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OZET

Bu calsmada; Gzum kispesinin fosforik asit ile kimyasafivasyonu sonucu
aktif karbon Uretilmgtir. Emdirme orani (1:1, 2:1, 3:1, 5:1) ve karb@syon sicak
(400, 500, 600°C) gibi surec gigkenlerinin Uretilen aktif karbonun gézenek hacmi,
BET yluzey alani, ortalama gdzenek capi ve gozerwktbdailimi gibi dokusal
ozellikleri izerindeki etkileri asrlmistir. En yiiksek yiizey alanina sahip (145%gn
aktif karbon, 400°C ve 5:1 emdirme oraninda uretikti. Uretilen aktif karbonlar
cozeltiden bakir gideriminde kullanilgicssitli kosullar altinda (pH, sicaklik, adsorban
dozu, temas suresi, bakir damleri) adsorpsiyon 6zellikleri incelengve adsorpsiyon

sureci icin en uygusartlar belirlenmgtir.

Calsmada adsorpsiyon kingti ve izoterm parametreleri incelergtii. Bakir
adsorpsiyon kinefi s6zde ikinci mertebestli gine ve denge izotermleri Langmuir
esitli gine uymaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasinin acikggedendirilmesi icin
parcacik ici difizyon modeli kullanilgtir. S6zde I1l. mertebeden hiz ifadesinin
korelasyon katsayisi ile kalastirildiginda parcacik ici difizyon modelinin ana hiz

kontrol basamg@& olmadgini sdyleyebiliriz.

Bu calsma, Uzim kuspesinin RO, ile aktivasyonunun Ozellikle mikro

g6zenekli aktif karbon Uretimi icin uygun olglunu gosternsiir.

Anahtar kelimeler: Uzum kispesi, kimyasal aktivasyon, aktif karbon,

karakterizasyon, adsorpsiyon



Vi

SUMMARY

In this study, activated carbon was prepared fraepeg bagasse by chemical
activation with HPQ,. The effects of process variables such as carhtoiz temperature
(400, 500, 600C) and impregnation ratio (1:1, 2:1, 3:1, 5:1) te pore volume, BET
surface area, average pore size and pore sizébdtgin of the prepared activated carbons
were investigated. Specific surface area of theatetd carbon was maximum (about 1455
m?/g) at 400°C and at an impregnation ratio of 5:1. The resglémtivated carbon was
used for removal of copper from agueous solutiah the adsorption properties have been
investigated under various conditions (pH, tempeetadsorbent dosage, contact time,
copper concentrations) and optimum conditions lier adsorption have been determined.
Adsorption kinetics and isotherms were also exathimethe study. Copper adsorption
kinetics was in agreement with the pseudo secoter @guation and equilibrium isotherms

were in agreement with Langmuir equation.

To evaluate the adsorption mechanism clearlyrttraparticle diffusion model is
used in the experiments. The intraparticle diffasieodel results show that the intraparticle

diffusion is not the only rate controlling step.

This study showed that the;PO, activation of grape bagasse was suitable for the

preparation of activated carbon which is essegtralcroporous.

Keywords: Grape bagassehemical activation, activated carbon, characteana

adsorption
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1. GIRIS

Aktif karbonlar cok ceiti hammaddelerden hazirlanabilirler. Aktif karbon
uretiminde en c¢ok kullanilan hammaddeler komur, oge hindistan cevizi kalgu
olup bunlardan hazirlanan aktif karbonlar sivi \& dgazda bulunan bazi organik ve
inorganik Dbilgiklerin uzaklgtiriilmasi gleminde kullaniimaktadir. Son yillarda
hindistancevizi lifi 6zinden (Namasivayam and Khaaijt2002), kayisi ¢ekirganden
(Ekici, 2007), hevea brasiliensigacinin tohumundan (Hameed and Daud, 2008) ve
bambu gaci (Hameed et.al, 2007) gibi Uurlnlerden aktif karb Uretimi
gerceklatiriimektedir. Uretilen aktif karbonlar sularin ahmasinda, atik sulardargia
metal gideriminde, koku gideriminde, boyar madddegimde sik¢ca kullaniimaktadir
(Patrick, 1995).

