6zellikleri biiyiik
ol¢iide kontrol edilebilir. Digeri ise yiiksek yiizeyli karbon aerojel tozlaridir. Aktif
karbon tozlarindan farkli olarak, yiiksek yiizeyli karbon aerojelin yiiksek yiizey alani
sol- jel yontemine baghdir. Aktivasyon islemine bagli degildir. Bununla birlikte
kullamlan piroliz islemi ile karbon aerojel tozlarimin yiizey alanmm 2500 m*/g ’a

yaklagmasi saglanir [24].  Ayrica, karbon aerojel kompozit kagitlar1 da
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iiretilmektedir. Bu kompozit kagitlar, islenmis karbon kagitlarinin, karbon aerojellere
emdirilmesinden olusur. Yaklagik olarak 0,4 g/cm’ yogunluga ve 400 m®/g yiizey

alanina sahiptir.

RF aerojellerden piroliz edilen yaprak kompozit, N, gazi ortaminda ve 1000°C
tizerindeki sicakliklarda yapilir. Bu kompozit yapraklar, direkt kapasitdr veya iyon

giderme elektrotlar1 olarak kullanilir.

(a) (b)

Sekil 2.2. Sol-Jel Teknolojisi ile Sentezlenmis Farkli Sekillerdeki Karbon Aerojeller
a) Silindirik Monolit b) Ogiitiilmiis Toz [25].

2.4.3. Karbon aeojellerin kullanim alanlari:

Aeojellerin  kinetik enerjiyi emme yapisi, bu maddenin, Onlimiizdeki yillarda
giivenlik ve yalitim alanlarinda kullanilacagina dair giiclii sinyaller vermektedir.
Yakin bir gelecekte, diz st bilgisayarlarda ya da elektronik ugak kontrol

mekanizmalari gibi degerli malzemelerin yapiminda aerojeller 6nemli yer tutacaktir.

Uzayda dolasan toz zerrelerini yakalayabilmek amaciyla gonderilecek olan Space
dust (uzay tozu) Gemisi’ne aerojelden olusan bir panel eklendi. Uzayda yiiksek hizla

dolasan toz zerreleri, bu panel sayesinde diinyaya getirilebilecek [21].
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Fazla yiiksek yiizey alanlarindan ( yaklastk 800 m?/g ) dolay1 karbon aerojel
degerleri binlerce faratlar1 bulan siiper kapasitorler yaratmak i¢in kullanilir. Elde

edilen kapasitanslar 104 F/g ve 77 F/cm’® dir [21].

Roket, uydu, yanmasi zor dolgu maddelerinde, pencere caminda, yiiksek sicakliga

dayanikli giyimlerde, buzdolabi ve su 1siticisinda yalittim maddesi olarak kullanilir.

Karbon Aerojel elektrotlar1 oldukga yiiksek gecirgenlige sahip oldugu igin iyon
giderme teknolojisinde metal iyonlarin, bakteri ve bazi organik kirletici maddelerin

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [26].

Karbon aerojel herhangi bir Onislem olmadan adsorbent materyal olarak
kullanilabilmektedir ve atik sularin arindirilmasi i¢in uygun maliyetli miikemmel

islem verimliligi saglayabilmektedir.
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri ylizeydeki ¢cekme kuvvetlerine baglh olarak o ylizeyle birlesmesi olarak
tanimlanir. Konsantrasyonun artmasi halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise
negatif Adsorpsiyon denir. Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesir.
Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢6zeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) yilizeyinde birikerek ayrilmasi seklindedir. Bu sekliyle
absorpsiyondan ayrilir. Absorpsiyonda ise, madde bir fazdan digerine dagilarak

transfer olur.

Yiizey gerilimdeki degisiklikten meydana gelen adsorpsiyon ve -elektrostatik
kuvvetlerden meydana gelen adsorpsiyon olmak iizere yiizey gerilimindeki ¢ozelti
icinde bulunan maddenin ylizeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e
gore ylizey gerilimini azaltan maddelerin, ara ylizeyindeki derisimi siv1 yiizeyinden
daha fazla; yilizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde

adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

Bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olayi tercih edilmekte
ve Ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atiksularin aritilmasinda aktif karbonun
yeni yiizii olan karbon aerojel sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica hava ve diger gazlardan
nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan safsizlik ve kokularin giderilmesi
ve hidrokarbon gazlarin fraksiyonu adsorpsiyon teknigi ile yapilan islemlerdir. Seker
cozeltilerinde ve petrol iirlinlerinde rengin giderilmesi, suyun istenmeyen renk ve
kokulardan arindirilmasi, benzinden ¢6ziinmiis suyun uzaklastirilast  sivi

adsorpsiyonuna 6rnek olarak verilebilir.
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3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagl olarak ve adsorplayan malzemenin dogasina bagli olarak dort gesit adsorpsiyon

mevcuttur.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir
elektron alis verisi veya elektron paylasimi séz konusu degildir. Adsorplanan
molekiil kat1 ylizeyinde belirli bir yerde baglanmamustir, yiizey ilizerinde hareketli bir

durumdadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir (tersinir).

Stire¢ hiz1 artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiser (egzotermik) ve aciga cikan
adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol’ iin altindadir [27]. Fiziksel adsorpsiyonun meydana

gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez.

Kat1 ile gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi
aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiylikse, gaz kati yiizeyindeki gozeneklerde
yogunlagir. Kati maddeler ¢ozelti i¢inde ¢oziinmiis halde bulunan maddeleri de
adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan madde katinin kristal yapisina niifuz
etmez ylizeyinde tutulur. Diizgilin bir yiizey iizerinde adsorplanan tabaka birkag
molekiil kalinliginda daha fazla degildir. Ancak gozenekli bir katinin kapilerinde bu
ylizey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlasma olayr da gergeklestigi igin

adsorplanan toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla dnemli miktarda artar [28].

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, sicaklik artilarak veya basing diisiilerek
adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinden tekrar ayrilmasi yani desorpsiyonu
saglanir. Tersinir karakterinden dolayr kullanilmis adsorbanlar rejenere edilerek

yeniden kullanilabilir.
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3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile kati ylizey arasindaki fonksiyonal gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon kimyasal sartlar
degismedik¢e c¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir (tersinmezdir). Sicaklik ¢ok

ylkselirse fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir [28].

Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik ylikseldik¢e artmaktadir ve
adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir [27]. Kimyasal adsorpsiyonun meydana

gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekir.

Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir. Buna  ‘‘aktif
kemisorpsiyon’” da denir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmezlik 6zelliginden dolay1

daha ¢ok katalitik etkinin 6nemli oldugu stiregler i¢in kullanilmaktadir.

3.1.3 Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsyon, inaktive edilmis veye Oli durumda olan belli tiirdeki bazi
biyokiitlelerin, asir1 seyreltik (diisiik konsantrasyonlu) durumda bile sulu ortamdaki
agir metalleri baglayabilme ve konsantre edebilme oOzelligidir. Biyokiitle, bu
ozelligini kimyasal bir madde, biyolojik kokenli bir iyon degistiricisi gibi
davranarak ortaya koyar. Bu fenomenden biiyiik 6l¢iide sorumlu olan esas yapinin,
belli baz1 alg, mantar, bakteri ve diger biyokiitlelerin yapisinin hiicre duvari oldugu

bulunmustur.
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3.1.4. Iyonik adsorpsiyonu

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik oOzelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir.
Burada adsorplayan ile adsorplananm iyonik gii¢leri ve molekiiler biyiikliikleri
onemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim

yapilamaz, iicli ayn1 anda veya ardi ardina goriilebilir [28].

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

3.2.1. pH

Pek ¢ok calismada pH 1n adsorpsiyon kapasitesi, verimi ve mekanizmasi iizerine
etkisi incelenmistir ve neredeyse en dnemli etkiyi yaptig1 goriilmektedir. Hidronyum
(H;0") ve hidroksil (OH) iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger ¢ozelti
iyonlar1 ¢ozelti pH’ indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon

derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

3.2.2. Dozaj miktar: ve yiizey alam

Adsorpsiyon olayinda adsorban tarafindan tutulan madde miktarmin, adsorbentin
kiitlesiyle dogru orantili oldugu gozlenmistir. Kiitle ise ylizey alani ile dogru orantili

olduguna gore madde miktar1 ayn1 zamanda ylizey alaniyla da dogru orantilidir.

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik ylizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttir
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3.2.3. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime big¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biytlikligii artar. Agiga c¢ikan 1sinin
genellikle fiziksel ~ adsorpsiyonda  yogusma  veya  kristalizasyon  1silar
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde

oldugu bilinmektedir.

3.2.4. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢Ozilintirligi
arasinda ters bir iligki vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Coziintirlik arttik¢a ¢oziicl-
¢Oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir
organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca suda c¢oziiniirligli azalir. Ciinkii karbon
sayist arttikga, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢0ziinen cinsi ve
adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali).
Hidrokarbon yap1 agir bastikga da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob

maddeler tercihli olarak adsorplanir.

Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalirr. Yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyon minimum,

noétral olanlar i¢in maksimumdur [28].

3.2.5. Karnistirma hiz

Film ve goézenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma
hizina baghdir. Diisiik karistirma hizi, film diflizyonunun baskin oldugu durumda
adsorban etrafinda dolasan yiizey film kalinligimi artiracak, bu da difiizyona kars1
direnci artirir (siirekli sistem). Iyi karistirma, gdzenek difiizyonunu tetikler (kesikli

sistem)
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3.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Coziinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu {i¢ adimda

gergeklestigi belirtilmektedir;

1. Adsorbanin dis ylizeyine adsorplanan maddenin taginmast,
2. Dig ylizeyde olusan adsorpsiyonun kii¢ciik bir miktar1 hari¢, karbonun
gbzeneklerinde adsorplanan maddenin difiizyonu,

3. Adsorbanin i¢ yiizeylerinde ¢6zeltinin adsorpsiyonu.

Kat1 yilizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon gradientine bagli olarak cereyan eden difiizyon

islemi iki sekilde gerceklesmektedir;

* Film Diflizyonu: Adsorban (kat1) ylizeyinde olusan ince siv1 filmi i¢inde bulunan

adsorbatin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorban yiizeyine difiizyonu

* Gozenek Difiizyonu: Adsorbat molekiiliinliin ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger

sartlara  bagli olarak adsorban yiizeydeki gozeneklerin igerisine dogru difiizyonu .

Difiizyon olayindan baska, yapisma (adhesion) olayi ile de molekiiller kati maddenin
ylizeyine gelerek yapisirlar. Boylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak, film

difiizyonu, gozenek diflizyonu ve yapisma olaylart ile li¢ sekilde gerceklesir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiliksek olmasi; gézenek sayisi, toplam gézenek alani ve

gozenek caplar1 dagilimina baghdir.
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3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorbat icin denge sartlarini
gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorbat derisiminin karmasik bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli
konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan madde) ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak
elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda c¢dzeltideki adsorbat
konsantrasyonlar1 adsorban fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina karsi grafige

gecirilir.

Bunlarin disinda BET izotermi de adsorpsiyon prosesini tanimlama da kullanilir

3.4.1. Langmuir izotermi:

Langmuir izotermi (1918) adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul
eder. Burada her alici noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul
edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagska molekiille herhangi bir
etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kati yiizeyler lizerinde aktif adsorpsiyon
alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup

olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. (Sekil 3.1)
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi her yerde esittir. Adsorpsiyon hizi
adsorbat konsantrasyonu ve yiizey ilizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile
dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile

dogru orantilidir.
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Adsorbe
olan miktar

Adsorbat konsantrasyonu

Sekil 3.1. Maksimum doyma noktasinda ylizeye adsorbe olan adsorbat miktari

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir agsagidaki esitligi ¢ikarmistir;

qe =quLCe/ 1+ KLCe (31)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban iizerinde toplanan madde miktar1 (mg/g),
KL : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg),

q,, :Maksimum adsorpsiyon (monolayer) kapasitesi (mg/g).

Langmuir izoterm denkleminde esitlik ters ¢evrilerek dogrusal hale getirilebilir:

1/qe= 1/qm + ((1/ Kr.Ce) * 1/Ce) (3.2)

Sonug olarak bir adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa 1/q. degerine kars1
1/c. degerleri grafige gecirildiginde Sekil 3.2” deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan
da 1/qmKyL ve 1/qn sabit degerleri sirasiyla, dogrunun egimi ve ekseni kesim

noktasindan bulunur [29].
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>

1/Qm 4

Egim =1/ Ky

Kesim noktasi = 1/qy,

> 1/C.

Sekil 3.2. Langmuir izotermi [29].

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmustir.

* Materyalin tiim ylizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan
tiniformdur,

* Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

* Tiim adsorpsiyon aynit mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni
yapiya sahip kabul edilir,

* Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

biiylik olamaz [27].

3.4.2. Freundlich izotermi:

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich’e gore bir adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir:

qe = Ky C™ (3.3)
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Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge derisimi (mg/L),

ge : Birim adsorban iizerinde denge sartlarinda toplanan madde
miktar1 (mg/g),

Ky : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Freundlich sabiti (L/g),

n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak

dogrusal hale getirilebilir.

log q.= log K¢ + (1/n)* log C. (3.4)

logq. 4

Egim = 1/n

Kesim noktasi = log K¢

v

log C.
Sekil 3.3. Freundlich izotermi [29].

Sekil 3.3’de verildigi lizere, logqe ‘ye karsi cizilen logCe grafiginden Ky ki ve n
sabitleri bulunmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi, log
Ky ’yi ve egimi 1/n’i vermektedir. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerinde uygulanabilir. R?* degerinin

1’e yakin olmasi prosesin, izoterm ile uyumunun daha iyi oldugunu gostermektedir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu calismada, resorsinol ve formaldehitten sol-jel teknigi ile karbon aerojel
hazirlanmistir. Hazirlanan karbon aerojel ve ticari karbon aerojel iizerinde sulu
¢ozeltiden kobalt (Co™) iyonunun adsorpsiyonu incelenmistir. Bu hususta deneysel

calismadan Once literatiir aragtirmasi yapilmistir.

4.1 Karbon Aerojel Uretimi ve Karakterizasyonu Hakkindaki Arastirmalar

Karbon aerojel 1990’1l yillarinda ilk defa Pekala tarafindan olusturulmustur. Pekala
ve Schaefer yaptiklar1 ¢aligmada dar acilt X-ray cihazini resorsinol ve formaldehit
karisiminin bazik katalizli polimerizasyonu ile iiretilen organik aerojellerin nano
gbzeneklerinin yapisini belirlemekte kullanmiglardir. Bu calismada siiper kritik
sartlarda kurutulmus aerojellerin igerdigi katalizér konsantrasyonun, monomer
konsantrasyonun ve piroliz sartlarinin morfoloji {izerine etkisi aragtirilmigtir.
Resorsinol ve formaldehit karisim orani sirasiyla 0,29 M ve 0,57 M olarak alinmistir
ve katalizor olarak 1-6 mM Na,COs; kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin jellesmesi
i¢in 85-95 °C de 7 giin siire ile bekletilmistir. Asit ile yikama islemi yapilmadan ve
yapilarak iki farkli deneme yapilmgtir. Piroliz islemi azot gazi ortaminda ve 1050 °C
de yapilmustir. Piroliz islemi siiresince azot gazinin hizi 2 L/dak olarak ayarlanmustir.
Isitma hiz1 ise dakikada 1,5 °C olarak ayarlanmistir. Buna ek olarak ¢alismalarinda,
polimerizasyon sirasindaki yapi1 gelisimi ve aqua jellerin yaslanmasinin (aging)
belirtileri rapor edilmistir. RF ve karbon aerojellerin yapisal 6zellikleri ¢cogunlukla
polimerizasyonda kullanilan kataliz konsantrasyonundan etkilendigi belirlenmistir.
Yiiksek kataliz miktarlarinda, yogun ¢apraz baglar ve kii¢iik molekiiller (ortalama~
80A ) olusur. Diisiik kataliz miktarlarinda ise capraz baglarin dallanma derecesi

azalir; bu da biiyiik molekiillerin (ortalama ~ 150 A) olugmasina yol acar [30].

Tamon ve arkadaglari; Resorsinol-formaldehit (RF) aerojellerini, resorsinol ile
formaldehitin bazik sulu ¢ozeltide sol-jel polikondezasyon yoluyla sentezlediler ve

ardindan aerojelleri karbon dioksit gazi ile siiper kritik sartlarda kurutma yaptilar.
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Calismalarinda inert atmosferde RF aerojelleri piroliz ederek, mezo gozenekli karbon
aerogeller elde etmiglerdir. Aerojellerin mezo goézenek yapilarinin kontroliini,
resorsinol, formaldehit, distile su ve polikodenzasyonda kullanilan Na,CO;
miktarlarini degistirerek incelediler ve sonug olarak azot adsorpsiyonu ile karakterize
edilen RF aerojellerin mezo gozenek yaricapinin 2,5- 9,2 nm araliginda oldugunu
gbzlemlediler. Aerojeller her ne kadar piroliz esnasinda 1-4 nm biiziilmesine ragmen,

RF aerojel gozenek hacim dagiliminin genel seklinin korundugu gézlemislerdir[31].

Wu ve Fu, fenol — furfural kullanarak aerojel {iretimini gelistirmiglerdir. Sol—jel
polimerizasyon prosesini iki basamakli hale getirerek karbon aerojel iiretmislerdir.
Jel on friinii (prekorsir), fenol ve fulfuralin sodyum hidroksit katalizorliigiinde
prepolimerizasyonundan olusturulmustur. On iiriiniin jellesmesi hidroklorik asit
katalizorliigiinde gerceklestirilmistir. Ayrica ¢apraz bag yogunlugunun artigi, baz
katalizoriin isini kolaylastirarak verimi artirdig1 gézlenmis ancak bulk yogunlugunun
da artisina sebep oldugu fark edilmistir. Jel On iirliniin, ¢apraz bag yogunlugunu
arttirmanin organik aerojelin ve karbon aerojelin nano partikiil boyutunu ve mezo

gozenekliligini arttirdigr ifade etmislerdir [32].

