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OZET

Bu calismada; seker pancar1 kiispesinin ¢inko kloriir ile kimyasal aktivasyonu
sonucu aktif karbon iiretilmistir. Emdirme orani (1:1, 2:1, 3:1) ve karbonizasyon
sicaklig1 (500, 600, 700°C) gibi siire¢ degiskenlerinin iiretilen aktif karbonun gdzenek
hacmi, BET yiizey alani, ortalama gozenek ¢ap1 ve gézenek boyut dagilimi gibi dokusal
ozellikleri tizerindeki etkileri arastrilmustir. En yiiksek yiizey alanma sahip (1826 m*/g)
aktif karbon, 700°C ve 3:1 emdirme oraninda iiretilmistir. Elde edilen aktif karbon
cozeltiden nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde giderimlerinde kullanilmistir ve ¢esitli
kosullar altinda (pH, sicaklik, adsorban dozu, temas suresi, nitrat ve Acid Blue 193
derisimleri) adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir ve adsorpsiyon siireci i¢in en uygun
sartlar belirlenmistir. Calismada adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve termodinamik (AH,
AS, AG) parametreleri incelenmistir.  Entalpi degerlerinin pozitif olusu, siirecin
endotermik oldugunu, Gibbs serbest enerjisi degerlerinin negatif olusu siirecin
kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Nitrat adsorpsiyon kinetigi sozde
ikinci mertebe esitligine ve denge izotermleri Langmuir esitligine uymaktadir. Acid
Blue 193 adsorpsiyon kinetigi ise s6zde birinci mertebe esitligine ve denge izotermleri

Langmuir esitligine uymaktadir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin agik¢a degerlendirilmesi i¢in parcacik i¢i diflizyon
modeli kullanilmistir. Parcacik i¢i difiizyon modeli sonuglari, yalnizca parcacik igine
diflizyonun hiz kontrol basamagi olmadig1 ayn1 zamanda smir tabaka diflizyonunun da

adsorpsiyon hizini kontrol edebildigini gostermektedir.
Bu calisma, seker pancari kiispesinin, ZnCl, ile aktivasyonunun o&zellikle

mikrogodzenekli aktif karbon tliretimi i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, karakterizasyon, seker pancar1

kiispesi, adsorpsiyon, ZnCl,
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SUMMARY

In this study, activated carbon was prepared from sugar beet bagasse by
chemical activation with ZnCl,. The effects of process variables such as carbonization
temperature (500, 600, 700 °C) and impregnation ratio (1:1, 2:1, 3:1) on the pore
volume, BET surface area, average pore size and pore size distribution of the prepared
activated carbons were investigated. Specific surface area of activated carbon was
maximum about 1826 m*/g at 700 °C and at an impregnation ratio of 3:1. The resulting
activated carbon was used for removal of nitrate and Acid Blue 193 from aqueous
solution and adsorption properties have been investigated under various conditions
(pH, temperature, adsorbent dosage, contact time, nitrate and Acid Blue 193
concentrations) and optimum conditions for the adsorption have been determined.
Adsorption kinetics, isoterms and thermodynamic (AH, AS, AG) parameters were
examined in the study. The positive values of enthalpy shows the process is
endothermic and the negative values of Gibbs free energy indicate the spontaneity of the
adsorption process. Nitrate adsorption kinetics was in agreement with the pseudo
second order equation and equilibrium isotherms were in agreement with Langmuir
equation. As for the Acid Blue 193 adsorption kinetics was in agreement with the
pseudo first order equation and equilibrium isotherms were in agreement with Langmuir

equation.

To evaluate the adsorption mechanism clearly, the intraparticle diffusion model
is used in the experiments. The intraparticle diffusion model results show that the
intraparticle diffusion is not the only rate controlling step but also boundary layer

diffusion may control the rate of adsorption.

This study showed that the ZnCl, activation of sugar beet bagasse was suitable

for the preparation of activated carbon which is essentially microporous.

Keywords: Activated carbon, chemical activation, characterization, Sugar beet

bagasse, adsorption, ZnCl,
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BOLUM 1

GIRIS

Gilintimiizde ¢evre kirliligi degisik boyutlarda ve ¢ok yonlii olarak karsimiza
cikan, insanlarin olusturdugu ve yine insanlarin ¢6ziim bulmasi gereken 6nemli bir
sorundur. Cevre kirliligi sorunu en basta insan olmak {iizere i¢inde tiim canlilari
bulunduran biyosferin siirekliligini tehdit etmekle kalmamakta, ayrica gelecegimizi de
tehlikeye atmaktadir. Su, hava ve toprakta ¢evre kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler
tarafindan olusturulur. Konutlar, sanayi kuruluslari, enerji santralleri, tarim ve
hayvancilik uygulamalar1 sonucu acia ¢ikan ve i¢inde sagliga zararli biyolojik ve
kimyasal maddeleri barindiran sular atik sular olarak tanimlanir. Atik sular yeralti
sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan c¢evre kirliliginin en 6nemli kaynagidir. Atik
sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak ¢evre kirliligine neden olan etmenler:
radyoaktif atiklar, agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko,
nitrat, nitrit, nikel, krom, kalay, kobalt, glimiis vb.) organik ¢oziiciiler, boyalar, aromatik
ve alifatik hidrokarbonlar, asbest, rafinasyon sonucu ve damitma islemleri esnasinda

olusan maddeler olarak 6zetlenebilir (Cigek, 2005).

Atik su aritimmda geleneksel biyolojik ve kimyasal aritim teknolojileri
kullanilmaktadir. Bu teknolojilerde temizlenmis suyun kalitesinin artirilmasinda
adsorban kullanimi uzun zamandan beri bilinmekle beraber, kirlilik dozunun ve kirletici
sayisinin ¢ok hizli artmasma bagli olarak yeni aritim teknolojilerine ve daha giiclii ve
kaliteli tekrarlanabilir kullanim1 olan adsorbanlara ihtiya¢ artmistir. Adsorban olarak
ucuz ve gevresel atiklardan da elde edilen aktif karbonun kullanimi 6nemli bir yere

sahiptir (Tantekin, 2006).

Gilinitimiizde aktif karbon, genel amacli adsorbanlar arasinda olduk¢a onemli bir
yer isgal etmektedir. Aktif karbon pek ¢cok ekonomik sektoriin ilgili oldugu ve farklh
endiistrilerde (gida, ilag, saglik, atik su, kimyasal, petrol, madencilik, niikleer, otomotiv

vs.) yaygin olarak kullanilan bir adsorbandir (El- Hendawy et al., 2001). Aktif karbonu



diger adsorbanlardan ayiran baslica 6zellikler; oldukca genis bir araliga yayilan gézenek

boyut dagilimi, benzersiz ylizey kimyasi ve yiiksek yilizey alanidir

Aktif karbon, biiyiik i¢ ylizey alanma ve gézenek hacmine sahip olan amorf bir
katidir. Aktif karbonlar hem sivi hem de gaz fazdan molekiil adsorplayabilirler. Gaz
fazdan adsorpsiyonda c¢ogunlukla mikrogdzenekli karbonlar tercih edilir.
Mezogozenekli karbonlar ise genellikle sivi fazdan adsorpsiyonda kullanilir.
Mezogozenekli karbonlara, icme suyu aritiminda, atik su isleme tesislerinde, gida ve
kimyasal madde endiistrilerinde ihtiyag duyulmaktadir. Mikrogdzenekli karbonlar da
cOziicii geri kazaniminda, benzin emisyonu kontroliinde, sigara filtrelerinde ve
endiistriyel gaz emisyonu kontroliinde kullanilmaktadir. Karbon adsorbanin kullanim
alaninin belirlenmesinde yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve kimyasal yiizey

karakteristigi 6nemli rol oynar (Benaddi et al., 2000).

Aktif karbon fiziksel veya kimyasal aktivasyonla veya bu iki metodun birlesimi
ile iretilebilir. Fiziksel aktivasyon, hammaddenin karbonizasyonu sonucunda elde
edilen kat1 Uiriiniin daha sonra bir oksitleyici gaz ile uygun bir sicaklikta 1s1l isleme tabi
tutulmasiyla gergeklestirilir. Uygun sicaklik, aktivasyonda hava kullaniliyorsa 350-550
°C, eger buhar veya CO, kullaniliyorsa 800-1100 °C’dir. Kimyasal aktivasyonda ise
karbonizasyon ve aktivasyon siirecleri, bir aktivasyon kimyasali varliginda (ZnCl,

KOH, H3;PO4, NaOH gibi) eszamanli olarak gerceklesir (Vural, 2007).

Yapisinda yeterli miktarda karbon iceren, kolay elde edilebilen ve diisiik
maliyetli tim kat1 hammaddeler aktif karbon iiretiminde kullanilabilmektedir. Yaygin
olarak kullanilan komiir, odun, meyve ¢ekirdegi kabuklari, Hindistan cevizi ve findik
kabuklar1 gibi dogal kati hammaddelerin yani sira, polimer bazli ¢esitli sentetik
hammaddeler de aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir (Toles and Rimmer, 1996).
Bu c¢alisma kapsaminda, hammadde olarak seker pancar1 kiispesi kullanilmistir. Seker
pancari, etli kokiinden seker elde edilen, 1spanakgiller familyasindan 2 yillik bir tarim
bitkisidir. Boyu yetistigi yere, iklime ve tiiriine gore 85-180 cm arasinda degigsmektedir.
Avrupa Birligi, ABD ve Rusya diinya iiretiminde ilk ii¢ swradadir. Ticari bir bitkidir.

Diinyada seker iiretiminin %30’u seker pancarindan elde edilir (Cimrin, 2001).



Bu calismada, seker pancar1 kiispesinden kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif
karbon tretilmistir. Aktivasyon kimyasali olarak ZnClL kullanilmistir. Emdirme orani
ve karbonizasyon sicakligi gibi siire¢ degiskenlerinin {retilen aktif karbonun
gozeneklilik, ylizey alan1 ve gézenek boyut dagilimi gibi dokusal 6zellikleri tizerindeki

etkileri arastirilmistir.

Ayrica, tretilen aktif karbon ¢ozeltiden nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Cinko kloriir aktivasyonuyla seker pancari kiispesinden
iiretilen aktif karbonla sudan nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde giderimine, sicaklik,
temas siiresi, nitrat ve Acid Blue 193 boyar maddesinin baslangi¢ derisimleri, pH ve

adsorban dozu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.



BOLUM 2

SEKER PANCARI

Insan beslenmesinde 6nemli bir enerji kaynagi olan seker degerli bir gida
maddesi olup, diinyada esas olarak iki bitkiden elde edilmektedir. Bu bitkilerden diinya
seker iretiminde ilk sirayr seker kamisi alirken, seker pancari ikinci sirada yer
almaktadir. Ancak seker kamisinin diinyanin her yerinde yetistirilememesi ve seker
pancarinin seker iiretimi yaninda, artiklarindan da hayvan yemi, ispirto iiretimi gibi
alanlarda yararlanilmas1 goz oniine alindiginda hakl olarak giin gegtik¢e seker pancari

ekim alanlar1 genislemektedir (Cimrin, 2001).

Diinyanin tropik bolgeleri seker kamisi tarimma uygun oldugu halde seker
pancari, kutuplar disinda hemen her yerde yetisebilen ve diinya niifusunun 6nemli bir
kismiin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda baslica hammadde kaynagi durumundaki bir
capa bitkisidir. Beta tiirliniin kiiltiir formu (seker pancari) iki yillik olup seker sanayinde
birinci yil meydana gelen kok yumrusundan faydalanilir. 1747 yilinda Alman kimyageri
Andreas Margraff tarafindan seker pancar1 yumrusundan 6ziitleme yoluyla alinabilecek
sekerin depo edildiginin ve bu sekerin de seker kamisindaki sekerden farkli olmadiginin
tespitinden 55 yil sonra (1802 tarihinde) kurulan ilk fabrikayla tarimi ve sanayisi tim

diinyaya yayilmistir (Kog, 1999).

Seker pancar1 (Beta vulgaris var. saccharifera), etli kokiinden seker elde edilen,
ispanakgiller familyasindan 2 yillik bir tarim bitkisidir. Birinci yil vejetatif organlari
ikinci yi1l ise generatif organlari gelisir. Tohumlar1 birlesik halde bulunur. Seker

pancarmimn yogunlugu 0,65-0,82 g/cm’ ve donma noktasi 2-4 °C’dir.

Boyu yetistigi yere, iklime ve tiiriine gore 85-180 cm arasinda degigmektedir.
Avrupa Birligi, ABD ve Rusya diinya iiretiminde ilk ii¢ swradadir. Ticari bir bitkidir.

Diinyada seker iiretiminin %30’u seker pancarindan elde edilir (http 1).



Yiiksek enerji igerigi ve saf besin kaynagi olmasi nedeni ile insan beslenmesinde
onemli yeri olan seker pancari, giines enerjisini en iyi kullanan, depolanmis enerjiye
doniistiiren bir tarla bitkisidir. Degisik cevre kosullarina kars1 adaptasyon yetenegi iyidir
ve ayni zamanda modern tarim teknolojisinin kullanimina uygundur (Okut ve Yildirim,
2004). Cizelge 2.1°de seker pancari iiretimi yapan iilkeler ve iiretim miktarlari

verilmistir.

Cizelge 2.1. Seker pancari iiretimi yapan iilkeler ve iiretim miktarlar1 (BM Gida ve
Tarim Orgiitii, 2005)

En Cok Uretim Yapan Ulkeler - (2005)
(milyon ton)

Fransa 29
Almanya 25
Amerika 25

Rusya 22
Ukrayna 16
Tirkiye 14

Italya 12
Polonya 11
Ingiltere 8
Ispanya 7

Diinya toplam 242

2.1. Seker Pancarimin Yapisal (Morfolojik) ozellikleri

Seker pancari, 0,5-1 kg arasinda olan kok govde ve 0,5 kg civarindaki yaprak adi
verilen iki ana kisimdan olugsmustur. Pancar kdk govdesi, bas, boyun, gévde ve kuyruk

olmak iizere dort kisma ayrilir.

Pancar basi, pancarin toprak iistiinde kalan ve yapraklarinin ¢iktig1 kisimdir. En

alt yapmin ¢iktig1 yere kadar olan kisim bas olarak kabul edilir. Pancarin bas kisminin



seker varlig1 diisiik ve seker dis1 madde miktar1 yliksek oldugundan seker iiretiminde
kullanilmaz; yapraklarla birlikte pancarin tarladan sokiimii sirasinda kesilerek hayvan

yemi olarak degerlendirilir.

Pancar boynu, en alt yapraklarin ¢ikti§1 yer ile gdvde arasinda kalan dar bir

boliimdiir. Olgun pancarda bu kisimdan ne yaprak ne de yan kokler ¢cikmaktadir.

Pancar ¢apmin genelde 2 cm’den genis olan kismi, gévde olarak kabul edilir.
Govdenin iki yaninda karsilikli iki oluk vardir; bunlardan topragm 40-50 cm iclerine
kadar uzanan yan kokler ¢ikar. Sekerce zengin olan kisim govdedir. Govde yapraklar

hari¢ kok agirhiginin en biiyiik kismini teskil eder.

Pancarin alt ince kism1 pancar kuyrugudur. Kuyruk, ok seklindeki kok halinde
derinlere dogru uzanir ve 1,5 m’den daha da uzun olabilir. Kuyruktan da bir¢ok yan
kokler ¢ikar. Govde ve kuyruktaki kokler hizla biiyliyen pancarin gereksinimi olan su ve
besinleri saglarlar. Fabrikasyon sirasinda kirilan, ylizdiirme ve yikama sularmdan stizme
islemi ile tutularak ayrilan pancar kuyrugu seker varligi diisiik ve seker dis1 maddeleri

cok oldugundan genelde degerli bir hayvan yemi olarak kullanilir (Kog, 1999).

2.2. Seker Pancariin Mekanik Ozellikleri

Pancar govdesinin mekanik 0Ozellikleri, pancarmm sokiim ve silolanmasi
islemlerini, kiyim eldesi sirasinda bigaklardaki durumunu, kiyimin kalitesini ve pancar

dokusunun gecirgenligini etkileyen 6nemli faktorlerdir.

Pancarin dayaniklilik ve yiizey sertliginin 6l¢iisii olan basing ve kopma dayanimi
degerler1 mekanik sokiimde ve pancarin silolanmasinda Onem kazanir. Pancar

govdesinin yirtilma dayanimi, kiyim kalitesi agisindan 6nem tasir.

Pancar bicaklarinda kiyimin elde edilmesi islemi hakkinda en iyi fikir veren

deger, pancarin kesilme direncidir (Bilgin ve Erbas, 1972).



2.3. Seker Pancarinin Bilesimi

Seker pancarmin bilesimi, genetik yapisina toprak ve giibrelemeye, yetistigi
zamandaki hava kosullaria, hastaliklara, olgunlagsma derecesine ve hasat edilmesiyle

kiyilmas1 arasindaki kosullara bagl olarak degisir (Okut ve Yildirim, 2004).

Seker pancarinin yaklasik %751 su, %25°1 kuru maddeden olusmustur. Kuru
maddenin en Onemli bileseni, pancarin yaklasik %17,5’ini olusturan sakkarozdur.
Pancarin kapsadigi maddelerin cins ve miktarlar1 Sekil 2.1°de verildigi sekilde genel

olarak ozetlenebilir.

Seker pancarinda kuru maddeyi; organik ve anorganik tuzlar olusturur.
Pancardaki kaliteyi, seker varhigi ve safiyet belirler. Seker varligi, taze pancar
kokiindeki sakarozun agirlik olarak yilizdesidir. Safiyet ise pancar kokiinde bulunan
sakarozun toplam eriyebilen maddelere oranmnin yiizde olarak ifadesidir. Olgun bir
pancarda seker miktar1 %10-22 arasinda degisir. Arilik yani ¢oziinen kuru maddede

sakkaroz miktar1 %76-89’dur.

Pancarda bulunan diger sekerler, levuloz, rafinoz, invert pektin, galaktoz ve
dekstrindir. Fakat bu sekerlerin ekonomik bir degeri yoktur. Ayrica bu sekerlerin
fabrikasyon sirasinda sebep olduklar1 giigliikler nedeniyle miktarlarinin ytiksek olmasi

istenmez.

Coziinen seker dis1 maddelerden azot kapsamayanlar invert seker, rafinoz,

seliiloz, lignin, pektin ve lipitlerdir.

Pancar bilesiminde bulunan azotlu seker dis1 maddeler en fazla bulunani
proteinlerdir. Pancarda azotun fazla olmasi istenmez. Kolay ¢okeltilemeyen azotlu
maddeler genel olarak zararli azot olarak adlandirilirlar. Bunlar pancarin islenmesini
giiclestirirler ve melas yapict maddelerdir. Bunlardan bazilari; amidler, boyar maddeler,

vitaminler, amino asitler, piirin, pirimidinler, amonyum tuzlar1 ve nitratlardir.



Mineral tuzlar da, bitki biinyesine topraktan alinan su ile beraber girer ve bitki

besin maddesi olarak bitki biinyesinde 6nemli rol oynarlar. Bu bilesenlerden bazilari;

potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum gibi katyonlar fosfat, kloriir, siilfat gibi

anyonlardir.

Seker pancarmin bilesimi, kullanilan tohum cinsi, toprak, giibreleme, iklim

kosullari, hastaliklar, olgunluk derecesi, hasat edilmesi ve islenmesi arasindaki siire ve

kosullar ile benzeri faktorlere bagl olarak farkliliklar gosterir (Kog, 1999).

Pancar

LN

Su,%75 Kuru madde, %25

N

N

Sakaroz, %17,5

Seker dis1 madde, %7,5

— o~

Mark, %4,8

Inorganik seker dis1
maddeler, %0,6

Suda ¢6ziinen seker
dis1 madde, %2,7

A 4

Azotlu organik seker dis1
maddeler, %]1,2

Azotsuz organik seker
dis1 maddeler, %0,9

Sekil 2.1. Seker pancarinin bilesimi (Kog, 1999).

Suda ¢oziinmeyen seker disi maddelere “mark™ denir. Mark, serbet iiretimi

sirasinda kiispe adi verilen, sekeri ve suda c¢oziinen bilesenleri Oziitlenerek alinmis

pancar atiginda toplanir. Kiispe fabrikasyonun bir yan tiriintidiir ve ¢ift¢iye hayvan yemi

olarak satilir.




BOLUM 3

AKTIF KARBON

3.1. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanimi M.O. 375 yillarina dayanmaktadir.
Misirhilar ve Stimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde
agac komiriinii kullanmiglardir. Odun komiiriiniin tip alaninda kullanimimna iliskin
bilgilere M.O. 1550 yillarma ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve Pliny
kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny’nin kayitlarma goére odun komiiri,

epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amagh olarak kullanilmistir.

Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere’de, ¢ok az
miktarda karbon iceren kemik kiilii ile seker ¢ozeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmistir. Kemik kiiliiniin yapis1 kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan
olugsmaktadir. Bu nedenle gercek anlamda karbon degildir. Bitkisel maddelerden renk
giderici olarak kullanilan odun komiirii eldesi 1856-1863 yillar1 arasinda Ingiliz patenti

olarak yaymlanmistir.

1900’1i yillarda, aktif karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok Onemli
siirecin patenti almmustir. {lk ticari iiriinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agag
esasli baslangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangic malzemesi
kullanilarak Avrupa’da iiretilmistir. Aktif karbonun Amerika’daki ilk {iretimi 1913
yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filteher ad1 altinda, baglangi¢c malzemesi olarak kagit
iiretim siirecinin bir yan riinii kullanilarak gerceklestirilmistir. 1. Diinya Savasi
sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaglar, aktif karbonun gelisiminde biiyiik rol oynamistir. 1918
yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere Hindistan cevizi kabugundan sert
ve graniil aktif karbon tretilmistir. Savasin ardindan aktif karbon seker pancarmin
rafine edilmesi ve icme suyunun saflastirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alan

bulmustur. 2. Diinya Savastyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Hindistan cevizi
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ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kilmistir. Buna baglh
olarak 1940 yilinda kdmiirden aktif karbon tiretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda
aktif karbonun iiretimi ¢evre kirliligini engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir

(Dertli, 2004).

3.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak kullanilmasi ile iiretilen aktif
karbonlarin ¢ok biiyiik bir kismi, liretim siire¢lerinin bir sonucu ve hammadde tiirlerinin
ozelliklerine bagli olarak gdzenekler igerirler. Uretim sonras1 uygulanan ¢esitli kimyasal
ve 151l islemler, baslangictaki gozenek yapisini gelistirebilir ve yeni mikro gézeneklerin
olugsmasimi saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi i¢in, genis bir spesifik yiizey
alan1 ve kiiciik boyutlu gézenek artisinin saglanmasi gereklidir. Cesitli hammaddelerden
elde edilen aktif karbonlarm aktif yiizey alanlart 300-2000 m?/g arasmdadir. Ozel
uygulamalar i¢in toz, graniil, pellet veya lif formunda aktif karbonlar iiretilebilmektedir.
Toz haldeki aktif karbon graniillerin 6giitiilmesi elde edilmektedir. Graniil aktif karbon,
graniil haldeki baslangic maddelerinden iiretilebildigi gibi, toz haldeki aktif karbonlarin
bir baglayic1 vasitasi ile graniil hale getirilmesinden de elde edilebilir. Pellet haldeki
aktif karbon iiretiminde ise, baslangic maddesi uygun bir baglayici ile pellet haline
getirilir ve aktive edilir. Lif formundaki aktif karbonlara 6rnek olarak da aktif karbon
fiberler, poliakrilik ve fenolik regineler gibi sentetik fiberlerin inert gaz atmosferi

altinda ve yiiksek sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle iiretilmektedir.

3.2.1. Fiziksel ozellikleri

Aktif karbon, Ozellikleri ve yapist itibari ile grafite benzer. Grafit, karbon
atomlarmin altigen yap1 olusturmak iizere diiz tabakalardan meydana gelen bir yapidir.
Tek bir diizlem tabakada karbon atomlar1 arasindaki mesafe 1,42 A, tabakalar arasi
mesafe ise 3,35 A’dur. X 1smlar1 analizine gore, aktif karbonun temel yapis1 hakkinda

iki goriis vardir. Bu goriislerden bir tanesi, yapinin basit kristaller halinde kabul edildigi
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olusumdur. Grafitten farkli olarak, paralel tabakalar dikey bir eksen iizerinde
mitkemmel bir sekilde dizilmemis olup, tabakalarin birbirleri tizerindeki acisal
konumlar1 rastgele ve diizensizdir. Sekil 3.1°de gosterilen bu yapi, turbostatik yapi
olarak adlandirilir. Burada basit kristallerin dizilimi tamamen rastgele olup,
karbonizasyon sicakligina baghdir. Aktif karbon yapisi ile ilgili diger goriise gore, yapi,
karbon altigenlerinin capraz bagli uzay kafesi (cross- linked space lattice) seklindedir.