Aktif karbon Uretiminde fiziksel ve kimyasal aktsygon olmak tzere iki yontem
vardir. Fiziksel aktivasyon yénteminden 6nce hanuheath havasiz ortamda 400-500
°C de karbonizasyonu gerceile Bu esnada ucucu maddeler uzaklaBu islemden
sonra su buhari ve G@ibi gazlarla 800-1006C de aktiflgtirme yapilir. Sonug olarak
yluzeydeki karbonlar gazlg ortamdan uzakfarken, bazilar ise tepkimeye girmeden

kalir. Boylece ¢cok gozenekli bir yapi ghaus olur (Crittenden, 1998).

Kimyasal aktiflatirme yonteminde POy, H,SQ,, ZnCh, MgCl, gibi kimyasal
maddeler kullanilir. Kimyasal madde, hammadde ile karilarak katinin igine
emdiriimesi sglanir sonra N gazi altinda 400-906C sicaklik arafiinda karbonize
edilir. Kimyasal madde karbon ylzeyinden distilgylauyikanarak giderilir. Kimyasal
aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin gozerdakliziksel aktivasyonla elde edilen
aktif karbonlardan daha buyuktir (Tekir, 2006).

Bu calsmada uUzUm posasindan kimyasal aktivasyon yontemi HIPO,
kullanilarak aktif karbon Uretimi gercekteilmistir. Farkli emdirme oranlan ve
aktivasyon sicakliklarinda Uretilen aktif karbomtayizey alani, gézenek hacimleri,

g6zenek boyut dalimlar belirlenmg ve SEM fot@raflari cekilmitir.



Uretilen aktif karbonlar sulu c¢ozeltilerden adsdyps ile bakir gideriminde
kullaniimistir.  Adsorpsiyon ¢agmalarinda pH, temas suresi, sicaklik ve aktif karbo

miktari gibi parametrelerin etkisi incelengtii.



2. AKTiF KARBON

Buyuk kristal ve amorf yapida olan aktif karborjui¢ca geni ic gbzenek yapisi
ile karbonlu adsorbanlar tanimlamak icin kullaniigenel bir terimdir. Aktif karbon,
gozenekli madde olarak bilinir ve geriizgul ylzey alanina sahiptir. Bu yiizden sivi ve
gaz fazda bulunan tehlikeli bgenlerin ortamdan uzaldarilmasinda sikga

kullaniimaktadir.

Aktif karbonlar, komur ve selilozik maddeler gibesigli materyallerden
hazirlanirlar. Aktif karbonlarin hazirlanmasi igerimsal Griinlerden g#li calismalar
yapiimstir. Bu tarimsal artiklardan aktif karbon Uretimildokca ekonomiktir
(Kése@lu, 2005).

Aktif karbonlar yuksek yizey alani ve vyeterli gbeknda&ilimina sahip
olduklarindan bircok uygulamada adsorban olarak lakumaktadirlar. Aktif
karbonlarin gozeneklilik yapisina @a olarak adsorplama o6zellikleri artar. Aktif
karbonlarin adsorplama kapasitesini kimyasal yagasetkiler. Aktif karbonlar iki tip
safsizlik icermektedir Bunlardan ilki aktif karbonk&imyasal bglanmg olan
elementlerdir. Bgangic maddelerinden tlreyen ve tamamlanngakarbonizasyon
sonucu olarak aktif karbonun yapisinda kalan veltvasyon esnasinda yilzeye
kimyasal b&lanan oksijen ve hidrojen bu safsizliklardanikincisi ise Uriiniin organik
kismi olmayan, inorganik bgenler iceren kil kismidir (Guo and Rockstraw, 2006)

Aktif karbonun tanecik boyutlarinin gdimi énemlidir. Adsorplama kapasitesi
tanecik boyutu ile ters orantilidir. Yani kucuk eaikler daha yuksek adsorplama
kapasitesine sahiptir (Kosga, 2005).

IUPAC (The International Union of Pure and Appli€themistry) adsorbanlar
icin g6zenek buyilkigiini yaricaplarina gore tge ayigtm (Patrick, 1995). Bunlar;

1) Makro gdzenekler (r> 500 A)

2) Mezo gozenekler (20 <r <500 A)

3) Mikro goézenekler (r<20 A)



2.1. Aktif Karbonun Tarihgesi

Endustriyel ihtiyaclar aktif karbonun sentez telajiginin gelsmesine énderlik

etmis olup, tarihi ¢cok eski yillara dayanmaktadir. Aktdrbonun tarihi streci Cizelge

2.1’ de verilmitir.