Pérez-Caballero ve arkadaslari, 5-metilresorsinol-formaldehit ile aerogel
olusturmusglardir. 5-metilresorsinol ile formaldehit karbon aerojel iiretimi igin yeni
bir baslangi¢ karigimi olarak goriilmektedir. Bu yontemde baslangi¢ karisimindan
elde edilen organik aerojeller siiper kritik sartlarda karbondioksit gazi ile kurutulurak
karbon aerojel elde edilmeye c¢alisilmistir. Bu calismada organik aerojel eldesi
sirasinda dnce baz ardindan asit katalizor kullanilmistir ve bir saatin sonunda organik
aerojeller elde edilmisitr. Farkli sicakliklarda (973K ve 1273 K) ve azot gazi
ortaminda organik aerojellerin karbonizasyonu ile elde edilen karbon aerojeller
karsilastirilmistir. Bu sekilde 0.13 g/cm® yogunlukta olan 500m?g yiizey alanma
sahip aerojeller {iretilmistir. Minimum biiziilmenin olabilmesi i¢in baslangi¢
maddelerinin oranlar1 degistirilerek organik aerojellerin biiziilmesi incelenmistir.
Ayrica bu calisma ile baz katalizoriin mezo gozenek iizerine etkileri incelenmistir

[33].
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Hanzawa ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 calismada, 2800°C dereceye kadar yiiksek
sicaklikta karbon aerojelin yapisal degisikligi gézlemisler. Calismalarinda, fenolik
recineden elde edilen karbon aerojelin tipik bir grafitsiz karbon oldugunu
belirlemislerdir. Mikro gozeneklerin, sicakligin artmasi ile azaldigini ve 2000°C’de
ise tamamen kayboldugunu gozlemislerdir. Mezo gozeneklerin, mezo gbézenek
hacminin %50 ’sinin mikro parcalarin birlesmesinden dolay1 kaybolmasina ragmen

2800°C deki 1s1l isleminden sonra bile kalmis oldugu tespit edilmistir [34].

Lin ve Ritter, karbon aerojel hazirlanisinda, resorsinol-formaldehit karisimin sol-gel
polimerizasyonu ve devaminda da karbonizasyon ile hazirlanmasi yontemini
kullanmiglardir. Polimerizasyon mekanizmasini inceleyen ikili, genis ylizey alani, ve
bosluk hacmi i¢in optimum pH degerlerini belirlemislerdir. Uygun pH degeri
aragtirilirken en iyi olarak birim kiitle basma 620 m®lik bir yiizey alani ve

0,8cm™’liik bir yogunluga ulasmislardir [35].

Zhu ve arkadaslar1 yaptiklart bir ¢aligmada karbon aerogel hazirlamak igin kresol ve
formaldehit karisimini kullanmislar bu karigimi sol-jel metodu devaminda cevre
basinci sartlarinda kurutma islemi ve karbonizasyona tabi tutmuslardir. Karbon
aerojel tretiminin klasik metodu olan resorsinol-formaldehit prosesi yerine daha
ekonomik olan kresol-formaldehit karistmi denenmis basit kurutma islemi
uygulamiglardir. Bu proseste kresol-formaldehit karisimi bazik sartlarda
polikondensasyonla organik jeller elde edilmistir. Jellesmeden sonra ¢evre basincinda
kurutma yapilan jeller % 5 oraninin altinda bir kurutma biiziilmesi gostererek organik
aerojelleri olugturmuslardir. Bu organik aerojeller karbonizasyon islemi ile 1173 K
de monolitik karbon aerojelleri olusturmuslardir. Azot adsorpsiyonu ile bu karbon
aerojellerin ¢okca mezo ve mikro goézeneklere sahip oldugu ve baskin gézenek
capinin da 25-40 nm arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu karbon aerojellerin BET
(Brunauer — Emmett — Teller) alanlarint arttirmak ve gozenek yapisini diizenlemek

icin karbondioksit aktivasyonundan da yararlanilmistir [36].
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Wiener ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢alisma ile karbon aerojel 6n {iriiniin olusumunu
hizlandirmiglardir. Aslinda uyguladiklart ¢alisma ile genel olarak resorsinol—
formaldehit aerojellerin olugma siirelerini, buna bagli olarak da karbon aerojel
{iretimi i¢in gerekli olan siireyi kisaltmislardir. izledikleri yol kapsaminda resorsinol
ile katalizér oranlarim1 degistirip, jellesme sicakligi ile zamanini degistirerek sonuca
gitmislerdir. Ayrica karisimi hazirladiktan sonra 1sitmanin da siireyi kisaltabilecegini

vurgulamiglardir [37].

Horikawa ve arkadaslar1 once bazik sulu ¢ozeltide sol-jel yontemiyle resorsinol-
formaldehit polikondezasyonu ile aerojel sentezi yaptilar. Resorsinol-formaldehit
aerojelleri stiper kritik sartlar altinda karbon dioksit ile kurutup ardindan azot gazi
ortaminda yliksek sicaklikta pirolizini yaparak karbon aerojel hazirlamiglardir.
Calismalarinda RF aerojel sentezi yaparken kataliz tiirlerinin ve kataliz oraninin
gbzenek yapist lizerine olan etkilerini incelediler. Farkli katalizér oranlarinda
jellesme ile olusan (RF hidrojel) pargaciklar, 1073°C ve 30 dakikada piroliz edilmis
RF karbon aerojellerin gdzenek hacim dagiliminda pik yarigapinin bityiikliik derecesi
uyum ic¢inde oldugunu kiiclik acili x-ray ile goriilmiistiir. RF aerojel sentezinde,
polimerizasyon kosullarinin (kataliz tiirli ve kataliz oran1 gibi) degisimi ile RF karbon

aerojellerin gozenek ozelliklerinin degisimi gdzlenmistir [38].

Li ve arkadaglar1 ¢alismalarinda monolitik karbon aerojel hazirlamiglardir. Monolitik
karbon aerojel hazirlamasinda, resorsinol-formaldehit polikondenzasyonu yapmuslar,
kataliz olarak magnezyum asetat kullanmislardir ve 6n {iriinii atmosfer basincinda
kurutma yapip ardindan karbonizasyon iglemine tabii tutmuslardir. Karbon aerojelleri
farkli kataliz konsantrasyonunda ve kati igeriginde sentezleyerek, elde edilen
aerojellerin yapisi azot sorpsiyon oOlgerleri, taramali elektron mikroskopu (SEM) ve
TEM ile detayli bir sekilde arastirmislardir. Karbon aerojellerin yiizey alanlar1 mezo
ve mikro gozeneklerin katkilarindan kaynaklandigini ifade etmislerdir. Yaptiklar
calismada elde ettikleri numunelerin mikro goézeneklerinin tiim gozenek hacmine
katkisi, klasik olarak kullanilan sodyum karbonat katalizérii ile elde edilen

numunelerin mikro gézeneklerinin katkisindan daha fazla oldugunu belirlemislerdir.
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Doygun magnezyum hidroksit ¢ozeltisi kataliz olarak kullanilsaydi, sentezlenen
karbon aerojeller hemen hemen sadece hiyerarsik bir yap1 gosteren mikro, makro
gozeneklerden olusacagi ayrica calismalarinda tartisilmistir.  Sonug¢ olarak
calismalarinda sol-jel islemi esnasinda kataliz olarak magnezyum (Mg®") ile
sentezlenen karbon aerojellerin saglam ve diizgiin gézenek yapisina sahip olacagini

vurgulamiglardir [39].

4.2 Karbon Aerojelin Agir Metal Adsorpsiyonunda Kullamm ile ilgili

Arastirmalar

Atik sulardan metal uzaklastirllmasinda kimyasal olarak bazi benzer oOzellikler
tagtyan maddeleri ayirma segiciligine sahip adsorbanlari ile gerceklestirilmistir. Son
yillarda {iretimi konusunda ¢alismalara hiz verilen karbon aerojelin atik sularin iginde
bulunan agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda da kullanabilirligi arastirilmaktadir.
Bu konuda yapilan arastirmalar sinirli olmakla beraber, yapilan caligmalarda atik
sularin aritilmasinda son zamanlarda aktif karbonun yeni bir formu olarak ortaya

c¢ikan karbon aerojel umut verici sonuglar verdigi goriilmektedir.

Meena ve arkadaslar1 426 m?/g yiizey alanna sahip karbon aerojel kullanilarak,
Cd{I), Pb(I), Hg(Ill), Cu(l), Ni(Il), Mn(Ill) ve Zn(II)’nin uzaklastirilmasi
calismalarinda, pH, temas siiresi adsorbent dozu ve sicaklik paremetrelerini
incelemislerdir. Adsorpsiyon parametrelerini Lanmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullamlarak belirlemislerdir. Iyonlarin uzaklastirma mekanizmasinda
ylizeyin kompleks yapisinin ve iyon degisiminin etkili oldugunu belirlemislerdir.
Adsorpsiyon izoterm ¢aligsmalarindan, karbon aerojel iizerindeki metal iyonlarinin
davranislar1 sadece Langmuir varsayimlarini degil aymt zamanda Freundlich
varsayimlarin1 da karsilamakta oldugu, yani aktif site enerjisinin iistel dagilimiyla
adsorbent yiizeyinde c¢oklu katman olusumunun gerceklestigi belirlenmistir. Ayni1
zamanda c¢aligmalarinda Lagergren kinetik modelinin uygulanabilirligi de
incelenmistir. Adsorpsiyonun dogasini tahmin etmek i¢in termodinamik sabiti (K,y),

standart serbest enerji (AG), entalpi (AH") ve entropi (AS®) degerleri hesaplanmustir.
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Karbon aerojelin sanayide aritim ig¢in kullanilabilecegini arastirmalarinin sonunda

rapor etmisglerdir [22].

Kadirvelu ve arkadaglar1 calismalarinda aktif karbonun yeni formu olan karbon
aerojel lizerinde Pb(II), Hg(IT) and Cd(II) li¢ metal iyonunun adsorpsiyonunu tekli ve
coklu (ikili ve iiglii) sistemde incelemisler. Rekabete dayanan adsorpsiyon
ozelliklerini incelemek icin ¢aligmalarint kesikli deneyler yaparak, farkli metal iyon
konsantrasyonunda (mg/L) tekli ve ¢oklu (ikili ve ti¢lii) sistemler i¢in uyguladilar.
Bugiline kadar metal iyonlarin tekli sistemleri i¢in birgok adsorbent incelendigini ama
ozellikle atik sularda birarada bulunabilecek pek ¢ok metal iyonlarinin adsorpsiyonu
icin performansi yiiksek yeni materyallerin arastirilmasi gerektigini vurgulayarak,
calismalarinda yeni bir adsorbent olan karbon aerojeli kullanmiglardir. Karbon
aerojelin metal iyon ¢ozeltisinde kullanilmadan ve kullanildiktan sonra yiizeylerinin
fotografi (SEM) ve EDAX spektrum taramasi ile yapilmis ve bu sayede metal
iyonlarinin varligini agik¢a gézlenmistir. Calismalarinda, Pb(II), Hg(I) and Cd(II)
tekli, ikili ve {iglii sistemde denge adsorpsiyonunu tahmin etmek i¢in Langmuir ve

Freundlich izoterm modellerinin uygulanabilirlikleri test etmislerdir [40].

Goel ve arkadaglari, son zamanlarda aktif karbonun yeni bir formu olarak ortaya
¢ikan karbon aerojelin, Pb’nin sulu ¢ozeltisinden adsorplamasini incelemislerdir. Bu
calismada adsorbent olarak kullandiklar1 karbon aerojelin yiizey alanmi 700 m?*/g
degerinde oldugunu makalelerinde rapor etmislerdir. Pb iyonunun adsorpsiyon denge
ve kinetik davranisini belirlemek icin kesikli sistemde ¢alismislardir. Bu calismalar
sonucunda kinetik parametreleri ve maksimum metal iyon adsorpsiyon kapasite
degerlerini  belirlemislerdir. Calismalarinda {i¢ parametrenin yani adsorbent
konsantrasyonu (0,02-0,1g), pH (2-7) ve sicakligin (20-70 °C), kursunun (Pb)
adsorplanma yiizdesi iizerine olan etkisi bir yiizey metodolojisi yaklagimi kullanarak
incelendi. Box-Behnken tasarimi tiim ylizey cevap tahmini yaninda, deneyleri
tasarlamak icin kullamldi. Ikinci dereceden regresyon modeli deneysel verilerin

degerlendirilmesi ile regrasyon katsayis1 (R* ) 0,9655 olacak sekilde elde edilmistir.
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Kursun iyonunun maksimum adsorpsiyonu ic¢in optimum kosullari, adsorbent

konsantrasyon (0,1 g), pH (4—7) ve sicaklik (70 °C) olarak tespit etmislerdir [41].

Goel ve arkadaslarinin yapmis oldugu diger bir c¢alismada ise yiizey cevap
metodolojisi  yaklasimiyla sulu  ¢ozeltiden kadminyum (Cd™) iyonunun
adsopsiyonunu bir Onceki ¢alismalarinda kullandiklar1 karbon aerojel ile
gergeklestirmislerdir. Calismalarinda sulu ¢6zeltiden Cd(II) iyonunun adsorpsiyon
mekanizmasin1i  daha 1iyi anlamak i¢in Oncelikle ticari karbon aerojelin
fizikokimyasal 6zelliklerini analiz ettiler. Karbon aerojelin yiizey yapisi taramali
elektron mikroskopu (SEM) ve X-1s11 analizi (EDAX) ile analiz edilmistir. Sulu
¢ozeltiden Cd(II) iyonunun adsorpsiyon davranisi kesikli deneysel caligmalar
yapilarak degerlendirilmistir. Maksimum adsorplama kapasitesi adsorpsiyon
izotermi olan Langmuir denklemi yardimiyla hesaplanmistir ve bu deger 15,53 mg/g
olarak bulunmustur. Sistemi etkileyen ii¢ farkli degisken sirasiyla 50mL metal
¢ozeltisi i¢in adsorbent konsantrasyonu (0,002 — 0,1 g), ¢ozelti pH’1 (2,0 — 10,0) ve
sicaklik (200 °C — 70°C)’tir. Cd(II) igin yiizde adsorplanma miktar1 bu parametreler
lizerinden yiizey cevap yontemsel yaklasimi (RSM) yardimiyla belirlenmistir.
Calismalarinda deneysel tasarim i¢in Box-Behnken modelini kullanip, belirlenen
degiskenler iizerinden ikinci dereceden model gelistirmislerdir. Yiiksek R* degeri
(0,9602), modelin giivenilir olmas1 bakimindan 6nemli bir kanit oldugunu ifade
etmislerdir. Cevap yiizey egrileri ikinci dereceden denklem yardimiyla ¢izilmistir.
Cd(Il) iyonunun maksimum adsorpsiyonu igin belirlenen optimum kosullar
strastyla; adsorbent konsantrasyonu 50 mL metal ¢ozeltisinde 0,1g, pH aralig1 6,0 —
7,0 ve sicaklik 70 °C olarak belirlediler. Calismalarinda baslangi¢c pH degeri 2,0 den
10,0’a arttikca Cd(II)’yi adsorplanma miktarinda da artis gézlenmistir [42].

Sanchez-Polo ve arkadaslarinin amaci, igme suyundan brom (Br) ve iyot (I)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in giimiis (Ag”") katilimli karbon aerojellerin etkinligini
analiz etmek olmustur. Ag katihmli aerojellerin hazirlanmasinda, giimiis (Ag®")
dozunun artis1 ile yiizey alaninda (Sggr) bir azalma ve mezo gozenekte (V,) ve makro

gozenek (Vi) hacminde bir artis oldugunu gozlemlediler. Adsorpsiyon kapasitesi
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(Xm) ve adsorbentin ¢ekimi (BX,,) halojenin ¢apinda bir azalmayla artmistir. Ayrica
adsorpsiyon kapasitesindeki artis, aerojel yiizeyindeki yiiksek Ag konsantrasyonu
oldugu zaman gozlemlendi. Sanchez-Polo ve arkadaslar1 ¢alismalarinda ticari aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinin giimiis katilimli karbon aerojel kapasitesine gore
cok diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica ortamda klor ve dogal organik madde
(NOM) bulunmast, Ag2+ katilimli karbon aerojeller iizerinde brom (Br-) ve iyot (1)

iyonlarinin adsorplanma kapasitesini azalttigin1 soylemislerdir [43].

Karbon aerojel yiiksek yiizey alanina sahip oldugundan ve goézenek dagiliminin
uygun olmasi nedeniyle sadece agir metallerin uzaklastirilmasinda degil farkli
bilesenlerin tutunmasinda da kullanilmistir. Jayde ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada
yakit hiicrelerinin uygulamalarinda sivi hidrokarbon yakitlarinin desiilfirizasyonunda
adsorbent olarak karbon aerojel kullanimin olabilirligini  aragtirmiglardir.
Calismalarinda dizel yakitin1 kirlettigi i¢in n- Hexadecan’de (n-HD) dibenzotifen
(DBT) ve 4,6- dimetilbenzotifenlerin (4,6-DMDBT) sentetik karisimlar1 kullanilmas.
Karbon aerojelin hem (DBT) hem de (4,6-DMDBT) i¢in iyi adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu goriildii. Bu calismada, kesikli sistem c¢alismalar1 ile belirlenen
adsorpsiyon izotermlerinin yardimi ile adsorpsiyonun hem termodinamigi hem de
dinamigi incelenmistir. Hem (DBT) hem de (4,6-DMDBT)’nin adsorpsiyonunun
tanimlanmasi igin teorik model gelistirilmis ve modelin deneysel verilere oldukca
uydugu soylenmistir. Kurduklar1 modelde gozenek diflizyonunun ve gozenekler
icinde lokal dengenin oldugunu varsayilmistir. Caligmalarinda, 22 nm ve 4 nm
gdzenek ¢apina sahip olan karbon aerojellerin biikiimliiliik faktdriinlin (tortuosities)
sirastyla 3,5 ve 4,0 oldugunu tespit etmislerdir. Arastirmalar, siilfiir
uzaklastirilmasinda biiylik boyutlu, dolgulu kolon tasarimi yapilirken parcacik
capinin ve karbon aerojelin gdozenek hacminin kritik parametreler oldugunu gosterdi

[44].

