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0z

Aktif Karbon, Kirleticilerin giderimi icin adsorpsiyon prosesinde aktif karbon yaygin olarak
Fonksiyonel Grup, kullanilan adsorbenttir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin
Karakterizasyon, fiziksel, kimyasal ve biyolojik modifikasyonlar yapilmaktadir. Bu ¢alismada nitrik
Modifikasyon, asit ve siilfonik asit kullanilarak yapilan kimyasal modifikasyonunun aktif karbonun
Yiizey Kimyasi. yapisal ve kimyasal 6zellikleri tizerine etkileri arastirilmistir. Orijinal, nitrik asit ve

stlfonik asit ile modifiye edilmis adsorbentlerinin karakterizasyon analizi, taramal
elektron mikroskobu (SEM), brunauer-emmett-teller (BET), fourier transform
kizil6tesi spektrofotometre (FTIR) analizleri ile belirlenmistir. Yiizey 6zelliklerine
modifikasyonun etkilerini belirlemek i¢cin pHpzc ve ytizey asidik bazik gruplar tespit
edilmistir. Hem nitrik asit hem de stlfonik asit modifikasyonu BET yiizey alanini,
por hacmi ve genisliginde artisa, pHpzc ve yiizey asit gruplarinin miktarinda ise
azalmaya yol agmistir. Ozellikle siilfonik asit ile modifikasyondan sonra yiizey alani
273,56 m2/g’dan 868,48 m?/g’a toplam gézenek hacmi; 0,22 cm3/g degerinden 0,88
cm3/g degerine artis1 6nemli bir sonuctur. Nitrik asit modifikasyonu sonucu -OH,
C=0 gruplary, siilfonik asit modifikasyonu sonucu ise SO3H, S=0 ve C-S fonksiyonel
gruplarinin yapiya eklendigi g6zlenmistir.

CHEMICAL MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF POWDER
ACTIVATED CARBON WITH NITRIC ACID AND SULFONIC ACID
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Activated carbon is a widely used adsorbent in the adsorption process for the
removal of toxic pollutants. Physical, chemical and biological modifications are
necessary to increase the adsorption capacity of activated carbon. In this study, the
effects of chemical modification of activated carbon on its structural and chemical
properties were investigated using nitric acid and sulfonic acid. Characterization
analysis of original, nitric acid modified and sulfonic acid modified activated
carbons, scanning electron microscope (SEM), brunauer-emmett-teller (BET),
fourier transform infrared spectrophotometer (FTIR) were determined by their
analysis. The effects of modification on surface properties were explained by pHpzc
and surface acidic-basic group experiments. Both nitric acid and sulfonic acid
modifications led to an increase in BET surface area, pore volume and width, and a
decrease in the amount of pHpzc and surface acid groups. Especially in sulfonic acid
modification, the total pore volume from 273.56 m?/g to 868.48 m?2/g; An increase
from 0.22 cm3/g to 0.88 cm3/g is an important result. It was observed that -OH, C=0
groups were added as a result of nitric acid modification, and SOsH, S=0 and C-S
functional groups were added to the structure as a result of sulfonic acid
modification.
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1. Giris (Introduction)

Modifikasyon yaklasimlariyla adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirilmasi son yillarda 6énemli bir
arastirma konusunu olusturmustur. Cesitli adsorbentler arasinda aktif karbon (AK) genis yiizey alani, yiizey
fonksiyonel gruplari, gézenekliligi ve iyi gelismis i¢ por yapisi (mikro, mezo ve makroporlar) gibi avantajlarindan
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Mariana vd. 2021; Zhou vd., 2021) Ayrica, kii¢iik partikiil boyutlari,
maksimum i¢ ylzey alani ve aktif serbest degerliklerinden kaynaklanan yiiksek adsorpsiyon kapasitesi kirletici
gideriminde AK'y1 6ne ¢ikaran en o6nemli 6zelliktir (Angin vd., 2017). AK, siv1 ve gaz fazlarindaki cesitli
kirleticilerin gideriminde su, atiksu ve gaz aritim uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Heidarinejad
vd., 2020). AK (adsorban) ve hedeflenen kirleticiler arasinda ¢ekimi gelistirerek daha yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesiyle sonuglanan yiizey modifikasyonlar1 gereklidir (Abdulrasheed vd. 2018). Modifikasyon ile
adsorpsiyon ozellikleri lizerinde olduke¢a etkili olan yiizey fonksiyonel gruplarinin miktar1 ve cgesitliligi
degismektedir (Demiral vd., 2021).