Cizelge 2.1. Aktif karbonun tarihi streci (PatridiQ95)

Tarih | Onemli Gelimeler
Odun kédmuarunun tip alanindaki uygulamalarinda émesi konusunda ilk yazili
M.O. | kayit Misir papirisleridir. Burada odun chari, gugkte olan yaralardan ve
1550 | intestinal (b&irsak) bolgeden buhagan kokularin adsorbe edilmesinde
kullaniimistir.
M.O. | Hipokrat ve Pliny, odun charini tedavi amaciylaleggsi, chlorosis ve
460 | anthrax gibi hastaliklari da icine alan gelir yelpazede kullanrglardir.
Yakin zamanda bulunan Portekiz nakliyat gemileriaitkazlarinda, o dénemde
MO, icme sularini, icerisinde odun chari bulunan vamlée depoladiklari bulundu. Bu
450 pratik uygulama, 18. yy’ a kadar, uzun deniz yal&ldrinda suyun korunmasi igjn
yaygin sekilde kullanildi. Ayni déneme ait Hint dokiimanfeda icme sularinin
saflgtirlmasinda, kum ve odun chari kullandiklari teggiildi.
M.S. | Claudius Galen, hem bitki hem de hayvan orijinlidanlarin, hastalik tedavisinde
157 | kullanimlari Gizerine 500 tibb1 uygulama bildiggtm.
MLS. Scheele tarafindan spesifik absorban karbon todddirildi. Scheele, farkli
1773 kaynaklardan turetti karbonlari kullanarak, adsorbe giticesitli gazlarin
hacimlerini dlgtu.
Lowitz, odun charinin medikal uygulamalardaki kakul absorbe etme
yetenginden yola c¢ikarak, organik kimyasallarin bayukimtinin odun kémury
tarafindan absorbe edilebilepal bildirdi. Buna ek olarak, partiktler ve sulu
M.S. | ¢Ozeltilerin renk gideriminde, odun charinin etkiigi konusunda cajti. Bu
1785 | calsma sivi fazda odun komdirinin absorbtif tozlarylercgklatirilen ilk

sistematik calmadir.




Kehl, mide dlserlerinden buhagkn gazin kontrolinde charlarin kullani

mi

M.S. | konusunu gindeme getirdi ve hayvansal dokulardazirlapan karbonu
1793 | ¢ozeltilerdeki rengin uzak$airiimasinda kullandi.
M.S. | Bir Ingiliz seker rafinerisisekersurubunun renginin gideriimesinde odun charini
1794 | basariyla kullandi ama karbonu hazirlama tegkmi gizli tuttu.
M.S. | Gruillon, suruplarin renk giderimi icin, yikangiodun komarind ilk kez buyuk
1805 | dlcekli bir seker rafinerisinde kullandi
MLS. Delessert odun charinigeker pancari sivisinin renk gideriminde sdrayla
1805 uyguladi. Bu, Fransa’dakekerpancari endustrisinin ga@mine direkt olarak etk
1808 etti. 1808 de Avrupa’daki tingeker rafinerileri, renk giderici olarak odun chari
kullandi.
Figuier odun chari ile kemik charini kiyasladi \erkk charinin daha yiksek repk
MLS. giderme kapasitesine sahip ofduu buldu. Rafineseker endistrisinde, odun
1811 charinin yerini kemik charinin almasi uzun sirmedsliyla elde edilen kemik
charini Uretme metotlari ggirildi ve ¢ok kisa bir sire sonra ¢ok daha kolay
rejenere edilebilen graniler kemik chari geiidi.
M.S. | Bu tarihte, rafineseker endustrisinin ¢, renk giderici olarak graniler kemijk
1815 | chari kulland.
M.S. | Joseph de Cavaillon kemik charin kullanilan rejasgonun patentini aldi. Ancak
1817 | bu cok baarnli bir metot dgildi.
Bussy, karbonun renk giderme 6zgillizerine, kaynak materyalinin gasi ve son
MLS. drindn parcacik buydkgil ile adsorbatif 6zelliklerini inceledi. Cok ylUksek
1822 sicaklik veya cok uzun surede gercghiden karbonizasyonun, adsorbatif
Ozelligini azalttgini ve porozitenin dnemli bir 6zellik olgunu soyledi. Ancak bu
faktort nasil 6lcegani bulamadi.
Schatten, Uretirken Isitma dncesinde kemik chanlaiCl ile yikadi. Bu karbomn
MLS. Uzerinde adsorbe olan mineral tuzlarin etiekilde uzaklamasini sgladi.
1841 Almanya’ da kemik charlarinin tretilmesi ve rejeasyionu icin, ilk strekli sistem
dikey firin sdrecini buldu.
M.S. | Stenhouse, Londra kanalizasyonu vantilasyonunddji Kdku ve gazlarin
1854 | uzaklgtiriimasinda karbon filtreleri Bariyla uyguladi.