Stiper kritik karbon dioksit (scCO;) ¢6zeltisinden karbon aerojel adsorbenti lizerinde
bis (2,2,6,6- tetrametil -3,5- heptandionato) (1,5- cyclooctadin) rutenyum (II)
(Ru(cod)(tmhd)2) adsorpsiyon parametreleri ve kinetigi Zhang ve arkadaslar
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tarafindan incelemislerdir. Kullandiklar1 karbon aerojel parcaciklari, yaklagik 1mm
yarigapinda ve ortalama 22nm gozenek c¢apinda idi. Yapmis olduklar1 ¢alismada
adsorpsiyon izotermlerini farkli sicakliklarda ve basingta belirlemisler, dolayisiyla
farkli siiper kritik sivi yogunluklarinda da 6lgmiislerdir. Sabit sicaklikta, adsorplanma
miktarinin scCO2 yogunlugunun artmasi ile azaldigi goézlemlendi. Adsorpsiyon
izotermlerini modifiye etmisler ve Langmuir modeline uydugunu belirlemislerdir.
Maksimum adsorpsiyon scCO,’deki Ru(cod)(tmhd),’ nin ¢dziintirliikk degerinden daha
diisiik konsantrasyonlarinda ulasildi. Gozenekler icerisinde lokal dengeye ve gézenek
i¢ci difiizyona dayali olmak iizere adi diferansiyel denklemler igeren bir model

kullanarak adsorpsiyon parametrelerini belirlemislerdir [45].

Genel olarak atik sularin aritilmasinda, karbon; toz olarak, aktivite edilmis tablet
halinde, karbon kumaslar gibi birgok formda kullanildi ama kullanimlarinda birgok
problem ortaya cikti. Her bir adsorbent calismasi sonucu rejenarasyon islemi pek
aragtirlmamistir. Karbon aerojel, metal iyonlarinin, bakterilerin ve bazi organik
kirliliklerin uzaklastirilmast i¢in kullanilmaya baslanmistir. Fakat rejenarasyonu
lizerine arastimalar yok denecek kadar azdir. Tewari yapmis oldugu c¢alismada
karbon aerojel elektrotlarinin ¢ok pahali oldugu i¢in aritmada kullanimi ile zamanla
kapasitelerini kaybetmeleri ve degistirilmek zorunda kalmalari sorunun yasanacagi
ve su temizleme maliyetinin arttiracagini tespit etmistir. Calismasinda karbon aerojel
elektrotlarinin rejenarasyon islemi i¢in bircok metot arastirmis ve desorpsiyon

davranisini tahmin etmek i¢in bir model 6nermislerdir [26].
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5. DENEYSEL TASARIM YONTEMIi

Dogada higbir olay tek basina ortaya ¢ikmamaktadir. Her olay bir ya da birden ¢ok
etkenin etkisi altinda kalmaktadir. Bu durumda deney karmasiklagsmakta incelenen
degisken {izerinde istenmeyen etkilerin etkisini ortadan kaldirma ya da bunlari
denetim altinda tutabilme ¢ok zorlagmaktadir. Deneysel tasarimlar 6zellikle boyle

durumlarda kullanilir [46].

Kimyasal prosesler genel olarak ¢ok degiskenli olduklar1 i¢in prosesleri etkileyen
faktorlerin etkilesimlerini ve bagimli degiskenlerin bu faktorlerle belirlenmesinde
optimizasyon yoOntemi olarak deneysel tasarim yonteminden faydalanir. Bu
yontemlerin yaratilmasinda Ingliz R. Fischer ve Amerikali J. Box’un ¢alismalar
oldukca oOnemlidir. Optimum parametrelerin belirlemesi i¢in prosesi tanimlayan
parametrelerin 6zelliklerini belirlenmektir. Boylece belirlenen sinir sartlari igerisinde,
calisilan teknolojinin veya yapilan projenin gereksinimi ve proses ekonomik yonden
isletimi saglasin. Genel olarak optimizasyon yontemleri optimum problemlerin

¢oziilmesinde miimkiin olan degisimlerini en iyisini bize segme imkani verir.

Optimizasyon problemlerinde en 6nemli sartlardan biri amacli fonksiyon tipinin veya
uygun deger kriterlerin secilmesidir. Bu prosesin teknolojik ve ekonomik etkinligini
degerlendirmek i¢in c¢ok sayida kriterlerden yararlanilir. Bunlar verimlilik, kalite,

iriin maliyeti, kazang, harcama vb...

Deneysel tasarim yontemlerinde belirlenmesi gereken asamalar soyledir;

1. Problemin tanimlanmasi

2. Faktor, seviye ve aralik se¢imi

3. Cevap degiskeni se¢imi

4. Deneysel tasarim matrisi olusturulmasi

5. Deneylerin yapilmasi

6. Regrasyon analizi ile regrasyon katsayilar1 belirlenerek, degiskenlerin verim

uzerindeki etkisinin belirlenmesi
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7. Verilerin istatistiksel analizi

8. Sonuclarin degerlendirilmesi

5.1. Box-Wilson Deneysel Tasarim Yontemi

Uc popiiler simiflandirilmis tasarim ydntemi bulunmaktadir. Bunlar Merkezi
Karmagik Dizayn (Cental Composite Design; CCD) ya da diger ismiyle Box-
Wilson, Box-Behenken Dizayn (BBD) ve Kiigiik Karigtk Dizayn (Small
Composite Design; SCD)’dir. CCD Box ve Wilson tarafindan gelistirilen en
popiiler ikinci dereceden Cevap Yiizey tasarim yontemidir [47]. Ug degiskenli Box-

Wilson tasarimi Sekil (5.1) gosterilmistir.

Sekil 5.1. Ug degiskenli Box-Wilson (CCD) gdsterimi

Box-Wilson yada daha genel olarak merkezi karmasik tasarim olarak bilinen tasarim

yontemi 3-seviyeli kantitatif modeller i¢in kullanilir.
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Box-Wilson deneysel tasarim yontemi, deneysel tasarimla, istatistiksel ve
matematiksel teknikleri i¢ceren yontemdir. Problemlerin modellenmesini ve analizini
icerir. Bu yontemde deneylerin sayis1 diger yontemle kiyaslandiginda son derece
azdir ve dogrulugu daha fazladir. Bu yontem en ¢ok bilgiye ulasilacak miktarda

deney yapilmasini saglar.

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin parametrelerinin belirlemesi optimal plan
matrisinin olusturulmasiyla elde edilir. Plan matrisinde genel olarak parametrelerin

kodlanmig degerlerinden yararlanilir ve agsagidaki oranla ifade edilir.

v, -t 5.1
TTAX (5.1)

Ui = parametrelerin kodlanmig degeri,

Xio = parametrelerin ortalama degeri,

Xi = parametrelerin gercek degeri,

A Xo = parametrelerin adim araligidir.

Su halde parametrelerin kodlastirilmis degerleri +1 ve —1 olmak iizere iki anlamlidir.
Burada (+1) en yiiksek seviyeyi, (-1) en diisiik seviyeyi, (0) ise ortalama seviyeyi
gostermektedir. Bu kodlanmis degerler deney sonuglarinin boyutsuz sekilde
incelenmesine imkan saglar ve ayni zamanda hesaplamay1 son derece kolaylastirir.
Plan matrisi su sekilde olusturulur; arastirma bolgesi ve merkezi plan segilir.
Koordinat baglangici ortaya gegirilir. Daha sonra her bir faktor i¢cin degisen araligi
secilir. Plan merkezinin ve araligin secilmesi ancak deneyi yapanin tecriibesinden,

aragtirilan prosesin tanimlanmasindan ileri gelir.

Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore 3 faktorlii plan matrisi altis1 yildiz
noktas1 (Ngq), altis1t merkez nokta (Ny) ve sekizi faktoriyel nokta (kodlanmis) (No)
olmak iizere olusturulur. Yildiz nokta i¢in o degeri hesab1 asagida gosterilmektedir.

“k” sembolii faktor sayisin1 gostermektedir [48, 49].
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a =112 JINHN)-(N)+D) -N, ) (5.2)

Tiim bu anlatilanlarin dogrultusunda olusturulan plan matrisi Cizelge 5.1°de

verildigi gibidir.

Cizelge 5.1 Ug faktorlii ikinci dereceden plan matrisi

Deney No pH dozaj Sicaklik Y
1 +1 +1 +1 Y1
2 +1 +1 -1 Y2
3 +1 -1 +1 Y3
4 +1 -1 -1 Y4
5 -1 +1 +1 Y5
6 -1 +1 -1 Y6
7 -1 -1 +1 Y7
8 -1 -1 -1 Y8
9 +a 0 0 Y9
10 - 0 0 Y10
11 0 +o 0 Y11
12 0 -0l 0 Yi2
13 0 0 +a Y13
14 0 0 -0l Y14
15 0 0 0 Y15
16 0 0 0 Y16
17 0 0 0 Y17
18 0 0 0 Y18
19 0 0 0 Y19
20 0 0 0 Y20
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Bu yontemde istatistiksel yontemlerin kurulusu dogrusal ve dogrusal olmayan
regrasyon yontemleri seklinde, birinci ve ikinci dereceden polinomlardan yararlanilir.
Box-Wilson tasarim yontemine deney sonuglari bir model esitligi ile ifade edilir [49].
Yontemde ilk basamak, bagimli degisken (response) ile bagimsiz degisken (faktor)
arasinda uygun bir bagintmin kullanilmasidir. Ornegin X;, X, degiskenlerinin degeri

Y degiskeninin verimini artirmak iizere tasarlanacak olursa;

Y=1(x,x,)t¢

€ =y i¢in hata, Xy, X, = bagimsiz degiskenler
=1 x,x;)

E(y) =f( x;, %) =n

n = cevap ylizeyi

Cevap ylizeyi metodu uygulanan bircok problemde bagimsiz degisken ile bagimh
degiskenler arasindaki iliski bilinmez. Bunun icin Oncelikle bagimsiz degiskenlerle
bagimli degisken arasindaki fonksiyonel iliskiyi tanimlamak iizere uygun yaklasim

yapilmalidir.

Eger bagimli degisken bagisiz degiskenlere dogrusal fonksiyonla tanimlanabiliyorsa,

fonksiyon birinci mertebe modelle tanimlanir.

3 3
Y=f()=By+ 2 BX +2 BX X, +¢ (5:3)

i<j

Eger sistemde bir donlim noktasi varsa, daha yiiksek mertebeden Ornegin ikinci

dereceden (dogrusal olmayan) modelle tanimlanir.

3 3 3
Y=f()=B+D BX,+D BXX +> BX +e (5.4)
i=1 I=

i<j
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Burada;

Y = bagimli degisken,

D, CTD, CRND ST Xn : bagimli degisken iizerinden etkili olan giris degiskenleri,
1,j = 1’den degisken say1 kadar degisir.

€ = hata
Bo =kayma
B; =dogrusal modelin katsay1ilar1

B i=karesel modelin katsayilarin1 gostermektedir.

Boylece ii¢ degiskenli bir problem i¢in cevap fonksiyonu Es.5.5’de verildigi gibidir.

Y:f(x) :ﬂo +ﬂ1)(1 +IH2X2 +IB3X3 +ﬂ4X21+ﬂ5X2 2+ﬂ6X23 +:87X1X2 +ﬂ8X1X3 +:6;X2X3

(5.5)
5.2. En Uygun Isletim Kosullarinin Belirlenmesi i¢in Yontemler

En uygun isletim kosullarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler, ‘‘teorik’ ve
““‘deneysel’” olarak siniflandirilabilir. Teorik yontemler, maksimize ya da minimize
edilecek bagimli degiskenlerle, en uygun degerleri belirlenecek olan bagimsiz
degiskenler arasinda olusturulan dogrusal ya da dogrusal olmayan iliskinin
¢coziimlenmesi gerekir. Ancak bu yontemlerde, incelenecek bagimsiz degisken sayisi
arttikca, ¢ozlim zorlasacaktir. Bunun yani sira deneysel hatalardan uzak bir inceleme
olusu nedeniyle, iyi tamimlanmis bir fonksiyonun analitik ¢oziimii ile belirlenen
optimum kosullar, deney i¢in zaman ve masraf gerektirmediginden tercih

edilmektedir [50].

Artan degisken sayisi ile birlikte; deney sayisi, harcanacak zaman ve masraf arttigi
halde her bir bagimsiz degiskenin bagimli degisken iizerindeki etkilerini tam olarak
degerlendirme olanagi saglayan deneysel yontemler laboratuar ortamlarinda sikca

uygulanmaktadir.
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Deneysel yontemlerin olumsuzluklarini ortamdan kaldirmak {iizere arastirmacilar,
istatistiksel ¢oziimlemeye dayanan ve deney sayisini azaltmayi amaclayan etkili

yontemler gelistirmislerdir.

Bu incelemelerin 15181 altinda deneysel yontemler, “aktif deneyleme” ve “pasif
deneyleme” olarak siniflandirilabilir. Aktif deneyleme; degiskenlerden birinin
degisen degerlerinde, digerlerinin sabit tutularak, bagimli degiskenlerin en uygun
degerlerini belirlemeye dayanir. Bu yontem, degisken sayisi arttikca deney sayisinin
artmast ve degiskenlerin degisiminin etkilerini ortaya koyamayisi nedeniyle zayif

kalmaktadir.

Son yillarda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda regresyon modelinin deneysel
yontemlerle tanimlanmasi (pasif deneyleme) ve istatistiksel c¢oziimleme
yontemleriyle denenmesine dayali iyilestirme yontemlerinde gelisme goriilmektedir.
Pasif deneyleme, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal ya da
dogrusal olmayan iliskinin, olusturulan deney tasarim matrisine gore yapilan ardisik
deneylerle belirlenmesine dayanir. Bu yOntem, aktif deneylemeye gore daha az

deney sayis1 gerektirdiginden en uygun degerlerin daha dogru bulunmasi agisindan

kullanislidir [50].

Bu calismada, atik sulardan Co ' iyonunun adsorpsiyonu iizerinde etki eden sicaklik,
adsorban dozaji, pH gibi parametrelerinin birbiri ile etkilesimini inceleyen pasif

deneylemeye dayali olan Cevap Yiizey yontemi kullanarak optimum degerler elde

edilebilir.
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6. SOL-JEL YONTEMI

Sol-jel iiretim metodu laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metot olmasinin

yaninda, biiyiik 6lgekli tiretimler i¢in de kullanimi giderek artmaktadir.

Sol- jel islem ilkin bir solun olusumuyla takip edilen bir jelin olusumunu kapsar.
Boyu Inm’den 1 mikron aras1 degisen kat1 parcalarin bir siv1 siispansiyonu olan bir
sol, inorganik tuz ya da metal alkoksit gibi hidroliz ve bir 6n iirlinlin kismi
kondenzasyonuyla elde edilebilir. Sol partikiillerinin {i¢ boyutlu sebekeye daha fazla
kondenzasyonu c¢oziicliyli kaplayan kati sayesinde iki fazli materyal olan bir jel
tiretir. ki durumda malzemeler; su ¢oziicii olarak kullanildiginda aquasol (ya da
aquajel), alkol olarak kullanildiginda alkosol (ya da alkojel) diye adlandirilir. Sivi
igerikli olan jelden suyu buharl kuruma ya da siiper kritik kurutma ile ¢ikarilabilir.

Ortaya ¢ikan kat1 {irlinler, sirasiyla xaerojel ve aerojel olarak bilinir [48].

Yiiksek capraz bagl ve saydam jeller metal alkoksidin sol-jel polimerizasyonu ile
elde edilir. En yaygin aerojellerin silikon alkoksidin sol-jel polimerizasyonu
tarafindan sentezlenmesine ragmen; Pakala ve arkadaglar1 organik aerojelleri
resorsinol (C¢HgO,) (1,3 dihidroksibenzen) (R) ile formaldehit (HCHO) (F) sol-jel
poli kondenzasyonuyla sentezlemisler ve resorsinol formaldehit (RF) aerojellerini
karbon dioksitli siiper kritik ortamda kurutma ile hazirlamiglardir. Karbon aerojelleri
elde etmek i¢in piroliz islemini uygulamislar ve aerojellerin gézenek yapisini; sol-jel
tekniginde kullanilan sulu ve bazik katalizleri, 6n {riinlerin miktar1 degistirilerek

kontrol etmislerdir [52].

Bu siirec c¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar ;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,
b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,
c¢) Sol iizerinde kondenzasyon reaksiyonlar1 olusturularak karigimin jel durumuna

gecmesini saglamak,
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d) Jelin uygun islemlerden gecirilerek (1s1 gibi) tasarlanan malzeme (seramik/aerojel)

elde edilir.

6.1. Karbon Aerojel Uretiminde Olusan Kimyasal Reaksiyonlar

Resorsinol ( 1,3 dihidroksi benzen) fenol’un tiim tipik reaksiyonlarindan ugramaistir,
fakat resorsinol’un 2, 4 ve 6 halka pozisyonlarinda elektron yogunlugunun
yiikselmesinden dolayr daha yiikksek hizla reaksiyona girmektedir. Elektron
yogunluklari, ¢esitli halka pozisyonlarinda bolgesel segicilik (elektron yer degistirme
ilgisi) gosterir. Reaksiyon ikinci halka pozisyonda en yiiksek elektron yogunluguna
sahip olmasina ragmen komsu elektron hidroksil grubu ile engellenir 4 ve 6 halka

pozisyonda degisim olur [53].

Resorsinol formaldehitle (RF) sol-jel teknigi ile bazik sartlar altinda, ¢apraz baglari
daha fazla olusturacak sekilde reaksiyon veren kondenzasyon bilesenlerini ve
eklenen karistmi hizli bir reaksiyonla olusturur. Reaktifligi nedeniyle en ¢ok
kullanilan aldehit, formaldehittir. Reaksiyon, {iriiniin yapisinda kullanilan katalizor
cinsine baglhidir. Baz katalizorler ile Sekil 6.1°de verilen reaksiyonu (RF) recinelerin

elde edilmesi (RF) siireci 3 asamada meydana gelir [53].

1.Resorsinol’un hidroksimetil (-CHOH) tiirevlerinin olusumu bu iiriin alkalide

¢Oziinebilir bir yapidadir.

2. Hidroksimetil tiirevlerinin yogunlasmasindan metilin (-CH,-) ve metilin eter
(CH,OCHS,-) koprii bilesikleri ile baglanirlar. Ik asamada olusan iiriiniin daha

fazla yogunlagmasi ile elde edilir.