Bu yap1 hetero atomlarla kararl hale getirilir (Dertli, 2004).

> D,
>

!

A

Sekil 3.1. Aktif karbonun grafitik tabakalarinmn diizeni

3.2.1.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en oOnemli fiziksel o6zelligi, ylizey alani olup, aktif karbon
karakterizasyonunda oOnemli bir parametredir. Aktif karbon ylizey alani, BET
(Branauer- Emmet- Teller) yontemi ile belirlenir. BET, gazlarin kati malzemelerin
yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yilizey alani hakkinda bilgi
veren bir yontem olup, gazin, kat1 yiizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus
mono tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BET yontemi ile analizi sonucu gézenek

hacmi, gézenekliligi ve aktif yiizey alan1 hakkinda detayl bilgi elde edilebilir.
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3.2.1.2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun bir diger 6nemli 6zelligi de gézenek yapisidir. Aktivasyon siireci

stiresince, aktif karbonda gozeneklilik olusumu asagidaki adimlardan olusmaktadir.

e Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile dncelikle H,O, CO,, CH4 ve CH30H gibi
kii¢iik molekiiller uzaklasir.

¢ Yapidan uzaklasan kiigiik molekiillerin yerine mikro gézenekler olusur.

e Gaz halde uzaklasan maddeler, kat1 igerisinde artan basinglar1 nedeni ile mikro
kanallar agarlar. Bu swrada ¢apraz bagh seliilozik ana yap1 bozulmaz.

e Karbonizasyon sicakligi arttirildiginda, tek karbon atomlarinin hareketi ile
hekzagonal diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon yapisi ortaya
cikar.

e Sicaklik artis1 etkisi ile karbon olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmas: ile
seliiloz yapis1 grafitik yapiya doniisiir. Bu siire¢ miikemmel olmaktan uzak olup,
olusan karbon yapis1 ilk sekillenmede pek ¢ok hata igermektedir. Olusan karbon
yapis1 tabakasal degildir.

e Selillozik yapmin pargalanmasinda ve karbon yapist olarak yeniden
diizenlenmesinde, her ana polimer farkli bir tepkime izledigi i¢in, aktif karbon
yapisi da hala tam olarak modellenmemistir.

e Aktif karbonda gozenek boyut dagilimindaki farkliliklar, farkli sekil ve
boyutlardaki molekiilleri adsorplama kapasitesini etkiler. Adsorplama kapasitesi,
0zel uygulamalar i¢cin onemli bir dlgiittiir. [UPAC (Intenational Union of Pure

and Applied Chemistry) tarafindan smiflandirilmis gézenek boyutlarina gore,

Dp<2 nm mikrogdzenek,
2<Dp <50 nm mezogodzenek,

Dp>50 nm makrogdzenek seklinde tanimlanmaktadir.

Mikrogo6zenekler, aktif karbonlarin daha yliksek yiizey alanina sahip olmasma

katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu
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molekiiller i¢cin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede, bir gaz
karisimindan kiigiik molekiillii gaz fraksiyonunu secici olarak filtre etmek miimkiindiir

(Gergova and Eser, 1996; Bondosz, 1999).

Dubinin’in smiflandirmasina gore, mikrogozenekler, kapiler yogunlagsmanin
meydana gelmedigi durumda olusan ve oldukca kii¢iik boyutlara sahip gézenekler olup
yarigaplart 10 A’den kiigiiktiir. Mezogdzenekler ise kapiler yogunlasmayla meydana
gelir ve yarigaplar1 10-250 A arasindadir. Benzer sekilde, yarigaplar1 250 A’den daha
biliyiik olan ve kapiler yogunlagsmayla doldurulamayan gozeneklere makrogdzenek

denilmektedir.

Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok smiflandirmada yarigap: 2 A’dan
daha kiiclik olan gozeneklerin submikrogdzenek olarak adlandirilmasi s6z konusudur.
Bu gozeneklerde adsorpsiyon, tamami ile doniisiimsiiz olarak kabul edilir. Aktif
karbonda mikrogdzenek hacmi, 1 g adsorban icin 0,15-0,5 cm’/g ve genellikle yiizey
alani, toplam yiizey alaninin %95°1 kadardir. Mezogo6zenekler, renkli ¢ozelti molekiilleri
gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in onemlidir ve aktif karbon yapisinda
biiylik oranda bulunmaktadir. Dubinin’in smiflandirmasma gore aktif karbonda
mezogozenek hacmi 1 g adsorban i¢in 0,02-0,10 cm’/g’dir ve mezogdzenekler toplam
ylizey alaninin %35’ini olusturur. Ancak, mezogdzenek hacmi 1 g adsorban i¢in 0,3-0,85

cm’/g arasinda olan aktif karbonlar da iiretilmektedir.

Genel olarak aktif karbonlarda makrogdzeneklerin yarigaplar1 5000-20000 A
arasindadir ve 1g adsorban i¢in makrogdzenck hacmi 0,2-0,5 cm’/g’dir.
Makrogozeneklerin yiizey alami ise 0,5-2 m?/g’dir. Makrogdzeneklerin asil gorevleri,
adsorplanan molekiillerin geg¢igini saglayan ana yollar olarak hizmet etmek olup,
adsorpsiyon i¢in 6nemsiz olduklar1 distniiliir. Sekil 3.2°de aktif karbonda mevcut

gozenekler gosterilmistir (Dertli, 2004).
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1 Yiizey

Dag Yiizey

Mikropor
Mezapor

Makropor

Puor (gozenek) Yapis:

Sekil 3.2. Aktif karbonda bulunan gozenekler (Dertli, 2004).

3.2.2. Kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-151n1 analizi ile incelendiginde grafit yapili
kiigiik kristallerden olustugu gozlemlenmistir. Ancak, karbonun grafit yapisindaki tipik
iist liste olan tabakalar yoktur. Yapidaki kristaller, 0,7-1,1 nm kalinliginda ve 2-2,25 nm
genisligindedir. Bu yapi, grafitte gozlenen yapidan oldukga kiiciiktiir. Kristaller
arasindaki bosluklar, amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Amorf
yapidaki karbon atomlari, diger atomlarla ve o6zellikle oksijen atomlariyla 3 boyutlu
baglar kurmus haldedir. Aktif karbon yapisi icerisinde karbon atomlarmmin diizensiz
dizilisi, ¢cok sayida catlak ve yarikla parcalanmis durumdadir. Bu pargalanmalar
genellikle silindirik sekilli gdozeneklerin olusumunu saglar. Aktif karbon biinyesinde
bulunan biiyiik miktardaki mikrogézenekler, aktif karbona ¢ok genis bir ylizey alam

saglar ki bu da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini olusturur.

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kose ve wuglarinda
bulunabilecek yiizey gruplari, kimyasal yapinin organik boliimiinii olusturur. Yiizey
gruplarma kimyasal olarak bagli hidrojen ve oksijen varliginin, aktif karbonun
ozelliklerine etkisi vardir. Hava ile temasi1 durumunda karbon, oksijen ile bir bag yapar.

Hammaddede bulunan oksijen ve hidrojen, basit kristal yap1 diizeninde onemli rol
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oynar. Hammadde yapisindan bagimsiz olarak sicaklik ve aktivasyon siliresinin mikro
yap1 lizerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve aktivasyon siiresince, yiiksek sicakliklarda

biiyiik bir C/H oran1 saglanir (Nevskaia et al., 2000; Hayashi et al., 2000).

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varligi ise bir bagka
kargasa durumunu tegkil eder. Karbon kdkenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve
diger hetero atomlar, karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini
cevreleyen kuvvetli valanslari tam olarak dolduramayacagi icin, kristal yapinin uglarma
ve koselerine baglanirlar. Eger kristal kafes icerisindeki karbon atomlarinin hatali bir
yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak i¢in oksijen, hidrojen ve diger
atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarini komsu
basit bir kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca 1sil bozunma iiriinlerine
baglanarak doldururlar. Olusan kompleks bilesikler, 4 farkl yiizey oksitleri formundadir
(Pradhan and Sandle, 1999).

1. Giiglii karboksilik gruplar
2. Zayif karboksilik gruplar
3. Fenol gruplar

4. Karbonil gruplar1

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali c¢ozeltiler ile notralizasyonla
saglanir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1sil islem de bu gruplarin

karbondan uzaklastirilmasini saglayabilir (Dertli, 2004).

Kullanilan baslangic maddesine bagh olarak aktif karbonlar %1-20 arasinda
mineral madde icerebilir. Aktif karbonda mineral madde icerigini silikatlar, aliiminatlar,
eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir
ve vanadyum gibi inorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve c¢ozeltilerden
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan bilesenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar1 ile yapilan aktivasyon swrasinda katalizor

gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlarinin, dar ve
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uzun sekilli mikrogdzeneklerin olusumunu arttirdiklary; ayn1 zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagmasi1 6zellikleri ile mezogdzenek olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Addoun et al., 2002).

3.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon dretimi, karbonlu ham malzemelerin havasiz ortamda
karbonizasyonu ve karbonize {iriiniin aktivasyonu olmak {iizere iki temel adim1 kapsar.
Boylece tiim karbon igeren malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina, aktivasyon
ajaninin Ozelligine ve aktivasyon isleminin sartlarina bagli olarak farkli 6zelliklerde
hedef triinlere c¢evrilirler. Hammaddeye ve kullanilan farkli aktivasyon ydntemlerine
bagl olarak hidrofilik, elektriksel ve katalitik 6zellikleri iyilestirilebilir. Bu sayede, hem

s1vi hem de gaz ortamlardaki adsorplama 6zellikleri gelistirilmektedir.

Karbonizasyon sirasinda oksijen ve hidrojen gibi karbon dis1 elementlerin ¢ogu
baslangi¢c malzemesinin pirolitik bozunmasi ile ugucu gaz flriinler olarak yapidan
uzaklasir. Geriye kalan karbon yapi, belirli diizlemsel yapida yogunlasan aromatik
sistemlerin tabakalar1 halinde kendi aralarinda gruplasir. Bu aromatik tabakalar
diizensiz oldugundan aralarinda bulunan bosluklar katran ve bozunma iiriinleri ile
dolmustur. Bu bosluklar aktif karbona miikemmel adsorban olma 6zelligi vermektedir.
Aktif karbonun kullanimi, farkli biiytikliiklerdeki gézeneklerin toplam goézeneklilik
icindeki oranlariyla belirlenir. Boylece, gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonu i¢in
mikrogodzenekli karbon yeterli olabilirken, ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in mezo ve makro

gozenekli aktif karbon gerekli olmaktadir.

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisi ile degil, ayrica
ylizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristalitlerinin kenar bdlgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplar1 baghdir.
Bu gruplar hem 6nemli tepkime merkezleri gérevi yapmakta ve hem de aktif karbonu
polar kilmaktadir. Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari,

fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirlinden yapi taslari, siklik peroksitler ve
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karboksilik asit anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar
Sekil 3.3’te gosterilmistir.

0 0 o) '
(©)

(d

c@ dfboo

a: karboksxl grubu

b, ¢, d : lakton gruplar
e : fenol grubu

f,g,h : kinon gruplan

Sekil 3.3. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar.

Genelde gozenekli aktif karbonlarin ylizeylerindeki gruplarin en 6nemli kismini
aktivasyon sonucu olusan asidik gruplar olusturur. Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar
yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, s6z konusu fonksiyonel

gruplarla kararli yiizey bilesikleri olusturmasi sartina baghdir (Toles et al., 1999).

3.3.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler

Yapisinda yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve distlik
maliyetli tiim kati hammaddeler, aktif karbon {iretiminde kullanilabilmektedir. Yaygin
olarak kullanilan komiir, odun, meyve cekirdegi kabuklari, Hindistan cevizi ve findik

kabuklar1 gibi dogal kati hammaddelerin yani sira, polimer bazli ¢esitli sentetik
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hammaddeler de aktif karbon uretiminde kullanilmaktadir. Aktif karbon iiretiminde

kullanilacak baslangi¢ maddesi,

e Yiiksek karbon icerigi

e Yiiksek liretim verimi

e Diisiik mineral madde igerigi
e Kolay elde edilebilme

e Diisiik maliyet

e Kolay karbonize edilebilme
e Kolay aktive edilebilme

e Depolama sirasinda bozulmama

gibi kriterleri saglamalidir.

Antrasit ve grafit gibi yiiksek karbon icerikli, yliksek yogunluklu ve kiiciik
gozenekli maddeler, aktif karbon iiretiminde yeterli derecede olumlu sonug
vermemektedir. Aktif karbon iiretimi i¢in en uygun hammadde karbon icerigi %40-80
arasidir. Yaygin olarak aktif karbon iiretim uygulamalarinda linyit komiirii, turba, odun
komiirii, odun ve odun talasi ile Hindistan cevizi kabuklar1 kullanilmaktadir. Son
yillarda ¢esitli meyve ve yemis kabuklari, meyve cekirdekleri, seliiloz atiklar1 ve petrol
rafinasyon atiklar1 da aktif karbon iiretiminde kullanilmaya baslanmistir. Kullanilan
baslangic maddesine gore, aktif karbonun fiziksel, kimyasal yapist ve adsorpsiyon
ozellikleri degisiklik gdstermektedir. Ozellikle kdmiir kullanilarak yapilan aktif karbon
iretiminde, tagkomiirii, linyit ve turbada malzeme kalitesi, mineral madde ve kiikiirt
icerigi ve maliyetleri, hammadde se¢iminde 6nemli rol oynamaktadir. Aktif karbon

iiretiminde kullanilan baz1 baslangic maddeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Turba, odun, odun talas1 ve seliiloz iceren diger maddeler, genellikle kimyasal
aktivasyonla aktive edilirler. Tag komiiri ve koklastirilmis petrol atiklar1 gibi yiiksek
karbon icerikli ve zor aktive edilen maddelerin aktivasyonu ise klor veya oksijenle

oksitleme yolu ile yapilmaktadir. Karbonize olmamis iriinlerin dogrudan gaz
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aktivasyonu da miimkiindiir. Gaz aktivasyonu i¢in en uygun hammaddeler, turba ve
linyit komiiriinden elde edilen kok, odun komiirii ve findik kabugu komiiriidiir. Bitiimlii
komiirler, degisen oranlarda gaz aktivasyonu i¢in uygun olabilir. Yapisinda yiiksek
oranda hidrojen ve oksijen igeren bitiimlii komiirler, sisme ve yapisma Ozellikleri
nedeniyle islem esnasinda zorluklara yol agmaktadirlar. Bu sebeple, bu maddelerin gaz
aktivasyonundan 6nce, bir 6n oksidasyon islemi yapilmaktadir. On oksidasyon, hava
veya oksijen igeren gaz atmosferinde 423-623 K’de yapilmaktadir. Islemlerdeki bu
zorluklar nedeni ile bitiimlii komiirler, uygun boyutta kirilip 6giitiilerek H3PO,4 (fosforik
asit) gibi, anorganik asitlerin ilavesinden sonra daha kolay aktive edilebilmektedir
(Toles and Rimmer, 1996). Corborandum Corp. tarafindan gelistirilen bu siireg, Ceca
Corp. tarafindan Amerika’da kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonunun kombine sekli

olarak uygulanmistir (Dertli, 2004).

Cizelge 3.1. Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan baz1 baslangic maddeleri

Baslangic maddesi Kullanim orani (%)
Odun 35
TagkOmiirt 28
Linyit 14
Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10
Diger 3

Linyit komiirleri ve kahverengi komiirler, diisiik maliyetli aktif karbon
iretiminde kullanilan hammaddelerdir. Bu komiirlerin yiliksek oranda kiikiirt ve kiil

icermesi ise aktivasyon i¢in bir dezavantaj teskil etmektedir.

Mikrogdzenekli aktif karbon {retiminde, yiiksek yogunluklu baslangic
maddeleri kullanilmaktadir. Bu maddelere uygulanan aktivasyon uzun siirede ve yavas

bir sekilde gergeklestirilmektedir (Park and Jung, 2002).
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Makrogozenekli aktif karbon tiretimi ise, hizli ger¢eklesen bir aktivasyon ile
yapilmaktadir. Siirekli adsorpsiyon yapilan alanda, yiiksek yogunluk ve yiiksek
mukavemetli aktif karbon ihtiyaci nedeni ile yiiksek mekanik dayanima sahip ¢ekirdek
kabuklarindan elde edilen komiirler kullanilmaktadir. Hindistan cevizi kabugundan elde
edilen koklar ve ince Ogiitiilerek basing altinda sekillendirilmis hammaddeler bu tiir
islemler i¢in olduk¢a uygundur. Odun komiirii, odun talas1 ve turba gibi diisiik
yogunluklu maddelerden iiretilen aktif karbonlar, genellikle renk giderme islemleri i¢in

uygundur (Dertli, 2004).

Cizelge 3.2. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri (Dertli,
2004)

Karbon Ucucu | Yogunluk Kiil Uretilen aktif
Hammadde miktari miktari miktari karbonlarin ozellikleri
(%) (%) (%)
Yumusak 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 Yumusak, toplam
odun gozenek hacmi biiyiik
Sert odun 40-42 55-60 0,55-0,80 0,3-1,2 Yumusak, toplam
gozenek hacmi biiyiik
Seliiloz 35-40 58-60 0,3-0,4 - Yumusak, toplam
gozenek hacmi biiyiik
Kabuklar 40-45 55-60 1,4 - Sert, toplam
mikrog6zenek hacmi
biiyiik
Linyit 55-70 25-40 1,0-1,50 5-6 Yumusak, toplam
komiirii mikrog6zenek hacmi
kiigiik
Yumusak 65-80 20-30 1,25-1,50 2-12 Orta sertlikte, toplam
komiir gbzenek hacmi orta
biiyiikliikte
Petrol koku 70-85 15-20 1,35 0,5-0,7 Orta sertlikte, toplam
gbzenek hacmi orta
biiyiikliikte
Yar sert 70-75 10-15 1,45 5-15 Yumusak, toplam
kOmiir gozenek hacmi biiyiik
Sert komiir 85-95 1,5-1,8 1,5-1,8 2-15 Yumusak, toplam
gozenek hacmi bilyiik

Son yillarda asfalt, katran, mineral yag {iriinleri ve sivi petrol fraksiyonu
kalintilar1 graniil halde aktif karbon tiretiminde baslangic maddesi olarak kullanilmaya

baslanmistir. Petrol damlaciklarinin aktivasyonu ile de kiiresel sekilli aktif karbon
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iretimi yapilabilmektedir. Gliniimiizde, kullanilmis lastikler ve gesitli atiklardan aktif
karbon iiretimi ile ilgili ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Yaygin olarak aktif karbon

iretiminde kullanilan hammadde 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

3.3.2. Aktif karbon iiretim yontemleri

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak fiizere iki yontemle

uretilebilmektedir.

3.3.2.1. Fiziksel aktivasyon

Yapisinda karbon iceren baslangi¢c maddeleri, 1s1l olarak kararsiz olduklarindan,
oksijenin bulunmadig1 bir gaz atmosferinde yiiksek sicakliklara isitildiklarinda, 1sil
bozunma ile gaz, sivi ve kati {irlinlere ayrilirlar. Piroliz, yaygm olarak bu islemi
tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Ekzotermik olan yanma islemine karsilik

piroliz, endotemik bir siiregtir.

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin 1sil bozunmasi (pirolizi) ya da
karbonizasyonu ile kdmiirlesmis yapmin aktivasyonu olmak iizere iki asamadan olusur.
Karbonizasyon islemi sirasinda, oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammadde
yapisindan uzaklastirilmast ile gizli gézenek yapisina sahip bir karbon iskeleti elde
edilir. Aktivasyon islemi sirasinda, komiirlesmis malzemenin oksitleyici bir ortamda
karbonun kismi oksidasyonu ile ortaya ¢ikan ugucu maddelerin ortamdan
uzaklastirilmasi ile genis yiizey alani ve biiyiik gézenek hacmine sahip bir yap1 elde
edilir (Su et al., 2003). Fiziksel aktivasyon uygulamalarinda genellikle direkt 1sitmali
doner firmlar kullanilir. Son yillarda, akigskan yatak sistemleri de {iretimlerde

kullanilmaya baslanmistir. Sekil 3.4’te fiziksel aktivasyon akim semasi verilmistir.
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Sekil 3.4. Fiziksel aktivasyon akim semasi.

Elde edilmek istenen iiriinden beklenen Ozelliklere bagli olarak, baslangi¢
maddesinin hazirlanmasi 6nem tagimaktadir. Aga¢ esasli bazi maddeler, antrasit,
Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi malzemeler sert aktif karbon iiretmek i¢in
graniil seklinde karbonize edilebilir (Dertli, 2004). Yumusak aktif karbon tretilmek
isteniyorsa, sert aktif karbon tiretiminde kullanilan baslangic malzemeleri genellikle bir
baglayicinin kullanildig1 bir ara isleme tabi tutulurlar. Gozenekli karbon yapisi ve
ozellikleri biiyiik 6l¢lide baslangic maddesine baglidir. Bu malzemeler alternatif olarak

toz aktif karbon uretiminde de kullanilabilirler.

Karbonizasyon islemi 643 1ile 1143 K arasinda gergeklestirilebilir.
Karbonizasyon islemi tek basina pratik uygulamalarda kullanilabilecek aktif karbon
dretimi icin yeterli olmasa da gozeneklilik artis1 i¢in yeterlidir. Fiziksel aktivasyon
siireci, karbonun aymi sicakliklarda su buhari, CO, veya her iki gazin birlikte
kullanilmas1 ile meydana gelmektedir. Endiistriyel iiretimlerin gerceklestirildigi
firinlarda kullanilan gaz karisimlar1 daha karmasik yapida olabilmektedir. Grafit

kullanilarak yapilan aktivasyon islemlerinde su buharmmin CO,’ye gore 8 kat daha
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reaktif oldugu goézlenmistir. Hem su buhar1 hem de CO, bu sicakliklarda yumusak
oksitleyici madde davranis1 gostermektedir. Su buhar1 ve CO, kullanilarak aktivasyon

sirasinda meydana gelen tepkimelerin bir kismi1 asagida verilmistir.

H0+C - CO + H: AH= +117 kj 3.1
2H:0 +C = CO2 + 2H> AH=+75kj (3.2)
C0O:+C — 2CO AH= +159 kj (3.3)

Olusan bu tepkimeler endotemik karakterlidir. Bu nedenle karbon partikiilleri
aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem tepkime sicakligindan daha
yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi zor elde edilir. 1073
K’nin altinda tepkime hizi azalir ve aktivasyon siireci durur. Is1 destegi, aktivasyon

sirasinda agiga ¢ikan gazlarin yanmasi ile saglanir.

CO+1/202— CO2 AH=-285 kj 3.4

H: +1/20: - H:0 AH= -238 Kj (3.5)

Aktivasyon gazlarini rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gerceklestigi
firinlarin uygun noktalarindan sistem icersine hava veya oksijen girisi yapilir. Boylece
tepkime sirasinda agiga ¢ikan CO ve H,’nin reaktor icersinde kendi kendine yanmasi
saglanir. CO ve H;’nin aktivasyon hizmni diisiirmede 6nemli etkileri vardir. Su buhar1 ve
CO; kullanilarak yapilan aktivasyonda tepkime mekanizmasi, bu gazlarin 6nce karbon
tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan ylizey oksidasyonu ile

karakterize edilir.

C+CO2— C(O)+CO (3.6)

C(O) > CO (3.7)
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Bu tepkimelerde C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni gostermektedir. CO ve
Hy’nin yavaglatilmis hareketi, C(CO) ve C(H) vyiizey bilesiklerinin olusmasina
baglanabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha
kararlidir. Bu sekilde oksijen adsorblayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan

engellenmis olur.

Tek basma oksijen veya hava, aktivasyon gazi olarak uygun degildir, ancak su
buhar1 veya inert gaz karisiminda az miktarda oksijen bulunmasi, oldukca genis
gozenekli aktif karbon elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla
tepkimesi, CO;’nin karbonla tepkimesine oranla 100 kez daha hizlidir. Potasyum igeren
hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak
oksijenle tepkimeye girerler. Bu sebeple hammadde yapisinda potasyum tuzlarmnin
varlig1 ile tepkime hizi daha da artar. Karbon ylizeyinde karbonil (CO) ve karboksil
(COO)  gruplarinin varhigi, katalizor gorevi yapmalar1t sebebiyle aktif karbonun
adsorpsiyon oOzelliklerini dnemli oranda etkilemektedirler. Uretilmek istenen aktif
karbonun boyutu, karbonizasyon Oncesi veya sonrasi belirlenebildigi gibi aktivasyon
sonras1 boyut kiigiiltme ile de belirlenebilmektedir. Secilen malzemeye bagh olarak
gerceklestirilen bu siirecte, baslangic maddesinin boyutu karbonizasyon i¢in 6nem
tasimamaktadir. Aktivasyon, kati ve gaz arasinda diflizyon yolu ile gergeklesen
heterojen bir tepkimedir. Diflizyon yoluna bagli olarak, aktive edilecek madde
ceperindeki aktivasyon derecesi ile madde c¢ekirdegindeki aktivasyon derecesi
birbirinden farklidir ve ¢eperdeki aktivasyon c¢ekirdektekine oranla yliksektir.
Dolayisiyla madde boyutu karbonizasyon i¢in dnem tasimamakta ise de aktivasyonda
onemli rol oynamaktadir. Biiyiik partikiillerde dis ylizey ile ¢ekirdek arasinda biiytik bir
aktivasyon gradyam olugsmaktadir. Bu da aktivasyon i¢in uygulanacak tiim siireglerde,
elde edilmek istenen iirlin boyutu ile baslangic maddesi boyutunun birbirine yakin
olmasini gerektirir. Karbonizasyon sirasinda biiyiik boyutlu malzeme kullanilsa da,
aktivasyonun diizenli olabilmesi icin baslangic maddesi, aktivasyon oOncesi uygun
boyuta getirilmelidir. Aktivasyon iglemini son eleme ve toz giderme basamaklar1 takip
eder. Istek dogrultusunda boyut kiiciiltme de bu operasyonlara eklenebilir.