M.S.
1862

Lipscombe suyun safiariimasi icin bir karbon hazirladi

M.S.
1865

Hunter Hindistan cevizi kabuklarinda mikemmel gasoabans Ozeli olan

karbonlar turetti.

M.S.
1868

Winser ve Swindells kat hamuru agiini fosfatla isittilar. O dénemde muhendis
alaninda yganan sikintilardan bulgularini ticari olarak g@émemelerineg
ragmen, gunumuizdeki uygulamalarda hala acikladiklariilgilérden

yararlaniimaktadir.

M.S.
1881

Kayser, karbonlarin gazlari tutmasi olayini tanrkda, ilk kez “adsorpsiyon

terimini kullandi.

M.S.
1911

Avusturya’da Fanto Works tarafindan, ticari olasstsa surtlen ilk endistriye
aktif karbon “Eponit” Uretildi. Odundan eponit trainde Von Ostrejko’nun
yaklasimindan yararlandi. Eponit rafingeker endustrisinde renk giderici olar
kullanildi. O zamana kadar aktif karbon kullanicilga patent dahilinde ya d

kendi gizli formullerine dayanarak aktif karbon fiyerlardi.

M.S.
1913

Wunsch, eponit ve ¢inko klorir kaimini isitarak, reaktif edilpimateryalin renk
giderme kapasitesinin buyuk o6lctide @rtti bulmutur. Bazi durumlarda buhar \

CO; ile kombine olarak, ¢inko klorlr sdreci uzun yilleullaniimistir. Kimyasal

aktiflestirici olarak fosforik asit kullanilarak aktif kadm 6zellikleri buyik 6lcide

artmstir.

M.S.
1914-
1918

1. Dinya Sawa sirasinda, sayaalanlarinda zehirli gazlarin kullaniimasi ile, g
maskelerinde kullanilacak uygun adsorban karbomumegine ve fazla Uretimin
imkan veren sentezler 6nem kazandi. Cinko klorakiélestiriimis odun kirintilari
kullanilarak granuler karbonlar ggilrildi. Bunlar, adsorbatif ve fiziksel 6zellikle
kontrol edilerek Uretilebilen ilk ticari karbonlardABD’de bir grup arstirmaci,
gaz maskelerinde kullaniimasi icin Gretilen karlaonlinceleyerek, Hindista
cevizi kabuklarindan elde edilen aktif karbonunlidderinin, digerlerinden elde

edilenlerin 6zellikleriyle kiyaslanginda ¢ok daha iyi oldtunu buldular.

lik

ak

a

e

az

e




2.2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon Uretiminde kullanilacak hammaddelektifakarbon kullaniimasi
amaclanan alana, surecin yapisina, adsorplanmasiers maddenin 6zelliklerine ve
maliyete gore secilmektedir. Aktif karbon Utretimen#ullanilan dgisik hammaddeler
Cizelge 2.2’ de verilnstir.

Cizelge 2.2. Aktif karbon Uretiminde kullanilan haxaddeler (Késegu, 2005)

Misir kocani ve misir sapl Komar Misekeri
Hindistan cevizi kabgu Odun Petrol
Pirin¢ kabgu Balik Turba
Findik kabgu Grafit Tahil

Cigit kabuzu Icki imalathanesi a1 Linyit
Meyve 0zU afil Kdsele atgl Kemik
Testere talg Deniz yosunu Kan
Kahve cekirdgi Seker kamyl Melas
Meyve cekirdgi Karbonhidrat

Lignin Kaucuk atgl

Endistride kullanilan aktif karbonlarin Gretimingecih edilen hammaddeler ve

bunlarin ytzde kullanimi ise Cizelge 2.3’ de veriiin.

Cizelge 2.3. Aktif karbon uretiminde tercih edil@ammaddelerin kullanim oranlari
(Patrick, 1995).