3. Metilin eter kopriileri fazlalifindan dolay1r yan {iriin olarak metilin kopriisiine
eklenmis formaldehit olusumu. Biiyiik miktarda ¢apraz bag igeren bir son

urundir.
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OH OH
CH,0-CH
OH CH
CH,
OH o c?q HO i OH
Il (1)Na, €O, H,0,4 2 oH
+2 C B CH
OH / N\(2)H+ OH 2
H H CH, OH OH
OH CH,
CH,0H HO OH
CH,-0-CH;
OH OH

Cross-linked polymer

Sekil 6.1. RF sol-jel polimerizasyonu

6.2. Sol-Jel Yonteminde Onemli Parametreler

Sol-jel yontemiyle bir 6n {irlinii belirli bir iiriin sekline sokmanin dort dnemli adimi

vardir:

1. Jelin olusumu,
2. Jelin yaslanmasi,
3. Coziiciiniin uzaklastirilmasi (kurutma),

4. Is1 islemi (piroliz)

Bu dort 6nemli adim Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Coziiciide (metal tuz ya
da alkoksid) 6n tiriiniin
¢oOziilmesi

Onceden olusmus sollar
ile baglama

v

y

Olusum

Hidroliz ve
kondenzasyon i¢in su
ve asid ya da baz
ekleme

PH yada
kondenzasyonu
ayarlayarak solu
destabilize etme

v

Kendini destekleyen
jelin olusumu

e —

Jelin olusumu

0

Yaslanma

o

Coziiciinlin

uzaklastirilmasi

“ Jelin yaglanmasi “

'

Cozicliniin
uzaklastirilmasi i¢in
jelin kurutulmasi

Buharlagsma Stiper kritik
/ \ kurutma

Xerojelin olusumu

|| || Aerojelin olusumu

a

Is1 islemi

e

\ / Kalsinasyon/

me

sinterlesme

Toz, monolit, ince film ve

mbran gibi farkl sekilde iiriin
elde etme

Sekil 6.2. Bir sol-jel islemini ¢esitli adimlarini gosteren sematik diyagram [51].
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6.2.1. Jelin olusumu

Sol jel hazirlamadaki 6n iirlin uygun bir ¢oziiciide ¢dziinen ya bir metal tuz/ alkoksid
ya da olusmus solun kararli bir koloidal siispansiyonu olabilir. Sol-Jel metodunda,
ticari olarak yiiksek saflikta elde edilebilmeleri ve ¢6zelti kimyasinin iyi bilinmesi
sebebiyle, metal alkoksidler genis bir kullanim alan1 bulmustur. Bu sebepten 6tiirti,

bu ¢alismada da metal alkoksidler kullanilmuistir.

Bu alkoksidleri kullanmadaki asil sebep onlarin ¢ok reaktif olmalaridir. Suyu
eklemek kolayca hidrolize ve kondenzasyon reaksiyonuna yol agar. Alkoksidlerin
pek coziiciide homojen ¢ozeltiler olusturmasi sebebiyle homojen bir reaksiyon
karisimin elde edilmesi diger bir avantajdir. En basit seviyesinde metal alkoksidler
ile sol jel kimyasi iki reaksiyon agisindan tanimlanabilir: Hidroliz ve kondenzasyon.
Her iki reaksiyonu etkileyen parametrelerin {iriiniin 6zelligi iizerine etkisi oldukca
fazladir. Bu iki reaksiyon i¢in dnemli degiskenlerin hidroliz ve kondenzasyonun
hizlariin oraninin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu oranlar pH’in bir fonksiyonu
olarak degisir ve olusan jelin yapist farkli olur. Asidik kosullar altinda hidroliz
kondenzasyondan daha hizli olur ve ortaya cikan jelde dallanma orani diisiiktiir.
Alkali kosullar altinda ise ortaya ¢ikan jelde capraz baglardan olusur ve koloidal
toplamlar (colloidal aggregates) icerir. Kurutulan ve 1s1 islemine tabi tutulan

numuneler farkli yiizey fonksiyonlarina ve gézenek yapilarina sahip olurlar [51].

Fazla ¢apraz baglarin olusumu yiiksek sicakliklarda bile ¢ogu gézenegin bozulmadan

kalmasini ve giiglii bir yapinin olugsmasini saglar [35].

Diger 6nemli iki sol-jel parametresi sicaklik ve ¢oziiciidiir. Sicakligr degismek en
etkilisidir ¢iinkii o yan reaksiyonlarmin yakin oranlarini degistirebilir. Coziicli
alkoksidin dogasin1 degistirebilir ya da kondenzasyon reaksiyonunu direkt

etkileyebilir.
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Herhangi bir parametrenin, jelin 6zellikleri lizerine olan etkisi jellesme zamani olarak
bilinen bir deney tarafindan siklikla takip edilebilir. Jellesme zamani, viskoz sividan
elastik jele gegise uygunluk gosteren ¢ozeltinin viskozitede hizli bir artisa ugrayacagi
zaman olarak tanimlanabilir. Jellesme noktasinda belirli biiylime kosullar1 altinda
parcaciklarinin olusumunu ve dallarin1 gdsteren bir yapi iceren siirekli kat1 bir faz
vardir. Bu 06zel faz 6nemlidir ¢linkii sonraki tiim islem adimlarda meydana gelen

yapisal degisimin baslangicidir.

Jellesme zamani karisimda ylizde kat1 ve katalizor seviyesinin fonksiyonudur. Tipik
olarak % 5,0 ve 3,5 kat1 igeren ¢ozeltiler yaklasik olarak sirasiyla 16 ve 30 saat
icerisinde jellesir [53].

6.2.2. Jelin yaslanmasi

Yaglanma, bir jelin olusumu ile ¢dziiciiniin uzaklastirilmasi arasindaki zamani ifade
eder. Gozenek sivisi jel aginda kaldig: siirece, jel sabit degildir ve pek ¢cok doniisiime
maruz kalir. Elde edilmis jel i¢in, yiizey fonksiyonel gruplar arasindaki
kondenzasyon jel noktasindan sonra da devam eder. Bu islem gergekte arzu edilebilir
¢linkii kontrol altina tutmak i¢in mekanik olarak daha gii¢lii ve daha kolay olan fazla

capraz bagli sebekeye sebep olur.

6.2.3. Coziiciiniin uzaklastirmasi (Kuruma)

Gozenek sivist jel agindan buharlastigi igin, gézenek i¢inde sivi-buhar ara ylizeyi ile
iligkili kapiler basing kiiclik gozenekler i¢in biiyiik olabilir. Jelde farkli gozenek
hacim dagiliminin lizerindeki farkli basing gézenek yapisinda bir ¢okiise sebep olur.
Boylece bir jel ag biitiinliigiinii korumada etkili olan stratejiler ya farkli basinci ya da

kilcal basincin azaltmasiyla hedeflenir [51].

Sol jel terminolojisinde, xaerojel normal kosullar altinda ¢oziici buharlagsma

tarafindan elde edilmis bir iiriindiir ve kapiler basing tarafindan olusmus jel
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sebekenin ¢ekimini igerir. Eger 1slak jel sliper kritik kosullar altinda basingli kapta

kurutulursa, iiriin aerojel adin alir.

Kuruma esnasinda jellerin iskeletini korumak ve biiziilmesini en aza indirmek ig¢in

stiper kritik sartlar altida ¢oziiciiyii jelden uzaklastirmak gerekir [54].

Buhar- s1vi1 ara yiizeyi stiper kritik sartlar altinda goriinmez. Sonradan, gozeneklerin
¢Okmesi yiizey gerilimini yok eder, gozenek hacmi ve c¢api biiylik olan katilar geriye
kalir. Bu kat1 aerojel olarak isimlendirilir. Bu yontemde kurutma sicaklig1 ve basinci
¢oziiciiniin kritik sicaklik ve basincindan daha yiiksek olmalidir. Siiper kritik CO; ile
¢oziliciiniin yer degistirmesi. Buhar — siv1 ara ylizeyi stiper kritik karbon dioksit ile
¢cOziicii karistirllarak yok edilir. Hazirlanan numuneler yine aerojel olarak

isimlendirir.

6.2.4. Isil islem (piroliz)

Gozeneklerden sivinin uzaklastirilmasindan sonra, kurutulmus aerojelin 1s1l isleme
tabi tutulmasi1 gereklidir. Piroliz; organik maddelerin oksijensiz ortamda 1s1 ile
bozundurulmasidir. Bu islem; malzeme i¢indeki nem ve ugucularin uzaklagtirilmasi
icin yapilir. Ekzotermik olan yanma prosesine karsilik, piroliz prosesi endotermiktir.
Piroliz reaktoriiniin se¢imi kullanilan malzeme ve elde edilen kat1 iirliniin verimi goz
Oniline alinarak tasarlanip yapilmalidir. Piroliz islemi sonucu elde edile {iriin yiiksek
kapasiteli oldugundan yiizey oOzelliklerini gelistirmek i¢in aktivasyona ihtiyag

duyulmamaktadir.

Numuneyi uzun siireli yiiksek bir sicaklikta birakmak sinerlesmeye ve sonugta ylizey
alanda bir azalmaya neden olur. Islem ayrica materyalin farkli yapisal formlara
kristalize olmasma da sebep olur. Boylece bir lriiniin fiziksel 6zelligi, sicaklik,

1sitma hizi, zaman ve gaz ortami gibi parametrelere baglidir [51].
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Adim

Amag

Onemli parametreler

Kimyasal ¢ozelti

solun olusumu

On iirliniin ¢esidi;
¢Ozeltinin ¢esidi;

pH (asid/baz icerigi)

su igerigi;

On {iriin konsantrasyonu;

sicaklik;

Yaslanma

jel dzelliginin degisiklere

ugramasina izin vermek

sure;

sicaklik;

stv1 gdzeneginin kompozisyonu
(6rnegin pH);

yaslanma ortami (6rnegin

nem)

Kurutma

jelden ¢oziicliniin

uzaklastirmasi

kurutma yontemi (6rnegin
buharlagtirma, siiper kritikal,
sogutmal1 kurutma );

sicaklik ve 1s1tma hizi;

basing ve basingta tutma orani;

siire

Piroliz/ sinterlesme

katinin kimyasal/fiziksel
ozelliklerini degistirme,
bu da kristalizeye ve

yogunlagsmaya yol acgar

sicaklik ve 1sitma hizi;
sure;
gazli ortam ( 6rnegin inert veya

reaktif gazlar)
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6.3. Sol-Jel Prosesinin Avantajlari

Sol-jel prosesini diger yontemlerden iistiin kilan 6zellikleri sunlardir [51];

¢ Saf maddelerin siv1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baslangi¢ maddelerinin basitge

saflagtirilmasindan sonra, iiriin biiyiik bir saflikta elde edilebilmektedir.

e Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak
kayiplar1 6nlemektedir.

e (alisma prosesi i¢in basit kaplar ve ortam i¢in atmosferik sartlar yeterli
olabilmektedir.

e  Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.

e lyi tanimlanmis gézenek hacim dagilimi ve yiiksek mekanik kararligina sahip
malzemeler tiretebilme.

e Yiiksek ylizey alanina sahip katalizor iiretme imkani saglar.

e Desteklenmis metallerin termal kararliginin gelistirilmesi.

e Farkl fiziksel formlarda numuneleri {iretme yetenegi.

6.4. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlar:

Bu kadar ¢ok avantajin yaninda, kuskusuz bu prosesin ¢ok fazla olmamakla beraber,

dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir biiziilmenin

meydana gelmesi,

oksit aginda ¢ok fazla miktarda gdzenegin bulunmasi, bunlarin kontrol edilemedigi

durumlarda problemlere sebep olabilmeleri,

istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarin ayrilmasinin

zorlugu,

cikis maddelerinin pahaliligidir
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Ancak, bunlarin bir¢ogu bertaraf edilebilmektedir.

6.5. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlar

Sol-jel prosesi kuskusuz sayilmayacak kadar ¢oktur. Sol-jel prosesinde, jellesme
derecesinin polimerlesme derecesine orani kontrol edilerek, malzemelerde yogunluk,
kirilma indisi/sertlik, esneklik/sikistirilabilme derecesi/asinmaya karsi direng ve

kopma egilimi tasarlanan sekilde degisiklige ugratilabilir.

Sol-jel prosesinin ¢esitli Ozellikleri (metal-organik oOncii  birimler, organik
coziiciilerin ve diisiik sicakligin kullanimi) anorganik bir yapi grubuna (agina)
‘hassas’ organik molekiillerin katilabilmesini saglamaktadir. Bu organik molekiiller
malzemelere, mekanik 6zellikler, film ve elyaflar1 olusturma kolayligi, gézeneklerin

kontrol edilebilmesi gibi 6zellikler kazandirabilmektedir.

Sol-jel prosesiyle kompozit malzemeleri iiretmek miimkiindiir. Ornek olarak,
koloidal ‘dumanli’ silikatin ¢ozelti seklinde disperse edilmesi ile SiO2 tiipleri ve
cubuklar1 hazirlanabilmistir. Elde edilen {irlinler optik olarak kullanilmaktadir.
Gozenekli jeller organik polimerlerle etkilestirilerek renkli ve seffaf yogun
kompozitler elde edilir. Bu kompozitler ¢cok 6zel mekanik ve optik ozelliklere

sahiptir. Bu jeller filtre ve membranlarin yapiminda kullanilir.

Sol-jel prosesinin en ¢ok kullanilan alanlardan birisi de kaplama malzemelerinin
tiretimidir. Bu proses, kaplama islemini kolaylastirir ve aynmi zamanda madde

sarfiyatt az oldugundan ekonomiktir.

Diisiik sicaklikta camlarin ve cam-seramiklerin bir iiretme teknigidir. Geleneksel
olarak yiiksek sicaklik tiretilen camlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana
gelen degisiklikler kontrol altinda tutulamamaktadir. Bu da onlar istenen teorik

yapisal degerlere ulasmalarini zorlastirmaktadir.
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7. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada deneysel yontem iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk olarak sol-jel
teknigi ile karbon aerojel hazirlanmig ve karekterizasyon c¢alismalari yapilmistir.
Ikinci asamada ise karbon aerojel kullanarak kobalt iyonunun adsorpsiyonu
parametrik ve Box-Wilson tasarim yontemiyle incelenmistir. Gergeklestirilen

deneysel ¢alismalar ayrintili bir bicimde alt bagliklar halinde verilmistir.

7.1. Karbon Aerojel Uretimi

Karbon Aerojel iiretimi Sekil (7.1)’de gosterildigi gibi li¢ asamada gergeklesir:

7.1.1. RF aquajel hazirlanmasi

Sol-jel teknigi ile Resorsinol’iin (R) [CsH4(OH),](%98 saflik, Aldrich) formaldehit
(F) (HCHO) (%37;metanol stabilized) polikondenzasyonundan RF aquajel
hazirlanmistir. Sodyum karbonat ( Na,COs;) (Merk) bazik katalizor olarak
secilmistir. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalar referans kabul edilerek [52, 53, 54],
resorsinol, formaldehit, sodyum karbonat ve deiyonize sudan RF c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Deneyler R/F mol orani1 0,5 olacak sekilde farklt R/C= (25, 75) ve
R/W= (0,11, 0,25) mol oranlarinda yapildi. Deneyde, 6nce resorsinol ve formaldehit
verilen mol oranlarinda behere konuldu ardindan deiyonize su eklenip mekanik bir
karigtirict ile 30 dakika boyunca 200 rpm hizla karistirildi. Sodyum karbonat,
¢ozeltiye karistirma esnasinda eklendi. Polikondenzasyon isleminde ¢6zeltinin rengi
sartdan turuncuya ve en sonunda da koyu kirmiziya doniismiistiir. Cozelti renginin
degismesi polikondenzasyon reaksiyonunun ilerlemesinin belirtisidir. Hazirlanan
cozelti etlivde 85 + 3°C, 7 gilin boyunca bekletildi. Numune etiivden alinip

sogutulduktan sonra camsi sert ve kirilgan bir malzeme (aquajel) elde edildi.
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Yogunlasma

Resorsinol- Polimerizasyon
Formaldehit

Cozeltisi

Jellesme

\._‘; r'

Karbon Aerojel

Q"

Islak Jel

cozucunun
* Ekstraks;yonu

Organik AerOJeI (RF})

Sekil 7.1. Karbon aerojel sentezinde kullanilan sol-jel teknolojisi

7.1.2. RF aerojel hazirlanmasi:

RF aerojel, aquajelin CO, ile siiper kritik sartlarda kurutmasiyla hazirlanmistir.
Ancak kurutma yapmadan 6nce beherden ¢ikarilan jel 45°C derecede sallamali su
banyosunda % 0,125 asetik asitte (pH=2) 3 giin boyunca yikandi. Asitle yikama
resorsinol molekiilleri arasinda eter kopriilerinin (CH,OCH;) olusumu i¢in jeldeki
hidroksi metil (CH,OH) gruplarmin daha fazla yogunlagsmasina yardimci olur ve
sonug olarak yiiksek capraz baglar1 olusturmak suretiyle yiiksek sicakliklardan sonra
bile cogu gozenegin bozulmadan kalan gii¢lii bir yapiya sahip olmasina sebep olur
[35, 53]. Suyun yapida bulunmasi istenmez ancak hazirlanmis aquajel su doludur ve
su COy’de az ¢Oziiniir. Bunu i¢in jel 4 giin boyunca 150 mL asetonda sallamali su

banyosunda 45°C calkalandi.

Bu islemden sonra RF aquajel Sekil (7.2)’de goriilen paslanmaz celik otoklav tipi
reaktdre konuldu ve su banyosuna yerlestirilerek kurutma islemine tabi tutuldu.
Reaktoriin ¢ikis1 igne vana ile kapatilarak 10,2 MPa siiper kritik basinca ayarlanan
siringalt pompa (ISCO Model 260D syringe pump mark) ile reaktére CO, gazi
doldurularak sikistirildi.
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Gazin reaktdrden gecis hizi 3 cm’/dk ayarlanmis ve 45 °C’ye getirilen su banyosunda
reaktér 8 saat tutuldu. CO, gazmmin kritik sicakligi 31°C, kritik basinct ise
7,AMPa’dir. Su banyosunun sicakligr kritik sicakligin iizerinde oldugundan jeldeki
aseton ekstrakte olmustur. Siiper kritik kurutma isleminden sonra otoklavin i¢ basinci
2 saat i¢inde 20 °C’de yavasca atmosferik basinca diisiiriildii ve islemler sonunda RF

aerojel elde edildi.