Karbonizasyon ve aktivasyon sirasinda firin i¢erisindeki hareketler nedeni ile siirtlinme
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sonucu olusan asmmalar aktif karbon iiretim verimini 6nemli dlg¢iide etkilemektedir

(Klass, 1998).

3.3.2.2. Kimyasal aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve biiylik gozenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir
yolu da kimyasal aktivasyon islemidir (Lillo, 2002). Uygulanan kimyasal aktivasyon
yontemleri degisiklik gdstermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki
baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 773-1173 K arasinda bir sicaklikta
tepkimeye girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis
baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile tepkimesi sonucu da gergeklestirilebilir.
Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha diisiik
sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis
gozenek yapisi elde edilmesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin geri
kazanilabilmesi, yOntemin Onemli avantajlarindandir. Endiistriyel uygulamalarda
kimyasal madde olarak ¢inko kloriir ve fosforik asit yaygin olarak kullanilmaktadir.
Baslangic maddesi olarak da basta aga¢ olmak iizere seliillozik hammaddeler
kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan ¢esitli kimyasal maddeler

Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Kimyasal aktivasyonda kullanilan ¢esitli kimyasal maddeler

Borik asit Demir kloriir Mangan siilfat

Kalsiyum hidroksit | Potasyum permanganat | Klor

Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit Siyanitler

Dolamit Potasyum tiyosiyaniir | Fosforik asit
Magan komiir Sodyum klortir Kiikiirt dioksit
Mangan dioksit | Sodyum fosfat Stilfiirik asit

Nitrik asit Sodyum siilfat Cinko kloriir

Kikiirt
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Cizelge 3.3’te verilen kimyasal maddeler kullanilarak yapilan kimyasal

aktivasyona ait en genel akim semas1 Sekil 3.5’te verilmistir.

Hammadde

A 4
Ogiitme ve Smiflandirma

Kimyasal Madde Ile Karistirma

v
Suyun Uzaklastirilmasi

A 4

Karbonizasyon ve Aktivasyon

Sekil 3.5. Kimyasal aktivasyon akim semasi.

Yaygm olarak uygulanan kimyasal aktivasyon, Sekil 3.5‘te verilen yOontem
olmakla birlikte, son yillarda literatiirde rastlanan degisik kimyasal aktivasyon
yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerden biri, hammaddenin, karbonizasyon sonrasi
kimyasal madde ile karistirilarak tekrar yiiksek sicaklikta (karbonizasyon sicakliginda)

aktive edilmesidir. KOH kullanilarak yapilan aktivasyon, bu islemin tipik 6rnegidir.
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KOH kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon ¢alismalarinda KOH/karbonize
edilmis hammadde orani belirleyici parametre olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Yine
karbonizasyon sonrast hammaddenin kimyasal bir madde ile belirli oranlarda
karistirilarak, yaklasik 368 K sicaklikta ve belirli siirelerde aktive edilmesi miimkiindiir
ki bu isleme ait tipik 6rnek olarak da nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyon
gosterilebilir (Park and Jung, 2002; Marsh et al., 1984; Hendawy, 2003; Alvim and
Cabral, 2000).

Kimyasal aktivasyonda en yaygin kullanilan kimyasal madde ¢inko kloriirdiir.
Cinko kloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon, 1970’lerden beri genis uygulama alani
bulmustur. Cinko kloriir, baslangic maddesine sulu ¢6zelti olarak eklenir ve diistik
sicaklikta (cogu kez ortam sicakligi) bir karistirma islemine tabi tutulur. Kimyasal
madde ile karigtirma swrasinda baslangic maddesinde biiyliik oranda yumusama
gozlenmektedir. Karisim kurutulduktan sonra firnda karbonizasyon — aktivasyon
islemine tabi tutulur. Secilen karbonizasyon sicakligi, aktif karbon yapisini 6nemli
olciide etkilemektedir. Islem sonrasi iiriin, asit ve su ile yikanarak ¢inko tuzlari geri
almir. Aktif karbon yapisinda daha kiiciik gozenekler elde etmek amaci ile bazi hallerde
kimyasal aktivasyon sonrasi su buhari ile aktivasyon da yapilabilmektedir (Dertli,

2004).

Cinko kloriir kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon siirecinin ekonomikligi,
kullanilan ¢inko kloriiriin biiyiik oranda geri doniisiimiine baglhdir. Kimyasal aktivasyon
siireclerinde ¢inko kloriiriin geri doniisiim orani %80-85°dir. Cinko kloriir ile yapilan
kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbonlarda genis gozenekler elde edilmektedir.
Renk gidermede kullanilan aktif karbonlar, ¢inko kloriir aktivasyonu ile diisiik tepkime
sicakliginda ve yiiksek verimli hizli bir siire¢ ile elde edilebilmektedir. Ancak
aktivasyonda kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanimi maliyeti arttiran 6nemli bir

unsurdur.

Kimyasal aktivasyon siirecinde fosforik asit kullanimi, geri kazanim kolaylig:
nedeniyle oldukca yaygindir. Fosforik asit prosesinde aktivasyon sicakligi 673-773 K

olup, ugucu kayiplar1 diisiiktiir. Fosforik asit, cok kademeli Oziitleme ile yiiksek



28

derisimlerde geri kazamlabilir. Norit (UK), Iskogya’daki bir tesiste agag esasli baslangic
maddesinden aktif karbon tiretiminde fosforik asit kullanilmigstir. Tesis ayni zamanda

verimli ¢alisan bir asit geri doniisiim sistemine sahiptir.

Silfiirik asit ve nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyonda iyon degistirme
ozelligine sahip aktif karbon eldesi miimkiindiir. Potasyum siilfiir kullanimi ile
gerceklestirilen aktivasyonda ise pek ¢ok kaba ve ince gozenekli iiriin elde
edilebilmektedir. Baslangic maddesinin aliiminyum kloriir, demir kloriir ve ¢inko kloriir
gibi Lewis asidi ile aktive edilmesiyle fiber, kopiik ve kumas seklinde aktif karbon

eldesi mimkiindiir.

3.4. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbonun ¢ok c¢esitli alanlarda kullanimi mevcuttur. Bunlarda bazilar1 bu

boliimde agiklanmaktadir.

3.4.1. Siv1 faz uygulamalan

Yaygin olarak aktif karbon, ¢ozeltilerden organik safsizliklarin uzaklastiriimasi
da dahil olmak fizere bir ¢ok saflastirma isleminde kullanilmaktadir. Sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar toz veya graniil seklinde olabilmektedir. Toz
haldeki aktif karbonlarin tane biiytikliigii 15-25 pm, graniil ve degisik formlardaki aktif
karbonlarin tane biytkligi de 0,3-3mm arasindadwr. Sivi faz uygulamalarinda
kullanilmak iizere iiretilen aktif karbonlarin %60°1 toz formundadir. Toz haldeki aktif
karbonun yaygm olarak kullanildigi alan, karistrma tanklarinin  kullanildig:
sistemlerdir. Bu tiir islemlerde, kullanilan aktif karbon tipi, sivi faz ile temas siiresi ve
islemde kullanilacak aktif karbon miktar1 énem tasimaktadir. Islem sonunda aktif

karbon, filtrasyon veya ¢okelme yolu ile ortamdan alinmaktadir.
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Graniil haldeki aktif karbonlar ise genellikle sivi fazin sabit bir yataktan
gecirildigi stirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Sivi faz i¢indeki safsizliklar, yatak
icindeki aktif karbon tarafindan adsorbe edilirler. Yatakta bulunan aktif karbon yeterli
doygunluga ulastiginda islem sona erdirilir. Endiistriyel uygulamalarda en az iki sabit

yatak veya kolon seri halde kullanilmaktadir.

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarindaki ilk kullanimi, Amerika Seker
Rafinerileri Sirketi tarafindan gercgeklestirilmistir. Seker kamigindan seker iiretiminde,
seker kamisinin sap kisimlarindan aktif karbon {iretilerek, seker surubundan renk
giderimi yapilmistir. Gida maddelerinin ¢ogunun kristalizasyon veya damitma gibi
fiziksel yontemlerle saflastirilmasi ya da iyilestirilmesi miimkiin olamamaktadir. Aktif
karbon kullanimi ile gida maddesinin baska degerlerine zarar verilmeksizin
safsizliklarinin  giderilmesi miimkiindiir. Bu 6zelligi dolayisiyla pek c¢ok gida
maddesinin tat ve renk veren maddelerinin giderilmesinde aktif karbon kullanimi

yaygindir.

Stv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarm yaklasik %24’{ igme suyu
tyilestirmede kullanilmaktadir. Giinlimiizde i¢me suyu kaynaklarinin ¢ogu cevresel
etkiler basta olmak tizere bakteri, viriis, bozunmus bitki Ortiisii, halojenli maddeler,
pestisitler ve pek ¢ok ucucu organik madde ile kirlenmis durumdadir. igme suyundaki
koku ve tat probleminden dolayr dezenfeksiyon islemlerinde fazla miktarda klor
kullanilmasi, cogu kez suyun 6zelliklerini daha da kotiilestirmistir. Su, 1 mg/litre’den
daha az derisimde dogal ve dogal olmayan organik bilesikler icerebilir. Bu bilesikler,
suyun klorla dezenfeksiyonu asamasinda klor ile tepkimeye girerek olduk¢a karmasik
ve tehlikeli bilesikler olusturmaktadir. Ornegin, amonyak ve hiimik asitlerin sebep
oldugu sudaki kahverengi rengi gidermek icin klorla yapilan dezenfeksiyonda, fenol,
klor ile tepkimeye girerek klorofenollere doniisiir. Yine fazla klor kullaniminda uygun
pH ve yiiksek sicaklikta THM (trihalometan) olusumu artmaktadir. Igme suyu
tyilestirmede yaygin olarak kullanilan havalandirma, kimyasal oksidasyon ve aktif
karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden en etkilisi aktif karbonla yapilan

adsorpsiyondur.
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I¢me suyu iyilestirmeden baska aktif karbon, atik su aritmada da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atik su aritmada esas, agir metallerin, organik kimyasal maddelerin ve
mineral tuzlarin uzaklastirilmasidir. Kimyasal ve biyolojik aritma sistemlerine ek
olarak, graniil aktif karbon iceren filtreler kullanilarak apolar organik maddelerin

giderilmesi miimkiin olabilmektedir.

Stv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin %6°s1 yenilebilir yaglarin
tyilestirilmesinde kullanilir. Hindistan cevizi yagi, hurma cekirdegi yagi, ¢esitli bitkisel
ve hayvansal yaglardan kirmizi, mavi ve yesil pigmentlerin uzaklastirilmasinda ve
agartma topragi ve aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon sadece renk gidermede
degil, aym1 zamanda yaglardaki koku verici maddelerin uzaklastirilmasinda da

kullanilmaktadir.

Aktif karbonun bir bagka kullanim yeri de alkollii i¢ki {iretiminde istemeyen tat
ve kokularin giderilmesidir. Ornegin viski damitildig1 zaman hi¢ de hos olmayan bir
tada sahiptir. Aktif karbon kullanimi ile hos olmayan tat verici maddeler

uzaklastirilarak, tiretilen ickinin depolanmasina imkan saglanur.

Aktif karbon, altin veya glimiislin siyaniir ile c¢oziindiiriilmesinden sonra,
cozeltiye gegen altin ve giimiis komplekslerini yiizeyine adsorplayarak ¢ozeltiden geri
kazanilmasimi saglar. Siyaniirlii ¢ozelti ile temas ettirilen 1 ton aktif karbon, yaklasik

715 kg altin adsorplar.

Ilag endiistrisinde de, ¢ogu antibiyotik, vitamin ve steroidler, fermentasyon
irlinlerinden ¢oziicli Oziitleme ve damitma islemlerini takiben aktif karbonla
adsorplanarak izole edilirler (Dertli, 2004).

3.4.2. Gaz faz uygulamalan

Aktif karbon kullanilarak yapilan gaz faz uygulamalarinda, 1000-2000 m’*/g

ylizey alanina sahip, godzenekli, yiiksek yogunluklu, graniill veya o6zel sekilli ve
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mukavemeti yliksek aktif karbonlar tercih edilmektedir. Kiigiik gézeneklere sahip aktif
karbonlar, gazlar ve organik buharlar icin secicilik ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi
sebebi ile tercih nedenidir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbon miktari,
toplam kullanimin %20’sini olusturmaktadir. Cesitli 6zel kullanim alanlar1 i¢in 6zel

sekilli (elyaf, kumas, fiber) aktif karbon tiirleri de gelistirilmistir.

Aktif karbonun gaz ve buhar adsorbani olarak ve askeri amagl ilk kullanim, 1.
Diinya Savasi’nda toksik gazlara karsi korunma amaciyladir. Bu amagla kullanilan gaz
maskelerinde, 06zellikle Hindistan cevizi, komiir, yemis kabuklart ve meyve
cekirdeklerinden tiretilen graniil aktif karbonlar kullanilmistir. Askeri amagli kullanima
yonelik olarak son yillarda koruyucu giysi yapiminda kullanilmak tizere lif ve fiber

seklinde aktif karbon iiretimi de giindeme gelmistir.

Gaz faz uygulamalarinda aktif karbonun en yaygm kullanim alani, atmosferden
veya gaz karigimlarimdan ¢oziicii buharlarinin uzaklastirilmas: ve geri kazanilmasidir.
Partikiil boyutu biiyiik olan aktif karbonlar, bu islem i¢in tercih edilmektedir. Aktif
karbon tarafindan adsorplanan ¢6ziici buharlar1 ve organik gazlar diisilk basingh su
buhar1 kullanilarak kolaylikla geri kazanilabilir. Bu islem, ayn1 zamanda aktif karbonun
rejenerasyonunu da saglar. Coziicli geri kazaniminda kullanilan aktif karbonlar, kiigiik
tanecik boyutlu ve mikrogézenek yapili olmakla birlikte, adsorpsiyon sonrasi
rejenerasyon sirasinda benzen ve siklohekzan gibi agir buharlarin mikro gozeneklerden
uzaklastirma zorlugu, mezogdzenekli aktif karbon kullanimini giindeme getirmistir.
Aktif karbonun ¢oziicii geri kazaniminda kullanildig: cesitli endiistriyel uygulamalar

Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Aktif karbonun ¢oziicii geri kazaniminda kullanildig1 ¢esitli endiistriyel

uygulamalar
Endiistri alam Kullanilan ¢oziicii
Lastik ve kauguk tiretimi Benzen, Toluen, Petrol Eteri

Sentetik Deri ve Fiberlerin Uretimi | Aseton, Hekzan, Toluen, Izopropil Alkol

Yapistirict liretimi Toluen, Hekzan, Petrol Eteri
Plastik Film ve Folyo Uretimi Eter, Aseton, Alkoller, Tetrahirofuran
Kuru Temizleme Tetrakloroetan (Perkloretilen)

Aktif karbonun gaz faz uygulamalarinda bir diger kullanim alani, havanin
temizlemesi, gaz ayrimi ve saflastirilmasidir. Bu konuya 6rnek olarak dogal gazdan
propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO, ve

CO gibi gazlardan safsizliklarin uzaklastirilmasi verilebilir (Dertli, 2004).

3.5. Aktif Karbonlarin Kullanilabilirligini Karakterize Edici Test Yontemleri

Aktif karbonlarin gézenek yapis1 lizerinde farkli aktiflestirme kosullarinin
etkileri, buhar ve adsorpsiyon teknikleri ve civa porozimetresi yoluyla karakterize edilir.
Aktif karbon karakterizasyonu i¢in; i)gaz fazinda azot (77 K), karbon dioksit (273 ve
298 K), n-biitan ve izobiitan (273 K), buhar fazinda benzen, 2,2-dimetil biitan ve izo-
oktan (298 K); 11) 298 K de siv1 fazinda da P-nitro fenol (PNF), metilen mavisi (MM),
oranj-Il (O-II), kristal viyole (KV) ve viktorya mavisi (VM) adsorpsiyonu
gerceklestirilebilir.
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3.5.1. Azot (N,) adsorpsiyonu

Aktif karbonlar esas itibariyle mikrogézenekli oldugundan adsorpsiyon
izotermleri, mikrogdzenekli adsorplayicilara 6zgii olan 1. Tip izotermleri verirler.

[zotermin sekli gézenek biiyiikliigii dagiliminm bir fonksiyonudur (Giizel, 1991).

Literatiirde ¢ok degisik katilar {izerine 6l¢iilmiis, kayitli on binlerce adsorpsiyon
izotermi mevcuttur. Bu izotermlerin biiylik bir ¢ogunlugu fiziksel adsorpsiyonun
sonucudur. Gaz fiziksel adsorpsiyon izotermleri IUPAC siniflandirmasina (1985) gore

alt1 smifa ayrilir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. UIPAC smiflandirmasina gore gaz adsorpsiyon izotermleri.
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Smiflandirmanin ilk bes tipi ilk olarak S. Brunauer, L. S. Deming, W. S. Deming
ve E. Teller tarafindan onerilmistir (1940), bu ylizden bazen BDDT siniflandirmasi

olarak da bahsedilir. Altinci tip izoterm ¢ok daha sonralar1 gozlemlenmistir.

En karakteristik sekliyle 1. Tip izoterm, bagil basing eksenine i¢biikeydir, diisiik
bagil basinglarda keskin bir yiikselis gosterir ve sonra bir diizliige ulasir, yani birim kati

kiitlesi tarafindan adsorplanan miktar (n), p/p°—1°de bir limit degere yaklasir.

I. Tip izotermler mikrogdzenekli katilarin 6zelligidir, ¢linkii bu tip izotermler
“mikrogozenek dolumu” olarak adlandirilan 6zel bir durumun neticesinde olusur.
Mikrogdzeneklerde, adsorban-adsorplanan etkilesimi yiiksektir. Eger bir kat1
mikrogdzenek (genisligi ancak birka¢ molekiil boyutundan ibaret olan gozenekler)
iceriyorsa, gozenegin komsu olan duvarlarinin potansiyel ¢ekim alanlari {ist liste biner
ve katmin bir gaz molekiilii ile arasindaki etkilesim enerjisi buna uygun olarak artar. Bu
durum da, Ozellikle diisiik bagil basing bodlgesinde izotermde bir sapma (artan
adsorpsiyon dogrultusunda) olusmasina neden olur. Mikrogdzenek yiikselis araligi
daraldik¢a adsorpsiyon enerjisi artar ve mikrogdzenek dolumunun gergeklestigi bagil
basing diiser. Izotermin daha sonra yatay bir diizliige ulasmas: katinin ¢ok katmanli
adsorpsiyon yapmadigim gdosterir buda ¢ok kii¢iik bir dis ylizey alanina sahip oldugunu

isaret eder.

II. Tip izoterm baslangigta bagil basing eksenine i¢biikey, daha sonra hemen
hemen dogrusal ve sonunda bagil basing eksenine disbiikeydir. Izotermin boyle bir yol
izlemesi, adsorbe olmus katman kalinliginin artan bagil basingla birlikte siirekli arttigin
(tek katmanli adsorpsiyondan ¢ok katmanl adsorpsiyona gec¢is oldugunu) gosterir. Eger
izotermin diz kismi1 keskin bir doniis yapiyorsa (ki boylece B noktasi daha belirgin hale
gelir), B noktasi (sanki-dogrusal orta bdlgenin baslangic1) katinin tek molekiil
katmaniyla tamamen kaplandig1 ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun basladigi yer olarak
kabul edilir. B noktasinin ordinati, katinin birim kiitle yiizeyinin tek katmanla tamamen
kaplanmasi i¢in gereken adsorplanan miktarint (tek katman kapasitesi) verir. II. Tip

izotermler gdzeneksiz veya makrogdzenekli katilarla elde edilir, ¢iinkii bu 6zellikte
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katilar yiiksek bagil basinglarda “tek katman-cok katman” adsorpsiyonunun

gerceklesmesine izin verir.

III. Tip izoterm bagil basing eksenine disbiikeydir, dolayisiyla bir B noktasi
yoktur. Bu 6zellik nadir goriilen bir durum olan zayif adsorban-adsorplanan etkilesimini
isaret eder. Adsorban-adsorplanan etkilesiminin zayif olmasi, diisitk bagil basingta
adsorplanan miktarin ¢ok az olmasina neden olur. Adsorplanan gaz molekiilleri daha
sonra diger gaz molekiilleri ile etkilesime girip onlarin adsorpsiyonunu kolaylastirir,
yani adsorban-adsorplanan etkilesimine ek olarak adsorplanan-adsorplanan etkilesimi

de devreye girer bu da izotermin digbilikey olusunu agiklar.

Sekil 3.6’da goriildigi tizere IV. Tip izotermde, yiiksek bagil basing bolgesinde
birbirinden ayrilan sonra tekrar birlesen iki kol mevcuttur, bu sekle hysteresis loop
denilmektedir. Alttaki kol sisteme stirekli gaz verilirken yapilan 6lgtimleri, iistteki kol
ise sistemden siirekli gaz uzaklastirilirken yapilan 6l¢timleri temsil etmektedir. Kisacasi
alttaki kol adsorpsiyon, iistteki kol ise desorpsiyon verilerini gdstermektedir. Izotermde
hysteresis loop olusmasi genellikle mezogdzeneklerin “kilcal yogusma-buharlasma”
olay1 ile dolmas1 ve bosalmasindan kaynaklanir. Herhangi bir bagil basincta, gdzenekte
yogusan ve buharlasan gaz miktarlar1 birbirine esit olmak zorunda degildir. Bu
miktarlar esit olmadiginda hysteresis loop meydana gelir. IV. Tip izotermler oldukg¢a sik
karsilagilan izotermlerdir ama hysteresis loop’un tam sekli bir sistemden otekine

oldukca farklilik gosterebilir.

V. Tip izoterm baslangicta bagil basing eksenine digbiikeydir. Bu durum, tipki
III. tip izotermde oldugu gibi, adsorban-adsorplanan etkilesiminin zayif oldugunu
gosterir. Bu tip izotermde, gdzenek dolum ve bosalim mekanizmasindan kaynaklanan
hysteresis loop da mevcuttur. Bu tip izotermlere c¢ok yaygin olarak rastlandigi

sOylenemez.

VI. Tip izoterm de ¢ok ender rastlanan izotermlerden biridir. Yiizey sekli tek
cesit olan katilarin “katman-katman” adsorpsiyonu sonucunda ortaya ¢ikar. Izotermdeki

basamaklarin keskinligi sisteme ve sicakliga baghdir (Gregg and Sing, 1982). Ayrica
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aktif karbonlara iliskin azot adsorpsiyon izotermlerinin farkli basmnglarda
degerlendirilmesiyle o karbona iliskin toplam gozenek, mikrogdzenek ve mezogdzenek
hacimlerinin belirlenmesi ve ayrica mikro ve mezogozenek katkilar1 gibi degerli bilgiler

elde edilebilir.

3.5.2. Karbondioksit (CO;) gaz1 adsorpsiyonu

Ozgiil yiizey alani hesaplanmasinda azot gazi a) kimyasal inertlik, b)
adsorpsiyon 6l¢liim sicakliginda genis bir bagil basing bdlgesini kapsamasi, ¢) uygun bir
adsorpsiyon sicakligina basit geleneksel sistemlerle (s1v1 azot ya da kat1 karbon dioksit
v.s. ) erisilebilmesi, d) molekiil kiiresel olup yiizey alan1 hesaplanmasinda belirsizliklere
yol agmadigindan ¢ok yaygin olarak kullanilir. Ancak bazi adsorplayici komiirleri ya da
diisiik adsorplama kapasitesine sahip aktif karbonlari, esas itibariyle mikrogdzenekli

katilar1 karakterize etmede kullanildiginda azot gaz1 adsorpsiyonu yetersiz kalmaktadir.