Hammadde % Kullanimi
Odun 35
Komdur 25
Linyit 14
Hindistan Cevizi Kabgu 10
Turba 10




2.3. Aktif Karbon Uretimi

Odun, findik kabgu, meyve cekirdekleri gibi dal hammaddelerin yani sira,
polimer bazli sentetik hammaddeler gibi karbon egetiim maddeler aktif karbon
dretiminde kullanilabilmektedir (Ullmann,1986). ggngi¢c malzemesinin segimi, kolay
elde edilebilmesine, ucuziuna ve safiyetine ghdir. Yeterli miktarda karbon iceren,
kolay elde edilebilen ve duk maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon
hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Kullanileedan hammaddenin kolay aktive

edilebilmesi icin gagidaki kistaslari sgdamasi gerekmektedir (Kirk-Othmer, 1971):

+ Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmasi,
+ Inorganik madde iceginin disik olmasi,
» Maliyetinin disUk ve kolay elde edilebilir olmasi,

* Depolama surecinde bozulmamasi,

Aktif karbon Uretiminde, karbon icermeyen kisimtebiinyeden uzakgariimasi
sirasinda karbon iceren malzemenin de bir kismidekelarak uzakkmaktadir. Bu
islem sonucu yeni [@ar oluur ve yiuksek miktarda gozenek iceren yapi elderedil
Gunumuzdeki  Oretim  yontemlerinde yabanci  maddelerimzaklgtiriimasi,
karbonizasyon ve bdlgesel oksidasyonlar yeterlmigahakta, sonug¢ drtin eldesi igin
diger aktivasyonslemlerine de gerek duyulmaktadir (Ullmann, 1986).

Genel olarak Uretim suregsagidaki adimlari icermektedir:

 Hammadde sec¢imi ve hammaddenin boyutlandiriimasi,

* Binyedeki fazla suyun uzaktarilmasi (dehidratasyon, kurutma),

* Organik maddelerin elementel karbona dgimil, karbon olmayan taneciklerin
uzaklgtiriimasi (karbonizasyon),

» Aktivasyon yontemleri kullanilarak gozeneklerin ggéetilmesi ve yluzey

fonksiyonel gruplarinin iyilgirilmesi.



2.3.1. Hammadde Seg¢imi

Aktif karbon, karbon icegi yuksek ve kil icegi dusuk olan birgok
hammaddeden Uretilebilir. Ticari Uretimde en colMdwulan maddeler; odun (~%33),
komur (~%42), turba (~%10) ve hindistan cevizi kalmur. Son yillarda aktif karbon
maddelerin de Uretimde kullaniimaya slammasidir (Guo, 2006). Ozellikle bazi
tarimsal yan drunler veya atiklar da aktif karboretiininde kullanilabilmektedir.
Ornesin, badem kabgu, ceviz kabgu, antep fisfii kabugu, kestane kakiw, yerfistg
kabusu, kiraz cekirdgi, zeytin cekirdgi, kayisi ¢ekirdgi, hurma cekirdgi, seftali
cekirdezi, bugday samani, celtik kalgu, yulaf kabgu gibi maddelerden aktif karbon
uretilebilmektedir. Aktif karbon dretiminde kulldan hammadde, aktif karbonun

kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini Gnemli dl¢lidekder.

Ornezin, misir kocani ve vyulaf kaundan (Uretilen aktif karbonlar
karsilastirildiginda onemli farkliklar gozlenngir. Su buhari kullanilarak yapilan
fiziksel aktivasyon sonucunda yulaf kabuklariniarcterimi, misir koganina gore daha
disiik cikmstir ve yulaf kabuklarindan retilen aktif karbonyiizey alani (625 fig),
misir kocanindan tretilen aktif karbonun yiizey edan(311 ni/g) yaklasik iki katidir.
Ceviz kabgu ve zeytin cekird@nin KOH kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyonu
sonucunda, ceviz kapundan uretilen aktif karbonun gonlukla makro gézeneklerden
olusan homojen bir gbzenek boyut gllamina, zeytin cekird@nden Uuretilen aktif
karbonun ise her boyuttan goézenek ihtiva eden tietetbir gozenek boyut gdimina
sahip oldgu gozlemlenmitir. Literatirde, Uretim yontemini sabit tutarak gogk
hammaddelerden aktif karbonlar dretip, bunlarink&el ve kimyasal 6zelliklerini
kargilastirmaya yonelik bircok ¢aijma bulunmaktadir. Tum bu c¢ghalar kullanilan
hammaddenin aktif karbonun verimini, ylizey alangdzenek boyut dalimini ve hatta

gozenelkseklini dGnemli dlctde etkilegini gostermgtir. (Vural, 2007)
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2.3.2. Hammaddeyi Boyutlandirma ve Kurutma