Sekil 7.2. Paslanmaz ¢elik reaktor

7.1.3. Karbon aerojel hazirlanmasi:

Karbon aerojel, RF aerojellerin piroliziyle elde edilir. Piroliz siiresince dijital sicaklik
kontrollii tiip firinda (Carbolite marka) yatay olarak yer alan reaktoriin i¢ine konulan
RF aerojel N, gazina maruz birakildi. Firin sicaklig: 3,9 °C/ dk 1sitma hiziyla 950 °C’
ye ayarlandi ve reaktdrden 100 cm®/dk akis hizinda N, gazi gegirildi. Erisilen 950°C
sicaklikta 8 saat tutuldu. islem tamamlandiktan sonra firin kapatilarak oda sicakligina
gelmesi beklendi ve 2 saat sonra gaz akisi durduruldu. Sekil (7.3)’de Karbon Aerojel

liretiminin prosediirii sematik olarak gosterilmistir.

Piroliz isleminde farkli resorsinol-katalizor ve resorsinol-su oranlarinda hazirlanan
RF aquajelin 950°C deki piroliz isleminden sonra elde edilen karbon aerojeller i¢inde
yiiksek ylizey alanina sahip olan iiriin tekrar hazirlanarak farkli sicaklikta (425°C)

pirolize tabi tutulmustur.



Deiyonize
R+F Su

Oda sicakhiginda kanistirilir.

RF Aquajel

Na,CO3

Sodyum karbonat
karisim iizerine
eklenir dakikada 200
devir hizla 30 dk
boyunca karistirihr.

——-»ﬂ»»

"

Elde edilen sol
yapidaki
cozelti tiipe
konulur.

85 C' lik etiivde 7 giin
bekletilir.

Olusan jel 3 giin 0,125 % asetik
asitte (pH=2) ve ardindan 4
giin, 150 mL asetonda 45 C'ye
ayarlanan sallamali su
banyosunda dakikada 120
devir hizla calkalanmir.

10,2 Mpa siiper kritik basinca
ayarlanan kurutma cihazinin
sirmgal pompasina co2 gaz
doldurularak sikistirihir. Bu
basin¢ta su banyosundaki
reaktoriin ¢ikis noktas: igne
vana ile kapatilarak reaktore
gonderilir.

RF Aerojel NZ

_—-»

3 cm3/dk akis hizinda CO2 gaz

reaktore gonderilir ve 45 C'ye
ayarlanan su banyosunda 10,2
Mpa basing¢ta 8 saat tutulur.
Daha sonra reaktoriin
(otoklavin) i¢ basinci 2 saat
icinda 20 C 'ye yavasca
atmosferik basinca dusiiriliir.

Sekil 7.3. Karbon aerojel iiretim prosediiriin sematik gosterimi

Numune

-' ]
B [
C7J
Kurutulan numune reaktdr icine
konularak tiip firin icine
yerlestirilir ve N2 gazindan
gecirilir. Firin sicakhg: 3,9 C/dk
hizla 950 C'ye getirilir. N2 akas
hizi ise 100 cm3/dk’ ye ayarlanir.

Bu sicaklikta 8 saat tutularak
Piroliz islemi tamamlanms olur.

99
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7.1.4. Karbon aerojel karekterizasyonu

Sentezlenen ve ticari karbon aerojellerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerini belirlemek
icin bazi karekterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Kat1 yapist i¢in XRD (x-
1s1n1 kirmim desenleri) ve ylizey alan degerlerinin belirlenmesi i¢in BET (Branueur
Emmet Teller) analizler yapilmistir. Uretilen ve ticari karbon aerojellerin yiizey
alanlari, BET NOVA 2200 e model yiizey alan1 ve gézenek dagilimini veren analiz
cihaz ile Olgiilmiistiir. Etimaden Enstitiistinde ise (Rigaku, D/MAX — 2200 Ultima +
/PC model) X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) ile Cu, K, 1smlar1 kullanilarak

numunelerin grafikleri ¢ekilmistir.

7.2. Adsorpsiyon Calismasi

7.2.1. Adsorbanin hazirlanmasi

Adsorpsiyon caligmasinda, iiretilen karbon aerojel ve ticari karbon aerojel (TKA)
kullanilmistir. Marktech International Firmasma ait ticari karbon aerojel (TKA)
rastgele 1-2 cm boyutlu parcalar seklindedir ve 341m®/g BET vyiizey alanina sahiptir.
Ogiitiilerek ufaltilan TKAler, elekte yiiksek hizla 5 dk boyunca elenmis ve 250-500
um araliginda olanlari almmustir. Ayni islem yiiksek yiizey alanina (466 m?/g) sahip
iiretilen karbon aerojelde de yapilmistir. Buradaki amag yalnizca cok kiiciik parcalar
ve tozlarini uzaklastirmak olmustur. Karbon aerojel higbir 6n isleme tabi tutulmadan

adsorban olarak kullanilmistir.

7.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneylerine baglamadan o6nce 300 ppm’lik Merk firmasina ait
Co(NOs3),.(H;O)¢ metal tuzlarindan 2L°lik balon jojelerde stok ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Deney boyunca kullanilacak olan farkli konsantrasyondaki

coOzeltiler, hazirlanmis olan bu stok ¢ozeltilerden seyreltilerek elde edilmistir.
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[k olarak adsorpsiyon siiresini bulmak i¢in 500mL.lik beherlere 300 mL 50 ppm
cozeltileri hazirlanmis ve 25 °C ve 120 rpm hiza ayarlanmis olan MEMMMERT
WB 14 model sallamali su banyosuna yerlestirilmistir. Cozeltiler sallamali su
banyosuna yerlestirildikten sonra beherlerden her birine 1,5 g adsorban ilave
edilmistir. Basta kisa araliklarla sonra, daha uzun araliklarla 300 dakika boyunca
esit ve az miktarda numuneler sirmmga yardimiyla alinmis ve daha Onceden
etiketlenmis film kaplarina konulmustur. Cozeltiler seyreltildikten sonra atomik
alev spektrometresi (AAS) cihazinda analiz yapmaya uygun duruma getirilmistir.

Deneyler iki kez ayni sartlarda tekrarlanmistir.

Cozeltilerde kalan metal iyonlarinin konsantrasyon degerleri hava —asetilen alevi ile
calisan (Philips markali) AAS cihaz ile 6l¢lilmiistiir. Bu Ol¢limler sonunda
elde edilen degerler dogrultusunda adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresi

belirlenmistir.

pH etkisini incelemek tizere S0ppm 50 mL’ lik metal ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
cozeltilerin pH degerleri pH-metre yardimiyla ( Hanna Instrument pH metre)
kullanarak 2-12 olacak sekilde %10’luk HCI ve %10 NaOH ilavesi ile
ayarlanmistir. Hazirlanan bu metal ¢ozeltileri dnceden sicakligi 25 °C ye ve hiz1
120 rpm’e ayarlanmis olan sallamali su banyosuna yerlestirilmistir ve 0,25 g
adsorban ilavesiyle belirlenen adsorpsiyon denge siiresi boyunca ¢alkalanmistir.
Deneyler baglatildiginda ve adsorpsiyon siiresi sonunda c¢ozeltiden Ornekler
almmigtir. Bu numuneler seyreltilerek AAS yardimiyla Co(Il) iyonunun

konsantrasyonu belirlenmisgtir.

Yukarida anlatilan pH deneyleri sonucunda elde edilen en uygun pH degerinde
adsorban miktarlar1 degistirilerek dozajin etkisi gozlenmistir. Bunun i¢in yine 50
ppm 50 mL c¢ozeltilerin igerisine 0,05-1 g araliginda adsorbanlar ilave edilerek
yukarida verilen temas siiresi sonunda alinan numuneler seyreltilerek ol¢iimleri

yapilmistir.
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Optimum dengeye gelme stiresi, pH ve adsorban miktarinin belirlenmesinden sonra

yine 50mL, 50 ppm metal ¢ozeltisi igerisinde sicakligin etkisini gézlemlemek icin

farkli sicakliklarda T=20, 30, 50 ve 70 °C’ de deneyler yapilmustir.

Bu deneylerin ardindan belirlenen uygun kosullarda baslangic iyon
konsantrasyonlar1 (20, 40, 60, 80, 100 ve 150 ppm) degistirilerek deneyler

yapilmistir ve izotermler belirlenmistir.
7.3. Deneysel Tasarim Deneyleri

Deneysel tasarim ya da istatistiksel modelleme yontemleri temel olarak iki gruba
ayrilirlar, bunlardan birincisi tek 6lgiimlii, digeri ise ¢ok Olgiimlii optimizasyon
yontemleridir. Bir optimizasyon problemi ise herhangi bir istenen ¢ikis degiskeninin
uygun sartlarda en iyi degerlerinin alinmasi olarak bilinmektedir. Kimyasal prosesler
genel olarak cok degiskenli olduklari igin, onlarin optimum parametrelerinin
belirlemesinde, ikinci gurup yontemlerden daha ¢ok yararlanir. Deneylerin tasarima;
en az deney yaparak maksimum bilgiye ulagsmasini1 saglayacak sekilde deneylerin
planlanmasi, deneylerin bu plana gore gerceklestirilmesi ve eldeki deneysel verilerin
anlamli sonuglar igerecek sekilde analiz edilmesinde ikinci gurup yontemlerine
ornek olarak Box-Wilson metodu kullanilmistir. Bu yontemin alisilmis olan diger
yontemlerden tiistiin tarafi biitiin degiskenlerin  degisimine aym1  zamanda
bakilmasi1 ve boylelikle yapilacak olan deney sayisini azaltmis olmasidir. Bunun
icin Oncelikli olarak Box-Wilson plan matrisi (Cizelge 5.1) olusturulmustur. Plan
matrisinde degiskenlerin kodlanmis degerlerinden yararlanilarak deney sonuglarinin
yorumlanmasi1 ¢ok daha kolaylastirilmistir. Burada bagimli degiskenimiz Y
(kobalt’mn KA iizerinde % adsorpsiyonu), bagimsiz degiskenlerimiz pH (X), dozaj
(Xa, g) ve sicaklik (X3, °C) olarak secilmistir. Kodlanmis degiskenler Es.5.1°e gore
(Uy, Uz ve Us) kodlanmis degerler diizenlenmistir. Bu esitlikte X, Parametrelerin
ortalama degerini, X; parametrelerin degerini, AX, parametrelerin adim araligini, U;
degiskenin kodlanmis degerlerini gostermektedir. Bu plan matrisine gore deneysel

caligmalar yapilmistir.
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7.4. Desorpsiyon Deneyi

Box-Wilson deneysel tasarim yoOntemi uygulanarak elde edilen optimum
sartlarindaki adsorpsiyon deneyi yapildi. Bunun ig¢in, 50 ppm ve 50 ml hacminde
hazirlanan Co(II) ¢ozeltisi 150 dakika 120 devir/dk hizinda sallamali su banyosunda
calisma sartlart (pH =10, T= 68,1°C sicaklik ve 0,16 g adsorbandir. Calkalama
islemi sonunda ¢ozelti filtreden siiziildii, filtrede kalan adsorban oda sicakliginda
kurutuldu. Kobalt ile yiliklenen karbon aerojel numuneleri 1M ve 50 mL hacminde
HCI, H,SO4, EDTA ve Na,COj; c¢ozeltilerine ilave edilerek 30 dakika 120 devir
hizinda 25 °C’de sallamali su banyosunda calkalandi [55]. Hazirlanan HCI1, H,SOs,
EDTA ve Na,COs; ¢ozeltilerinin pH 1 swrasiyla 1, 2, 5 ve 12 idi. Calkalama
isleminden sonra her bir ¢ézeltiden alinan numune 10 ppm’e seyreltilmis ve AAS
cihazi ile Co(Il) iyon konsantrasyonu tespit edilmistir. Kobalt ytiklii karbon aerojelin
HCI, H,SO4, EDTA ve Na,CO; ¢ozeltileri ile temas ettirilmesi sonucu desorbe olan

metal konsantrasyonu belirlenmistir.
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8. DENEYSEL BULGULAR

8.1. Uretilen Karbon Aerojelin Karekterizasyonu ve Degerlendirilmesi

Bu calismada, Sol-jel teknigi kullanarak resorsinol ve formaldehit kimyasallar1 ve
sodyum karbonat katalizorii ile aquajel olusturulmustur. Parametre olarak resorsinol-
katalizor ve resorsinol- su mol oranlari degisimi incelenmistir. Olusturulan aquajel
stiper kritik sartlarda CO, gazi ile kurutularak elde edilen aerojeller daha sonra inert
atmosferde piroliz edilmistir. Elde edilen karbon aerojellerin karekterizasyonu i¢in
yiizey alanlart BET metoduna gore oOlciilmiistiir. Uretilen karbon aerojellerin ve
Marktech firmasindan alinan karbon aerojelin kismi basinglarina karsi adsorplanan
N, miktari1 veren BET egrileri sekil (8.1), (8.2), (8.3) ve (8.4)’de sirasiyla

verilmistir.
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Sekil 8.1. R/C =25, R/'W = 0,25 ve R/F = 0,5 olan ve 950 °C de piroliz edilen
karbon aerojelin kismi basinglara kars1 N, adsorpsiyon (BET) grafigi
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Sekil 8.2. R/C = 75, R/'W = 0,25 ve R/F = 0,5 olan ve 950 °C de piroliz edilen
karbon aerojelin kismi basinglara karsit N, adsorpsiyon (BET) grafigi

Sekil 8.3. R/C =25, R/W = 0,11 ve R/F = 0,5 olan ve 950 °C de piroliz edilen
karbon aerojelin kismi basinglara karst N, adsorpsiyon (BET) grafigi
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Sekil 8.4. Ticari karbon aerojelin kismi basinglara karst N, adsorpsiyon (BET)

grafigi

Ayrica farkli sol-jel polikondenzasyon sartlarinda hazirlanan RF aerojelin 950 °C’de

piroliz sonucu {iretilen karbon aerojellerin ve ticari karbon aerojelin yiizey alanlari

ve gozenek yaricapi degerleri de BET analiz verilerinden alinarak Cizelge (8.1)” de

verilmistir.

Cizelge 8.1. Farkli sol-jel polikondenzasyon sartlarinda hazirlanan RF aerojelin
950 °C’de piroliz sonucu iiretilen karbon aerojellerin ve ticari karbon
aerojelin ylizey alanlar1 ve ortalama gézenek yarigapi.

R/C R/W R/F BET yugey alam Ortalama gogenek yarigapl
(m’/g) (A)
25 0,11 0,5 466 7.6
25 0,25 0,5 247 9.6
75 0,11 0,5 292 8,7
Ticari karbon aerojel 341 8,9
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RF aerojelin partikiil gozenek hacmi R/C mol orani ile artar. Partikiil gozenek hacmi
kiigiik oldugu halde, aerojelin yiizey alani biiyiik olur. BET yiizey alaninin artmasi
R/C mol oraninin azalmasiyla agiklanabilir. Piroliz siirecinde yiiksek katalizor
(diisiik R/C) konsantrasyonunda hazirlanan RF aerojel diisiikte hazirlanandan daha

fazla biiziilme gosterir.

R/W= 0,25 mol oranli karbon aerojelin yiizey alani, R/W=0,11 mol oraninda
hazirlanan KA’den daha diistik ¢ikmistir. Buradan da su miktarinin artmasiyla yiizey
alaninin arttig1 sonucu c¢ikarilmistir. Yiiksek su oraniyla olusturulan RF aerojelin
pirolizinden elde edilen karbon aerojellerin genellikle mikro goézenekli olduklari
literatlirde verilmistir [52]. Benzer sonug¢ bu c¢alismada elde edilen karbon aerojel

i¢in bulunmustur.

Piroliz sicakliginin etkisini belirlemek i¢in yiiksek yiizey alanina sahip olan KA ile
ayn1 hazirlama sartlarinda yeniden aerojel hazirland1 ve 425 °C ‘de piroliz edildi.
Piroliz sonucu elde edilen numunelerin yiizey alanlar1 Slgiilerek Sekil (8.5)’de
gosterildi. Piroliz sicakliginin diismesi ile KA yiizey alanmin azalmasi diisiik
sicaklikta gozeneklerin yeterince agilmadigi sonucuna baglanmistir. Yiiksek piroliz
sicakliginda BET ylizey alaninin artmasi piroliz siirecinde aerojellerin biiziilmesi ile
aciklanabilir. Biiziilmeden dolay1 partikiil gézenek hacmi azalir ve elde edilen

karbon aerojeller, yiiksek ylizey alanina sahip olurlar.

Sol-jel polikondenzasyonunda ¢ok fazla miktarda formaldehit (diisiik R/F)
kullanildiginda yapida kalan formaldehit hazirlanan aerojelin mezogdzenek
yapisinin ¢okmesine neden oldugu ve sonug¢ olarak mezogdzenek hacminde bir
azalma gozlendigi literatiirde verilmistir [54]. Bu ¢alismada hazirlanan KA’lerin atik
sulardaki kobalt iyonunun adsorpsiyonu arastirilacagindan dolayr mezogozenekli

olusum tercih edilmis ve R/F orani 0,5 olarak deneyler gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.5. Piroliz sicakliginin BET yiizey alaninin tizerindeki etkisi

Deneyler sonunda numunelerin faz yapisini belirlemek X-1sinlar1 Difraktometresi ile

Cu, K, 1sinlar kullanilarak 26 agili XRD grafikleri ¢ekilmistir.

Sekil 8.6 ve 8.7°de XRD c¢ekimleri sirastyla hem TKA, hem de 950°C de piroliz
edilmis RF aerojellerden elde edilen en yiiksek yiizey alanina (466 m*/g) sahip olan
KA i¢in 20 = 23° ve 20 = 43° de aymi 20 agida pik vermistir. Bu degerler diger
aragtirmacilar tarafindan iretilen ve XRD si g¢ekilen aerojellerle benzerlik

gostermistir [35].

Fakat pikler, 950 °C de piroliz edilmis RF aerojellerden elde edilen ve en yiiksek
ylizey alanina (466 mz/g) sahip olan iiretilen KA’in XRD analizi sonucunda farkli
piklerin ortaya ¢ikmasi malzemenin i¢inde bulunan Hematit (Fe,COs) ve Kromit’ten
(Fe™Cr,0,) kaynaklandigmni sirastyla mavi ve yesil cizgilerle 20 acisiyla ¢ekilen
XRD grafiginde Sekil (8.8)’de verilmistir. Malzemenin icindeki safsizliklar piroliz
isleminde kullanilan reaktdrden meydana geldigi, paslanmaz ¢elikten yapilan reaktor

950 °C de bozunarak elde edilen numunenin safsizligim arttirdig: gézlenmistir. Iki
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numunenin XRD grafiginin karsilastirilmasindan, iretilen KA tamamen amorf

olmadigini, fakat TKA den daha az kristal yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur.