AK performansini arttirmak amaciyla yilizey fonksiyonel gruplari uygun kimyasal islemlerle modifiye
edilebilmektedir (Bhatnagar vd. 2013). Yiizey fonksiyonel gruplarinin, AK'nin gozeneklilik ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkilemekte ve adsorpsiyon kapasitesinin artmasinda etkili oldugu bilinmektedir. Cesitli calismalarda
modifiye edilmis adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6l¢iide arttirdig: bildirilmistir (Gupta vd., 2015;
Nekouei vd., 2015). Ozellikle Ni(1I), Pb2+, Cd2+, Cu2+, Zn?* gibi agir metallerin (Yu vd., 2013; Ding vd., 2016; Su vd.,
2019), dogal organik maddelerin (Cheng vd., 2005; Godini vd., 2011) ve mikrokirleticilerin (Maussavi vd., 2013;
Manjunath vd., 2020) gideriminde etkili oldugu arastirmacilar tarafindan bildirilmistir. Kimyasal modifikasyon
yontemleri arasinda yaygin olarak kullanilan nitrik asit ve yeni bir metot olan siilfonik asit ile modifikasyonun AK
yapisina ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesine etkisinin arastirilmasi literatiire katki saglayacaktir.

Bu calismada nitrik asit ve klorostlfonik asit kullanilarak kimyasal modifikasyon yontemi ile aktif karbonun
adsorpsiyon ozelliklerinin arttirilmasi amaglanmistir. Modifikasyon amaciyla kullanilan asitlerin yiizey morfolojisi
ve kimyas1 uzerindeki etkisi, ¢esitli analiz yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Modifikasyon isleminden
kaynaklanan g6zenek yapilarindaki degisiklikler, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve Brunauer-Emmett-
Teller (BET) spesifik yiizey alani teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Modifikasyonun fonksiyonel gruplar
lizerindeki etkisi Boehm titrasyonu ve FTIR analizi ile arastirilmistir. Orijinal ve modifiye edilmis aktif karbonun
gozenek yapilarindaki degisimler SEM goriintileri kullanilarak karsilastirilmistir. Ayni1 zamanda pHpzc ve ylizey
asidik ve bazik gruplarin miktarlarindaki degisimler belirlenmistir. Son olarak modifikasyon sonrasi
adsorbentlerin karakterizasyon sonuglari orijinal AK adsorbenti ile karsilastirilmistir.

2. Kaynak Arastirmasi (Literature Survey)

Literatiirde AK’'nin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik modifikasyon dahil olmak
tizere farkli yontemler arastirilmistir (Shafeeyan vd., 2010; Rivera-Utrilla vd., 2011; Xu vd., 2019; Mariana vd.,
2021). Fiziksel modifikasyon genellikle aktif karbonun i¢ ve dis yapisini degistirirken, kimyasal modifikasyon hem
yapisin1 hem de yiizey ozelliklerini degistirmektedir. Ozellikle AK’'nin asit, baz ve metal nanopartikiillerle
kaplanarak yapilan kimyasal modifikasyonu, adsorpsiyon kapasitesine olumlu etkisinden dolay1 6ne ¢ikmaktadir
(Sultana vd., 2022). Yiizey kimyasal modifikasyonunun temel amaci, AK yiizey asidik ve bazik 6zelliklerini
degistirmek, AK'nin adsorpsiyon veya katalitik 6zelliklere sahip olmasi icin bazi yiizey fonksiyonel gruplari yapiya
eklemek veya ¢ikarmaktir (Liu ve Xiao, 2018) . Nitrik asit veya nitrik ve siilfiirik asit karisiminin, esas olarak
karboksilik, lakton ve fenolik hidroksil gruplarini iceren énemli sayida oksijenli asidik gruplarin karbon yiizeyine
eklenmesini saglamalarindan dolayi ¢ok etkili oksitleyici ajanlar oldugu bildirilmistir (Shafeeyan vd., 2010).