Biyokutle, aktif karbon Uretiminde kullaniimadan aén genellikle kurutulur.
Nemini uzaklatirmak biyokitlenin bozulmasini 6nler. Ozellikle urd kurutulmazsa,
damarlarinda bulunan bitki 6zsuyu icindeki c¢dzuhebimaddelerden dolayi
fermantasyonagrayabilir, ayrica mantar da glabilir, bu da odunun yapisinda zamanla

degisimler olmasina neden olur.

Isil islemlerde hammaddenin tanecik boyutu sirec¢ hizkilegen 6nemli bir
parametredir. Isil sleme sokulan hammaddenin tanecik boyutundakk daamecgin
icinde sicaklik gradyenlerinin agjmasina neden olabilir. Bbdylece verilen zaman
diliminde merkezdeki sicaldin ylzeydeki sicakia goére daha duk olduyu kabul
edilir. Bu durum da kati Grin veriminin artmasin@a vl gaz veriminin azalmasina
neden olur. Fakat 5 mm’nin altindaki tanecik bogutida i1si aktarimi sinirlamasina
neden olabilecek sicaklik gradyenlerigshaz (Vural, 2007).

2.3.3. Karbonizasyon

Karbonizasyon, karbonca zengin maddelerin inertatimosferde kuru kuruya
Isitiimasi ile yapilan birsiemdir. Bu slem sonucunda karbonca daha zengin ve genel
olarak birkag rfYg yiizey alanina sahip kati bir atik kalir. Eldélerdkarbonca zengin
yapiya aktivasyon adi verilen ikinci bglem uygulanir (Holat, 1992).

Karbonizasyon sirasinda cikilan son sicaklik driapisini  etkilemektedir.
Karbonizasyon sicakli 600°C’ye kadar olansiemlere digik sicaklik karbonizasyonu,
900 °C’ye kadar olansiemelere orta sicaklik karbonizasyonu ve 9Q0den yiiksek

sicaklikta olansiemlere ytksek sicaklik karbonizasyonu denir (AK<293).

Biyokutle karbonizasyonunda temel tepkime, suysegidaki gibi karbo-hidrat

bilesiginden ayrilmasi ile ilerler :
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C,, (H, O),, » BN C+5nH ( (2.1)

Karbonizasyonun ana drund “char” olarak adlandirilearbon icefii yiksek
katidir. Uygulamada yukaridaki tepkimeska tepkimelerle gergeldegi icin verim ¢cok
yuksek olmaz. Gercelden tepkimelerin en 6nemlisi 2.2 denkleminde golsteri

tepkimedir.

C+H,0- CO+H (2.2)

Bu tepkime piroliz gazinin ana bilenlerinin ve oldukga yuksek sicakliklarda

Uretilen caitli bilesenlerin olyumunu sglar. Diger ikincil tepkimeler ise ggida

verilmistir :
2CO+2H, - CH,+CO, (2.3)
C+2H, - CH, (2.4)
C+2H,0 - CO,+2H, (2.5)

Yan tepkimeler i1sil bozunum gaz GrinunUsthour. Kati Grin (char), odundan

elde edildginde odun kémirt adini almaktadir.

Karbonizasyon kati drunu, yakit olarak, metalurjgamaclarla ve kimya
endustrisinde kullaniimaktadir. Battn kullanim ddanicin 6nemli olan 6zellikler; kil
icerigi, ucucu madde icefi, gbzeneklilik, ylzey alani, iIsil der, sertlik ve

Ogutilebilirlik olarak siralanabilir.