Safsizliklarin miktarsal analizi XRF ile yapildi, i¢indeki karbon oranlar hari¢ (yani

karbon miktar1 eklendiginde bu yiizdeler diiser) % oranlar1 Cizelge (8.2) de

verilmistir.

Cizelge 8.2. Uretilen KA I¢gindeki Safsizliklarin Karbon Orani Hari¢ XRF ile Miktar

Analizi
N“:&‘lme CuO | Fe,05 | Cr,05 | NiO |Si0,]Cca0 | MnO |AL,Os| K,0 | P,05| SO;
UKA % | 16,63 43.69 | 6,57 |12,65]5.29]3,55| 1,08 | 1,59 | 1,25 5,59 |2.05
G000 4
A000 4
~ 4000
4
ﬁsuuo
20004
10004
n] T T T T T T T T T T
10 20 30 a0 a0 G0

Sekil 8.6. TKA’in XRD grafigi

Twwo-Theta (deq)




76

[T-E.ram] 210108

700

6004

5001

4001

IntenstyiCounts]

3007

2007

100+

10 a0 ] 40 f0 i
Tuup-Theta (deg)

Sekil 8.7. 950 °C *de pirolize ugramus ve en yiiksek yiizey alanma (466 m*/g) sahip
olan tiretilen KA’in XRD grafigi
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Sekil 8.8. 950 °C de pirolize ugramus ve en yiiksek yiizey alanma (466 m*/g) sahip
olan iiretilen KA’in XRD grafigi ile safsizliklarin belirlenmesi

8.2. Kobalt Iyonu Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Adsorpsiyon g¢alismasinda, adsorban olarak kullanilan TKA iizerinde kobalt iyonu
adsorpsiyonuna etki eden parametreler Oncelikle parametrik olarak incelemistir.
Sirastyla; temas siiresi, pH degeri, adsorban dozaj miktari, sicaklik ve baslangig
¢ozelti konsantrasyonlarinin deneysel sonuglari verilmis ve degerlendirilmeleri
yapilmistir. Kesikli sistem igerisinde Co(Il) iyonunun adsorbanla tutulmasi
calismalarinda ¢dzeltiden alinan numunelerdeki Co(Il) iyonlar1 AAS de olgiilerek
cizelgeler olusturulmustur. AAS 6l¢iim sonuglari seyreltme oranlari ile ¢arpildiktan
sonra, Es. 8.1 ve 8.2 kullanarak adsorpsiyon yiizdesi ve birim gram adsorban bagina
adsorplanan madde miktari( qe) hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ve

hesaplamalar EK-1’de verilmistir.
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% adsorpsiyon = Co-Ce *100 (8.1)

Co: Baslangi¢ metal konsantrasyonu, mg/L

Ce: Cozeltide kalan metal konsantrasyonu, mg/L
V: Cozelti hacmi, L

Ws: Adsorban miktari, g

ge : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktari, mg/g
Temas Stiresi

Adsorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin degisimini inceleyebilmemiz igin
temas siiresi belirlenmelidir. Adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimini
gozlemlemek ve dengeye gelme siiresini belirlemek i¢in oncelikli olarak temas

stiresi deneyi gerceklestirilmistir.

50 ppm konsantrasyonda, pH’1t 5 olan 300 mL’lik ¢ozelti i¢ine 1,5g TKA
yerlestirilerek 120 rpm ve 25+1°C sicakliga ayarlanan sallamali su banyosunda 300
dakika boyunca bekletilmistir. Once kisa zaman araliklarryla sonra genis zaman
araliklartyla 300 dakika boyunca sallamali su banyosundaki beherdeki ¢ozeltiden
siringa yardimi ile numuneler ¢ekilmis ve dnceden hazirlanmis ve etiketlenmis film
kaplarina konulmustur. Beherdeki ¢6zeltinin konsantrasyonunu AAS cihazinda
Olecmek lizere seyreltme yapilmistir. Bunun i¢in 2 mL ¢dzelti iizerine 20 mL olacak
sekilde saf su eklenmistir. AAS’den elde edilen ¢ozeltideki Co(Il) iyonunun
konsantrasyonu, adsorpsiyon ylizdesi ile qe hesaplamalar1 EK-1 Cizelge 1.1°de
verilmistir. Bu deneylerde herhangi pH ayarlanmasi yapilmamistir. Sekil 8.9’de
verilen deneysel veriler incelendiginde temas siiresi arttikga adsorplanan kobalt
miktarinin arttigim1 ve ¢ozeltide Co(II) iyonu konsantrasyonunun azaldigin

gostermektedir. Incelenen sekil iizerinden Co(II) iyonu icin dengeye gelme siiresi
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150 dakika civarinda oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon yiizdesi en yiiksek degeri

de bu siirede gozlenmistir.

D
o

% Adsorpsiyon
[\] (U8) B wn
[} () [} S
| | | |

10 oo

O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

Sekil 8.9. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun zamana bagli degisimi
(sicaklik; 25 + 1°C, pH; 5, karistirma hizi; 120 rpm, 50 ppm ¢ozelti,
adsorban konsantrasyonu; 1,5/300 mL)

pH Degerinin Etkisi

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasin1  kontrol etmede en Onemli
parametrelerden biri pH degeridir. Bu ¢alisma, ¢ozeltinin baslangic pH degerini %
10’luk HCI ve % 10’luk NaOH yardimiyla ayarlanmistir. Deneyler 50 ppm sabit
baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu, 0,25g/50mL adsorban konsantrasyonu
kullanarak, 25 + 1°C’de 150 dakika karistirma siiresi ile gerceklestirilmistir. 150
dakika sonrasinda dengeye gelen cozeltiden, alinan numuneler temas siiresinde
bahsedildigi gibi seyreltilmis ve AAS yardimiyla denge konsantrasyon miktarlar
belirlenmigtir. Farkli pH degerlerinde gergeklestirilen deney sonuglar1 Sekil 8.10°de
gosterilmistir. AAS’den elde edilen veriler ve ylizde adsorplama degerleri EK-1
Cizelge 1.2°de verilmistir.

Sekil 8.10°da goriildiigii gibi asidik bolgede (2-6) pH artikga Co(II) iyonunun
adsorplanma miktar1 artmaktadir. Bu artis yiizey siteleri iizerinde H' iyonlarinin

azalmasi temelinde pozitif yiizey yiikiindeki azalma ve bunun sonucu adsorplanacak
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Co(Il) iyonunun itmesinin ¢ok daha az olmasiyla agiklanabilir. Bazik bolgede ise
yine bu artiy devam etmektedir. pH degeri 6 dan biiyilk oldugu durumda metal
iyonlar1 metal hidroksitleri seklinde ¢okebilmesi ihtimali literatiirde ifade edilmistir
[56]. Bu calismada bu durum gézlenmemistir, Fakat pH 12 degerindeki ¢alismada
adsorplanan miktarin daha da artmasi ve bu deney esnasinda gozlenen hafif ¢okelme
Co(Il) iyonunun hidroksitlerinin olusumundan kaynaklandigi sonucunu vermistir.
Bu ylizden calisgilan pH araligi Co(Il) iyonunun hidroksitlerinin ¢dkme riskinin

uzaginda olan bolgede (pH = 8 civan) secilmistir.

Sekil 8.10. TKA tizerinde Co(Il) iyonu adsorpsivonunun pH ile degisimi (sicaklik
25 £ 0,1 C, karigtirma hizi; 120 rpm, temas siiresi; 150 dk, 50 ppm
¢Ozelti, adsorban konsantrasyonu; 0,25g/50mL)

Dozaj Etkisi

50 ppm’lik ¢ozelti konsantrasyonunda 50 mL’lik sabit ¢bzelti hacimlerine farkli
miktarlarda yerlestirilen adsorban ¢alismasinda sicaklik 25 + 0,1 'C ve pH degeri 8
olarak ayarlanmustir. Sekil 8.11, kobalt adsorpsiyonunun ¢ozeltiye eklenen adsorban
miktari ile degisimini vermektedir. EK-1 Cizelge 1.3, AAS verilerini ve hesaplanan
ylizde adsorpsiyon ve adsorplanan madde miktar1 degerlerini vermektedir.
Gortildiigi gibi adsorplanan maddenin yiizdesi, adsorban dozaji ile 6nce ¢ok az artis
gostermis, daha sonra ise bir azalma gostermistir. Adsorpsiyonun gerceklestigi

ylizey alan1 daha ¢ok mezopor bolgesinde oldugundan belli miktar karbon aerojelin
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(0,25 g) ortamda olmasi1 adsorpsiyon agisindan yeterli olmaktadir. Daha az karbon
aerojel oldugunda yilizey alan1 Co(Il) iyonunun adsorpsiyonu ig¢in yetersiz
kalmaktadir. Yaklagik 0,5 g adsorbanin bulundugu ortamda adsorplama ytizdesi
yuksek oldugu gozlenmistir. Adsorban sarfiyatini minimum tutmak i¢in bundan
sonraki c¢aligmalarda bu dozaj miktar1 kullamlmistir. Yiiksek dozajlarda
adsorpsiyonun degismedigi gozlenmistir. Bunun da nedeni adsorban ylizey alaninin
Co(Il) iyonunun adsorpsiyonu ig¢in yeterli oldugundan ortamda fazla miktarda

adsorbanin bulunmasi adsorpsiyon yiizdesini etkilememektedir.

70
50 -
wd /S

o4

% Adsorpsiyon

0 0,5 1 1,5
Adsorban dozaji (g)

Sekil 8.11. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun adsorban dozajina bagl
olarak degisimi (sicaklik; 25+1 C, pH; 8, karistirma hizi;120 rpm,
temas stiresi; 150 dk, ¢ozelti; 50 ppm 50 mL)

Sicakligin Etkisi

Sicakligin Co(II) iyonunun adsorpsiyonu iizerine etkisini gdzlemlemek i¢in 4 farkli
sicaklikta deneyler yapilmistir. Sekil 8.12, sicakligin 20, 30, 50, 70°C degistigi 8 pH
seviyesinde 0,5 mg/50mL adsorban konsantrasyonu ve 120 rpm hiza ayarlanmis
olan sallamali su banyosunda belirlenen temas siiresi boyunca elde edilen deneysel

sonuclart gostermektedir. AAS cihazinda ¢ozeltiden aliman numuneler temas
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stiresinde bahsedildigi gibi seyreltilerek Ol¢iilmiistiir. Bu 6l¢iim sonuglart ve yiizde
adsorpsiyon miktar1 EK-1 ‘de yer alan Cizelge 1.4’de verilmistir. Sicakligin 20’den
70°C’ye artist ile Co(II) iyonunun adsorpisyonunda artig gorilmiistiir.

Sicakligin artis1 ile karbon aerojelin Co(II) iyonunu adsorplama kapasitesindeki artis
adsorpsiyon olayiin endotermik oldugunu gosterir. Adsorpsiyonda sicaklik artigiyla
daha 6nceden diisiik sicakliklarda adsorban iizerinde tutulan iyonlarin desorplanmasi
ya adsorban iizerinde adsorbsiyon i¢in mevcut aktif yiizey alanlarinin sayisinda
artisla ya da adsorbani ¢evreleyen film tabakasmnin kalinliginda azalmanin
dolayistyla, dis film kiitle transfer direncinin azalmasiyla agiklanabilir [22]. En
yiiksek adsorplama miktar1 70 °C’de goriildiiglinden izoterm ¢aligmalarinda bu

sicaklik degerinde gerceklestirilmesi kararlastirilmistir.

qe (mg/g)

0 T T T
0 20 40 60 80

Sicaklik (C)

Sekil 8. 12. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun sicaklik degisimiyle birim
absorban basina adsorplanma miktar1 degerlendirilmesi (pH; 8, dozaj
0,5g/50mL, 50 ppm, temas stiresi; 150 dk; karistirma hizi; 120 rpm)

Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Co(II) iyonunun adsorplanma durumu

incelenmistir. pH 8, adsorban dozaji 0,5g/50mL’de sabit tutularak 20 — 150 ppm
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arasinda farkli baglangic derisimlerindeki ¢ozeltiler kullanilarak150 dk boyunca 70 +
0,1°C sicaklik ve 120 rpm hiza ayarlanan sallamali su banyosunda adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Baslangig agir metal konsantrasyonundaki artisla

arindirma miktarinin arti§1 gézlenmistir.

Daha diisiik baglangi¢ metal iyon konsantrasyonlarinda agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in yeterli adsorpsiyon alanlari mevcuttur. Bununla birlikte daha
ylksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlarmin sayilar1 adsorpsiyon alanlari ile
kiyaslandiginda goreceli olarak daha yiiksektir. Bu yilizden agir metallerin
adsorplama ylizdesi baslangic metal iyonlarinin konsantrasyonuna baghdir ve

baslangic metal iyonlarinin konsantrasyonunun artmasiyla azalir.

Co(II) iyon konsantrasyonunun yiiksek oldugu konsantrasyonlarda, TKA’in Co(II)
iyonu ile karsilagsma orani daha da artar [22]. Bu da Sekil 8.13.’de goriildiigii gibi
birim adsorban basina adsorplama miktarin1 artan baslangi¢ konsantrasyonu ile

artirmaktadir.

0 I I ! ! ! ! !

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 8.13. TKA tizerinde Co(II) iyonu adsorpsiyonunun baglangi¢c konsantrasyonun
degisimiyle birim absorban basina adsorplanma miktar1 degerlendirilmesi
(sicaklik 70 = 0,1 C; karistirma hizi; 120 rpm, temas siiresi; 150 dk,
pH; 8)
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Azalan baslangi¢ konsantrasyonu ile yiizde adsorpsiyon artiginin ii¢ muhtemel

nedeni;
1. aktif yiizeyler ile iyonlar arasindaki itme kuvvetlerinin azalmasi
2. iyonlarin tutunmak icin serbest aktif yiizeyler bulma olasiliginin artmasi

3. azalan viskozite nedeni ile iyonik hareketliligin artmasidir.

Yiiksek derigimler de molekiillerin birbiriyle ¢arpismasi, partikiil i¢ine diflizyonu

zorlagtirmaktadir.

Langmuir ve Freundlich Izotermleri

Farkli baglangic Co(Il) iyonu konsantrasyonlarinda alinan deney verilerinden
yararlanarak Langmuir ve Freundlich izotermleri olusturulmustur. Es 3.1 ile verilen
izoterm esitliginin dogrusal formu Es 3.3 kullanilmis. Cizelge 8.3 ve Sekil 8.13°de
Co(Il) iyonu i¢in 1/Ce degerlerine kars1 1/q. verileri grafige gegirilerek dogrusal
regrasyonla egimi ve sapmasindan Langumir izoterm sabitleri ve R® degerleri
belirlenmistir. Benzer sekilde Es 3.3 kullanarak Sekil 8.15 ten Freundlich izoterm
sabitleri belirlenmistir. TKA’in en ¢ok Langmuir izotermine uygun oldugu

saptanmugtir. Sekil 8.14 ve Sekil 8.15°de izoterm grafikleri goriilmektedir.

Farkli baslangic Co (II) ¢ozeltisi konsantrasyonlariyla gergeklestirilen adsorpsiyon

deney sonuglar1 Langmuir ve Freundlich denge izotermlerine uygulanmistir.

Deneysel sonuctan Langmuir modeli daha iyi uyum saglamustir (R* > 0,9907). Buna
gbre, adsorplayict ilizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge oldugu,
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalmz bir molekiil
adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen

molekiiller arasinda hi¢bir etkilesim olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 8. 14. TKA fiizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun Langumir izoterm

grafigi (farkli baslangic konsantrasyonlarda, sicakhk 70 + 0,1°C;
karistirma hizi;120 rpm, temas siiresi; 150 dk, pH; 8)

log Ce

Sekil 8. 15. TKA izerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
Grafigi (farkli baslangic konsantrasyonlarda, sicaklik 70 + 1 C;
karistirma hizi; 120 rpm, temas siiresi; 150 dk, pH; 8)
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Cizelge 8. 3. Langumir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langumir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
KL Jm R2 KF n R2
0,247 8,251 0,9907 1,3733 2,511 0,9762
> Freundlich izoterm parametreleri: Ky adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin

Olcimiidiir. Ky degeri daha yiiksek olan adsorban daha etkindir ve tercih

edilmelidir.

> Diger parametre 1/n ise adsorpsiyon yogunlugunu, siddetini gosterir ve 0 ile

1,0 arasinda bir deger almas1 adsorbanin tercih edilirligini gosterir.

> Langmuir izoterm sabiti (qm) adsorbanin ylizeyinin tek tabaka halinde

tamamen kaplanmasi i¢in gerekli adsorbat miktaridir.

> Ky adsorpsiyon enerjisinin belirlenmesi (net adsorption enthalpy) ile ilgilidir.
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8.3. Box -Wilson Deneysel Tasarim Yontemiyle Deney Optimum Kosullarinin
Belirlenmesi

Kobalt deneyi icin li¢ degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson deney tasarim

yontemine gore bagimsiz degisken noktalarinin kodlanmasi asagida verilmistir.
Merkez ve faktoriyel noktalarin belirlenmesi:

pH6i¢cin; U=(6—-8)/2=-1
pH8i¢in; U=(8—-8)/2=0
PH 10 i¢in; U=(10-8)/2=1

0,050 g dozaj i¢in; U = (0,050 — 0,125) / 0,075 = -1
0,125 g dozaj i¢in; U = (0,125 — 0,125) / 0,075 =0
0,200 g dozaj i¢in; U = (0,200 — 0,125) / 0,075 =1

30 °C sicaklik i¢in; U = (30 — 50) / 20 = -1
50 “C sicaklik icin; U = (50 — 50) /20 =0
70 “C sicaklik i¢in; U = (70 — 50) /20 = 1

Degiskenlerin o kod degerlerine karsilik gelen eksen noktalarinin bulunmasi

pH igin; 1,5246=(X;-8)/2 - X;=11,05
-1,5246=(X;—8) /2 — X;=4,95

Dozaj i¢in; 1,5246 = (X,—0,125) /0,075 — X, =0,239 g/ 50 mL
-1,5246 = (X,—0,125) /0,075 — X, = 0,011 g/ 50 mL

Sicaklik igin; 1,5246 = (X3-50)/20 — X3=80,5 C
-1,5246 =(X3-50)/20 — X3=19,5C
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Yukarida hesaplama yontemi aciklanan kodlanmis degerler ve bunlara karsilik
gelen gergek degerleri Cizelge 8.4 ’de verilmistir. Burada parametrelerin
kodlanmis degerleri + a, £1, 0, - a’dir. En yiiksek +1 en diisilk —1 ve orta seviye
degeri ise 0 ile gosterilmektedir. Degiskenlerin maksimum ve minimum
degerlerine, Onceden yapilmis olan parametrik deneyler yardimiyla karar
verilmigtir. Ayrica o degeri ii¢ faktorlii bir tasarim i¢in Es.5.2 yardimiyla 1,5246
olarak hesaplanmistir [49]. Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore 3 faktorlii
plan matrisi, altist yildiz noktast (N,), altist merkez nokta (Nk) ve sekizi
faktoriyel nokta (kodlanmis) (N,) olmak tizere toplamda Co™ iyon i¢in 20 deney

yardimziyla olusturulmustur.