Aktiflestirilmemis karbonlarda, aktif karbonlar1 karakterize etmede standart bir
yontem olara kullanilan azot gazi adsorpsiyonunda azot molekiilleri 77 K gibi diisiik bir
sicaklikta diflizyon engelleri ile karsilasacagindan Onemini kaybetmektedir. Bu
nedenden 6tiirii bu tip karbonlar1 hem karakterize etme hem de birbirinden ayirt etmek
icin 195 K, 273 K veya 298 K gibi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen, minimum
molekiil boyutu azotunkine yakin olan karbon dioksit gaz1 adsorpsiyonuyla s6z konusu
difizyon hiz1 arttirilarak, karbon dioksit gazi adsorpsiyonu aktif karbon
karakterizasyonunda azot gazi (77 K) adsorpsiyonuna nazaran daha tercihli hale
getirilebilir. Azot gaz1 ve karbon dioksit gazi adsorpsiyonlarindan bulunan yiizey alani
(S) ve mikrog6zenek hacmi (Vo) degerlerinin birbirleriyle, asagida belirtilen ii¢ karbon

tiirli ayrimi1 yapilmastir;

S(NZ) < S(coz) ya da E(NZ) < E(coz) olan karbonlar: Mikrogézenekliligi QOk dar olan

karbon ve aktif karbonlara karsilik gelir.
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Sa2) ~ Sicoz) ya da Vonz) ~ Vorcoz) olan karbonlar: Molekiiler elek karbonlar ve

mikrogdzenekliligi nispeten dar ve homojen olan aktif karbonlara karsilik gelir.

Sn2> Scoz) ya da Vo> Vo(cor) : Mikrogozenekliligi daha genis ve ¢ok heterojen
aktif karbonlara karsilik gelir.

3.5.3. Cozeltiden adsorpsiyon

Aktif karbonlar1 karakterize etmek icin ¢Ozeltiden adsorpsiyondan iki tiirlii

yararlanilabilir.

1. Adsorpsiyon kinetigi incelemelerinden: G6zenekliligi gelismis bir aktif karbon,
adsorplanacak biiyiik bir molekiilii, gézenekliligi gelismemis olana gore daha
hizl1 adsorplar.

2. Adsorpsiyon izoterminin elde edilmesinden: Bu yontemle denge derisimine
kars1 adsorplanan miktar grafigi yardimiyla elde edilen yiizey alanlari

farkliligindan aktif karbonlar karakterize edilebilir.

Hazirlanan bir aktif karbon iizerinde aktivasyonun etkisini kanitlamak amaciyla
cozeltiden adsorpsiyonla farkli boyutta ¢oziinenleri kullanmak suretiyle molekiiler elek
etkisi incelenerek aktif karbonlarmm mikrogdzenekliliginin gelismisligini anlamak
miimkiindiir. Ancak mikrogdzeneklilik analizinde, farkli boyutta molekiil secerken
molekiil boyutu en fazla 1,5 nm (15 A) olmaldir. Bunun igin en ¢ok kullanilan
adsorplananlar metilen mavisi, oranj-1I, kristal viyole ve viktorya mavisidir.
Mikrog6zenekliligi belirlemek amaciyla bu ¢oziinen maddelerle bir aktif karbona iliskin
cozeltiden adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak, elde edilen 6zgiil yilizey alam
degerleri (S;) ile temel olarak kabul edilen azot 6zgiil ylizey alan1 degerlerinden (Sn»),

¢oziinenin erisemedigi yiizey alani kesirleri (Sn2- S/ Sn2) belirlenir.

Ayrica aktif karbonlarm endiistriyel kullanimini kesinlestirmede, sulu ¢ézeltiden

metilen mavisi, iyot ve fenol indisi degerleri kullanilmaktadir.
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3.5.4. Metilen mavisi indisi (MMI)

Gelismis mikrogdzenekliligin gostergesi olarak, endiistride bir aktif karbonun
0,1 grammin 100 ml 2.10° M metilen mavisi sulu coOzeltisiyle 45 dakika ¢alkalanmasi
sonrasinda adsorplanmadan ortamda kalan metilen mavisi derisimi spektrofotometrik
yolla analizlenir. Aktif karbonun grami bagina mg cinsinden adsorplanan metilen mavisi
miktar,, MMI olarak ifade edilir. Bu test renk giderici ve tibbi aktif karbonlarin

adsorplama kabiliyetinin testi i¢cin kullanilir.

3.5.5. iyot indisi (il)

Gozeneklilik testi olarak bilinen II testinde, kurutulmus aktif karbonun dogru
olarak tartilmis 0,4 grami 50 ml 0,1 N I/I" ¢ozeltisine katilir ve 25 °C da 45 dakika
calkalandiktan sonra, kalan iyot derisimi 0,1 N Na,S,0s ile titre edilerek, karbonun 100

grami basina adsorplanan gram iyot miktar1 bulunur.

3.5.6. Fenol indisi (FI)

Endiistride su aritiminda kullanilacak aktif karbonlar1 karakterize etmek igin
kullanilan Fi ydnteminde, dogru olarak tartilmis 0,3 gram kuru aktif karbon, 100 ml 0,1
g/L fenol ¢ozeltisi ile 24 saat ¢alkalanir. Adsorplanmadan ortamda kalan fenol derisimi
spektrofotometrik yolla analizlenir. Kuru aktif karbonun grami basina adsorplanan mg

cinsinden fenol miktar1 Fi’ni verir (Giizel, 1991).
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BOLUM 4

ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, ¢0zelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin
ylizeyine aktarimma dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma
islemidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutulmasma adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban),

kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢oziinen) adi verilir (Cigek, 2005).

Adsorpsiyon, adsorbanin  ylizey molekiiller1 arasindaki  kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon siirecinde etkin olan parametreler,
adsorplanan madde ile adsorban yiizey arasinda derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin
farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbanin yilizey 06zellikleridir.
Adsorban ylizeyinde atom ya da molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan,
cozeltide ¢ozlinmiis maddeler, adsorban yiizeyine cekilir ve boylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorpsiyon olayr esnasinda agiga cikan adsorpsiyon 1sisi, adsorban
ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin

sonucudur (Berkem ve Baykut 1980, Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi
icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
daima negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kati1 yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi de daima negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giici

yiiksek olan bazi1 dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir.
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Yapay katilar ise; aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal

oksitleri katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Atom veya molekiiller kati1 bir cisim igerisinde kuvvetli iyonik baglara goére daha
zayif van der Waals ¢cekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetler etkisi altinda
bir arada dururlar. Kat1 cismin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil, digerleri tarafindan
tamamen cevrelenmis, yani tiim ¢ekim kuvvetleri her yonden dengelenmis vaziyettedir.
Oysa yiizeyde bulunan uzanmis kuvvetler tek baslarma hareket etmeyip, ayn1 zamanda
sivi molekiillerinin de ¢evreye yaydiklari ¢cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim
dalgalar1 ve adsorpsiyon siddeti dogururlar. Bu ise daha gii¢lii ¢ekim kuvvetlerine sahip

bir molekiiliin digerine nazaran tercihli olarak tutulacagini gosterir.

Cozeltiden bir katrya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢ozlinen kati sistemi i¢in

iki belirgin 6zelliginden birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1. Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gii¢, ¢ozliciiye gore ¢coziinenin hidrofobik 6zelligi

2. Katii¢in ¢6zlinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili
olabilir. Coziicii sistemi daha ¢ok seven bir madde, adsorbe olacagi yiizeye dogru
hareketinde daha az etkilidir. Tersine, bir hidrofobik madde, sulu ¢ozeltiden daha fazla
adsorbe olacaktir. Organik kirleticilerin ¢ogunun, hem hidrofobik hem de hidrofilik
gruplar iceren molekiil yapilar1 vardir. Bu durumda, molekiiliin hidrofobik kismi
ylizeyde etkin olmaya ve adsorpsiyona egilim gosterirken, hidrofilik kismi miimkiin
oldugu kadar ¢6zelti fazinda kalmaya egilim gosterir. Adsorpsiyonda ikincil ana stiriicli
giic kat1 maddenin ¢6ziinene kars: ilgisinden kaynaklanir. Bu ylizey olayi, ¢dziinenin
adsorbana elektriksel ¢cekilmesinden, van der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan
kaynaklanir. Co6zeltiden adsorpsiyonu ii¢ boliimde incelemek miimkiindiir (Sarikaya,

1993; Cigek, 2005).
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4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goriilen adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir gazin
sivilasmasma neden olan kuvvetlerle ayni tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
diisiik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlagsmasi isleminde verilen
1smin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer
sekilde sivi-kat1 sisteminde de ¢6ziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir

(Sarikaya, 1993; Cigek, 2005; Tanyildizi, 1999).

4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Eger, ¢oziinen ve adsorban kimyasal bag yapiyorsa, olay kimyasal adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis molekiillerin ara yiizey i¢inde
serbest olarak hareket etmeyecegi diisiiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiliksek
enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢6ziinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle
kuvvetli baglar olusturur. Adsorban ve ¢oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi, sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon genelde
tersinmez bir olaydwr. Kimyasal adsorpsiyona, fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi
kolayca etki yapilamaz ve tek tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyonda ortaya cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1sidan daha
yiiksektir ve bir ylizey bilesigi olusumu s6z konusudur (Berkem ve Baykut, 1980;
Sarikaya, 1993; Cigek, 2005; Tantekin, 2006).

4.3. Yerdegistirme (Degisim) Adsorpsiyonu

Yer degistirme adsorpsiyonu, yiizeyde yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler

ile ¢cozeltideki iyonik karakterdeki ¢ozlinmiis maddelerin ¢ekilmesi olayidir. Esit yiikli
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iyonlar i¢in, molekiiler biiyiikliik adsorpsiyonun tercih seklini belirler, genellikle daha

kii¢iik iyon tercih edilir (Tantekin, 2006).

Adsorpsiyon olaylarinin ¢ogu, bu ii¢ adsorpsiyon tiiriiniin bilesimidir. Bu
nedenle bir adsorpsiyon olaymnda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek genel

olarak kolay degildir (Cigek, 2005).

4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden ylizey alani, ¢oziinen maddenin cinsi ve Ozellikleri,
yabanci ¢0zilinenlerin etkisi, ortam pH’1, sicaklik ve adsorban cinsi gibi faktorler asagida

aciklanmaktadir.

4.4.1. Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir.
Spesifik ylizey alan, toplam ylizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde

tanimlanir.

4.4.2. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, c¢o6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki
¢cOziinlirliigli arasinda ters bir iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttikca,
¢oOziicii-coziinen bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Lundelius kuralina
uyan c¢ok sayida sisteme Ornek gosterilebilmesine ragmen, istisnalarda ¢oktur.

Dolayisiyla da bu kural yalnizca yari nicel olarak diisiiniilebilir.
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Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a, sudaki
cOziinlirliigli azalwr. Ciinkii bu karbon sayis1 arttik¢a, bilesik hidrokarbona daha cok
benzer. Bu, ¢dzilinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel
ifadedir. Hidrokarbon yap1 agir bastikga da ¢Oziinenin hidrofobik 6zelligi artar.
Hidrofobik maddeler, tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyon yiiklil tiirler icin minimum, nétral olanlar i¢cin maksimumdur. Coziicii
polaritesinin adsorpsiyon lizerindeki etkisine ait genel kural sudur: polar ¢6ziinen, polar
adsorban tarafindan, apolar ¢oziiciiden daha aktif bir sekilde adsorplanirlar. Fakat polar

¢Oziiciiyii apolar adsorbana tercih eder.

4.4.3. Yabanci ¢oziinenlerin etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢6ziinen maddelerin

etkisi ile azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gézlenmistir.

4.4.4. Ortam pH"1

Adsorpsiyon olayinin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1, adsorpsiyonu etkiler. Ciinkii
hidrojen ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorplanirlar. Diger iyonlarmn

adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH’1 tarafindan etkilenir.

4.4.5. Sicakhk

Sicakligm etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarim
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi adsorplanan
tiirlin ¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

diflizyon hizinin artmasina baghdir (Tekir, 2006).
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4.4.6. Adsorban cinsi

Adsorbani fizikokimyasal yapis1 adsorpsiyon hizi ve kapasitesini biiyiik 6l¢ciide

etkilemektedir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin denge derisimi veya basinciyla
degisimini ifade etmek icin gelistirilmis adsorpsiyon izotermleri bulunmaktadir. Bu
izotermlerin  tiiretilmesinde  adsorpsiyon  kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve

termodinamiginden faydalanilmaktadir (Ruthven, 1984).

4.5. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi,
yiizeyde tutunan ¢dziinen derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu
denge durumunda, ¢dziinenin kati1 ve sivi fazlar1 arasinda belirgin bir dagilimi s6z
konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6l¢iisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, adsorbanm birim agirligina adsorbe olan ¢oziinen miktar1 grafige
gecirilerek, adsorpsiyon izotermi ad1 verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin
birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis

dogrusal degildir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cigek, 2005).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in oldukca
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile
nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu i¢in gereklidir

(Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde igin
denge sartlarmi gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak
madde derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi genel olarak,

bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢ozeltilerini



45

dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Bazi kaynaklarda da
derisiminin sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi caligmalardan alinan veriler ile
izoterm hesaplar1 yapilmistir. Deney sonunda ¢ozeltideki adsorplanacak madde
derisimleri adsorban iizerindeki adsorplanan derisimlerine karsi noktalanir (Kayacan,

2007).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayist R*’nin 0,95’den biiyiik oldugu)
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de

uygun olabilmektedir (Kayacan, 2007).

Giliniimiizde adsorpsiyonun bir¢ok uygulama alani vardir. Sulardan istenmeyen
koku ve lezzetin giderilmesinde, aromatik ve parafinik hidrokarbon karisimlarmin
ayrilmasida, sulu seker ¢ozeltilerinin ve petrol {riinlerinin renginin giderilmesinde,
endiistriyel sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde adsorpsiyon

islemi 6nem kazanmaktadir.

Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da siirekli olarak calistirilabilmektedir.
Kesikli siireclerde adsorban ve atik su, ¢éziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye
kadar karistirilmaktadir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gdre adsorban tekrar

kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir.

Pek cok siirekli akim adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar1
olarak calistirilmaktadir. Bu diizenekler biiyiik hacimdeki hem endiistriyel hem de evsel
atik sularin aritiminda kullanilabilmektedir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya
daha fazla kolon serileri halinde bulunabilmektedir. Bu kolonlar asag1 veya yukar1 akish

olarak calistirilmaktadir. Asagi akigh diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukari
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akishi kolonlar sabit veya kabarmis yatakli olarak kullanilmaktadir. Kabarmis yatakli

kolonlar sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.

4.6. Adsorpsiyon Esitlikleri
Adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in ¢esitli izoterm modelleri uygulanir
bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin izoterm

modelleridir.

4.6.1. Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban yiizeyinde doygun
tek bir tabaka olusturur. Adsorban yilizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon bolgesi
vardir ve bolgelerin hepsi ayni1 enerji diizeyindedir. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon
dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim

gostermezler (Tanyildizi, 1999).

Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin baslangi¢c derisimi
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi diizenlidir. Adsorpsiyon hizi adsorplanacak maddenin
derisimi ve ylizey lizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi

ise ylizeyde adsorplanmis madde miktar1 ile dogru orantilidir (Kayacan, 2007).
Langmuir modeli, su denklem ile ifade edilir;

. qmbCe
%1+ bC 1)

Langmuir denkleminin uygun dogrusal sekli;
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Ce 1 Ce
= 4+ =
Je qmb (m

(4.2)

Burada b ve qm degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. Langmuir
denkleminde yer alan C¢/q. degerlerine karsilik C. degerleri grafige gecirilirse, grafigin
kayma miktar1 1/bgm egimi ise 1/qm olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm
sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha i1yi anlayabilme konusunda bize yardimci
olurlar (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cigek, 2005). Bu sabitleri kisaca

tanimlarsak:

Qm: Adsorbanm maksimum adsoplama kapasitesini verecektir. (Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi
denge durumunu net olarak agiklayamaz.) mg adsorplanan/g adsorban seklinde ifade

edilir.

b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakmliklar: ile alakali,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade
edilir. Sicaklik diistiikge ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar. Ayrica
adsorban ile gaz fazindaki molekiillerin birbirine gore dengelerinden ve basingtan da

etkilenir. Basing arttirildiginda b sabiti de artacaktir.

b degerini basing (P) ve adsorban yiizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma

kesri ® degerinden yazacak olursak;
® =DbP/(1+ bP) b= O/(1- ®)P (4.3)
Adsorpsiyon miktar1 gaz basici ve adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin sayilari
ile orantilidwr. Yizeydeki toplam aktif yerlerin sayist N ise adsorpsiyon ve

desorpsiyonun, yiizey Ortiilmesindeki degisime gére denklemleri:

d®/dt=k,P N (1- ®) dO/dt=-k;N @ (4.4)



48

Seklinde yazilabilir. Burada b degeri de b= k,/ kg4 olacaktur.

k, ve kq: Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri
®: Adsorban yiizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma kesri
d®: Adsorban ylizey Ortiilmesindeki degisim

dt: Zaman degigimi

Langmuir izoterminin énemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ry) ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasmmda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder (Geng, 2005; Kayacan, 2007). Adsorpsiyonun elverislilik

durumunu gosteren Ry degeri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Ry = 1/(1+ bC,) (4.5)

Cizelge 4.1. Boyutsuz ayirma sabiti (Ry) degerleri ile izoterm tipleri arasindaki iligki
(Geng, 2005; Hameed and Daud, 2008)

Ry Degerleri Adsorpsiyon
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer

0<R;<1 Elverisli
Ri=0 Tersinmez

4.6.2. Freundlich modeli

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola

cikilarak, baz1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
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Freundlich’e gore bir adsorbanin yilizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir

yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Kayacan,2007).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

4= KrCo!/m (4.6)
seklinde ifade edilmektedir.
ge: birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)
Ky: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki iligkinin
gliciinii gosterir [(mg/g) (L/mg)”“]. Kr’nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan
maddenin birbirlerine yakinliginin oldukca yiiksek oldugunun gostergesidir.
n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi1 1yi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, degeri o kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasin alarak

dogrusal hale getirirsek:
logqe = logKr + llogCe 4.7)
n

logge’nin logC.’ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle Kr ve n sabitleri
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bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log Ky ‘yi ve egimi de
I/m’1 vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak
adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimc1 olurlar (Berkem

ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Kayacan, 2007).

4.6.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) modeli

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gére molekiiller adsorbanin
ylizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorplanan yiizeyinin diizenli oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorplananin yogunlagma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina
olanak tanimaktadir. Sekil 4.1°de bu izoterme ait temsili bir gdsterim mevcuttur

(Kayacan, 2007).

2 tabaka 4.tanaxa
3.tabaka

4 1.tabaka

Sekil 4.1. BET izoterminin sekil olarak gosterimi

Bir adsorbanin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri

adsorbanin yiizey alamidir. Ilk defa Brunauer-Emmet-Teller ¢ok tabakali fiziksel
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adsorpsiyon i¢in bir izoterm gelistirmislerdir. BET izotermi ile gozenekli bir katinin
ylizey alanimni tayin etmek miimkiindiir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen

bu esitlik;

PP _ 1 C-1P
V(1-P/P°)  VaC VuC P°

(4.8)

seklinde yazilir. Bu esitlikte V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin
standart sartlara gore hesaplanmis hacmini; P°, T sicakliginda adsorplanmis maddenin
doymus buhar basincini; Vy, ylizeyin tek tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin
standart sartlardaki hacmini gosterir. C ise verilen sartlarda bir sabit olup su sekilde

tayin edilir;

C = gE-EIRT (4.9)

Bu esitlikte E;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, E;, ise gazin yogusma
sisidir. Esitligi ¢ozeltilerden adsorpsiyonda kullanmak igin denge basinci P/P° yerine
bagil denge derisimi C/C° alinmalidir. (P/P°)/V(1-P/P°) degerine Kkarsilik P/P°
degerlerinin grafige gegirilmesi ile Vy ve C sabitleri bulunur. V) tek tabaka kapasitesi
bulunduktan sonra adsorbanin yiizey alani hesaplanir (Berkem ve Baykut, 1980;

Sarikaya, 1993; Cigek, 2005).

4.6.4. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler arasindaki

etkilesimleri gz Oniine alan bir izotermdir. Tabaka icindeki tiim molekiillerin
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adsorpsiyon 1s1s1 dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorplananlarin etkilesimlerinin
etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik

asagida verilmistir.

RT
Je = (T)IHKTCe (4 10)

4.10 esitligi lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =B; seklinde tanimlanirsa (4.11) esitligi
elde edilir.

qe = BilnKr + BilnCe (4.11)

Bu esitlikte;

R: Gaz sabiti (J/mol K)

T: Sicaklik (K)

Kr. Toth sabiti (dm’/g) (Mall et al., 2005; Seker, 2007)

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olaym mekanizmasmin aydimnlatilmast ve buna bagl olarak tasarlanacak
siireclerin deneysel verilerinin yorumlanmasi olduk¢a 6nemlidir. Bunun i¢in de olayin
hiz belirleme basamaginin bulunmasi gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile
etkin adsorplanacak madde — adsorban temas siiresi yani alikoyma stiresi bulunur.
Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi
icin 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan

adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.
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1. Gaz veya sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
sinirma dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldugu icin cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasmna gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin goézenek yilizeyine tutunmasi

meydana gelir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse,
ylizey tabakasinin kalmlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin
Olciilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakta da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamaklar
siregte hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOyleyebiliriz (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in ¢esitli esitlikler kullanilir. Bunlardan birkag1

asagida aciklanmstir.

4.7.1. Sozde 1. mertebeden tepkime hiz esitligi (Lagergren esitligi)

log(qe-qr) = logqe-(ki/2.303)t (4.12)

ki: Lagergren, sézde I. mertebeden, adsorpsiyon hiz sabiti (min™)

ge: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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q:: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari (mg/g)

log(qge-q¢) degerlerinin t degerlerine karsi grafige gecirilmesiyle k; degeri hesaplanur.
Bu denklemi deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek icin, deneysel
verilerin t =% i¢in ekstrapolasyonunu hesaplanarak q. (dengedeki adsorpsiyon

kapasitesi) degeri d6nceden bulunmalidir.

4.7.2. Sozde II. mertebeden tepkime hiz esitligi (Ho esitligi)

t/qt=[1/koqc’]+(1/qot (4.13)

k>: Ho sozde II. mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)
qe: Birim adsorban ilizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

qi: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari (mg/g)

t / qt’nin t degerlerine kars1 grafige konmastyla k, degeri hesaplanr.

4.7.3. Parcacik ici difiizyon modeli

Diflizyon mekanizmas1 sézde 1. ve II. derece denklemler tarafindan net olarak
aciklanamaz ise, kinetik sonuglar pargacik i¢i diflizyon modeli ile aciklamaya c¢aligilir.

Pargacik i¢i difiizyonun olabilirligi su esitlik ile anlasilabilir:

q =kiat"* +C (4.14)

C: Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasmin kalinliginin bir ifadesidir. C ne kadar

biiyiirse, sinir tabakanin etkisi de o kadar biiytik olur.

kig: Pargacik i¢i diifiizyon sabiti ( mg/g min'?)

12.

t'2: Yari zaman (min'?)

q:: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari (mg/g)
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Diflizyonun ylriitiici kuvveti, adsorpsiyon siirecinde olduk¢a Onemlidir.
Yiiriitiicii kuvvetin biiyiikligii genelde ¢ozeltideki kirletici derigsimi ile degisir. Derisim
ne kadar artarsa, yiiriitiicii kuvvet de o kadar artar, bu da diflizyon oraninin artmasi

anlamina gelir.

q/nin t"?’ye karsi grafiginde coklu dogrusal korelasyonu gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu veya anlik adsorpsiyon
boliimiinii gosterir. Ikinci boliim, daha ileri bir adsorpsiyon béliimiidiir yani pargacik igi
diflizyonun hiz kontrol derecesi oldugu boliimdiir. Ugiincii boliim ise final denge
bolimiidiir ve bu bolimde pargacik i¢i diflizyon, ¢ozeltide cok az kalan madde
derisiminden dolay1 yavaslamaya baslar (Mall et al., 2005; Kavitha and Namasivayam,

2007; Kayacan, 2007).

4.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” yani sicaklik ve “dynamic” yani degisim
kelimelerinden tiiremis olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sozciiktiir. Tabiattaki en
onemli olgulardan birisi de tiim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan
her tiirlii hareket ve kimyasal tepkime sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve
bir enerji tiirliniin bir bagka enerji tiirline doniismesi s6z konusudur. Bir sistemdeki
degisik enerji tiirleri arasindaki iligkilerin incelenmesi de termodinamigin konusunu

meydana getirir.

Termodinamikte bir organizma, bir hiicre veya birbiri ile tepkimeye giren iki
madde, sistem olarak tanimlanir. Bir sistem, bir ¢evre icinde yer almaktadir. Sistem ve

cevrenin ikisi birlikte de evreni olustururlar.