Karbonizasyon kimya endistrisinde en c¢ok aktif karb Uretiminde
kullaniimaktadir. Fiziksel aktivasyonda karbonizasyislemi aktivasyondan once,

kimyasal aktivasyonda ise aktivasyonla beraberegéegr (Ozyurtkan, 2006).
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2.3.4. Aktivasyon

2.3.4.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, b#gangic maddesinin i1sil bozunmasi (karbonizasyorau)
karbonize yapinin aktivasyonu olmak Uzere iki kaddem olgur. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojenin temel maddeden laggmkmasiyla gozenekli bir
yapiya sahip karbon iskeleti Gretignolur. Aktivasyon esnasinda ise komintas
malzemenin oksidan bir ortamdgeim gérmesi sonucunda karbonun yanmasiyla ortaya
¢ctkan ugucu maddelerin oksijenle bgdeek ortamdan uzaldmasi, boylelikle de
g6zenek hacmi ve ylzey alaninin blyuk oranda artsggsnmaktadir. Karbonizasyon
ve aktivasyonda genellikle @onudan isitmali déner ve cok bolmeli firinlar, bukaun
beraber akkan yatak da kullaniimaktadir (Kirk-Othmer, 1971).

Karbonizasyon siemi inert atmosfer kullanilarak genellikle 600-66Qle
gerceklatirilir. Karbonizasyon glemi her ne kadar pratik uygulamalar icin telsiba
yeterli olmasa da gozenekieede arya sebep olmaktadir. Busamada karbonun
gozenek yapisi ve oOzellikleri blyuk olctudeslaagic maddesine Bh olmaktadir
(Ullmann, 1986).

Hammadd

v

Osiitme ve Siniflandirn

v

Karbonizasvo

v

Aktivasyor

v

Orin

Sekil 2.1. Fiziksel aktivasyon akigemasi (Akikol, 2005).
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Karbonun 850-95 arasinda kizgin buhar, GQreya ikisinin kagiminin
bulundgu bir ortamda aktivasyonu gozenekli bir yapinin igg@ine yardimci
olmaktadir. Bu esnada kendiliden ayni anda meydana gelen tepkimelerin bir kism

asagida verilmtir:

H,0 + C — CO+ H, AH =+117 kJ (2.6)
2H,0+C— CO+2H,  AH=+75kJ 2.7)
CO, + C— 2CO AH = + 159 kJ (2.8)

Olusan bu tepkimeler endotermik karakterlidir. Bu nddéekarbon parcaciklari
aktive edici gazlarla ygun olarak temas ettiriimelidiislem tepkime sicakiindan daha
yuksek sicakliklarda gercekteilmelidir, aksi halde is1 enerjisi zor elde edil
80C°C’nin altinda tepkime hizi azalir ve aktivasyonesiidurur. Isi desfg, aktivasyon
sirasinda aga cikan gazlarin yanmasi ileggnir (Akikol, 2005).

CO+% Q— CO, AH = - 285 kJ (2.9)
H, + % G — H,0 AH = - 238 kJ (2.10)

Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon etkisi dolayesigktivasyonun gercelgigi
firinlarin uygun noktalarindan sistem icerisine d&eya oksijen gigi yapilir. Boylece
tepkime sirasinda ag@ ¢ikan CO ve binin reaktor icerisinde kendi kendine yanmasi
sglanir. CO ve H'nin aktivasyon hizini dfiirmede dnemli etkileri vardir. Su buhari ve
CO; kullanilarak yapilan aktivasyonda tepkime mekamgmbu gazlarin énce karbon
tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adohan ylzey oksidasyonu ile
karakterize edilir (Kirk-Othmer, 1971).

C +CQ — C(0) + CO (2.11)
C(0)— CO (2.12)

Bu tepkimelerde C(O), yuzeye adsorbe edilen oksigé@stermektedir. CO ve
Ho'nin  yavalatiimis hareketi, C(CO) ve C(H) yuzey kglklerinin olusmasina
baglanabilir. Ozellikle C(H) yizey kompleksi, C(O) g kompleksinden daha
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kararhdir. Bu sekilde oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar roign tarafindan
engellenmy olur (Kirk-Othmer,1971).

Tek baina oksijen veya hava aktivasyon gazi icin uygugildie, ancak su
buhari veya inert gaz kanminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukcaigen
gozenekli aktif karbon elde edilmesinigtar. Aktivasyonsartlarinda oksijenin karbonla

tepkimesi, C@nin karbonla tepkimesine oranla 100 kez daha ¢zl

Potasyum iceren hammaddeler, aktivasyogtotmaksizin kontrolsiiz yanma ile
cok hizh olarak oksijenle tepkimeye girerler. Bebsple hammadde yapisinda
potasyum tuzlarinin vagh ile tepkime hizi daha da artar. Karbon ylzeyikdeonil
(CO)x ve karboksil (COO)gruplarinin varlg, aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini
belirlemekte ve katalizor gérevi yapmalari sebebge adsorpsiyon 6zelliklerini 6nemli
oranda etkilemektedirler (Akikol, 2005).