Box-Wilson deneysel tasarim yontemi i¢in dngoriilen model; dogrusal olmayan ikinci
dereceden (Quadratic) ve model parametrelerin birbirine baglilifin1 gosteren

esitliktir.

Bu modelde parametrelerin tek olarak ve birbirine bagimli durumlar1 da dnemlidir.
Modelde once katsayilar belirlenir daha sonra da hangi parametrelerin model
tasariminda etkin olacagi belirlenir. Bu ikinci dereceden modelin genel hali

Es.5.5°de verilmistir.

Cizelge 8.4 ’de verilen deneysel sonuglar “Design Expert Software” paket
programi yardimiyla ¢oziimlenmistir ve model katsayilar1 belirlenmistir. Co(II)
iyonu i¢in model ANOVA testi sonucu tiim degiskenlerin uygun oldugu durumda
elde edilen R* degerimiz 0,9780 ’dir. Burada R* degerlerinin fiziksel anlamu ise,
bagimli degiskenin bagimsiz degiskenler tarafindan ne kadar iyi agiklandigini
gostermektedir. Bu durum istatistiksel olarak ifade edilirse; regresyon modelindeki
bagimli degiskenlerin ortalamadan sapmalarinin, deneysel olarak elde edilen
bagimh degiskenlerin ortalamadan sapmalarina orani olarak ifade edilir. R*nin
degeri 0,7 ile 1,0 arasinda olmasi bize modelin dogrulugu hakkinda bilgi

vermektedir [57].
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Cizelge 8.4. Kobalt iyonu adsorpsiyon deneyi i¢in Box-Wilson ii¢ faktorlii plan
matrisi (parametrelerin kodlanmis ve gergek degerleriyle) (Xi, pH; Xo,
dozaj; X3, sicaklik) ¢ozelti derisimi 50 ppm ve hacmi ise 50 mL’dir.

Gergek degerler Kodlanmis degerler
Deney
No Xy X, X3 U, U, Us %Y
1 10 0,2 70 +1 +1 +1 89,18
2 10 0,2 30 +1 +1 -1 78,12
3 10 0,05 70 +1 -1 +1 86,54
4 10 0,05 30 +1 -1 -1 70,09
5 6 0,2 70 -1 +1 +1 63,76
6 6 0,2 30 -1 +1 -1 49,11
7 6 0,05 70 -1 -1 +1 50,49
8 6 0,05 30 -1 -1 -1 37,82
9 4,95 0,125 50 -0 0 0 41,05
10 11,05 0,125 50 +a 0 0 93,47
11 8 0,011 50 0 -a 0 58,31
12 8 0,239 50 0 +a 0 82,34
13 8 0,125 19,5 0 0 -0l 64,21
14 8 0,125 80,5 0 0 +a 87,67
15 8 0,125 50 0 0 0 75,88
16 8 0,125 50 0 0 0 73,51
17 8 0,125 50 0 0 0 74,89
18 8 0,125 50 0 0 76,73
19 8 0,125 50 0 0 75,28
20 8 0,125 50 0 0 0 76,36
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Programda tavsiye edildigi gibi Prob > F degerinin 0,05’den kiigiik ise model
terimleri dnemlidir. Bu durumda X, (A), X, (B), X (C), X,* (A% ve X, (B®) nin
katsayilar1 model i¢inde onemlidir ihmal edilemez. Modeli daha uygun bir hale
getirmek i¢in, eger modelde uygun olmayan model terimi var ise, bu terimi modelin
gelistirilmesi i¢cin modelden c¢ikartilir. Bu dogrultuda tanimli olmayan model
teriminin ¢ikarilmasindan sonra elde edilen model denkleminin R2 degeri
0,9707°dir. Denklemin katsayilar1 ve istatistiksel sonuglar1 tanimli olmayan model

teriminin ¢ikarilmasindan sonra Cizelge 8.5’da ve Es. 8.3 *de 6zetlenmistir.

Y =75,34 + 16,02 X, + 5,68 Xo+ 7,16 X3— 4,69 X?, — 3,37 X5 (8.3)

Cizelge 8.5. Co(Il) iyonu i¢in uygun olmayan model terimi ¢ikarildiktan sonra
model katsayilarinin degeri ve F testi sonuglari

Terimler Katsayilar | Standart Hata F Degeri Prob > F
b0 +75,34 5 92,69 0,0001
bi +16,02 1 322,61 0,0001
b2 +5,68 1 40,57 0,0001
b3 +7,16 1 64,47 0,0001
b, -4,69 1 23,60 0,0003
bg -3,37 1 12,19 0,0036

Program tarafindan her nokta i¢in modelden hesaplanan degerlerle (predicted)
deneysel (actual) degerlerin karsilastirilmas1 Sekil 8.16°de gosterilmektedir. Sekil

8.16 incelendiginde degerlerin birbirine yakinlig1 belirlenmistir.
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Design-Expert® Software Predicted vs. Actual
% Adsopsiyon

96.15 —| ]
Color points by value of
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93.47
37.82 8156

66.98 —

Predicted

52.40 —

37.82 —

37.82 51.73 65.64 79.56 93.47

Actual

Sekil 8.16. Co(Il) % adsorpsiyonu i¢in modelden hesaplanan degerlere (predicted)
kars1 deneysel degerlerin (actual) grafigi

8.4. Cevap Yiizeyi Egrileri

Design Expert 7.1.4 istatistiksel paket programi yardimiyla pH, dozaj ve sicaklik
degisiminin incelendigi cevap yiizeyi (response surface) egrileri elde edilmistir.
Elde etmis oldugumuz bu grafikler Sekil 8.17 ile 8.19 arasinda verilmistir. Bu

grafikler bir tane bagimsiz degiskeni sabit tutarak diger iki bagimsiz degiskenin

birbirleri ile degisimini gostermektedir.

Bu tiir egrilerde x, y koordinat eksenleri bagimsiz degiskenlerin degerini, z
koordinat ekseni bagimli degiskenin degerini gdstermektedir. Burada z ekseninde,

Co(IT) % adsorpsiyonun degisimi x ve y ekseninde sabit olmayan bagimsiz

degiskenlerin degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 8.17. Co(Il) iyonu igin sabit sicaklikta dozaj ve pH miktarinin degisimi
(a) kontur izdiigtimleri, (b) kontur grafikleri
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8.5. Optimum Kosullarin Belirlenmesi ve Deneysel Optimizasyon Sonuclari

Yapilan modelleme sonuglarinin “The Design Expert” paket programi yardimiyla
maksimizasyonu yapilmistir. Co(Il) iyonunun adsorpsiyonu i¢in optimum
parametre degerleri belirlenmistir. Co(II) iyonu i¢in programdan alinan sonuglar
detayli olarak EK-3 de verilmistir. Elde edilen optimum kosullar Cizelge 8.6’de
verilmigtir. Bu sartlarda adsorpsiyon ylizdesinin 94,6 olacagi belirlenmistir. Ayn1
Cizelgede parametrik deneysel ¢alismada belirlenen uygun sartlardaki sonuclar da
verilmigtir. Goriildiigii gibi sonuglar sicaklik i¢in yakin ¢ikmistir. Farkli olan
degerlerin (pH ve dozaj miktar1) farkli ¢ikma nedeni iki parametrenin ikili

etkilerinin olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 8.6. Belirlenen optimum degerlerde Co (II) iyonunun % adsorpsiyonu

Parametreler pH degeri| Dozaj miktar1 (g) | Sicaklik ('C)| (%) Ads.
Optimum kosullar
(Box -Wilson) 9,9 0,16 68,07 94,6
Uygun kosullar
(parametrik 8 0,5 70 93,96
calisma)

Cizelge 8.6’de verilen optimum kosullarda gerek ticari karbon aerojel gerekse
iiretilen aerojel ile deney yapilarak bulunan optimum kosullar deneysel olarak da test

edilmistir. Bulunan degerler ¢izelge 8.7°de verilmistir.

Cizelge 8.7. Optimum kosullarda ticari ve {iretilen karbon aerojelin deney sonuglari

Parametreler | pH degeri| Dozaj miktari (g) | Sicaklik ('C)| (%) Adsorpsiyon|

TKA 10 0,16 68,1 91,58

UKA 10 0,16 68,1 65,77
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Cizelge 8.7°den goriildiigii gibi parametrelerin dogrulugu deneysel olarak test
edilerek Esitlik 8.3 ile verilen modelin gegerliligi gdsterilmistir. Ayrica bu ¢alismada
tiretilen karbon aerojelin ayni parametreler ile yakin sonu¢ vermedigi goriilmiistiir.
Yapilan bu arastirmada tiim deneyler iiretilen karbon aerojel ile tekrarlanmasina
gerek olmadigi kanaatine varilmistir. Her ne kadar iiretilen karbon aerojelin ylizey
alan1 TKA’ 1n yiizey alanina gore biiylik olsa da gdzenek capr daha kiiciiktiir. Bu

yiizden Co(II) iyonunun bu gézeneklere girip adsorplanmasi zorlasmis olabilir.

8.6. Desorpsiyon Calismasinin Sonuclari

50 ppm ve 50 ml hacminde hazirlanan Co(Il) ¢ozeltisi 150 dakika 120 devir/dk
hizinda sallamali su banyosunda ¢alisma sartlar1 pH =10, T= 68,1°C sicaklik ve 0,16
g adsorbandir. Calkalama igslemi sonunda ¢ozelti filtreden siiziildi, filtrede kalan
adsorban oda sicakliginda kurutuldu. Kobalt ile yiiklenen karbon aerojel numuneleri
IM ve 50 mL hacminde HCI, H,SO4, EDTA ve Na,COj; ¢ozeltilerine ilave edilerek
30 dakika 120 devir hizinda 25 °C’de sallamali su banyosunda calkalandi.
Desorpsiyon deneyinin sonuglar1 Sekil (8.20) ’de gosterilmistir. Kobalt yiikli TKA
pargaciklarindaki kobalt iyonunun desorpsiyonu en iyi HCI ile yapilmigtir. HCIl
¢ozeltisinde (kuvvetli asidik ortamda) desorpsiyon H,SO4, EDTA ve NayCOs
coOzeltilerine gore daha yiiksek orandadir. HCI ¢ozeltisi ile TKA adsorbanin tuttugu
kobalt desorpsiyonu (% 7,09) orandadir.

Bu deneme sonunda TKA’in desorbe edilip tekrar adsorban olarak kullaniminin
ekonomik olmadigin1 ve adsorpsiyon tlriiniin kimyasal oldugu acik¢a

gbzlenmektedir.
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Sekil 8.20. Kobalt ile doyurulmus TKA’in farkli ¢ozeltilerde desorpsiyon orani
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9. SONUCLAR VE ONERILER
Bu tez calismasindan edinilen sonuglar sirasiyla:

. Sol - jel yontemi ile farkli resorsinol /formaldehit ( R/C), resorsinol/su (R/W)
mol oranlarinda, CO; ile siiper kritik sartlarda kurutma yontemi kullanilarak
ve 950 °C’de piroliz islemi ile karbon aerojellerin tiretimi gerceklestirilmistir.
Uretilen karbon aerojellerin maksimum yiizey alani 466 m?/g olarak R/C,
R/W ve R/F mol oranlarinin sirasiyla 25, 0,11 ve 0,5 oldugu proses

sartlarinda elde edilmistir.

. Piroliz sicaklifinin yiizey alami iizerinde etkisini belirlemek icin iki farkh
sicaklikta (450, 950°C) yapilan piroliz islemi sonunda yiiksek sicaklikta

pirolizin uygun oldugu goézlenmistir.

= XRD ¢ekimleri sirasiyla hem TKA hem de 950°C’da piroliz edilmis RF
aerojellerden elde edilen en yiiksek yiizey alamina (466 m®(g) sahip olan
iiretilen KA icin biiyiik piki 20 = 23° ve kiiciik piki 20 = 43° de ayn1 20 acida
vermistir. Fakat {retilen karbon aerojel bulunan Hematit (Fe,CO3) ve
Kromit’ten (Fe*2Cr,0y) kaynaklandigini ¢ekilen XRD grafiginde farkl pikler
vermistir.  Uretilen karbon aerojelin igindeki safsizliklarin miktar analizi

XRF ile yapilmistir.

. Kesikli sistem igerisinde Co(II) iyonunun ticari karbon aerojel lizerinde
adsorpsiyonu igin yapilan parametrik ¢alismalarin sonuglart sirasiyla, temas
stiresi, 150 dk, pH = 8, adsorban miktar1 0,5g, sicaklik 70°C olarak
bulunmustur. Ayrica baslangi¢ konsantrasyonun artis1 adsorpsiyon verimini

artirmaktadir.

. Langmuir izotermi ile Freundlich izotermi karsilastirildiginda ¢ok fark

goriilmese de, korelasyon katsayilarin 1°e yakin olmasi, Langmuir izotermine
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uygun oldugu saptanmastir.

Box-Wilson tasarim yontemi yardimiyla, plan matrisiyle siirlandirilan
degerler igerisinde Co(II) iyonunun maksimum adsorpsiyonu i¢in gerekli olan
parametrik degerler saptanmustir. Aerojellerin Co(ll) iyonu maksimum

adsorplama yiizdesi 94,6 olarak bulunmustur.

Optimum kosullar ise 0,169 /50 mL Co(II) metal ¢ozeltisi, pH 9,9 ve sicaklik
68,1 °C elde edilmistir. Bulunan optimum kosullar1 deneysel olarak da test
etmek ve adsorpsiyon kapasitesini karsilastirmak igin deneyler yapilmustir.
Hem ticari hem de iiretilen karbon aerojel ile yapilan deneylerde adsorpsiyon

yiizdesi degerleri sirasiyla % 91,58 ve % 65.77 olarak bulunmustur.

Optimum sartlarda yapilan deney sonucu elde edilen ticari karbon aerojeli
cozeltiden filtre ile siiziilerek filtrede kalan (0,16g) kobalt yiiklii karbon
aerojelden kobalt iyonlarinin desorpsiyonu H,SO,, EDTA, HCI ve NayCOs
nin 1M /50 mL c¢ozeltileri arastirilmistir. Desorpsiyon ylizdeleri sirasiyla
(7,09), (5,59), (2,65) ve (0,933) olarak bulunmustur. Bu sonuglar Co (II)
iyonunun karbon aerojel iizerinde adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon

oldugu sonucunu desteklemistir.

Deneysel sonuglarla, Box-Wilson tasarimi sonuglari karsilastirildiginda,
sonuclarin farkli oldugu belirlenmistir. Bu farklilik, Box-Wilson yonteminde
parametrelerin - ayn1  anda degisimi ve Dbirbirlerini  etkilemesinden

kaynaklanmaktadir.

Bu ¢aligma sonunda arastirmanin ilerlemesi i¢in Oneriler sirasiyla sdyle verilebilir:

Karbon aerojelin piroliz asamasinda kullanilan ¢elik reaktérden safsizlik
geldigi anlasildigindan bundan sonraki g¢aligmalarda c¢elik reaktdr yerine
seramik veya yiiksek sicakliga dayanan cam reaktdr (kuvarz) kullanilmasi

oOnerilir.
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Karbon aerojel iretimindeki piroliz asamasinda azot gazi yerine

karbondioksit gazi kullanilarak gzeneklerdeki degisim gozlenebilir.

Kullanilan ticari karbon aerojel ve iiretilen karbon aerojel bu ¢alismada hi¢bir
On isleme tabi tutulmamistir. Adsorpsiyon kapasitesinin degisimini gozlemek

icin, karbon aerojelin 6n islemden gegirilmesi Onerilir.

Biitiin ¢alismalarda adsorpsiyon deneyleri dengeye gelme siiresinde
sonlandirilip, olglimler yapilmistir. Oysa zamana kars1 dlglimler yapilsaydi,
bu deneylerden kinetik veriler elde edilebilir. Bundan sonraki ¢alismalarda

Kinetik verilerin eldesi i¢in zamana karsi data alinmasi tavsiye edilir.

Kinetik veriler yaninda, adsorpsiyon 1sisinin belirlenmesi de bu ¢aligmalar ile

yapilmas1 uygun olur.

Farkl1 biiytikliikte karbon aerojel pargaciklari ile ¢alisilarak diflizyonun 6nemi

bulunabilir.

Karbon aerojel ile farkli agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu denenebilir.