Nitrik asit ile modifikasyon, gozenek hacmini ve ylizey alanini arttirmakta ve/veya azaltmakta ve ylizeye asit
karakteri veren karbonil, karboksil, fenolik ve lakton gruplarinin miktarin arttirmaktadir (Cao, 2017; inal vd,,
2020). Yiizeyde bu fonksiyonel gruplarin artisi adsorbanin elektro-negatifligi arttirmakta, diger bir deyisle, ylizey
polarizasyonu azalmaktadir. Bu duruma bagh olarak adsorbanin kirleticilere olan ilgisi azalir ve boylece AK
adsorpsiyon kapasitesi artar. Modifikasyonda kullanilan saf karbona gore yiizeyde bazik karakter azalirken, yiizeyi
dahaasidik olan AK’lar tiretilmektedir (Demiral vd., 2021). AK yapisina -SO3H gibi siilfonatli gruplarinin eklenmesi
ile ylizey kimyasinin degismesi ve adsorpsiyon kapasitesinin gelismesinde etkili kuvvetli bir asit olan
klorostlfonik asit ile AK modifikasyonu, sadece bir ¢alismada (Goswami ve Phukan, 2017) karsimiza ¢ikan yeni
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bir modifikasyon yontemidir. Bu durum dikkate alindiginda yeni bir yéntem olan siilfonik asit ile toz aktif karbon
modifikasyonunun adsorbent karakterizasyonuna etkisinin degerlendirilecek olmasi literatiire yeni bir bakis agis1
sunacaktir.

Nitrik asit, siilfonik asit gibi benzer modifikasyon ajanlarinin kullanildig1 c¢esitli calismalarda kimyasal
modifikasyonun AK'nin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin olumlu oldugu bildirilmistir. Goswami ve Phukan
(2017) siilfonik asit modifikasyonu kullanilarak boya (RhB ve Orange G) giderimini arastirdiklar1 ¢alismada
stilfonik asit ile modifiye edilen AK (MTLAC-SA) kullanilarak adsorpsiyon kapasitesinin 318,5 mg/g degerinden
757,6 mg/g degerine arttigin1 gézlemlemislerdir. .Boya gideriminin arastirildigi baska bir calismada ise kimyasal
modifikasyonun (HCI ile aritim) metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesini %24,24 arttig1 bildirilmistir (Tan vd.,
2008).Liu vd. (2007), nitrik asit ile AK modifikasyonu sonucu Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin 7,61 mg/g'dan
13.74 mg/g'ye yiikseldigini gozlenmistir. Bagka bir c¢alismada ise orijinal AK ile bakir iyonunun adsorpsiyon
kapasitesinin 24,86 mg/g degerinden nitrik asit ile modifikasyon sonucu 54,74 mg/g degerine artis1 énemli bir
sonuctur (Chen vd., 2022).