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin tepkime sartlarina
baghligmi inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden 1s1l olaylarin ve tepkimeye giren

maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin
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istemliligi hakkinda genel bir Olgiit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi

edinmemize yardimci olur.

Termodinamik, denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana
gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat olusum mekanizmasini ve hizini
sOyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik calismalar neticesinde elde
edebiliriz. Yine termodinamik, donilisimiin olusma zamaniyla degil, bu doniisim

esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “is1 kapsam1”
ya da “entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri dlciilemez, ancak
kimyasal bir tepkimeye giren maddelerle iirlinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal
tepkimelerde, lriinlerin entalpileri toplam ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi verilir ve AH® ile
simgelenir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme

181 veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler.

“Entrop1” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin dl¢iisiinii ifade eder. Bir
diger deyisle sistemdeki ise doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir
tanimla, entropi, bir termodinamik sistemden bagka sistemlere is seklinde aktarabilecek
enerji miktarimmi gosteren Ozellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir.
Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni zamanda
herhangi bir bilgideki belirsizlik 6l¢iistinti gosteren deger olarak geger. Termodinamikte
mutlak entropiler saptanamaz; sadece entropi degisiklikleri incelenir. Sekil 4.2’den de
goriilecegi lizere, sistemdeki diizensizlik arttikca sistemin entropisi de artar, yani
sistemin faydali i3 verme kabiliyeti azalir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha

diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
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Az Entropi Cok Entropi

KATI

Sekil 4.2. Entropi kavraminin sekil iizerinde anlatima.

I¢ enerji degisimi ve entalpi degisimi tepkimenin kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir 6l¢iit olamaz. Entropi degismesi
ise bir sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge Ol¢iitiidiir. Fakat denge halinin ve istemliligin derecesini ifade
etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul
edilir. Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerji) ve sabit hacim (Helmholtz serbest
enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir serbest enerjiden s6z edilir. Tez ile ilgili olarak
bizi ilgilendiren Gibbs serbest enerjisidir. Buna gore, kendiliginden meydana gelen
olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararl hale gegmek ve entropisini en

yiiksek degere ¢ikarmak ister.

Genelleme yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal
tepkimelerde ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart
AG® negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik
olmaz, yani AG?° sifirdir. AG*’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina

gelir. Bu ise tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir.

Kisaca, enerjinin tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)”

ve kullanilamayan enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimidir.

AG® = AH® - TAS® (4.15)
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AG?: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®: Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak i¢in:

Ke=Ca/ Ce (4.16)

K.: Adsorpsiyon denge sabiti
Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG® = -R T InK, (4.17)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK. degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff Esitligi) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktas1 da

AS®yi verecektir.

InK=[AS°- AH°/ T] I/R (4.18)

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gdstermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/¢6zelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir (Kayacan, 2007).
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4.9. Adsorbanlar

Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda
kirletici maddeyir uzaklastirmaya yarayan kati maddeye adsorban adi verilir.
Adsorpsiyon siireclerinde ¢ok c¢esitli maddeler denenmekle birlikte kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyon kabiliyetleri biiyiik 6l¢iide adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baglhdir. Bir adsorbanin adsorplama kabiliyetini etkileyen faktorlerin
basinda adsorbanin gézenek hacmi, ylizey alan1 ve yiizey 6zellikleri gelmektedir. Aktif
karbon, kullanilan adsorbanlar arasinda en genis yiizey alanina sahip adsorbanlardan
biridir ve bu 6zelliginden dolay1r atik sulardan ¢esitli kirleticilerin uzaklastirilmasi da
dahil bir ¢cok sahada uygulama alani bulmustur. Adsorpsiyon isleminde aktif karbon
disinda silika jel, aktif aliimina, ¢esitli zeolitler, dogal ve etkinlestirilmis killer ve bazi
boksitler de kullanilabilmektedir. Ayrica son yillarda termik santral atig1 olan ugucu

killer de adsorban olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyonda adsorbanm rolii, adsorplanacak tiirleri secici bir sekilde
adsorplayabilecek yiizey alanit saglamaktir. Seciciligin yliksek olmasi ilk istenilen
sarttir. Ancak adsorbanin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi da aranilan en
onemli Ozelliklerdendir. Bu 6zellik, adsorpsiyon i¢in gerekli adsorplayici tasarimimin
yapilmasinda ve tesis maliyetinin belirlenmesinde yarar saglayacaktir. Yiiksek
kapasiteli adsorbanlar elde etmek i¢in genelde mikro gdzenek boyuta sahip malzemeler
kullanilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 genellikle gbzenekler igerisinde diflizyon
ile kontrol edildiginden, bu faktdrlerin adsorban se¢iminde ve islem kosullarinin

belirlenmesinde gbz oniine alinmasi gerekir (Cicek, 2005).
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BOLUM 5

MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada seker pancar1 kiispesinden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon iiretimi amaclanmistir. Deneysel caligmalarda emdirme orani ve aktivasyon
sicakliklarmin etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlar cesitli yontemlerle
karakterize edilmistir. Elde edilen aktif karbonlar kullanilarak adsorpsiyon ¢aligmalari

gerceklestirilmistir.

5.1. Seker Pancan Kiispesinin Temini Ve Hazirlanmasi

Seker pancar1 kiispesi Eskisehir Seker Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Preslerin
cikisindan aliman yaklasik 30 kg agirhigindaki yas kiispe laboratuvarda kurumaya
brrakilmistir. Kurutulan pancar kiispesi daha sonra Ogiitiilmiis ve elek analizinden
gegcirilerek farkli parcacik boyutlarmna (0,4 mm<D,<0,6 mm, 0,6 mm<D,< 0,8 mm ve
0,8 mm<D,<1,00 mm ) ayrilarak ¢inko kloriirle aktiflestirilmek ve takiben

karbonizasyon islemlerinde kullanilmak tizere kapali bir sekilde muhafaza edilmistir.

5.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde ZnCl,; pH ayarlamalar: i¢in ise HCI (Riedel-
deHaen) ve NaOH (Merck) kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarda; 6gilitme islemleri icin
Retsch SK-100 o6giitiicti, eleme islemleri icin Retsch marka elek analiz cihazi,
aktivasyon islemleri i¢in Carbolite marka tiip firm, ylizey karakterizasyonu icin
Autosorb 1C (Quantchrome) azot adsorpsiyon cihazi kullanilmistir. SEM fotograflari
Jeol, JSM-5600LV marka cihaz ile ¢ekilmistir. Hammaddelerin ve aktif karbonlarin
elementel analizleri TUBITAK’> da LECO CHNS 932 elementel analiz cihazinda
yaptirilmistir.
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5.3. Seker Pancan Kiispesinin Aktiflestirilmesi

Seker pancar1 kiispesinden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonda ZnCl, kullanilmistir. Deneylerde kimyasal
madde/ seker pancari kiispesi oranlar1 (kiitlece) 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak belirlenmistir. 0,6
mm<Dp<0.8 mm boyutundaki pancar kiispesi 6rnegi ve kimyasal madde karigimlar1 6
saat siire ile manyetik karistiricida karistirilarak kimyasal maddenin pancar kiispesi
iizerine emdirilmesi saglanmistir. Bu siire sonunda karisim siiziilerek kimyasal madde

emdirilmis olan 6rnek karigimdan ayrilmis ve etiivde kurutulmustur.

5.4. Pancar Kiispesinin Karbonizasyonu

Tanecik biiyiikligii 0,6-0,8 mm araligindaki, kurutulan hammaddeler aktivasyon

isleminden sonra karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.

Kimyasal madde emdirilen 6rnegin farkli sicakliklarda (500, 600 ve 700 °C)
karbonizasyonu gerceklestirilmistir. Isitma hizi 5 °C/dk olarak belirlenmistir. Calisma
sirasinda, belirlenen sicaklikta karbonizasyonun homojen bir sekilde olabilmesi ic¢in
hedef sicaklikta 1,5 saatlik bekleme siiresi segilmistir. Islem sirasinda inert ortamu
saglamak amaciyla azot gazi kullanilmistir. Tiim ¢alismalarda azot gazi gecis hiz1 100

ml/dk ve hammadde miktar1 10 g olarak secilmistir.

Ongoriilen karbonizasyon siiresinin sonunda reaktdr sogumaya birakilmus, yeteri
kadar soguduktan sonra da bosaltilmistir. Tiim 1sitma ve soguma islemleri boyunca
sistemden azot gazi ge¢isi devam etmistir. Karbonizasyon islemine tabi tutulan
kiispenin agirlig1 ile karbonizasyon sonucu elde edilen madde miktar1 esas almarak
kiispenin karbonizasyon verimi (% olarak) veya aktif karbon elde edilme verimi

hesaplanmistir.

Elde edilen tiriin 6nce 0,5 N HCI ¢ozeltisi ile daha sonrada pH degeri 6-7 olana

kadar distile su ile yikanmustir. Yikanan karbonlar kurutularak kapali kaplarda
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depolanmistir. Degisik sartlarda elde edilen aktif karbon Orneklerini ayirt etmek i¢in

ornekler emdirma oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarina gére kodlanmustir.

5.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbonlar kiil tayini, N, gazi
adsorpsiyonu, Boehm titrasyonu, elementel analiz ve SEM fotograflar1 kullanilarak

karakterize edilmistir.

5.5.1. Kiil tayini

Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin kiil igerigini tayin etmek i¢in aktif karbon
orneginin yaklasik 2 grami 900 °C’de sabit tartima getirilmis porselen krozeye alinarak,
bir kiil firminda 600 °C’de sabit tartima gelinceye kadar 1sil isleme tabi tutulmustur.

Ornegin kiil icerigi asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

% Kiil = (m;/mo)*100 (5.1)

Burada;
m;: kiiliin agirhigy, (g)
m,: aktif karbon 6rneginin baslangigtaki agirlig, (g)

5.5.2. N, gaz1 adsorpsiyonu

Elde edilen aktif karbonlarin 77 K sicaklikta azot gaz1 adsorpsiyonu ile yiizey
alanlari, gézenek hacimleri, ortalama gozenek caplar1 ve gdzenek boyut dagilimlar
belirlenmistir. Aktif karbon 6rnekleri analiz edilmeden 6nce 300 °C sicaklikta vakum

altinda 3 saat siire ile tutularak analize hazir hale getirilmistir. N, adsorpsiyon
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izotermleri 10°-1 bagil basmg (P/P,) araligmda elde edilmistir. Orneklerin yiizey
alanlar1 (Sggr) BET (Brunauer, Emmett and Teller) esitligi kullanilarak 0,01-0,2 bagil
basing araliginda hesaplanmistir (El-Hendawy et al, 2001; Stavropoulos and
Zabaniotou, 2005). Mikro gdézenek hacimleri (Vwmiko) t-plot yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Toplam gdzenek hacimleri bagil basincin yaklasik olarak 1’e esit
oldugu noktadan hesaplanmistir (Lin and Teng, 2002). Bu noktada tiim gézeneklerin
doldugu kabul edilmektedir. Mezogozenek hacimleri ise toplam gozenek hacminden
mikro gozenek hacminin ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir.  Aktif karbonlarin gdzenek
boyut dagilimlar1t DFT (Density Functional Theory) yontemi kullanilarak hesaplanmistir
(Sudaryanto et al., 2006). Ortalama gozenek caplarit D=4Vx,/S esitligi kullanilarak
hesaplanmistir (Gaspard et al., 2007). Burada Vy; toplam gozenek hacmi, Sger yiizey

alanidir. Tiim hesaplamalar Autosorb 1C’nin yazilimi tarafindan yapilmistir.

5.5.3. Boehm titrasyonu

Karbon yapisinda mevcut yiizey fonksiyonel gruplarmi asidik yiizey oksit

gruplar ve bazik ylizey oksit gruplar olmak {izere ikiye ayirmak miimkiindiir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar asidik ylizey oksitlerini
olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da bazik yiizey oksit gruplarini olustururlar. Boehm,
bu asidik yiizey oksitleri farkli bazlarla notralize ederek belirlemistir. NaHCO3;, Na,COs3
ve NaOH karboksilik gruplar;; Na,COs, karboksilik ve laktan gruplarini; NaOH ise
laktan ve fenolik gruplar1 nétralize etmektedir. Boehm titrasyon ydntemi asidik
gruplarin belirlenmesinde etkin olmakla birlikte, bazik yiizey oksitlerin belirlenmesinde
cok etkili bir yontem degildir. Bazik ylizey oksit gruplar HCl ile nétralize
edilebilmektedir.

Boehm titrasyonu, aktif karbonlarda fonksiyonel gruplarmm kimyasal olarak
belirlenmesinde olduk¢a sik uygulanan bir yontemdir. Bununla birlikte, kimyasal analiz
sonucunun titrasyona dayali olmasi ve titrasyon esnasinda renk doniim noktalarini

belirlemede reaktiflerin bir damlasinin dahi 6nemli 6l¢iide sonucu etkilemesi nedeniyle,
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bu yontemin pek cok arastirmaci tarafindan yeterli hassasiyette sonug¢ vermedigi
izlenimini vermektedir. Ancak, yontem fonksiyonel gruplardaki degisim miktarlarini ya
da fonksiyonel gruplardan bazilarinin mevcut olup olmadigini1 gdstermesi nedeniyle

arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir.

Uretilen aktif karbon numunelerindeki asidik ve bazik yiizey oksit gruplari,
NaHCOs, Na,CO3;, NaOH ve HCI kullanilarak notralize edilmistir. Bu islem i¢in ylizey
gruplar1 belirlenecek numuneler belirli miktarda tartilarak 0,05 M olarak hazirlanmis
NaHCOs, Na,COs3 ve NaOH c¢ozeltileri igerisinde 25 °C’ de 24 saat siireyle karistirilan
numuneler siiziilerek, belirlenen miktardaki siiziintii HCI ile titre edilmis ve fonksiyonel

gruplar belirlenmeye ¢alisilmustir.

5.5.4. Elementel analiz

Hammaddenin ve P3700 kodlu iirtiniin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen

miktarini belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, TUBITAK, Ankara Test ve

Analiz laboratuarinda “LECO CHNS 932” cihazinda yapilmustir.

5.5.5. Hammadde ve iiretilen aktif karbonlarin SEM fotograflan

Uretilen aktif karbonlarin yiizey yapisindaki degisikliklerin gdzlemlenmesi

amaciyla aktif karbonlarin SEM fotograflar1 ¢cekilmistir.

5.6. Aktif Karbon ile Nitrat Adsorpsiyonu Calismalar

Uretilen aktif karbonlar igerisinde en yiiksek yiizey alanma sahip olan P3700

ornegi ile model ¢ozeltiden nitrat adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.
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5.6.1. Nitrat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,411 g sodyum nitrat hassas terazide tartilarak bir balon jojeye konulmustur;
iizerine 1000 ml saf su eklenerek 300 mg/L’lik stok cozelti elde edilmis ve tiim

deneylerde bu ¢bzelti kullanilmistir.

5.6.2. Baslangic pH’1nin nitrat adsorpsiyonu iizerine etkisi

50 ml’lik 8 adet erlene 0,1°er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
koyulmustur, daha sonra her birinin iizerine baslangi¢c derisimleri 100 mg/L olmak
iizere stok c¢ozelti kullanilarak hazirlanan 50 mL nitrat c¢ozeltileri eklenmistir.
Cozeltilerin pH’lar1 pH-metre ile her bir deney i¢in 3,15; 4,50; 5,30; 6,58; 7,6; 8,75 ve
10 olarak ayarlanmustir. Ornekler, 25 °C sabit sicaklikta 24 saat siire ile karistirilmistir.
Son agsama olarak da Orneklerin absorbanslar1 ve ¢ozeltide kalan nitrat degisimleri

spektrofotometre ile tayin edilmistir.

5.6.3. Kanstirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (Adsorpsiyon Kinetigi)

50 ml’lik 10 adet erlene 0,1’er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
koyulmus, daha sonra her birinin {izerine baslangi¢ nitrat derigsimi 100 mg/L olan, nitrat
cozeltiler1 eklenmistir. pH degeri olarak c¢ozeltinin orijinal pH’1 kullanilmistir.
Erlenlerden 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360 dakikalarda, 18,5 ve 24 saatte
ornekler almarak absorbanslar1 ve ¢ozeltide kalan nitrat derisimleri spektrofotometre ile
tayin edilmistir. Elde edilen sonuclar ¢esitli modellere uygun sekilde grafige gecirilerek

adsorpsiyonun kinetik modeli belirlenmeye ¢alisilmistir.
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5.6.4. Baslangi¢ nitrat derisiminin ve sicaklhigin nitrat adsorpsiyonu iizerine etkisi

50 ml’lik 8 adet erlene 0,1’er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
konulmustur; daha sonra her birinin iizerine baslangi¢ nitrat derisimleri 10, 20, 30, 50,
70 ve 80, 100 ve 200 mg/L olan ¢ozeltiler eklenmistir. Deneyde ¢dzeltinin orijinal pH
degeri kullanildig1 igin bir ayarlama yapilmamustir. Ornekler, 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda 24 saat siire ile karistirmaya tabi tutulmustur. Orneklerin absorbanslar1 ve
cozeltide kalan nitrat derisimleri spektrofotometre ile tayin edilmistir. Elde edilen
sonuglar cesitli modellere uygun sekilde grafige gegirilerek baslangi¢ derigiminin etkisi

ve adsorpsiyon modeli belirlenmeye ¢aligilmistir.

5.6.5. Adsorban dozunun nitrat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Nitrat gideriminde adsorban dozunun etkisi baslangic derisimi 100 mg/L olan 50
ml’lik nitrat ¢ozeltilerinin 0,025-0,5 g arasinda degisen miktarlarda aktif karbon ile
45°C’de 24 saat temas ettirilerek incelenmistir. pH degeri olarak ¢dzeltinin orijinal pH’1
kullanilarak bir ayarlama yapilmamustir. Orneklerin absorbanslar1 ve ¢ozeltide kalan

nitrat derisimleri spektrofotometre ile tayin edilmistir.

5.7. Acid Blue 193 Boyar Madde Adsorpsiyonu Cahsmalar

Uretilen aktif karbonlar igerisinde en yiiksek yiizey alanma sahip olan P3;700
ornegi ile model c¢ozeltiden Acid Blue 193 boyar madde adsorpsiyonu

gerceklestirilmistir
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5.7.1. Acid Blue 193 cozeltisinin hazirlanmasi

0,2 g Acid Blue 193 boyar madde hassas terazide tartilarak bir balon jojeye
koyulmustur iizerine 1000 ml saf su eklenerek 200 mg/L’lik stok ¢6zelti elde edilmis ve

tiim deneylerde bu ¢6zelti kullanilmistir.

5.7.2. Baslangic pH’1nin Acid Blue 193 adsorpsiyonu iizerine etkisi

50 ml’lik 8 adet erlene 0,1°er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
koyulmustur, daha sonra her birinin iizerine baslangi¢ derigimleri 200 mg/L olan 50 mL
Acid Blue 193 ¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltilerin pH’lar1 pH-metre ile her bir deney icin
2,27; 3,35; 4,41; 5,90; 6; 7,08; 8,14; 9 ve 10 olarak ayarlanmistir. Ornekler, 25 °C
sicaklikta 24 saat siire ile karistirilmistir. Orneklerin absorbanslar1 ve ¢ozeltide kalan

Acid Blue 193 derisimleri spektrofotometre ile tayin edilmistir.

5.7.3. Kanstirma siiresinin Acid Blue 193 adsorpsiyonuna etkisi (Adsorpsiyon

Kinetigi)

50 ml’lik 10 adet erlene 0,1’er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
koyulmus, daha sonra her birinin {izerine baslangic Acid Blue 193 derisimi 200 mg/L
olan, Acid Blue 193 c¢ozeltileri eklenmistir. Deneyde ¢6zelti pH’1 3,35 degerine
ayarlanmistir Erlenlerden 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 dakikada, 20, 22
ve 24 saatte Ornekler almarak spektrofotometre ile Acid Blue 193 derigsimleri tayin
edilmistir. Elde edilen sonuglar gesitli modellere uygun sekilde grafige gecirilerek

adsorpsiyonun kinetik modeli belirlenmeye ¢alisilmistir.
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5.7.4. Baslangic Acid Blue 193 derisiminin ve sicakhgin Acid Blue 193

adsorpsiyonu iizerine etkisi

50 ml’lik 8 adet erlene 0,1°er g aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
koyulmustur, daha sonra her birinin {izerine baslangi¢ boyar madde derisimleri 20, 30,
50, 70, 100, 150, 175 ve 200 mg/L olan boyar madde ¢ozeltileri eklenmistir. Deneyde
cozelti pH’1 3,35 degerine ayarlanmistir. Adsorpsiyon 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra ¢dzeltide kalan boyar madde
derigimleri spektrofotometre ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ¢esitli modellere
uygun sekilde grafige gecirilerek baslangi¢ derisiminin etkisi ve adsorpsiyon modeli

belirlenmeye c¢alisiimistir.

5.7.5. Adsorban dozunun Acid Blue 193 adsorpsiyonu iizerine etkisi

Acid Blue 193 gideriminde adsorban dozunun etkisi baslangi¢ derisimi 200
mg/L olan 50 ml’lik Acid Blue 193 ¢ozeltilerinin 0,025-0,3 g arasinda degisen
miktarlarda aktif karbon ile 45°C’de 24 saat temas ettirilerek incelenmistir. Deneyde
cozelti pH’1 3,35 degerine ayarlanmistir. Cozeltide kalan Acid Blue 193 derisimleri

spektrofotometre ile tayin edilmistir.

5.8. Termodinamik Cahsmalar

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarim tepkime sartlarina
baghligmi inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden 1s1l olaylarin ve tepkimeye giren
maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin
istemliligi hakkinda genel bir Glgiit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olur. Bu amagcla esitlik 4.18’e gére Langmuir izoterm sabiti b
degerinin dogal logaritmasi1 alnarak 1/T degerine karsi grafige gegirilmesiyle (Van’t

Hoff Esitligi) olusan dogrunun egiminden entalpi degisimi (AH®) ve kesigim
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noktasindan da entropi degisimi (AS®) hesaplanmistir. Bu degerler elde edildikten sonra
da Esitlik 4.15’e gore Gibbs serbest enerjisi ¢caligilan tiim sicakliklar i¢in hesaplanmaistir.
Hesaplamalar nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde calismalarinin her ikisi i¢in de

gerceklestirilmistir.
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BOLUM 6

AKTIiF KARBON URETIM VE KARAKTERIZASYON CALISMALARINDAN
ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde seker pancari kiispesinin ZnCl, aktivasyonuyla {iretilen aktif

karbonlarin karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar verilmistir.

6.1. Karbonizasyon Verimi ve Kiil Tayini

Seker pancar1 kiispesinin farkli sicaklik ve emdirme oranlarinda, azot akimi
altinda gergeklestirilen karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon orneklerinin

elde edilme verimi ve kiil igerigi Cizelge 6.1- 3 ‘te verilmistir.

Cizelge 6.1’de goriildiigii gibi aktif karbon orneklerinin elde edilme verimi
karbonizasyon sicakliginin artmasiyla azalmaktadir. Ornegin 1/1 emdirme orani ve 500°
C’de karbonizasyon verimi % 58,2 iken ayn1 emdirme oraninda 700°C’ye c¢ikildiginda
karbonizasyon verimi % 43’e diismektedir. Maksimum karbonizasyon verimi % 65,1 ile
3/1 emdirme orant ve 500°C’de elde edilmistir. Pancar kiispesinin karbonizasyon
veriminin 500°C’deki iirlinlerde, emdirme oranmin artmasiyla bir miktar artis gosterdigi

belirlenmistir.

Cizelge 6.1. Uretilen aktif karbon &rneklerinin karbonizasyon verimi

Emdirme Aktivasyon sicakhg (°C) % verim

orani
1:1 500 58,2
1:1 600 55,9
1:1 700 43,0
2:1 500 57,95
2:1 600 38,8
2:1 700 25,4
3:1 500 65,1
3:1 600 38,7
3:1 700 25,12
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Pancar kiispesinin i¢erdigi ucucu bilesenler yiiksek sicakliklarda daha kolay bir
sekilde uzaklastigindan, karbonizasyon sicakligmin artmasiyla kiispenin karbonizasyon

veriminin azalmasi beklenen bir sonugtur.