Ikili veya daha fazla iyonlarin adsorpsiyonu iyonlarin etkilesimini incelemek

i¢in, calisilabilir.
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EK-1. Co(II) iyonu i¢in adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 1.1. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun zamanla degisim sonuglari

Z?éf)m AAS degeri (ppm) | % adsorpsiyon | qe (mg/g)
2 4,982 0,36 0,006
4 4,936 1,20 0,021
6 4,780 4,40 0,073
8 4,693 6,14 0,102
10 4,621 7,58 0,126
15 4,396 12,08 0,201
20 4,131 17,38 0,290
25 4,010 19,80 0,330
30 3,889 22,22 0,370
40 3,713 25,74 0,429
60 3,599 28,02 0,467
80 3,328 33,44 0,557
100 3,100 38,00 0,633
120 2,791 44,18 0,736
140 2,526 49,48 0,825
150 2,499 50,02 0,834
190 2,510 49,80 0,830

210 2,559 48,82 0,814
240 2,632 48,38 0,789
270 2,660 47,80 0,780
300 2,672 46,56 0,776

Not: Seyreltme faktorii = 10.
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Cizelge 1.2. TKA iizerinde Co(II) iyonu adsorpsiyonunun pH ile degisim sonuglari

pH AAS degeri (ppm) Ce (ppm) % Adsorpsiyon | qe (mg/g)
2 4,249 42,49 15,02 1,502

4 3,635 36,35 27,3 2,73

5 2,976 29,76 40,48 4,048

6 2,511 25,11 49,78 4,978

8 2,356 23,56 52,88 5,288
10 2,294 22,94 54,12 5,412
12 1,816 18,16 63,68 6,368

Cizelge 1.3. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun adsorban dozaji ile
degisim sonuglari

Adsorban Dozaji (g) | AAS degeri (ppm) | Ce (ppm) | %Adsorpsiyon | ge (mg/g)
0,05 3,433 34,33 31,34 15,67
0,25 2,158 21,58 56,84 5,684
0,5 1,525 18,75 62,50 3,125
0,75 2,217 22,17 55,66 1,855
1,25 2,681 22,75 54,50 1,09
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EK-1. (Devam) Co(II) iyonu i¢in adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 1.4. TKA iizerinde Co(Il) iyonu adsorpsiyonunun sicaklik ile degisim

sonuclari
Sicaklik °C | AAS degeri (ppm) | Ce (ppm) | % Adsorpsiyon | qe (mg/g)
20 3,627 36,27 27,46 1,372
30 3,067 30,67 38,66 1,933
50 2,543 25,43 49,14 2,457
70 0,302 3,02 93,96 4,698

Cizelge 1.5. TKA {izerinde Co(II) iyonu adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonu
ile degisim sonuglar1

Co AAS degeri (ppm) Ce (ppm) % Adsorpsiyon | ge (mg/g)

20 0,276 1,104 94,48 1,8896
40 0,402 3,216 91,96 3,6784
60 0,693 8,316 86,14 5,1684
80 0,992 15,872 80,16 6,4128
100 1,242 24,84 75,16 7,516

150 1,857 55,71 62,86 9,429
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EK- 2. Karbon aerojelin BET ve ortalama gozenek yaricapi tablolari

Cizelge 2.1. TKA’in BET yiizey alani

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments

©1994-2003, Quantachrome Instruments

version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem

1/ W((Po/P) - 1) ]

7.8243e-01
8.0156¢e-01
9.8509¢-01
1.4601e+00
1.9676e+00
2.4931e+00
3.0333¢+00

diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc
Relative Volume@STP
Pressure
P/Po ccl/g
7.74840e-02 85.8903
7.97280e-02 86.4792
9.87590e-02 89.0044
1.47366e-01 94.7132
1.97749¢-01 100.2365
2.47616e-01 105.6206
2.96076e-01 110.9463
BET summary
Slope = 10.225
Intercept = -2.609e-02
Correlation coefficient, r = 0.999697

C constant= -391.0

Surface Area=  341.45 m?/g
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.2. Ticari Karbon aerojelin ortalama gézenek yarigapi tablolari

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A*/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Area-Volume Summary summary
Surface Area Data

MultiPoint BET......cccooiiiiiiiiieeeeeeeee 3.414¢+02 m?/g
Langmuir surface area...........ccecceevveeneenieeneesieeneee 5.310e+02 m?/g
t-method external surface area............cccceeevveveeenennen. 2.576e+02 m?/g
t-method micropore surface area...........cccceeeveereennnen. 8.383e+01 m?/g
DR method micropore area............cceeeveeeveereeecveennnenns 5.029e+02 m*/g

Pore Volume Data

t-method micropore volume...........cccceevveeniieiiienireienne. 4.301e-02 cc/g
DR method micropore volume...........ccceeevveeecieennreennnenn. 1.787e-01 cc/g
HK method cumulative pore volume..............cccc....... 1.473e-01 cc/g
SF method cumulative pore volume............ccccceeuveennneen. 1.499¢-01 cc/g

Pore Size Data

DR method micropore Half pore width........................... 5.419e+01 A
DA method pore Radius (Mode)...........cccccoevevrvevevceennnns 8.900e+00 A
HK method pore Radius (Mode)..........cccoovvevrvevereeeeenennnn. 7.787e+00 A

SF method pore Radius (Mode).............ccoeverevereverreennnnn. 1.467e+01 A
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.3. R/C =25, R/W =0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmig ve 950 °C’de
piroliz edilmis UKA’in BET yiizey alan1

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Relative Volume@STP 1/ W({(Po/P)-1)]
Pressure
P/Po ccl/g
4.68330e-02 132.3394 2.8355e-01
5.81970e-02 138.6462 3.7360e-01
7.22170e-02 142.7733 4.3621e-01
1.00116e-01 145.0004 6.1390e-01
1.49790e-01 147.6202 9.5491e-01
1.96173e-01 149.5191 1.3060e+00
2.46716e-01 150.9993 1.7355e+00
2.97430e-01 152.2613 2.2246¢+00
BET summary
Slope = 7.579
Intercept = -1.150e-01
Correlation coefficient, r = 0.996954

C constant=  -64.9

Surface Area=  466.56 m%/g
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.4. R/C =25, R/'W ="0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmis ve 950 °C’de
piroliz edilmis UKA’in ortalama g6zenek yaricapi

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Area-Volume Summary summary
Surface Area Data

MultiPoint BET..........cccoooiiiiiiiieeeeeeeeee e, 4.666e+02 m*/g
Langmuir surface area...........coceeveeveereenieenienieneenneenne. 6.784e+02 m*/g
t-method external surface area...........ccceevevveeeieeennennn. 1.408e+02 m?/g
t-method micropore surface area.............cccoeeeveererennenn. 3.258e+02 m?/g
DR method micropore area...........ccceeeveeeeeeieenneennneenne. 6.772e+02 m?/g

Pore Volume Data

t-method micropore volume............ccceevveriienieeeieennnne, 1.683e-01 cc/g

DR method micropore volume............ccceeveeiieniiiniiennene 2.407e-01 cc/g
HK method cumulative pore volume.............ccceevvrennnnn. 2.285e-01 cc/g
SF method cumulative pore volume..........c..cccceeevereenene 2.295e-01 cc/g

Pore Size Data

DR method micropore Half pore width................c.oceeeee. 3.026e+01 A
DA method pore Radius (Mode)..........cccoovveverererereeeeenennne. 7.600e+00 A
HK method pore Radius (Mode).........ccceceeviieiiieniiniieens 6.962e+00 A

SF method pore Radius (Mode)..........ccocevevevereverererereeennnn. 1.246e+01 A
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.5. R/C =25, R/W =0,25, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmig ve 950 °C’de
piroliz edilmis UKA’in BET yiizey alan1

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Relative Volume@STP 1/ W({(Po/P)-1)]
Pressure
P/Po ccl/g
5.48220e-02 36.5745 1.2689¢+00
8.01740e-02 45.3009 1.5395e+00
9.83830e-02 50.6032 1.7253e+00
1.57198e-01 59.8482 2.4936e+00
1.98069¢-01 65.8603 3.0006e+00
2.49756e-01 70.2095 3.7937e¢+00
3.01331e-01 73.8908 4.6702¢+00
BET summary
Slope = 13.679
Intercept = 4.145¢-01
Correlation coefficient, r = 0.997243

C constant= 34.0

Surface Area=  247.11 m?/g
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Cizelge 2.6. R/C =25, R/W =0,25, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmig ve 950 °C’de

piroliz edilmis UKA’in ortalama gdzenek yaricapi

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem

diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc
Area-Volume Summary summary

Surface Area Data
MultiPoint BET.........ccccoooiiiiiiiieeeeeeeee 2.471e+02 m%/g
Langmuir surface area..........cccecoveeeveenieecieenveeiieenneans 4.145e+02 m?/g
t-method external surface area...........ccceevevveeeieeennennn. 2.471e+02 m¥/g
DR method micropore area............ccceevveerieeeveeneeenneans 3.708e+02 m*/g

Pore Volume Data
DR method micropore volume............ccceceverieeiiennnennne. 1.318e-01 cc/g
HK method cumulative pore volume..............cc.cc......... 9.139¢-02 cc/g
SF method cumulative pore volume............cccceeenneene. 9.480e-02 cc/g

Pore Size Data

DR method micropore Half pore width........................ 7.882e+01 A
DA method pore Radius (Mode)..........ccocovvvvveveveverennnne. 9.600e+00 A
HK method pore Radius (Mode).........cccccveviieiieenienen. 7.762e+00 A

SF method pore Radius (Mode)..........ccccoveveveveverererennnne. 1.435e+01 A



116

EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.7. R/C =75, R/W =0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmig ve 950 °C’de
piroliz edilmis UKA’in BET yiizey alan1

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Relative Volume@STP 1/ W({(Po/P)-1)]
Pressure
P/Po ccl/g
3.03740e-02 60.7316 4.1270e-01
4.66270e-02 73.2753 5.3403e-01
7.13850e-02 78.6493 7.8204e-01
9.81570e-02 83.1544 1.0473e+00
1.45365e-01 86.4814 1.5736e+00
1.95539¢-01 89.2792 2.1784e+00
2.46814e-01 91.5368 2.8643e+00
2.97872e-01 93.4681 3.6316e+00
BET summary
Slope = 11.953
Intercept = -6.360e-02
Correlation coefficient, r = 0.997061

C constant= -186.9

Surface Area= 292.90 m%/g
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.8. R/C =75, R/'W =0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmis ve 950 °C’de
piroliz edilmis UKA’in ortalama g6zenek yaricapi

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Area-Volume Summary summary
Surface Area Data
MultiPoint BET.........ccooiiiiiiieeeeeee e 2.929¢+02 m?/g
Pore Volume Data
HK method cumulative pore volume...........c.cccceeeveennenee. 1.344e-01 cc/g
Pore Size Data

DA method pore Radius (Mode)..........ccooveveveveveeeeererenennnne. 8.700e+00 A
HK method pore Radius (Mode).........cccecueeviiniiiniiniieenne 6.962e+00 A
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EK- 2. (Devam) Karbon aerojelin BET ve ortalama g6zenek yarigap1 tablolari

Cizelge 2.9. R/C =25, R/W =0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmig ve 425 °C’de
piroliz edilmis UKA’in BET yiizey alan1

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem
diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K

Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc

Relative Volume@STP 1/ W({(Po/P)-1)]
Pressure
P/Po ccl/g
6.22790e-02 16.9455 3.1359¢+00
7.84950e-02 17.9737 3.7919¢+00
1.00934e-01 18.8203 4.7728e+00
1.46676e-01 20.4514 6.7247¢+00
2.03324e-01 22.4430 9.0986e+00
2.48111e-01 23.9564 1.1021e+01
2.96042e-01 25.5434 1.3173e+01
BET summary
Slope=  42.799
Intercept = 4.434e-01
Correlation coefficient, r = 0.999953

C constant= 97.5

Surface Area=  80.53 m?/g
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Cizelge 2.10. R/C =25, R/W =0,11, R/F =0,5 kosullarda hazirlanmis ve 425 °C’de

piroliz edilmis UKA’in ortalama gdzenek yarigapi

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem

diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density:
0.808 g/cc
Area-Volume Summary summary
Surface Area Data
MultiPoint BET..........cccoooiiiiiiieeeeeeeeee, 8.053e+01 m?/g
Langmuir surface area...........ccoecveeveeeieeneencieenieeieenens 1.275e+02 m?/g
t-method external surface area...........ccceeeveeeeveenneennnee. 8.053e+01 m?/g
DR method micropore area...........cccceeeveeveeeeieenieenneenen. 1.170e+02 m?/g
Pore Volume Data
DR method micropore volume............ccceeveeiieniiiniiennene 4.156e-02 cc/g
HK method cumulative pore volume...........c..ccceeevrennnnn. 3.194¢-02 cc/g
SF method cumulative pore volume..........c..cccccevvereenene. 3.275e-02 cc/g
Pore Size Data
DR method micropore Half pore width................cccoceeee. 6.280e+01 A
DA method pore Radius (Mode)..........ccoovevvveeereeeeererenennnn. 9.200e+00 A
HK method pore Radius (Mode).........ccceoceeviieiiieniiniieenne 7.862e+00 A

SF method pore Radius (Mode)..........ccoovevevevevereererererennnn. 1.504e+01 A
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EK-3.1. Model — Design Expert programindan alintilar

Response 1

Source

Mean vs Tota I
Linear vs Mean
2F1 vs Linear
Quadratic vs 2FI
Cubic vs Quadratic
Residual

Total

Sum of
Source Squares
Linear 494.48
2FI 468.91
Quadratic 98.74
Cubic 44.30

Pure Error 6.76

d

Ul |01 00 K

% Adsopsiyon Transform: None
*** WARNING: The Cubic Model is Aliased! ***
Sequential Model Sum of Squares [Type 1]

Sum of
Squares
98674.56

4304.57
25.57
370.17
54.44
51.06

1.035E+005
"Sequential Model Sum of Squares [Type I]": Select the highest order polynomial where the
additional terms are significant and the model is not aliased.

Lack of Fit Tests

=

1

Mean F
df Square Value

1 98674.56
3 1434.86 45.80
3 8.52 0.23
3 123.39 11.70
4 13.61 1.60
6 8.51
20 5174.02

Mean F p-value

Square Value Prob>F

44,95 33.26  0.0006

58.61 43.37 0.0003

19.75 14.61 0.0053 Suggested
4430 32.78 0.0023 Aliased
1.35"

Lack of Fit Tests™: Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.

p-value
Prob > F

< 0.0001

0.8718

0.0013
0.2889

Suggested
Aliased
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Ek-3.1 (Devam) Design Expert programindan alintilar

Ek-3.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Model Summary Statistics

Std. Adjusted Predicted
Source Dev. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Linear 5.60 0.8957 0.8761 0.8312 811.17
2FI 6.05 0.9010 0.8553 0.5678 2076.92
Quadratic  3.25 0.9780 0.9583 0.8428 755.27 Suggested
Cubic 2.92 0.9894 0.9664 -1.4672 11857.11 Aliased

"Model Summary Statistics™: Focus on the model maximizing the "Adjusted R-Squared”
and the "Predicted R-Squared".
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Ek-3.2. Tanimli Model — Design Expert programindan alintilar

Use your mouse to right click on individual cells for definitions.

Response

% Adsopsiyon
ANOVA for Response Surface Reduced Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Source
Model
A-pH
B-Dozaj
C-Sicaklik
A2

B2
Residual
Lack of Fit
Pure Error
Cor Total

Sum of
Square
4664.89
3247.34
408.32
648.90

237.581

122.74
140.92
134.16
6.76
4805.81

df

5
1
1
1
237.58

14

19

Mean

Square
932.98

3247.34
408.32
648.90

23.60

122.74
10.07
14.91

1.35

Value
92.69
322.61
40.57
64.47

0.0003
12.19

11.03

p-value

Prob > F
< 0.0001
<0.0001
<0.0001
<0.0001

0.0036

0.0083

significant

significant
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Ek-3.2. (Devam) Tanimli Model — Design Expert programindan alintilar

The Model F-value of 92.69 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, B, C, A2, Bz are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 11.03 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
0.83% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.
Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 3.17 R-Squared 0.9707
Mean 70.24 Adj R-Squared 0.9602
CV.% 4.52 Pred R-Squared 0.9073
PRESS 445,51 Adeq Precision 33.223

The "Pred R-Squared” of 0.9073 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared™ of 0.9602.

"Adeq Precision™ measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 33.223 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Ek-3.2. (Devam) Tanimli Model — Design Expert programindan alintilar

Coefficient Standard 95% CI
Factor Estimate df Error Low
Intercept 75.34 1 1.12 72.94
A-pH16.02 1 0.89 14.11 17.94
B-Dozaj 5.68 1 0.89 3.77
C-Sicaklik 7.16 1 0.89 5.25
A2-4.69 1 0.97 -6.76 -2.62
B2-3.37 1 0.97 -5.44 -1.30
Final Equation in Terms of Coded Factors:
% Adsopsiyon =
+75.34
+16.02 *A
+5.68 *B
+7.16 *C
-4.69 * A2
-3.37 * B2
Final Equation in Terms of Actual Factors:
% Adsopsiyon =
-100.50831
+26.76588 * pH
+225.53741 * Dozaj
+0.35812 * Sicaklik
-1.17216 * pH?
-599.13041 * Dozaj?

95% ClI
High
77.73
1.00
7.59
9.08
1.00
1.00

VIF

1.00
1.00

vei



Ek-3.3. Co(ll) iyonunun maksimizasyon sonucu

Constraints

Lower Uppe
Name Goal Limit Limit
pH IS in range 6 10
Dozaj is in range 0.05 0.2
Sicaklik IS in range 30 70
% Adsopsiyon maximiz 37.82 93.47
Solutions
Number pH Dozaj Sicaklik % Adsopsiyon Desirability

1 9.92 0.16 68.07 94.6317 1.000 Selected

2 985 0.19 63.76 93.4856  1.000

3 9.85 0.18 66.31  94.352 1.000

4 998 0.15 67.41 94.4892 1.000

5 10.00 0.14 67.36 93.7167 1.000

6 10.00 0.20 70.00 96.1452 1.000

7 9.93 0.19 64.60 94.0509 1.000

8 955 0.18 68.15 93.8132 1.000

9 9.93 0.13 69.40 93.6946 1.000

10 9.88 0.14 68.14 93.8005 1.000

11 9.80 0.18 66.81 94.3176 1.000

12 990 0.19 6846 95.3234 1.000

13 9.88 0.20 69.40 95.5263 1.000

14 9.60 0.18 67.41 93.7117 1.000

15 9.75 0.20 68.63 94.754 1.000

16 9.46 0.20 69.79 93.9626 1.000

Lower
Weight
1

1
1
1

Upper
Weight
1

1
1
1

Importance
3

3
3
3

Gcl



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

9.93
9.77
9.91
9.81
9.91
9.83
9.92
9.69
9.73
9.75
9.53
9.69
9.74
9.91
9.93
9.83
9.85
9.84
9.72
9.94
9.12

0.13
0.19
0.13
0.20
0.19
0.18
0.19
0.16
0.19
0.15
0.19
0.18
0.18
0.19
0.18
0.16
0.15
0.14
0.14
0.16
0.17

10.00 0.08
10.00 0.20

39 Solutions found

69.61
68.63
69.56
69.38
67.57
65.12
69.49
68.61
68.30
67.77
69.26
66.63
68.94
65.65
63.92
68.79
69.14
68.01
68.78
67.79
70.00
70.00
43.13

93.5766
94.8962
93.8186
95.2774
95.0354
93.7734
95.7405
93.9503
94.643

93.5945
94.1511
93.8526
94.844

94.3386
93.7943
94.7924
94.2936
93.6417
93.6172
94.6837
92.2937
89.3975
86.5215

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.979
0.927
0.875
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