Hassan vd. (2017) diazinon giderimini arastirdig1 ¢calismasinda demir ile modifiye ettigi Fe-AK'nin adsorpsiyon
kapasitesinin modifiye edilmemis AK'dan ii¢ kat daha (67,3 mg/g AK); 191,1 mg/g (Fe-AK) yiiksek oldugunu
belirtmistir. Modifiye edilmis ve orijinal AK'nin adsorpsiyon kapasitesinin degerlendirildigi bir ¢alismada
Charleston ve Spartanburg icme Suyu Aritma Tesisi ¢ikis suyunda maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ham
graniiler aktif karbon (GAK) ve amonyak ile modifiye edilmis AK i¢in sirasiyla 21 mg/g ve 38 mg/g olarak
verilmistir (Cheng vd., 2005). Hiimik asit gideriminin arastirildig: bir calismada , demir ile modifikasyon sonucu
adsorpsiyon kapasitesinin (60,72 mg/g), modifiye edilmemis AK'nin adsorpsiyon kapasitesinden (40,56 mg/g)
daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Godini vd., 2011). Kimyasal modifikasyon tekniginin karsilastirildig
arastirmada CO: ve H3PO4 ile modifiye edilmis AK’larin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesin, optimize edilmis
kosullar altinda sirasiyla 110 ve 345 mg/g olarak belirlemistir. En yiiksek BET yiizey alanina sahip H3PO4 ile
modifiye edilmis AK i¢in en yiiksek metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin ise 455 mg/g oldugunu bildirmistir
(Reddy vd., 2012).

Kimyasal modifikasyon yonteminde tercih edilen ajanin tiirii AK performansini ve uygulanabilirligini kontrol eden
6nemli bir adimdir. (Heidarinejad vd., 2020). Bir¢ok ¢alismada AK ytizeyine ¢esitli 6zelliklerin kazandirilmasinda
tercih edilen modifikasyon ajaninin tiirt, en iyi AK’'nin se¢iminde arastirmacilar i¢in olduk¢a 6ne ¢ikan bir konudur
(Chen vd., 2003; Li vd., 2016; Bayat vd., 2018). Bu nedenle giderim ¢alismalar1 6ncesinde modifiye edilmis AK
seciminde modifikasyonun ve karakterizasyonun {lizerine detayli bir ¢alisma yapmak 6nemlidir. Yapilan literatiir
arastirmalarinda toz aktif karbonun nitrik asit ve siilfonik asit ile modifikasyonunun karsilastirildig1 giincel bir
calismaya rastlanilmamistir. Bu c¢alisma ile orjinal ve modifiye edilmis AK’larin yapisal ve kimyasal
karakterizasyonunun belirlenmesi literatiire katki sunacaktir.

3. Materyal ve Yontem (Material and Method)
3.1. Modifikasyon Uygulamalar1 (Modification Applications)

Modifikasyon ¢alismalari icin Sigma-Aldrich marka orijinal toz aktif karbon AC Puriss (AK) tercih edilmistir. AK,
nitrik asit ve stlfonik asit ile ayr1 ayr1 modifikasyon islemine tabi tutulmustur. Modifikasyon amaciyla kullanilan
konsantre nitrik asit (6zgil agirhigr 1,43 g/m3, %65 saflikta) yiliksek safliktadir ve Merck firmasindan tedarik
edilmistir. Klorosiilfonik asit ise (6zgiil agirligi 1,48 g/m3, %99 saflikta) sigma aldrich’ten satin alinmistir. Diger
kullanilan yardimci kimyasallar ise Hidroklorik asit (HCI), Diklorometan (CH2CI:) ve Ethanoldiir. HCI; 6zgiil agirhigi
1,19 g/m3, %37 safliktadir, CH2Cl2 1.33 g/cm?® (20 °C) yogunluga sahip bir kimyasaldir. Nitrik asit ile modifikasyon
icin Guha vd. (2007)nin calismasinda uyguladigi yontem modifiye edilerek uygulanmistir. Nitrik asit
modifikasyonu sonucu numune AK-N olarak kodlanmistir. AK’nin siilfonik asit ile modifikasyonunda ise Goswami
vd. (2017)'nin ¢alismasinda uyguladig1 yontem kullanilmistir. Modifikasyon sonucunda numune AK-S seklinde
kodlanmuistir.