Karbonizasyon sonucunda elde edilen aktif karbon orneklerinin kiil igerigi
Cizelge 6.2 ve 6.3 te verilmistir. Kiil i¢ceriginin artan emdirme orani ve karbonizasyon
sicakligr ile arttig1 goriilmektedir. Kiil igerigindeki artis yiiksek sicakliklarda elde edilen
aktif karbon orneklerinde daha belirgin olmakla birlikte, karbonizasyon sartlarina bagl
olarak % 0,75’ten % 4,35’¢ kadar degismektedir. Goruldigi gibi aktif karbon
orneklerinin kiil icerigi ylksek degildir ve bu durum pancar kiispesinden elde edilen
aktif karbonlarin endiistriyel kullanimi acisindan bir avantaj olarak degerlendirilebilir.
Aktif karbon hazirlamak i¢cin kullanilan pancar kiispesinin kiil icerigi % 3,02 olarak
tayin edilmistir. Pancar kiispesinin bilesimi iklim, topragin yapisi, vejetasyon siiresi,
tohum ve benzeri faktorlere bagh olarak belirli smirlar arasinda degismekle birlikte,
ortalama % 92 usare (seker ve seker dis1 maddelerin ¢ozeltisi), % 5 mark olarak
adlandirilan ¢6zlinmeyen kati madde ve % 3 sudan ibarettir. Usarede bulunan seker dis1
maddelerin % 44’1 azotlu organik bilesikler, % 36’s1 azot icermeyen organik bilesikler
ve % 20’si morganik bilesikleridir. Pancar markinin 6nemli bir fraksiyonu ise kiildiir

(Tanyildizi, 1999).

Cizelge 6.2. ZnCly/pancar kiispesi emdirme oranlarmna gore iiretilen aktif karbonlarin

kiil igerikleri (karbonizasyon sicaklig1:500°C)

ZnCl,/pancar Kiil icerigi (%)
kiispesi orani

1:1 0,35

2:1 1,4

3:1 1,7
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Pancar kiispesi onemli miktarda inorganik bilesikleri icermemektedir. Ancak
pancarin yiizeyine batan kum ve tas parcaciklarinin, pancarm yikanmasi esnasinda
uzaklastirilmasi miimkiin olmadigindan, kiispede birikmesiyle inorganik madde icerigi
artmaktadir. Karbonizasyon islemi boyunca pancar kiispesinden ugucu bilesenlerin
uzaklagmas1 kil miktarmin karbonizasyon {irtinii icerisindeki agirlik kesrini

artirmaktadir.

Cizelge 6.3. Farkl sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin kiil i¢erikleri
(emdirme oram1 3:1)

Aktivasyon Sicakhgi (°C) Kiil icerigi (%)
500°C 0,75
600°C 0,75
700°C 4,35
Hammadde 3.02

6.2. ZnCl, Kullanmilarak Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Bu calisma kapsaminda farkli kosullarda iiretilen aktif karbonlar c¢esitli

yontemlerle karakterize edilmistir.

6.2.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

ZnCl, kullanilarak farkli emdirme oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarinda elde

edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 6.1-6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.1. Farkli sicakliklarda 1/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.2. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.3. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

Bir adsorbanin yiizey alant ve go6zenekliligi bir adsorpsiyon izoterminin
olusturulmas ile anlasilabilir. Belirli bir bagil basing araliginda bir ylizey ilizerinde
adsorplanan madde miktarinin 6l¢lilmesi ile adsorpsiyon izotermleri olusturulur.

Adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.6’da gorildiigii gibi 6 tiirli siiflandirilmaktadir.

ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, tiim izotermlerin I. Tip olarak adlandirilan izoterm tipine uydugu
goriilmektedir. Bu tiir izotermler genellikle mikro gézenekli yapiya sahip olan katilar
tarafindan gosterilmektedir. izotermde 0,1 bagil basincina kadar mikrogdzeneklerin
hemen hemen hepsi dolmus olur ve e8er kati mezogdzenek igermiyorsa izotermin
bundan sonrasi yatay bir diizliikk seklinde devam eder. Ama tiim izotermlerde,
P/P,=0,1’den sonra izotermin yukar1 dogru pozitif bir egimle devam ettigi
goriilmektedir. Bu durum katmin bir miktar mezogozenek icerdigini gosterir. Daha

yiiksek basinglarda izotermler yatay bir plato izlemektedirler.

Bazi1 izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon kollar1 belirli bir bagil basing
bolgesinde birbirinden farkli yollar izleyebilirler. Bu tiir farkliliklara histeresis adi

verilmektedir. Belirli durumlarda histeresisleri adsorbanin  morfolojisi ile
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iligkilendirmek miimkiindiir. IUPAC, Sekil 6.4’te gosterilen histeresisleri H1, H2, H3
ve H4 olmak tizere dort farkli sekilde smiflandirmistir. H1 ve H4 ug tiplerdir. HI
tipinde adsorpsiyon ve desorpsiyon kollar1 dikeydir. H4 tipi ise yataydir ve genis bir
bagil basing araliginda paraleldirler. H2 ve H3 tipleri bu iki tipin arasinda yer
almaktadir (Gregg and Sing, 1982).

Histeresislerin sekilleri belirli gozenek yapilar1 ile iligkilidir. HI1 tipleri
genellikle oldukca dar ve muntazam gozenek yapisima sahip adsorbanlarla elde edilir.
Gozenek yapilar1 karmasik olan ve farkli boyut ve bigimde gbzenekler iceren
adsorbanlarin  (6rnegin belirli silikajeller) gosterdigi histeresisler H2 tipine
egilimlidirler. H3 ve H4 tipleri yariklar seklinde gozenekler ya da tabaka gibi
taneciklere sahip adsorbanlar tarafindan gosterilir. I.tip izotermler H4 tipi histeresisler
ile iliskilidir ve adsorbanin mikrog6zenekli bir yapiya sahip oldugunu gosterir (Gregg

and Sing, 1982).

A dsorplanan gaz miktar:

H1 H2 H3 H4

/ﬂ:—?

Bagil basmg, P/P,

Sekil 6.4. Adsorpsiyon-desorpsiyon histeresisleri (Gregg and Sing, 1982).

ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarm adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri incelendiginde, P;700 hari¢ tiim Orneklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermlerinin ¢akistig1 goriilmektedir. P;700 Orne§inde ise histeresis olustugu
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goriilmektedir. ITUPAC smiflandirmasma gore histeresis H4 tipine uymaktadir ve
karbonun yariklar seklinde gdzeneklere sahip oldugu sdylenebilir. Izoterm egrilerine

gore liretilen tiim aktif karbonlarin mikrogdzenekli yapida oluklar1 anlagilmaktadir.

6.2.2 Fiziksel ozellikler

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve Autosorb 1C’nin yazilimindan
yararlanarak hesaplanan BET yiizey alani(Sggr), mikro gozenek yiizey alani (Smikro),
toplam hacim (Vr), mikro gozenek hacmi (Vmikro), Ortalama gozenek cap1 (D,) degerleri

Cizelge 6.4’te verilmistir.

ZnCl, ile elde edilen aktif karbonlarmn yiizey 6zellikleri tizerinde sicakligin
etkisini gérmek amaciyla farkl sicakliklarda (500, 600, 700 °C) aktivasyon yapilmustir.
Cizelge 6.4’te goriildiigii gibi yiizey alanlarinin sicaklikla arttig1 belirlenmistir. Ornegin
2/1 emdirme oraninda 500 °C'deki yiizey alam 1183 m?/g iken 600 °C'de 1237 m’/g 'a
700 °C'de ise 1747 m*/g 'a yiikselmistir.

Cizelge 6.4. ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Emdirme | Uriin | Aktivasyon | Sger, | Swikeos | Voplams | VMikro | VMezo | DP
orani kodu | sicakh,’C | m*/g | mP/g em’/g | em’/g | em’/g A

P;500 500 1113 | 1034 | 0,496 0,413 | 0,083 | 17,85

11 P;600 600 1222 | 1110 | 0,587 0,455 0,132 | 19,23

P,700 700 1389 | 1247 | 0,650 0,498 | 0,152 | 18,73

P,500 500 1183 | 1026 | 0,536 0,462 | 0,074 | 21,49

2/1 P,600 600 1237 | 1144 | 0,632 0,513 | 0,119 |20,45

P,700 700 1747 | 1616 | 0,931 0,76 0,171 | 21,34

P3500 500 1191 | 1119 | 0,666 0,567 | 0,099 |22,54

31 P3600 600 1442 | 1357 | 0,816 0,608 | 0,208 |21,89

P3700 700 1826 | 1594 | 0,966 0,711 | 0,255 |21,25
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Kimyasal aktivasyonda gozenekliligin artmasinda sicaklik kadar dnemli olan
bir bagka parametre de emdirme oranidir. Elde edilen aktif karbonlar {izerinde emdirme
oranmin etkisini gérmek amaciyla 1/1, 2/1, 3/1 emdirme oranlarinda elde edilen aktif
karbonlarin  6zellikleri karsilastirilmistir. Emdirme oraninin  artmasiyla  yiizey
ozelliklerinin arttig1 belirlenmistir. 1/1 emdirme orani ve 500 °C’de ylizey alanm 1113
m?/g iken, aym sicaklikta 2/1 emdirme oraninda 1183 m’/g degerine yiikselmis, 3/1
emdirme oraninda ise 1191 m®/g olarak belirlenmistir. En diisik yiizey alami 1/1
emdirme orani ve 500 °C’de 1113 m?/g olarak ve en yiiksek yiizey alani da 3/1 emdirme
oran1 ve 700 °C’de 1826 m’/g olarak belirlenmistir. En diisiik yiizey alan1 1/1 emdirme
oranmn ve 500 °C’de 1113 m’/g iken en yiiksek yiizey alani 3/1 emdirme oraninda ve
700 °C’de 1826 m’/g olarak belirlenmistir. Sicaklik ve emdirme oranmnmn artmasiyla
ortalama gdzenek c¢apinmn da arttig1 goriilmektedir. P;500 Orneginde 17,85 A
degerindeyken P3500 drneginde 22,54 A degerine yiikselmistir. Bu emdirme oranmin
artmastyla mikro gdzenekli yapmin mezo goézenekli yapiya donlismeye basladigini

gostermektedir.

Elde edilen sonuglara gore, mikrogézenek yiizey alanindaki artis, toplam yiizey
alanindaki artigla paraleldir. Cizelge 6.5’te iiretilen aktif karbonlarin alansal ve hacimsel
mikrogozenek yiizdeleri verilmistir. Hem yiiksek hem de diisiik emdirme oranlarinda
mikrogozenek gelisimi oldukca yiiksektir. Bunun nedeni emdirme isleminde,
aktivasyon kimyasalinin seker pancari kiispesi igcine homojen bir sekilde dagiliminin

saglanmis olmas1 ve belli bir bélgede topaklanma olusmamasi olabilir.
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Cizelge 6.5. ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin mikrogézenek ytizdeleri

Emdirme Uriin kodu %0 SMikros % V Mikro

orani m’/g cm’/g
P;500 92,90 83,27

111 P;600 90,83 77,51
P;700 89,78 76,62

P»500 86,73 86,19

2/1 P,600 92,48 81,17
P,700 92,5 81,63

P3500 93,95 85,14

31 P3600 90,62 79,37
P5700 87,29 73,60

Cizelge 6.5 incelendiginde iiretilen tiim aktif karbonlarin mikrogdzenek
yiizdelerinin %70’in {izerinde yani c¢ogunlukla mikrogdzenekli yapida oldugu
goriilmektedir. Bu durum boyar madde ve agmr metal adsorpsiyonunda zorluk
yaratmasma ragmen gaz adsorpsiyonu i¢in kullannmina kolaylik saglayabilir. Yiizey
alaninin biiyiik bir kism1 mikrogozenekler kalan kismi ise mezogdzenekler tarafindan
olusturulmaktadir. Sicaklik ve emdirme oranindaki artis ile aktif karbonlarin yiizey
alanlar1 ve hacimlerinin artmasma ragmen mikrogozenek yiizdesinin azaldigi
goriilmiistiir. Emdirme oraninin artmasiyla pancar kiispesi gozeneklerine giren ZnCl,
miktar1 ve buna bagli olarak uygulanan karbonizasyon sicakliginda tepkime verimi
artmaktadir. ZnCl, uygulamasi boyunca seliilozik maddenin bozulmasi ve karbon
iskeletinin aromatiklesmesi gozenekli yapinin olugmasi ile sonuglanir. Cinko kloriir
karbonlu malzemenin piroliz siireci boyunca bozulmasini artran katran olusumunu
azaltan ve karbon verimini artiran bir dehidrasyon maddesi gibi davranir (Khalili et
al.,2000). Cinko kloriir miktar1 arttik¢a, karbon yapisma giren ZnCl, miktar1 artarak
gozenekliligin olugsmasmi saglamaktadir. Artan ¢inko kloriir miktar1 yeni goézenekler
olusturmakla birlikte mevcut mikro gozeneklerin de genisleyerek mezo gozeneklere

doniismesini saglamaktadir. Ornegin, 1/1 emdirme oraninda 500 °C’deki mikro ve mezo



79

gbzenek hacim ylizdeleri sirasiyla %83,27 ve %16,73 iken bu degerler 700 °C’de
%76,62 ve %23,38 olarak, 3/1 emdirme oraninda ise 500°C’deki mikro ve
mezogdzenek hacim ylizdeleri sirasiyla %85,14 ve %14,86 iken 700°C’de %73,60 ve
%35,86 olarak belirlenmistir. Bu da sicaklik ve emdirme orani artmasiyla aktif

karbonlarin mezogdzenek yapisinin gelistigini dogrulamaktadir.

Literatiirde ZnCl, kullanilarak farkli emdirme oranlar1 ve sicakliklarda
gergeklestirilen aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari
Cizelge 6.6’da verilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda aktivasyon sicakliklar1 400-800°C
olarak calisilmistir. 800°C ve iizerinde gergeklestirilen c¢alismalarda ise yiizey
alanlarinda diisiis belirlenmistir. Ornegin kiraz ¢ekirdegi yiizey alani1 3/1 emdirme orani
ve 500°C’de 1566 m?/g iken aym emdirme orami ve 800°C’de 992 m’/g degerine
digmiistiir (Oilveres-Marin et al., 2005). Yine aym sekilde Macadamia findik kabugu
kullanilarak gerceklestirilen bir calismada maksimum yiizey alani 1/1 emdirme oran1 ve
500°C’de elde edilmisken bu emdirme oraninda artan sicaklikla yiizey alaninin diistiigi
belirlenmistir (Ahmadpour et al, 1997). Kimyasal emdirme oranlar1 olarak da
0,25/1’den 4/1°e kadar cesitli oranlar ¢alisilmistir ve ylizey alanlarinda artis meydana
gelmektedir. Emdirme orani ve sicakligin artisinin genellikle ylizey alaninin artmasinda
etkili oldugu gozlenmektedir. Ornegin kayis1 ¢ekirdeginden 1/1 emdirme orani
500°C’de elde edilen aktif karbonun yiizey alam 364 m”/g iken 2/1 emdirme orani
700°C’de yiizey alani 1017 m*/g’a yiikselmektedir (Youssef et al, 2005). Kagit fabrikast
atiklarindan elde edilen aktif karbon i¢in de ayni1 durum s6z konusudur. 0,75/1 emdirme
orani ve 800°C’de yiizey alani 895 m?/g degerindeyken 2,5/1 emdirme orani ve ayni
sicaklikta 1249 mz/g’a yiikselmektedir (Khalili et al, 2000). Bu ¢alismada da en yiiksek
ylizey alami degeri en yliksek emdirme orani ve sicaklik degerlerinde 3/1; 700°C i¢in

1826 m?/g olarak elde edilmistir.
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Cizelge 6.6. ZnCl, aktivasyonu ile farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin

karsilastirilmast
Emdirme Orant Yiizey
Hammadde (Kimyasal/ Sicaklik alam Kaynak
Hammadde) °C m’/g
Pirin¢ kabugu 400 1220
Su siimbiilii 3/1 465 1280 M.M.Karim et al.,
Hint keneviri sap 450 1150 2006
1/1 500 298.2
L. 2/1 600 333.6 .
Visne ¢ekirdegi 3/] 700 787 4 H. Dertli, 2004
4/1 800 170,3
1/1 1015
1,5/1 1067 .
Kagit fabrikas1 atig 271 200 1095 Khalili et al, 1999
2,5/1 1249
0,25/1 4,86
0,5/1 287
Tarimsal ank 0.75/1 500 526 W.T. Tsai et al., 2001
1/1 790
500 1718
Macadamia findik 1/1 600 1540 A. Ahmadpour et al.,
kabugu 700 1301 1997
500 1697
600 1104 .
Seker pancari kiispesi 1/1 700 1155 Onal et al., 2006
800 1044
Kahve telvesi 1/1 600 640 Namane et al., 2004
Hindistan Cevizi 11 400 1266 Azevedo et al, 2007
Kabugu 900 2114
0,5/1 600 364
700 437
1/1 600 656
Kayisi ¢ekirdegi 700 778 Youssef et al, 2004
2/1 600 1017
700 1017
1/1 500 567
2/1 500 1086
400 1472
Kiraz cekirdegi 3 288 522 Oilveres-Marin al.,
2005
700 1004
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800 992
4/1 500 1971
Organik lagim camuru 2,5/1 650 555 F.S.Zhang et al., 2005

6.2.3 Gozenek boyut dagihm

ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile hesaplanan

gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 6.5-13’te verilmistir.

200 300 400
L]
Gizenek Genisligi, A

Sekil 6.5. 500 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi (P;500).
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Sekil 6.6. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi (P;600).
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Sekil 6.7. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi (P;700).
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Sekil 6.8. 500 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi (P,500).
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Sekil 6.9. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi (P,600).
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Sekil 6.10. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi (P,700).
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Sekil 6.11. 500 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi (P3500).
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Sekil 6.12. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi (P3600).
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Sekil 6.13. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi (P3700).

Gozenekli malzemelerin yapisal farliliklar: genellikle gozenek boyut dagilimu ile
karakterize edilmektedir. Gozenekli katilar IUPAC tarafindan mikro gozenek (Dp<
20A), mezo gozenek (20 A < Dp < 500 A) ve makro gozenek (Dp > 500 A) olmak
iizere ii¢ farkli sekilde smiflandirilmistir (Gregg and Sing., 1982). Farkli kosullarda

dretilen aktif karbonlarm Sekil 6.5-7°de verilen gbézenek boyut dagilimlar:
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incelendiginde, 8-21 A ve 22-40 A civarlarinda piklerin olustugu gériilmektedir. Sekil
6.8-10’da verilen gdzenek boyut dagilimlari incelendiginde, 8-50 A ve 65-82 A
civarlarinda piklerin olustugu goriilmektedir. Son olarak Sekil 6.11-13’te verilen
gdzenek boyut dagilimlar1 incelendiginde, 8-60 A ve 68-80 A civarlarinda piklerin
olustugu goriilmektedir. Aktif karbonlar bu bdlgelerde mikro ve mezo gdzenekler

icermektedir.

6.3. Boehm Titrasyonu

Aktif karbon yapisinda mevcut asidik yiizey ve bazik yiizey oksit fonksiyonel
gruplarmi belirlemek amaciyla gerceklestirilen Boehm titrasyonunun sonuglar1 Cizelge
6.7°de verilmektedir. Karboksilik gruplar kuvvetli, laktonik gruplar ise zayif asidik
yiizey oksitlerini olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da bazik yiizey oksit gruplarini

olustururlar.

Cizelge 6.7. Aktif karbonlarin emdirme oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarina gore
Boehm titrasyonu sonuglari

Karbonizasyon Kuvvetli Zayf Fenolik | Hidroksil
Sicakhgi asidik asidik gruplar | gruplan
gruplar gruplar (meq/g) | (meq/g)
(°O) (karboksil) (laktonik)
(meq/g) (meq/g)
Emdirme 500 1,28 0,96 1,36 1,52
orami (1:1) 600 2,64 4,64 3,28 0,32
700 0 0,08 0,32 0,32
Emdirme 500 0,24 1,36 2,16 0,24
orani (2:1) 600 0 1,04 2 0,04
700 0 0,32 0,64 0,32
Emdirme 500 0,24 1,36 2,16 0,24
orani (3:1) 600 0 1,04 2 0,04
700 0 0,16 0,72 0,08
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Gergeklestirilen titrasyon sonuclarina gore tiim emdirme oranlar1 i¢in sicaklik
artistyla hidroksil gruplar1 disinda tiim fonksiyonel gruplarin miktarinda azalma
gozlenmistir. Hidroksil gruplar1 ise 1/1 emdirme oraninda 500°C’de en yiiksek degerini
almis artan sicaklikla azalarak 600 ve 700°C’lerde ayn1 degerde kalmistir. 2/1 emdirme
orani i¢in en yiiksek hidroksil grubu miktar1 700°C’de bulunmustur. 3/1 emdirme

oraninda ise artan sicaklikla azaldig1 belirlenmistir.

1/1 emdirme oraninda 700°C’deki triinde, 2/1 ve 3/1 emdirme oranlarindaki ise

600 ve 700°C’lerdeki tiriinlerde kuvvetli asidik fonksiyonel gruplar bulunmamaktadir.

6.4. Elementel Analiz

Hammadde ve P3;700 6rneginin elementel analiz sonuclar1 Cizelge 6.8’de

verilmistir.

Cizelge 6.8. Seker pancari kiispesi ve P3700 6rneginin elementel analiz sonuglar1

Bilesen Seker pancarn kiispesi P5700
(%) (%)

C 42,67 63,52

H 6,083 2,959

N 1,95 2,26

S 0,273 0,473

[0) 49,024 30,788

Elementel analiz sonuglar1 P3700 6rneginin hammaddeye oranla yiiksek karbon

ve daha diisiik H ve O igerigine sahip oldugunu gostermektedir.

6.5. SEM (Scanning Electron Microscope) Goriintiileri
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Seker pancari kiispesi numunesi ve ZnCl, aktivasyonuyla farkli kosullarda

iretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 6.14-18’de verilmektedir.

Sekil 6.15. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiisii (P;700).
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Sekil 6.16. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiisii (P,700).

Sekil 6.17. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiisii (P3500).
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Sekil 6.18. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiisii (P3700).

Sekil 6.14’te goriilen seker pancari kiispesinin SEM fotografi incelendiginde
yiizeyin genel olarak gdzenekli olmayan bir yapida oldugunu goriilmektedir. ZnCl,
kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM fotograflar1 incelendiginde ise yapida
olusan farklilagsma goriilmektedir. Aktive edilmis karbonlarin dis ylizeylerinin girintili
ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve birgok oyuklarin olustugu goriilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemi, hammaddenin yapisinin bozulmasina neden
olmaktadir. Bunun diginda karbonizasyondan sonra yapilan yikama islemi de
gozenekliligin olusmasima katkida bulunmaktadir. Karbon yiizeyinde kalan kimyasal
maddeler gdzenekleri kapamaktadir. Yikama islemi bu kimyasallarin uzaklastirilmasini
saglamakta ve bu girintili ¢ikintili yiizeylerin olusmasina katkida bulunmaktadir. Artan
kimyasal emdirme oraniyla gbzenekli yapinin arttig1r gézlenmektedir. Sicaklik artis1 da
gozenekliligin artisinda dnemli bir etkendir. Bu bilgiyi dogrulayacak sekilde en yiiksek
yiizey alan1t P3700 kodlu aktif karbon Orneginde elde edilmistir. SEM fotograflarinda
goriildiigli iizere elde edilen gozenekler ¢ok c¢esitli boyutlarda ve bal petegi

goriiniimiindedir.
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BOLUM 7

ADSORPSIYON CALISMALARINDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Uretilen aktif karbonlardan P;700 &rnegi ile model ¢dzeltiden nitrat ve Acid

Blue 193 giderimleri adsorpsiyon yontemiyle gerceklestirilmis ve sonuglar1 verilmistir.

7.1. Nitrat Adsorpsiyon Calismalar

Belli derisimlerde nitrat iceren 50 ml’lik ¢ozeltilere, adsorban derisimi 0,2 g/L

olacak sekilde pancar kiispesinin ZnCl, ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon
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eklenmistir. Adsorpsiyon Oncesi kirletici derisimi deney baslamadan once tayin
edilmistir. Daha sonra belli silirelerde 6rnekler alimarak ortamdan adsorplanan nitrat
miktar1 belirlenmistir. Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan nitrat derisimi
Merck marka nitrat test kitleri kullanilarak, mg/L cinsinden, 340.0 nm dalga boyunda

UV spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir.

7.2. Baslangic pH’1min Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Aktif karbon adsorpsiyon ¢alismalarinda cesitli pH degerlerinde ¢alisilmistir.
pH’1n nitrat adsorpsiyon hizina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ nitrat derisiminde, pH= 3-10
araliginda incelenmistir. Nitrath ¢ozeltinin pH ayarlamasinda 0,05 M HCI ve 0,05 M
NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. pH’m nitrat adsorpsiyonuna etkisi Sekil 7.1°de
verilmistir. Baslangic pH degerinin nitrat adsorpsiyonu {izerine c¢ok fazla etkisi

olmadigindan, sonraki asamalarda ¢6zeltinin kendi pH degeri olan 6,55’te ¢alisilmistir.
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Sekil 7.1. Nitrat adsorpsiyonunda baslangic pH’min etkisi.