3.2. Karakterizasyon Analizleri (Characterization Analysis)

Modifikasyon oncesi (orijinal) ve sonrasinda elde edilen AK'larin yiizey 6zellikleri, gézenek boyut dagilimlar: ve
yapisal 6zellikleri analizler ile belirlenmistir. AK’larin yiizey kimyasi, notral yik noktasi (pHpzc) ile pH denge
durumuna ulastirma metodu ile belirlenmistir (Karanfil, 1995). Toplam ylizey asidik gruplar1 (NaOH
adsorpsiyonu) ve toplam yiizey bazik gruplar1 (HCl adsorpsiyonu), kiiciik modifikasyonlarla Boehm metodu
(alkalimetrik titrasyon) uygulanarak o6l¢tiilmistiir. Adsorbentlerin ylizey morfolojisi Zeiss Evo LS10 scanning
electron microscope (SEM) ile belirlenmistir.
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Fourier doéniisiimi kizilotesi spektrofotometre (FTIR) analizleri ise . Perkin Elmer 400 Ft-IR/FT-FIR
spektrometresi ile 400 - 4000 cm! dalga boyu araliginda dl¢iilmiistiir. Adsorbentlerin yiizey alanlar1 ve toplam
gozenek hacimleri micromeritics gemini VII surface area and porosity surface analyzer cihazi ile belirlenmistir.
Adsorbentlerin yilizey alaninin belirlenmesinde N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilmistir. BET
analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde hizmet alim1 seklinde yaptirilmistir.

4. Deneysel Sonuclar (Experimental Results)
4.1. Adsorbentlerin Karakterizasyon Analiz Sonuclar1 (Characterization Analysis Results of Adsorbents)

Modifikasyonun yiizey alan1 ve gozenek 6zelligi lizerinde meydana getirdigi degisiklikleri anlamak icin N:
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Bu izotermler sonucunda elde edilen BET yiizey alani, por
hacmi ve genisligi Tablo 1'de verilmistir. Nitrik asit modifikasyonu sonucu BET yiizey alaninda, por hacminde ve
genisliginde artis gozlenmistir. AK-N yiizey alan1 273,56 m?/g’'dan 822,48 m?2/g’a; por hacmi ise 0,22 cm3/g
degerinden 0,76 cm3/g’a artis gostermistir. Aguiar vd. (2016) ticari AK'nin nitrik asit ile modifikasyonu sonucu
BET yiizey alaninda %7,6 toplam por hacminde ise %13 artis gézlemlemistir. Su vd. (2019) nitrik asit ile toz AK
modifikasyonu sonucu yiizey alanin 682,1 m?/g degerinden 770,0 m2/g degerine ve toplam por hacminin 0,372
cm3/g’'dan 0,429 cm3/g’a arttigin1 ve bu durumun nikel gibi Kirleticiler icin daha fazla adsorpsiyon alanm
saglayacagini bildirmistir. Benzer sekilde, modifikasyon sonrasi ylizey alani artisi ile adsorpsiyon alaninda ki
artisin Pb%*, Cd2+, Cu?*, Zn%* ve Ni%* gibi agir metallerin gideriminde etkili oldugu arastirmacilar tarafindan
bildirilmistir (Yu vd., 2013; Ding vd., 2016). Bayat vd. (2018)’de modifikasyon sonrasi daha uygun adsorpsiyon
bolgeleri saglayan spesifik ylizey alaninin 1076 m?/g degerinden, 1434m?2/g degerine genislemesinin diazinon
gideriminde etkili oldugunu gézlemlemistir. Baz1 arastirmacilar ise farkl olarak nitrik asit modifikasyonu sonucu
porlarin bloke, tahrip olmasi sonucu por hacminin ve yiizey alaninin azaldigini gézlemlemislerdir (Kasnejad vd.,
2012; de Oliveira Ferreira vd., 2019).

Tablo 1. Orijinal ve modifiye edilmis adsorbentlerin por yap1 karakterizasyonu (Pore structure characterization of original
and modified adsorbents)

Adsorbent BET Yuzze)_r1 Alani Toplam Pox_‘ Hacmi Por Genisligi
(m>g?) (cm®g?) (nm)
AK 273,56 0,22 3,24
AK-N 822,48 0,76 3,71
AK-S 868,48 0,88 4,18

*Por genisligi: Adsorpsiyon ortalama por genisligini BET 4V/A noktasini temsil etmektedir.

Siilfonik asit modifikasyonu sonucu ise AK-S adsorbentinin ylizey alaninda 273,56 m2/g’dan 868,48 m2/g’a toplam
gozenek hacmi; 0,22 cm3/g degerinden 0,88 cm3/g degerine artisi 6nemli bir sonuctur. Literatiirde sadece
Goswami ve Phukan, (2017) klorosiilfonik asit ile AK modifikasyonu arastirmis ve BET yiizey alaninin ve por
hacminin azaldig1 sonucuna ulasmistir. Literatiirii inceledigimizde siilfonik asit ile AK modifikasyonuna yonelik
baska arastirma olmadigi goriilmiistiir. Bu durum dikkate alindiginda AK-S karbonuna ait por yapi sonuclari
literatiire yeni veriler sunacaktir. Yiizey alani ve por hacmine benzer sekilde her iki modifikasyon sonrasinda da
por genisliginde artis gozlenmistir. Ozellikle siilfonik asit modifikasyonu sonrasi por genisligi 4,18 nm degerine
daha yiiksek bir artis gostermistir.

pHpzc; bir adsorbanin net yiizey ytkiiniin sifir oldugu pH degeri olarak tanimlanmaktadir. Modifikasyona bagl
olarak pHpzc degerlerinin orijinal AK adsorbentinden daha diisiik pHpzc degerlerine ulastig1 gozlenmistir (Tablo
2). AK-S adsorbentine benzer bir azalmay1 Goswami ve Phukan, (2017) aktif karbon (MTLAC) ve siilfonik asit
modifiye aktif karbon (MTLAC-SA) pHpzc degerleri sirasiyla 5,18 ve 2,4 gozlemlemistir. Bu durum asidik
ozelliklerin AK-N ve AK-S adsorbentlerinde daha baskin oldugunu géstermektedir. pHpzc degerini diisiik olmasi
asidik ozelliklerin yiiksek olmasi ve daha fazla sayida zayif asidik fonksiyonel grup ile iliskilendirilmistir
(Chingombe vd., 2005). Karboksil, lakton, fenolik hidroksil, kinon ve karboksilik anhidrit gruplari, yaygin olarak
ylizeyde bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplardir. Oksijen icerigi ne kadar yiiksekse yiizeyin o kadar asidik
oldugu belirtilmistir (Gokece ve Aktas, 2014). Boehm titrasyonu ile belirlenmis toplam asidik-bazik gruplar Tablo
2’de verilmistir.
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amount of total acidic and basic groups)

Tablo 2. Adsorbentlerin pHpzc degerleri ve toplam asidik, bazik gruplarinin miktar1 (pHpzc values of adsorbents and the

Toplam Asidik Gruplar Toplam Bazik Gruplar

Adsorbent | PR [ (meq/g) (meg/m?) (mea/g) (meg/m?)
AK 7,09 38 0,014 3,90 0,014
AK-N 2,92 4,775 0,006 3,675 0,004
AK-S 2,95 3,900 0,004 3,725 0,004

Boehm titrasyon sonuglari, AK ylizeyinin toplam asitliginin nitrik asit ve siilfonik asit modifikasyonundan sonra
arttigin1 géstermistir. Ozellikle nitrik asit modifikasyonu sonrasi AK-N adsorbentlerininin toplam asit grup miktari
4,77 meq/g degerine artis gozlenmistir. Asit fonksiyonel gruplar i¢in literatiirde bildirilen sonuglar incelendiginde,
HNOs3 kullaniminin, karboksilik grup olusumu iizerinde baskin bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir
(Pietrzak vd., 2009). En belirgin azalma AK adsorbentinde 0,014 meq/m?2 degerinde AK-S adsorbentinde 0,004
meq/m? degerine dl¢lilmiistiir. Bu durum AK-S adsorbentinin yiizey alaninin yiiksek olmasi ile iliskilidir.