7.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla sozde 1. mertebeden,

so0zde II. mertebeden ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modelleri uygulanmistir.
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7.3.1. Sozde 1. mertebeden hiz ifadesi

Nitratin aktif karbona adsorpsiyonunda, birinci mertebeden adsorpsiyon hiz
sabitleri Esitlik 4.12 geregince log(qe-q¢)’ye kars1 zaman degerlerinin grafiginden (Sekil
7.2) elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. Elde edilen K¢ degerleri Cizelge
7.1‘de verilmistir. Ayn1 ¢izelgede elde edilen dogrunun korelasyon katsayilar ile
birlikte, deneysel olarak bulunan ve grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan g

degerleri ile ¢izilen dogrunun kaymasindan hesaplanan qeh degeri de sunulmustur.

1,2 -

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

t (dak)

log(qe-qt)

Sekil 7.2. Nitrat adsorpsiyonuna iligskin s6zde 1. mertebeden kinetik modeli.

Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunan q. degerinin q., degerine esit olmasi
gerekir. Cizelgede sozii edilen degerler arasinda bir miktar fark bulundugu, korelasyon
katsayis1 degerinin 1’e yakin olmasina ragmen q. ve q.n degerleri arasinda olusan bu
fark nedeniyle adsorpsiyon siirecinin sdzde I. mertebeden hiz ifadesine uydugunu

sOyleyemeyiz.
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7.3.2. Sozde II. mertebeden hiz ifadesi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek igin, 4.13 esitliginden
yararlanilarak, t/q;’ye kars1 zaman degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.3). Elde edilen
dogrunun denklemi, egim ve kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabiti k, ve e

degerleri Cizelge 7.1°de sunulmustur.
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Sekil 7.3. Nitrat adsorpsiyonuna iliskin s6zde II. mertebeden kinetik modeli.

Goriildigi gibi, sdzde 1. mertebeden kinetik model i¢in ¢ok yliksek korelasyon
katsayis1 elde edilmistir. Ayn1 zamanda deneysel verilerden elde edilen q. degerleri ile
teorik olarak bulunan q. degerleri birbirlerine s6zde II. mertebeden kinetik modelde
daha yakindir. Bu sonuglara gore, seker pancar1 kiispesinin ZnCl, aktivasyonuyla elde
edilen aktif karbon ile nitrat adsorpsiyonunun ikinci mertebeden bir adsorpsiyon siireci

oldugu sdylenebilir.

7.4.3. Parcacik ici difiizyon modeli
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Kinetik mekanizmalarindan en kisitlayict olan diflizyon mekanizmasidir.
Diflizyon mekanizmasi, sinir tabaka diflizyonu ve parcacik i¢ine diflizyonu
igermektedir. Parcacik i¢i difiizyon denklemi kullamilarak qi'ye karsilik gizilen t"?
grafiginde birbirini takip eden ii¢ dogrusal bdlge goriilmektedir (Sekil 7.4). Ik dogrusal
bolge smir tabaka diflizyonu bunu takiben ikinci dogrusal bolge pargacik i¢ine diflizyon
bolgesi ve son plato da denge bolgesine karsilik gelmektedir (Senthilkumaar et al.,

2006;Mall et al., 2005).

Pargacik i¢i diflizyon modelinin hiz sabitini tayin etmek i¢in, 4.14 esitliginden
yararlamlarak, q’ye kars1 t'? degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen dogru
denkleminin, egim ve kayma degerlerinden hesaplanan parcacik icine diflizyon hiz
sabiti kijs, kesim noktasindan smir tabaka kalinligmi karakterize eden C sabiti ve

grafiklerin korelasyon katsayilar1 degerleri Cizelge 7.1°de sunulmustur.

qt
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Sekil 7.4. Nitrat adsorpsiyonuna iliskin parcacik i¢i diflizyon kinetik modeli.

Cizelge 7.1°deki degerler ve grafikler incelendiginde adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bazi1 yargilara varmak miimkiin olabilmektedir. Partikiil i¢ine difiizyon
bolgesine ait dogrusal grafikler incelendiginde orijinden gegmedigi goriilmektedir. Bu

durum yalniz partikiil i¢ine diflizyonun degil ayn1 zamanda sinir tabaka diflizyonunun
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da hiz kontrol basamaginda etkili olabilecegini gdstermektedir (Thinakaran et al.,2008).
Smir tabaka kalinligim1 karakterize eden C sabitinin degerinin artmasi smir tabaka
etkisinin de arttigini1 gostermektedir (Kavitha and Namasiyan, 2008). Cizelge 7.1’deki
korelasyon degerlerine de bakacak olursak pargacik ici diflizyonun ana hiz kontrol
basamagi olmadig1 sonucuna varabiliriz. Stire¢ II. mertebeden kinetik modele gore

gerceklesirken pargacik i¢i diflizyon da olugsmaktadir.

Cizelge 7.1. Nitrat adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Sozde 1. Mertebe Kinetik Modeli

qe,h 9ed kf RZ
10,12 13,49 0,0944 0,9878

Sozde I1. Mertebe Kinetik Modeli

Ge,h Gea k; R’
15,75 13,49 0,0011 0,9971
Parcacik ici Difiizyon Kinetik Modeli
C Kia R
2,8531 0,6191 0,9098

7.5. Baslangi¢ Nitrat Derisiminin ve Sicakh@in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ nitrat derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi segilen 3 farkl
sicaklik degeri i¢in incelenmistir. Baslangic nitrat derisiminin 10-100 mg/L arasinda

degistirilmesi ile elde edilen sonuglar Sekil 7.5’te verilmistir.
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Sekil 7.5. Baslangic nitrat derisiminin adsorpsiyon hizi lizerine etkisi.
Baslangi¢ nitrat derisiminin artmasiyla itici gii¢ (AC) artmus, ¢alisilan 3 sicaklik

degerindeki adsorpsiyon hizlar1 da yiikselmistir. Sicaklikla dogru orantili olarak,
sicaklikla birlikte dengede adsorplanan nitrat miktar1 ve adsorpsiyon veriminin de artis

gosterdigi belirlenmistir.

7.6. Farkh Sicakhklarda Elde Edilen Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Calismanin bu bolimiinde ii¢ farkli sicaklik
degerinde elde edilen deneysel q. ve C. degerleri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon sabitlerinin elde edilmesinde degerleri

Langmuir, Freundlich ve Temkin esitliklerinin lineer sekillerinden yararlanilmistir.

7.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban
yiizeyinde doygun tek bir tabaka olustururlar. Ug¢ farkli sicaklik degerinde, Esitlik
4.2°den 1/C, degerlerine kars1 1/q. degerleri grafige gecirilirse egrinin egim ve kaymasi

bize Langmuir sabitlerini verir. Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.6‘daki gibi
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elde edilmistir. Cizilen dogrularin egim ve kayma degerlerinden hesaplanan g, ve b
adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 7.2°de sunulmustur.
Adsorpsiyon kapasitesi (qm), sicaklikla artmis ve en yliksek deger 45°C’de 27,55 mg/g
olarak elde edilmistir. Nitratin aktif karbona ilgisinin bir 6l¢iitii olan b sabiti i¢in,
yiiksek korelasyon katsayilari, adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline uygunlugunun

yiiksek oldugunu isaret etmektedir.

g *25°C
S = 35°C
445°C

0 20 40 60 80 100
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Sekil 7.6. Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Ayrica Cizelge 7.2°de verilen adsorpisyon sabiti, b degerleri kullanilarak Esitlik
4.5’e gore boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rp) degeri hesaplanmistir. Ry degeri ile
Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanmis ve sonuglar1 Cizelge 7.2°de verilmistir. Bu sabitin 0
ile 1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder (Geng, 2005; Hameed and Daud, 2007). Sonuglar incelendiginde Ry degerlerinin 0
ile 1 arasinda kaldig1 goriilmektedir. Cizelge 4.1°¢ gore bu durum adsorpsiyonun

elverisli oldugunu gdstermektedir.

7.6.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Esitlik 4.7 ile ifade edilen Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli heterojen
ylizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade eder. Freundlich modeli de Langmuir modeli
gibi tek tabakali adsorpsiyonu tanimlamasma karsin Freundlich modeli daha
gergekgidir. Ug farkli sicaklik degerinde Esitlik 4.7°den logC.’ ye karsi logq. degerleri
grafige gecirilerek egrinin egim ve kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kg
ve adsorpsiyon siddetini gosteren n degerleri bulunmustur. 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarinda elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 7.7’de verilmistir. Cizilen
dogrularin ordinat1 kesme noktasindan hesaplanan Kr ve egiminden hesaplanan n

adsorpsiyon sabitleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.2°de sunulmustur.

¢ 25°C
m 35°C
A 45°C

logge

logC,

Sekil 7.7. Freundlich adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinti ifade eden Ky degerleri incelendiginde
en yluksek Kp degerinin 35°C’de elde edildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon siddetinin
gostergesi olan n degerleri ise tiim sicaklik degerleri i¢in 1’den biiyiik olup, genis bir
derisim araliginda 1iy1 bir adsorpsiyonu ifade etmektedir. Cizelge 7.2°den, aktif karbona
nitrat adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline Langmuir modelinden daha az

uyum saglamis oldugu ve Freundlich modeli i¢cin daha diisiik korelasyon katsayilar1 elde



100

edildigi goriilmektedir. Freundlich adsorpsiyon izoterm modelinin uygunlugu aktif

karbon ylizeyinin heterojen ylizey enerjilerine sahip oldugunun bir gostergesidir.

7.6.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri gz Oniine alan bir izotermdir. Tabaka icindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1s1s1 dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorplananlarin etkilesimlerinin
etkiledigi alandan dolay1r dogrusal olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden
Esitlik 4.11 kullanilarak ti¢ farkli sicaklik degeri i¢in InC.’ye kars1 q. degerleri grafige
gecirilmis ve esitlikteki sabitler olan B, ile Kt degerleri hesaplanmistir. 25, 35 ve 45°C
sicakliklarda elde edilen Temkin izotermleri Sekil 7.8’de verilmistir. Hesaplanan Kt ve

B, katsayilariin degerleri Cizelge 7.2° de verilmektedir.

¢ 25°C
m 35°C
A 45°C
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Sekil 7.8. Temkin adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.
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Temkin izoterm sabitlerinden Kr, dengeye ulasildigindaki baglanma enerjisini
gostermektedir. Diger sabit B; ise adsorpsiyon 1sisina bagl bir degiskendir. Temkin
izoterm R” degerleri tiim hesaplamalar arasinda elde edilen en diisiik korelasyon
degerleridir. Bu durum adsorpsiyon isleminin Temkin modeline uygun olmadiginin bir

gostergesidir.

Cizelge 7.2. Hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri

Sicaklik (°C) G b R R,
25 9,14 0,07 0,9839 0,258
35 15,82 0,189 0,9595 0,126
45 27,55 2,11 0,9946 0,014
Freundlich sabitleri
Sicaklk (°C) Kr n R
25 2,49 1,45 0,936
35 4,23 5,51 0,9086
45 3,32 10,1 0,9398
Temkin sabitleri
Sicaklk (°C) Kr B; R
25 0,287 3,118 0,7553
35 0,55 4,1094 0,9374
45 0,433 6,3475 0,7946

7.7. Adsorban Dozunun Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Nitrat gideriminde adsorban dozunun etkisi baslangic derisimi 100 mg/L olan 50
ml’lik nitrat ¢ozeltilerinin 0,025-0,5 g arasinda degisen miktarlarda aktif karbon ile
45°C° de temas ettirilerek incelenmistir. Sekil 7.9’da aktif karbona nitrat
adsorpsiyonunda farkli adsorban miktarina karsi dengede adsorplanan nitrat derigimleri

gosterilmektedir.
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Sekil 7.9. Adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan nitrat derisimleri.

Adsorban derisimi arttikca adsorpsiyon ylizey alaninm artmasi sonucu
adsorplanan nitrat miktarinin ve % adsorpsiyon degerlerinin arttig1 gozlenmektedir.
Ancak adsorpsiyon yogunlugu olarak da ifade edilen birim adsorban tarafindan dengede
adsorplanan nitrat miktarlarinin adsorban derisiminin artisina bagli olarak azaldigi
goriilmektedir. Diislik adsorban dozlarinda q. degerleri daha hizli bir degisim gdsterdigi
halde, adsorban dozundaki artisla q. degerlerindeki de§isimin yavasladigi

goriilmektedir.

7.8. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen ve
Cizelge 7.2°de verilen b degerlerinin, siire¢ entalpisini ve entropisini hesaplamak i¢in
dogal logaritmalar1 alinarak ve Esitlik 4.18’e gore 1/T’ye kars1 grafige gegirilmesiyle
olusan dogrunun egiminden AH® (entalpi degisimi) ve kesisim noktasindan da AS°

(entropi degisimi) hesaplanmistir (Thinakaran et al., 2008).
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AH’ ve AS° ‘nin hesaplanmasinm ardindan Esitlik 4.15 kullanilarak standart
Gibbs serbest enerji degisimi degerleri de hesaplanmis ve tiim sonuclar Cizelge 7.3’te

verilmistir.

Cizelge 7.3. Hesaplanan termodinamik parametreler

AG (kJ/mol) AH(kJ/mol) | AS(kj/mol.K)

298K 308K 318K

-21,19 | -25,61 | -30,04 110,69 0,443

Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde ve diger fizikokimyasal
doniigiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG® negatif olur (Kayacan, 2007).
Cizelge 7.3’teki sonuglara gore 25, 35 ve 45°C i¢in elde edilen Gibbs serbest enerjisi
degerlerinin tiimiiniin negatif oldugu goriilmektedir. AG”nin negatif olmasi siirecin
kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Sicakligin artmasiyla AG*’nin mutlak
degerlerinde bir artis meydana gelmistir. Bu durum siirecin yiiksek sicakliklarda
uygulanabilirliginin artacagini gostermektedir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif olmasi
da adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon

etkinliginin artacagmi gostermektedir.

AS°® degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon siiresince ¢ozelti-adsorban
araylizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir. Literatiirde pozitif entropi
degisiminin adsorbanin kirleticiyi adsorplama egiliminin bir sonucu oldugu ifade
edilmis ve adsorpsiyon islemi siiresince adsorbanla adsorplananin karsilikl
etkilesmesinden dolayr adsorbanin yiizeyinde meydana gelebilecek degisikliklerden

kaynaklandig1 belirtilmistir ( Aksu vd., 2007; Thinakaran et al., 2008).
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7.9. Acid Blue 193 Adsorpsiyon Calismalan

Belli derisimlerde boyar madde igceren 50 ml’lik ¢ozeltilere, adsorban derisimi
0,2 g/L olacak sekilde pancar kiispesinin ZnCl, ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif
karbon eklenmistir. Adsorpsiyon oncesi kirletici derisimi deney baslamadan 6nce tayin
edilmistir. Daha sonra belli siirelerde ortamdan adsorplanan boyar madde miktar
belirlenmistir. Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan Acid Blue 193 boyar
madde derisimi, 574.0 nm dalga boyunda, mg/L cinsinden, UV spektrofotometresi
kullanilarak tayin edilmistir. Analizlere baslanmadan once belirlene dalga boyunda
farkli derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanarak spektrofotometreye yerlestirilmis,

okunan absorbans degerleri ile cihaz i¢in bir ¢galisma dogrusu elde edilmistir.

7.10. Baslangic pH’inin Acid Blue 193 Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Aktif karbon adsorpsiyon ¢alismalarinda cesitli pH degerlerinde ¢alisilmistir.
pH’m Acid Blue 193 adsorpsiyon etkisi, 200 mg/L baslangic Acid Blue 193
derisiminde, pH= 2,27-10 araliginda incelenmistir. Acid Blue 193 boyar maddeli
¢ozeltinin pH ayarlamasinda 0,05 M HCI ve 0,05 M NaOH ¢o6zeltileri kullanilmastir.
pH’in Acid Blue 193 adsorpsiyonuna etkisi Sekil 7.10°da verilmistir. Yapilan diger
calismalarda pH degeri olarak en yiiksek verimin belirlendigi deger olan 3,35 secilerek

kullanilmastir.
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Sekil 7.10. Acid Blue 193 adsorpsiyonunda baslangi¢c pH’inin etkisi.

Aktif karbonun diisiik pH degerlerinde gideriminin yiiksek olmasmin nedeni,
cozeltideki protonlarin fazlaligindan dolay: yiizeyin negatif yiikiiniin azalmasidir. Sonug
olarak sistemin pH’1 azalir ve pozitif yliklii boliim sayis1 artar. Adsorban yiizeyindeki
pozitif yiiklenmis bolim, elektrostatik ¢ekime bagli olarak boyar madde
adsorpsiyonunu destekler (Oztiirk ve Bektas, 2004).

7.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in s6zde 1. mertebe, sozde 1I. mertebe ve

parcacik i¢i diflizyon kinetik modelleri uygulanmaistir.

7.11.1. Sozde 1. mertebeden hiz ifadesi

Esitlik 4.12 geregince log(qe-q:)’ye karsi, cizilen zaman degerleri grafigi Sekil

7.11°de verilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden birinci dereceden adsorpsiyon hiz

sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen k¢ degerleri Cizelge 7.4 ‘te verilmistir. Aym

cizelgede elde edilen dogrunun korelasyon katsayisi ile birlikte, deneysel olarak
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bulunan ve grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan q. degeri ile ¢izilen dogrunun

kaymasimdan hesaplanan q., degeri de sunulmustur.

1,6 -
1,4 -
1,2 -

0,8 1
0,6 -
0,4 -
0,2 1

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (saat)

log(qe-qt)

Sekil 7.11. Acid Blue 193 adsorpsiyonuna iliskin s6zde 1. mertebeden kinetik modeli.

Cizelge 7.4 ‘te goriildiigi gibi, sozde I. dereceden kinetik model i¢in yiliksek
korelasyon katsayisi elde edilmistir. Ayn1 zamanda deneysel verilerden elde edilen qe
degerleri ile teorik olarak bulunan q. degerleri birbirlerine sézde II. mertebeden kinetik
modelden daha yakindir. Bu sonuglara gore, seker pancari kiispesinin ZnCl,
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ile Acid Blue 193 adsorpsiyonunun birinci

mertebeden bir adsorpsiyon siireci oldugu sdylenebilir.

7.11.2. Sozde I1. mertebeden hiz ifadesi

Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin, 4.13 esitliginden
yararlanilarak, t/q’ye karst zaman degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.12). Elde
edilen dogrunun denklemi, egim ve kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabiti k, ve qe

degerleri Cizelge 7.4’te sunulmustur.



107

1,2

0,8 1

t/qe

0,6 - L 4R J
04 -

0,2

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t(saat)

Sekil 7.12. Acid Blue 193 adsorpsiyonuna iliskin s6zde II. mertebeden kinetik modeli.

Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunan q. degerinin q., degerine esit olmasi
gerekir. Cizelge 7.4’te sozii edilen degerler arasinda bir miktar fark bulunmasi,
korelasyon katsayist degerinin de sozde I. dereceden korelasyon katsayisindan diistik
olmas1 nedeniyle adsorpsiyon siirecinin sdzde II. mertebeden hiz ifadesine uydugunu

sOyleyemeyiz.

7.11.3. Parcacik ici difiizyon modeli

Pargacik i¢i diflizyon modelinin hiz sabitini tayin etmek i¢in, 4.14 esitliginden
yararlanilarak, q;'ye karsi t'2 degerler1 grafige gecirilmistir (Sekil 7.13). Elde edilen
dogrunun denklemi, egim ve kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabiti kig ve C

degerleri Cizelge 7.4’te sunulmustur.
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Sekil 7.13. Acid Blue 193 adsorpsiyonuna iliskin parc¢acik i¢i difiizyon kinetik modeli.

Cizelge 7.4’teki degerler ve grafikler incelendiginde adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bazi1 yargilara varmak miimkiin olabilmektedir. Partikiil i¢ine difiizyon
bolgesine ait dogrusal grafikler incelendiginde orijinden gegmedigi goriilmektedir. Bu
durum yalniz partikiil i¢ine diflizyonun degil ayn1 zamanda sinir tabaka diflizyonunun
da hiz kontrol basamaginda etkili olabilecegini gostermektedir (Thinakaran et al.,2008).
Cizelge 7.4’deki korelasyon degerlerine de bakacak olursak pargacik i¢i diiflizyonun
ana hiz kontrol basamagi olmadig1 sonucuna varabiliriz. Siire¢ sozde I. mertebeden
kinetik modele gore gergeklesirken parcacik i¢i difiizyon da kinetik basamaginda
etkilidir.
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Cizelge 7.4. Acid Blue 193 adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Sozde 1. Mertebeden Kinetik Modeli

qen 9ed kf RZ
24,62 21,42 0,13 0,9773

Sozde II. Mertebeden Kinetik Modeli

Gen Ged k R
31,55 21,42 0,0023 0,9122

Parcacik i¢i Difiizyon Kinetik Modeli

C kia R

5,0836 -3,8891 0,9597

7.12. Baslangi¢ Acid Blue 193 Derisiminin ve Sicakhgin Etkisi

Baslangic Acid Blue 193 derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi se¢ilen
pH’ta 3 farkli sicaklik degeri icin incelenmistir. Baslangic Acid Blue 193 derisiminin
20-200 mg/L arasinda degistirilmesi ile elde edilen sonuglar Sekil 7.14°de verilmistir.

40 - A ¢ 25°C
30 A A = ¢ L 4 m 35°C
4 ¢ * 445°C

de (Mg/g)
[ ]
[ |

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ce (mg/L)

Sekil 7.14. Baslangic Acid Blue 193 derisiminin ve sicakligin adsorpsiyon hizi tizerine
etkisi.
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Baslangi¢c boyar madde derisiminin artmasiyla itici giic (AC) artmus, ¢alisilan 3
sicaklik degerindeki adsorpsiyon hizlar1 da yiikselmistir. Artan sicaklikla birlikte
dengede adsorplanan Acid Blue 193 miktar1 ve adsorpsiyon veriminin de artis

gosterdigi belirlenmistir.

7.13. Farkh Sicakhklarda Elde Edilen Adsorpsiyon izotermleri

Bu boliimiinde iic farkli sicaklik degerinde elde edilen deneysel q. ve C.
degerler1 Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygulanmstir.
Adsorpsiyon sabitlerinin elde edilmesinde Langmuir, Freundlich ve Temkin

esitliklerinin dogrusal sekillerinden yararlanilmistir.

7.13.1. Langmuir izotermi

Ug farkli sicaklik degerinde, Esitlik 4.2°den 1/C. degerlerine kars1 1/q. degerleri
grafige gecirilirse egrinin egim ve kesim noktasi bize Langmuir sabitlerini verir.
Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.15°deki gibi elde edilmistir. Cizilen
dogrularin egim ve kesim noktasi degerlerinden hesaplanan g, ve b adsorpsiyon
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 7.5°de sunulmustur. Adsorpsiyon
kapasitesi sicaklikla artmis ve en yiiksek deger 45°C sicaklikta 71,94 mg/g olarak elde
edilmistir. Acid Blue 193’ nun aktif karbona ilgisinin bir 6l¢iitii olan b sabiti i¢in, yiiksek
korelasyon katsayilari, adsorpsiyon igleminin Langmuir modeline uygunlugunun yiiksek

oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 7.15. Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Ayrica Cizelge 7.5’te verilen adsorpisyon sabiti b degerleri kullanilarak Esitlik
4.5’e gore boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rp) degeri hesaplanmistir. Ry degeri ile
Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanmis ve sonuclar1 Cizelge 7.5’te verilmistir. Bu sabitin 0
ile 1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder (Geng, 2005; Hameed and Daud, 2007). Sonuglar incelendiginde Ry degerlerinin 0
ile 1 arasinda kaldig1 goriilmektedir. Cizelge 4.1°¢ gore bu durum adsorpsiyonun

elverisli oldugunu gostermektedir.

7.13.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Ug farkli sicaklik degerinde Esitlik 4.7°den logC.’ ye karsi logq. degerleri
grafige gecirilerek egrinin egim ve kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kg
ve adsorpsiyon siddetini gosteren n degerleri bulunmustur. Farkli sicakliklarda elde
edilen Freundlich izotermleri Sekil 7.16’da verilmistir. Cizilen dogrularin ordinati
kesme noktasindan hesaplanan Kr ve egiminden hesaplanan n adsorpsiyon sabitleri ile

korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.5°de sunulmustur.
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Sekil 7.16. Freundlich adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinti ifade eden Ky degerleri incelendiginde
en yiksek Kr degerinin en yiiksek sicaklik olan 45°C’de elde edilmis oldugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon siddetinin gdstergesi olan n degerleri ise tiim sicaklik
degerleri icin 1°den biiyiik olup, genis bir derisim araliginda iyi bir adsorpsiyonu ifade
etmektedir. Cizelge 7.5’den, aktif karbona nitrat adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon
modeline Langmuir modelinden daha az uyum saglamis oldugu ve Freundlich modeli
icin daha diisiik korelasyon katsayilar1 elde edildigi goriilmektedir. Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelinin uygunlugu aktif karbon yiizeyinin heterojen yiizey

enerjilerine sahip oldugunun bir gostergesidir.