4.2. SEM Analiz Sonuglar1 (SEM Analysis Results)

Orijinal AK, nitrik asit ve siilfonik asit ile modifiye edilen numunelerin 2 pm boyutunda 500 KX biiyiitme dlgeginde
SEM analizi goriintiileri Sekil 1'de sunulmustur. Orijinal AK ise 6zelliksiz bir ylizey gostermis ve yiizeyde belirgin
ve diizenli bir gozenek olusumu fark edilememektedir. Nitrik asit ve Siilfonik modifikasyonu sonrasi
adsorbentlerin yiizey morfolojisinde minimum farkliliklar vardir. AK-4 ve AK-S orijinal AK ile karsilastirildiginda
modifikasyon sonrasi daha temiz ve piiriizsiiz bir yapinin olustugu goériilmiistiir. Baz1 arastirmacilar modifikasyon
sonrasi adsorbentlerin SEM goriintiilerini incelediginde nitrik asitin adsorbanlarin yiizey morfolojisinde énemli
belirgin bir degisiklik yapmadigini bildirmistir (Chingombe vd., 2005; Yu vd., 2013).

(AK-N) (AK-S)

2
n BT=B00W Mg BOOKX D4 S0 () LrNam f“" BTS00 Mge SOKX  DesSe2 @ ernam || 2 BTS00 Mg S00KX  DuesSp22) @ @rNam

Sekil 1. Orijinal (AK), Nitrik asit ile modifiye edilen (AK-N) ve siilfonik asit ile modifiye edilen (AK-S) adsorbentlerin SEM
goriintiileri (SEM images of the original (AK), nitric acid modified (AK-N), and sulfonic acid modified (AK-S) adsorbents)

4.3. FTIR Analizi Sonuclar1 (FTIR Analysis Results)

Orijinal ve modifiye edilmis adsorbentlerin FTIR spektrumu Sekil 2’de gosterilmistir. FTIR spektrumlarinda x
ekseni cm! cinsinden 1s1nin dalga sayisini, y ekseni ise gecen 1sinin siddetiyle ilgili olarak %T (% gecirgenlik)
degerini ifade etmektedir. Orijinal AK ve modifiye edilmis AK-N adsorbentinin FTIR spektrumunu incelendiginde
3793 cm-! bandinin kayboldugunu ve yerine 3564 cm! pikinin olustugu goézlenmistir. Yaklasik 3700-3500 cm!
deki pikler -OH gruplarindan kaynaklanmaktadir (Liile, 2011; Goswami ve Phukan, 2017). AK, AK-N ve AK-S
adsorbentlerine ait FTIR spektrumlarinda 2100-2355 cm-! arasinda pikler yer almaktadir. Shamsijazeyi ve
Tahereh Kaghazchi, (2010) yaklasik 2300 cm'de yer alan ¢ok zayif bantlarin keton gruplarini temsil ettigini
bildirmistir. Bagka bir ¢alismada ise 2250-2400 cmdeki tepe noktalari cift bagli C=0 gruplarina atfedilmistir
(Chen ve Wu, 2004).0rjinal AK ve AK-N karbonunun FTIR spektrumunda 570-590 cm-! pikleri yer almaktadir.
Literatiirde 400-900 cm-! arasinda yer alan piklerin aromatik orta ve zayif C-C ve C-H gruplarindan kaynaklandig:
belirtilmistir (Parlayici, 2016).
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Sekil 2. Orijinal ve modifiye edilmis adsorbentlerin FTIR spektrumlar1 (FTIR spectra of the original and modified adsorbents)

Orijinal AK, spektrumunda yer alan 3793 c¢cm-! bandi siilfonik asit ile modifikasyon sonucu AK-S adsorbentinde
kaybolmus ve yerine 3560,3 cm-! bandi olusmustur. AK-S adsorbentinin FTIR spektrumunda orijinal AK'dan farkh
olarak yapiya 1993,6 cm™! bandinin eklendigi goriilmiistiir. Bu pik, AK ylizeyinin siilfonik gruplarla islevsel hale
getirildigini gésteren S=0 gruplarini ve SO3H grubunu gostermektedir. Benzer sekilde, Kamari vd. (2019), yaklasik
1649-2900 cm™! arasindaki pikleri sirasiyla S=0 gruplar1 ve SOsH grubunun OH germe absorpsiyonu ile
iliskilendirmistir. AK-S karbonunun spektrumlarinda da yer alan 2115,6 cm-! ve 2355,1cm-1'deki tepe noktalari
¢ift bagh C=0 gruplarinin varligini géstermektedir (Chen ve Whu, 2004). AK - S adsorbentinde 576,84 cm! pikinin
yok olmasiyla 508,04 cm-! olusmustur. Diisiik frekans araligindaki, 520 cm! pikleri literatiirde siilfonik asit
gruplarinin varligini ifade eden C-S germe bantlari ile iliskilendirilmistir (Yu vd., 2008).

5. Sonug¢ ve Tartisma (Result and Discussion)

AKktif karbonun adsorpsiyon performansini iyilestirmek icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknikleri kullanarak
aktif karbonun yiizey 6zelliklerini degistirmek lizerine son zamanlarda arastirmalar artmigstir. Calismalarda
modifiye edilmis aktif karbonlarin 6zellikle toksik kirleticilerin gideriminde yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
gostermektedir. Asit, baz ve yabanci materyaller ile kaplama gibi aritim yontemleri igcen kimyasal modifikasyon,
aktif karbonlarin ytizey 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirmektedir. Bu calismada nitrik asit ve siilfonik asit
kullanilarak yapilan kimyasal modifikasyonun aktif karbonun yapisal ve kimyasal 6zellikleri lizerine etkileri
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arastirilmistir. Orijinal ve modifiye edilen (AK-N, AK-S) adsorbentlerin karakterizasyon analizleri sonucunda her
iki kimyasal modifikasyon tekniginin de aktif karbonlarin yiizey ve kimyasal 6zelliklerini degistirmede etkili
oldugu sonucuna ulasilmistir. Calisma sonucunda hem nitrik asit hem de stilfonik asit modifikasyonu BET ytizey
alanini, por hacmi ve genisliginde artisa, pHpzc ve yiizey asit gruplarinin miktarinda ise azalmaya yol agcmistir.
Ozellikle siilfonik asit ile modifikasyondan sonra yiizey alan1 273,56 m2/g'dan 868,48 m2/g’a toplam gbzenek
hacmi; 0,22 c¢cm3/g degerinden 0,88 cm3/g degerine artisi 6nemli bir sonuctur. Modifikasyon sonras1 pHpzc
degerlerini inceledigimizde asidik 6zelliklerin baskin oldugu sonucuna ulasilmistir. SEM analizi sonucu aktif
karbonlarin modifikasyon sonrasi yiizeylerinin daha temiz ve piriizsiiz yapida oldugu gorilmistiir. Nitrik asit
modifikasyonu sonucu -OH, C=0 gruplary, siilfonik asit modifikasyonu sonucu ise SO3H, S=0 ve C-S fonksiyonel
gruplarinin yapiya eklendigi gozlenmistir. Kimyasal modifikasyon teknigi kullamimi ile aktif karbon ylizeyi
iizerinde tasarlanan yiizey fonksiyonel gruplarinin olusturulmasi Kirleticilerin adsorpsiyonunda énemli bir
konudur.

Literatiirii inceledigimizde siilfonik asit ile AK modifikasyonuna yonelik sinirli sayida arastirma oldugu
gorilmiistiir. Bu durum dikkate alindiginda siilfonik asit ile modifiye edilmis aktif karbona ait karakterizasyon
sonugclart literatiire yeni veriler sunacaktir. ilerleyen calismalarda adsorpsiyon ézelliklerinin gelistirilerek daha
yluksek kirletici aritimi i¢in kullanilan modifikasyon ajaninin 6éneminin artacagi diistiniilmektedir.
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