7.13.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermini ifade eden Esitlik 4.11 kullanilarak ti¢ farkli sicaklik degeri
icin InC.’ye kars1 q. degerleri grafige gecirilmis ve esitlikteki sabitler olan B; ile Kr
degerleri hesaplanmistir. 25, 35 ve 45°C sicakliklarda elde edilen Temkin izotermleri
Sekil 7.17°de verilmistir. Hesaplanan Ky ve B; katsayilarmin degerleri Cizelge 7.5°de

verilmektedir.
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Sekil 7.17. Temkin adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Temkin izoterm sabitlerinden Kr dengeye ulasildigindaki baglanma enerjisini
gostermektedir. Diger sabit B; ise adsorpsiyon 1sisina bagl bir degiskendir. Temkin
izoterm R* degerleri tiim hesaplamalar arasinda elde edilen en disiik korelasyon
degerleridir. Bu durum adsorpsiyon isleminin temkin modeline uygun olmadigmin bir

gostergesidir.



Cizelge 7.5. Hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri

114

Langmuir sabitleri

Sicaklik (°C) Gm b R’ R.
25 34,72 0,033 0,9743 0,308
35 49,75 0,119 0,9845 0,123
45 71,94 0,286 0,9548 0,057
Freundlich sabitleri
Sicakhik (°C) Kr n R’
25 5,43 2,61 0,9134
35 10,78 3,02 0,9595
45 13,88 2,55 0,9554
Temkin sabitleri
Sicakhk (°C) Ky B, R’
25 0,7934 7,0409 0,7553
35 2,71 8,1584 0,9374
45 2,83 12,242 0,7946

7.14. Adsorban Dozunun Acid Blue 193 Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Boyar madde gideriminde adsorban dozunun etkisi baglangi¢ derisimi 200 mg/L

olan 50 ml’lik Acid Blue 193 ¢ozeltilerine 0,025-0,3 g arasinda degisen miktarlarda

aktif karbon ekleyerek 45°C sicaklikta temas ettirilerek incelenmistir. Sekil 7.18°de

aktif karbona Acid Blue 193 adsorpsiyonunda farkli adsorban miktarma kars1 dengede

adsorplanan Acid Blue 193 derisimleri gosterilmektedir
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Sekil 7.18. Farkli adsorban miktarina karsi dengede adsorplanan Acid Blue 193
derisimleri.

Sekil 7.18 incelendiginde adsorban derisiminin artmasiyla orantili olarak
adsorpsiyon yilizey alaninin artmasi sonucu adsorplanan nitrat miktarinin ve %

adsorpsiyon degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

7.15. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen ve
Cizelge 7.5°de verilen b degerlerinin, siire¢ entalpisini ve entropisini hesaplamak i¢in
dogal logaritmalar1 alinarak ve Esitlik 4.18’e gore 1/T’ye kars1 grafige gegirilmesiyle
(Van’t Hoff) olusan dogrunu egiminden AH® (entalpi degisimi) ve kesisim noktasindan

da AS° (entropi degisimi) hesaplanmuistir.

AH’ ve AS° ‘nin hesaplanmasinin ardindan Esitlik 4.15 kullanilarak standart
Gibbs serbest enerji degisimi degerleri de hesaplanmistir ve tiim sonuglar Cizelge

7.6’da verilmektedir.
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Cizelge 7.6. Hesaplanan termodinamik parametreler

AG® (kJ/mol) AH(kJ/mol) | AS°(kJ/mol.K)

298K 308K 318K

-6,554 | -9,634 | -12,714 85,23 0,308

Cizelge 7.6’daki sonuglara gore 25, 35 ve 45°C i¢in elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin timiiniin negatif oldugu goriilmektedir. AG*’nin negatif olmasi ve
sicakhigin artmasiyla AG”nin mutlak degerlerinin artmasi siirecin kendiliginden
meydana geldigini ve yiiksek sicakliklarda uygulanabilirliginin  artacagini
gostermektedir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif olmas1 da adsorpsiyonun endotermik

oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacagimi gostermektedir.

AS°® degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon siiresince ¢ozelti-adsorban
araylizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir. Literatiirde pozitif entropi
degisiminin adsorbanin kirleticiyi adsorplama egiliminin bir sonucu oldugu ifade
edilmis ve adsorpsiyon islemi siiresinde adsorbanla adsorplananin karsilikli
etkilesmesinden dolayr adsorbanin yiizeyinde meydana gelebilecek degisikliklerden

kaynaklandig1 belirtilmistir ( Aksu vd., 2007; Thinakaran et al., 2008).
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BOLUM 8

DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Seker pancari kiispesi atiklarindan ¢inko kloriir aktivasyonu ile ¢esitli kosullarda
iiretilen aktif karbonun karakterizasyonu gerceklestirilmis, nitrat ve Acid Blue 193

boyar madde giderimi i¢in adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmaistir.

8.1. Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu

Bu calismada seker pancari kiispesinin ZnCl, aktivasyonuyla aktif karbonun

iiretimi ve karakterizasyonu amaglanmustir.

Seker pancar1 kiispesinin farkli sicaklik ve emdirme oranlarinda, azot akimi
altinda gergeklestirilen karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon orneklerinin
elde edilme verimi ve kiil i¢erigi incelendiginde, aktif karbon drneklerinin elde edilme
veriminin karbonizasyon sicakliginin artmasiyla azaldigi goriilmektedir. En diisiik
karbonizasyon verimi 3/1 emdirme orami 700°C’de % 25,12 olarak ve en yiiksek
karbonizasyon verimi ise % 65,1 ile ayn1 emdirme oraninda 500°C’de elde edilmistir.
Pancar kiispesinin igerdigi ugucu bilesenler yiiksek sicakliklarda daha kolay bir sekilde
uzaklastigindan, karbonizasyon sicakliginin artmasiyla kiispenin karbonizasyon

veriminin azalmasi beklenen bir sonugtur.

Karbonizasyon sonucunda elde edilen aktif karbon orneklerinin kiil i¢eriklerinin
emdirme orani ve karbonizasyon sicakliinin artmasiyla arttigi goriilmektedir. Aktif
karbondaki kiil miktar1 karbonizasyon sartlarina bagli olarak %.0,75-4,35 arasinda
degismektedir. Sonug olarak aktif karbon 6rneklerinin kiil igerigi yiiksek degildir ve bu
durum pancar kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin endiistriyel kullanimi agisindan

bir avantaj olarak degerlendirilebilir.
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Uretilen aktif karbonlarm adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim
izotermlerin 1. Tip olarak adlandirilan izoterm tipine uydugu goriilmektedir. Bu tiir
izotermler genellikle mikro gozenekli yapiya sahip olan katilar tarafindan
gosterilmektedir. Tiim izotermlerde, P/Po=0,1’den sonra izotermin yukar1 dogru pozitif
bir egimle devam ettigi goriilmektedir. Bu durum katmin bir miktar mezogdzenek

icerdigini gosterir. Daha yiiksek basinglarda izotermler yatay bir plato izlemektedir.

Aktif karbonlarm ylizey 6zellikleri lizerinde sicakligin etkisini gérmek amaciyla
farkli sicakliklarda (500, 600, 700 °C) aktivasyon yapilmistir. Elde edilen sonuglara
gore vyiizey alanlarinin sicaklikla arttig1 belirlenmistir. Kimyasal aktivasyonda
gozenekliligin artmasinda emdirme orani da onemli bir parametredir. Elde edilen aktif
karbonlar iizerinde emdirme oraninin etkisini gérmek amaciyla 1/1, 2/1, 3/1 emdirme
oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri karsilastirilmistir. Emdirme oraninin
artmastyla yiizey 6zelliklerinin arttig1 belirlenmistir. En diistik ylizey alan1 1/1 emdirme
oran1 ve 500 °C’de 1113 m?/g olarak ve en yiiksek yiizey alani da 3/1 emdirme orani ve
700 °C’de 1826 m*/g olarak belirlenmistir. Sicaklik ve emdirme oranmim degismesiyle
ortalama gdzenek capmm da degistigi goriilmektedir. P;500 &rneginde 17,85 A
degerindeyken P3;500 Orneginde 22,54 A degerine yiikselmistir. Bu sonu¢ emdirme
oraninin artmasiyla mikro gozenekli yapinin mezo gozenekli yapiya doniismeye

basladigini gostermektedir.

Aktif karbonlarin alansal ve hacimsel mikrogdzenek yiizde degerleri
incelendiginde, hem yiliksek hem de diisiik emdirme oranlarinda mikrogézenek
gelisiminin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Uretilen tiim aktif karbonlarin
mikrogdzenek yiizdelerinin %70-86 arasinda oldugu yani ¢ogunlukla mikrogdzenekli
yapida oldugu goriilmektedir. Mikrogozenek yiizdesinin yiiksek olmasi aktif karbonun
gaz adsorpsiyonunda kullaniminin uygun olabilecegini gostermektedir. Sicaklik ve
emdirme oranindaki artis ile aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ve hacimlerinin artmasma
ragmen mikrogdzenek yilizdesinin azaldigi goriilmiistiir. Emdirme oranmin artmasiyla
pancar kiispesi gozeneklerine giren ZnCl, miktar1 ve buna bagli olarak uygulanan
karbonizasyon sicakliginda tepkime verimi artmaktadir. P;500 6rneginde mikrog6zenek

hacmi %83,27 degerindeyken, P;700 6rneginde %76,62 degerine diigsmiistiir. Artan
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emdirme oraniyla mikrogdzenek yiizdesi bir miktar artmig fakat sabit emdirme oraninda
artan sicaklikla azalmistir. Bu azalmanin nedeni artan ¢inko miktarmin yeni gozenekler
olusturmasiyla birlikte mevcut mikro gozenekleri de genisleterek mezo gozeneklere

doniigmesini saglamasidir.

Farkli kosullarda {retilen aktif karbonlarin goézenek boyut dagilimlar
incelendiginde, 8-20 A ve 20-82 A civarlarinda piklerin olustugu goriilmektedir. Aktif
karbonlar bu bdlgelerde mikro ve mezo gozenekler icermektedir. Emdirme orani ve
aktivasyon sicaklig1 arttik¢a elde edilen aktif karbonlar mikro gézenekli yapidan mezo
gozenekli yapiya doniismektedir. Bu sebeple mikrogdzenek hacim yiizdesi P,500
6rneginde 86,19 cm’/g iken P3700 Orneginde %73,60 cm’/g degerine diistiigii
goriilmektedir. Bu da sicaklik ve emdirme orani artmasiyla aktif karbonlarin

mezogodzenek yapisinin gelistigini dogrulamaktadir.

Aktif karbon yapisinda mevcut asidik ve bazik ylizey fonksiyonel gruplarini
belirlemek amaciyla Boehm titrasyonu gergeklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde tiim
emdirme oranlar1 i¢in sicaklik artisiyla hidroksil gruplar1 disinda tiim fonksiyonel
gruplarmm miktarinda azalma gozlenmistir. Hidroksil gruplari 1/1 emdirme oraninda
500°C de en yiiksek degeri olan 1,52 degerini almis, artan sicaklikla azalarak 600 ve
700°C’lerde 0,32 degerinde kalmistir. 2/1 emdirme orani i¢in en yliksek hidroksil grubu
miktar1 700°C’de bulunmustur. 3/1 emdirme oraninda ise hidroksil gruplarinda
sicaklikla bir azalma oldugu belirlenmistir. 1/1 emdirme oraninda 700°C’deki {iriinde,
2/1 ve 3/1 emdirme oranlarindaki ise 600 ve 700°C’lerdeki iirlinlerde kuvvetli asidik
fonksiyonel  gruplar  bulunmamaktadir.  Ancak  toplam  yiizey  gruplari

degerlendirildiginde tiim liriinlerin asidik karakterli oldugu belirlenmistir.

Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde P3700 aktif karbon 6rneginin karbon
ylizdesinin hammaddeyle karsilastirildiginda oldukca arttig1 belirlenmistir. Botanik
kokenli maddelerin hidrojen ve oksijen miktarlar1 1s11 islem uygulandiginda
azalmaktadir. Seker pancari kiispesinin H ve O degerleri ile iretilen aktif karbon

orneginin H ve O degerleri karsilastirildiginda azaldig1 goriilmektedir.
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Seker pancar1 kiispesinin SEM fotografi incelendiginde yiizeyin genel olarak
gozenekli olmayan bir yapida oldugunu goriilmektedir. Farkli kosullarda iiretilen aktif
karbonlarm SEM fotograflar1 incelendiginde ise yapida olusan farklilasma
goriilmektedir. Aktive edilmis karbonlarin dis yiizeylerinin girintili ve c¢ikintili bir
yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarm olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
yapilan karbonizasyon islemi, hammaddenin yapisinin bozulmasma neden olmaktadir.
Artan kimyasal emdirme oraniyla gézenekli yapmin arttig1 gézlenmektedir. Sicaklik
artis1 da gozenekliligin artisinda dnemli bir etkendir. Bu bilgiyi dogrulayacak sekilde en
yiiksek yiizey alanm1i P3700 kodlu aktif karbon oOrneginde elde edilmistir. SEM
fotograflarinda goriildiigii gibi elde edilen gozenekler ¢ok cesitli boyutlarda ve bal

petegi goriiniimiindedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda iiretilen aktif karbonlar mikrogézenekli
bir yapiya sahiptir. Ozellikle yiiksek emdirme oranlarinda iiretilen aktif karbonlar
oldukc¢a yiiksek ylizey alanina ve gelismis bir gozeneklilige sahiptir bu agidan ticari
aktif karbonlarla rekabet edebilecek diizeydedir. Bu sonuglara bakilarak seker pancari

kiispesinin aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir hammadde oldugu sdylenebilir.

8.2. Adsorpsiyon Cahismalar

Uretilen aktif karbonlar ile nitrat ve Acid Blue 193’iin adsorpsiyon ydntemi
kullanilarak  giderim ¢aligsmalar1  gerceklestirilmistir. Adsorpsiyona etki eden
parametreler (pH, sicaklik, adsorban dozu, temas siiresi, nitrat ve Acid Blue 193

derisimleri) incelenmistir.

Ik olarak hazirlanan model ¢ozeltiden nitrat giderimi galisilmustir. Cesitli pH
degerlerinde calisilarak adsorpsiyon i¢in en uygun pH degeri belirlenmeye caligilmistir.
Elde edilen sonuclara gore pH’in nitrat adsorpsiyonuna etkisinin olmadig1 belirlenmis

ve caligmalar ¢6zeltinin orijinal pH’1 olan 6,55 degerinde gerceklestirilmistir.
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pH degeri belirlendikten sonra adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in kinetik
deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli zaman araliklarinda alinan 6rneklerden belirlenen
giderim degerleri sdzde 1. mertebe, s6zde II. mertebe ve parcacik i¢i diflizyon kinetik
modellerine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde siirecin sézde II.
mertebeden kinetik esitligine gore gerceklestigi goriilmektedir. Siireci daha iyi
tanimlayabilmek ic¢in son olarak parcacik i¢i difiizyon modeli uygulanmistir. Sonuglara
gore 30-60 dakika arasindaki ilk dogrusal bolge sinir tabaka diflizyonuna bunu takiben
60-180 dakika arasindaki ikinci dogrusal bolge parcacik i¢ine difiizyon bdlgesine ve
180-360 dakika arasindaki son plato da denge bolgesine karsilik gelmektedir. Ayrica
grafigin orijinden ge¢gmedigi goriilmektedir. Bu durum yalniz partikiil i¢ine difiizyonun
degil aym1 zamanda sinir tabaka difiizyonunun da hiz kontrol basamaginda etkili
olabilecegini gostermektedir. S6zde II. mertebeden hiz ifadesinin korelasyon katsayisi
ile karsilastirildiginda pargacik ic¢i diflizyon modelinin ana hiz kontrol basamagi

olmadigini soyleyebiliriz.

Baslangic nitrat derisimi ve sicakligin adsorpsiyon lizerine etkisinin incelendigi
calismalarda elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
uygulanmistir. Sonuglar incelendiginde adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline
uydugu belirlenmistir. Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon kapasitesi 45°C’de
27,55 mg/g olarak elde edilmistir. Ayrica adsorpsiyonun elverisliligini bulmak ig¢in
boyutsuz sabit aymrma faktorii (Ry) degeri hesaplanmistir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda

degerler almas1 adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.

Nitrat gideriminde adsorban dozunun etkisini incelemek amaciyla ¢ozelti ¢esitli
miktarlarda aktif karbon ile temas ettirilerek incelenmistir. Aktif karbona nitrat
adsorpsiyonunda farkli adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan nitrat derisimleri
incelendiginde adsorban derisiminin artmasiyla adsorpsiyon ylizey alaninin artmasi
sonucu adsorplanan nitrat miktarimmm ve % adsorpsiyon degerlerinin arttigi

belirlenmistir.

Siirecin termodinamik parametreleri olan entalpi (AH®), entropi (AS°) ve Gibbs

serbest enerji (AG®) degisimi degerleri belirlenmistir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif
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olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS° degerlerinin pozitif olmasi
adsorpsiyon  sliresince  ¢Ozelti-adsorban araylizeyinde diizensizligin  arttigini
gostermektedir. AG”’nin negatif olmasi siirecin kendiliginden meydana geldigini
gostermektedir. Sicakhigin artmasiyla AG”nin mutlak degerlerinde bir artis meydana
gelmistir. Bu durum siirecin yiiksek sicakliklarda uygulanabilirliginin artacagini

gostermektedir.

Cizelge 8.1. Nitrat giderimi i¢in literatiirde yapilan ¢alismalar

Adsorban | pH | T Ads. Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kaynak
(aktif (°C) | Kapasitesi izotermi kinetigi
karbon) (mg/g)
Hindistan 10 10,37 Bhatganar,
cevizi 5,5 25 10,26 Langmuir II. derece A., etal,
kabugu 45 9,35 2008
Oztiirk, N.,
Ticariaktif | 2 | 25 | 2,610 Freundlich II. derece Bektas, E.,
karbon 2004
Seker 25 9,14
pancari 6,55 | 35 15,82 Langmuir II.derece Bu ¢alisma
kiispesi 45 27,55

Cizelge 8.1°deki yapilan caligmalarda da siireclerin sdzde II. mertebeden kinetik
modele uyum sagladigi goriilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri ticari aktif karbon i¢in
Freundlich modeline uygunken (Oztiirk, N., Bektas, E., 2004), Hindistan cevizi
kabugundan tretilen aktif karbon i¢in Langmuir modeline uyum saglamistir (Bhatganar,
A., et al, 2008). Nitrat giderimi i¢in adsorpsiyon kapasitesi degerleri cok yiiksek
degildir. Yaptigimiz ¢alismada da adsorpsiyon kapasitesi degeri 27,55 mg/g olarak elde

edilmistir.

Ikinci adsorpsiyon calismasi olarak, hazirlanan model ¢dzeltiden Acid Blue 193
giderimi ¢alisilmistir. Oncelikle ¢dzelti pH mm Acid Blue 193 giderimine etkisi
incelenmis ve adsorpsiyon i¢in en uygun pH degerinin en yliksek verimin elde edildigi

deger olan 3,35 oldugu belirlenmistir. Yapilan diger calismalarda da pH degeri olarak
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3,35 kullamilmustir. Aktif karbonun diisik pH degerlerinde gideriminin yiiksek
olmasinin nedeni, ¢ozeltideki protonlarin fazlaligindan dolay1 yiizeyin negatif yiikiiniin
azalmasidir. Sonug olarak sistemin pH’1 azalir ve pozitif yiiklii bolim sayis1 artar.
Adsorban yiizeyindeki pozitif yiiklenmis boliim, elektrostatik ¢ekime bagli olarak boyar

madde adsorpsiyonunu destekler.

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in farkli zaman araliklarinda alinan
orneklerden belirlenen giderim degerleri sozde I.mertebeden, s6zde II. mertebeden ve
parcacik i¢i diflizyon kinetik modellerine uygulanmistir. Sonuglar incelendiginde
adsorpsiyon siirecinin sozde I. mertebeden kinetik modele daha iyi uyum sagladigi
belirlenmistir. Siireci daha iyi tanimlayabilmek i¢in son olarak parcacik ici diflizyon
modeli uygulanmistir. Bu modele gore 1-4 saatler arasindaki ilk dogrusal bolge sinir
tabaka diflizyonuna bunu takiben 4-6 saatler arasindaki ikinci dogrusal bolge pargacik
icine diflizyon bolgesine ve 6-7 saatler arasindaki son plato da denge bolgesine karsilik
gelmektedir. Ayrica grafigin orijinden geg¢medigi goriilmektedir. Bu durum yalniz
partikiil i¢ine diflizyonun degil ayn1 zamanda sinir tabaka diflizyonunun da hiz kontrol
basamaginda etkili olabilecegini gdstermektedir. S6zde I. mertebeden hiz ifadesi ile
parcacik ici diflizyon modelinin korelasyon katsayis1 degerleri karsilastirildiginda
parcacik ici diflizyon modelinin ana hiz kontrol basamagi olmadigmi soyleyebiliriz.
Ancak siire¢ gergeklesirken Sozde I. mertebe kinetik modeliyle birlikte etkili oldugu

sOylenebilir.

Baslangic Acid Blue 193 derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi incelenmis
ve elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
uygulanmistir. Belirlenen sonuglara gore siirecin Langmuir izoterm modeline uydugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesinin degeri Langmuir izoterm modelinde 45°C i¢in
71,94 mg/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun elverisliligini ifade eden boyutsuz
sabit aywrma faktorii (Rp) degeri hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde Rp
degerlerinin O ile 1 arasinda kaldig1 goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elverisli

oldugunu gostermektedir.



124

Acid Blue 193 gideriminde adsorban dozunun etkisi incelenmis, aktif karbona
Acid Blue 193 adsorpsiyonunda farkli adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan
Acid Blue 193 derisimleri incelendiginde adsorban derisiminin artmasiyla adsorpsiyon
ylizey alaninin artmasi sonucu adsorplanan Acid Blue 193 miktarinin ve % adsorpsiyon

degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Siirecin entalpi (AH®), entropi (AS®), Gibbs serbest enerji (AG®) degisimi gibi
termodinamik  parametreleri  hesaplanmigtir. AH° degerinin  pozitif oldugu
goriilmektedir, bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. AS°
degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon siiresince ¢ozelti-adsorban araylizeyinde
diizensizligin arttigimi gostermektedir. Negatif Gibbs serbest enerjisi degerleri siirecin

kendiliginden meydana geldigini gdstermektedir.

Asidik boyar maddeler ile literatiirde gerceklestirilen bazi ¢caligmalar Cizelge

8.2.”de verilmektedir.

Cizelge 8.2 incelendiginde c¢esitli asidik boyalar ve aktif karbonlar icin
adsorpsiyon kinetiginin cogunlukla sézde II. mertebeden kinetik modele uydugu,
adsorpsiyon izotermlerinin ise ¢ogunlukla Langmuir modeline uydugu goriilmektedir.
Literatiirde de yapilan tiim ¢alismalarda ¢ozelti pH’larmin yiliksek giderimin saglandigi

asidik pH’lar oldugu goriilmiistiir.

Calisilan iki adsorpsiyon siireci karsilastirildiginda Acid Blue 193’iin nitrata
gore iretilen aktif karbona daha 1yi adsorplandigi sonucuna varimistir. Bunun
sebebinin nitratin boyar maddeye gore sulu c¢oOzeltide kolaylikla iyonlarina

ayrismasindan ve hidrofilik 6zelliginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, tarimsal bir artik olan seker pancari kiispesinden yiiksek yiizey
alan1 ve gdzenek hacmine sahip aktif karbonlar iiretilmistir ve {iretilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon ¢alismalarinda uygulanabilirliginin miimkiin oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 8.2. Cesitli asidik boyar maddeler ile literatiirde yapilan caligmalar

Adsorban
pH | T Ads. Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kaynak
Boyar °C) | Kapasitesi izotermi kinetigi
madde (mg/g)
Maun agaci
talasi 3 30 518 Langmuir II. derece Malik, P.K.,
Direct 2004
Blue 2B
Piring
kabugu Langmuir,
3 30 86,9 Freundlich I. derece Malik, P.K.,
Acid 2003
Yellow 36
Tarmmsal
Atik 20 4,86 Tsai, W.T.
Kiisp 2.3 | 40 5,78 Langmuir --- ,2001
Acid
Orange 10
Hindistan
cevizi Langmuir, Namasivayam,
lifi 2 35 6,72 Freundlich II. derece C., Kavitha,
Congo D. ,2002
Red
Portakal
kabugu 2 25 33,78 Langmuir II. derece El Nemr, A. et
Direct al., 2008
Blue 86
Aycekirdeg)
kabugu 2 25 116,27 Langmuir II. derece | Thinakaran, N.
Acid Et al., 2008
Violet 17
Hindistan
cevizi lif]
Acid 2 25 15,34 Langmuir II. derece Kavitha, D. et
Brilliant al., 2008
Blue
Seker panc
kiispesi 25 34,72 Langmuir I. derece Bu ¢alisma
Acid 3,35 | 35 49,75
Blue 193 45 71,94
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