2.3.4.2. Kimyasal aktivasyon

Geng aktif yluzeyli ve buylk gozenek hacimli aktif karbelde etmenin der
bir yolu da kimyasal aktivasyoslémidir. Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri
degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, gun boyuttaki bglangic
maddesi ile kimyasal bir maddenin 500-1800arasinda bir sicaklikta tepkimeye
girmesi ile gerceklgirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilgibalangic
maddesinin bir kimyasal madde ile tepkimesi sondawgerceklgtirilebilir. Kimyasal
aktivasyon gleminde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 2.4¢gilmistir (Ullmann,
1986).

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyoraldasit bir yontem olup
daha dgiuk sicakliklarda gercekdrilebilmektedir. Uriin veriminin yiksek olmasi,
daha geni gbzenek yapisi eldesi ve aktivasyonda kullanilany&sal madde olarak
kullanilan c¢inko klorir (ZnG) ve fosforik asitin (HPQy) geri kazanilabilmesi

yontemin 6énemli avantajlarindandir (Akikol, 2005).
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1970’lerden beri kimyasal aktivasyonda kullanilam eaygin kimyasal
aktivasyon cinko klorir ile yapilan sirectir. Buregiitalya’da (Ceca), Japonya'da
(Takeda Kimya Endustrisi) ve Cek Cumhuriyeti’nddldalmaktadir (Ullmann, 1986).
Cinko klordr, balangic maddesine sulu ¢ozelti halinde eklenir vglllibir sicaklikta
karistirma klemine tabi tutulur. Kagim kurutulur ve doéner firinda 600-7de
isitilir. Uriin, asit ve su ile yikanip ginko tuzlgeri alinir. Bazi durumlarda, daha ince
gozenekler elde etmek icin kimyasal aktivasyonuibik fiziksel aktivasyon
uygulanabilmektedir (Kirk-Othmer, 1971).

Surecin ekonomikgii buyidk oranda cinko klortrin geri diim verimine
baglidir. McCabe raporuna goére c¢inko klortr geri dgima yizdesi %80-85 olarak
bildirilmistir. Bununla birlikte aktiflgtirici kimyasalin geri kazaniminin maliyeti
yuksektir (Patrick, 1995).

Cizelge 2.4'te kimyasal aktivasyonda kullanilan n@addeler gosterilngtir.

Cizelge 2.4. Kimyasal aktivasyonda kullanilan harddeer (Ullmann, 1986)

Borik asit Demir klorur
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat
Kalsiyum Kklortr Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit
Dolomit Potasyum tiyosiyanur
Kuakart Klor

Siyanitler Mangan klortr
Fosforik asit Mangan dioksit
Sualfurik asit Nitrik asit

Kakuort dioksit Sodyum klortr

Cinko klortr Sodyum fosfat
Mangan sulfat Sodyum stilfat
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Kimyasal aktivasyon akgemasiSekil 2.2’de verilmitir.

Hammadd

v

Ogiitme ve Siniflandirma

v

Nem Giderm

v

Kimyasal Madde ile Kagtirme

'

Suyun Uzaklgtiriimas

'

Karbonizasyo-Aktivasyor

'

Yikame

v

Kurutme

v

Uruin

Sekil 2.2 Kimyasal aktivasyon akigemasi (Akikol, 2005).

Fosforik asitle aktivasyon son yillarda populer ayia balamistir. Fosforik
asidin geri kazanimi da bunu desteklemektedir. dfiksfasit slrecinde aktivasyon
sicaklgl 400-500C civarindadir ve ucucu kayiplari giktir. Fosforik asit cok

basamakli ekstraksiyon yoluyla ytiksek konsantrasyda geri dongtiralebilir .
Baslangic maddesinin aliminyum klorir, demir klorlyaecinko klordr gibi bir
Lewis asidi ile aktive edilmesiyle kumafiber ve kodpukseklinde aktif karbon eldesi

mumkundur (Akikol, 2005).

Sekil 2.3.’te aktif karbonun Uretimsamasi gorilmektedir.
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Sekil 2.3 Aktif karbon Gretiminin akingemasi (Akikol, 2005).
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2.4. Aktif Karbonun Ozellikleri

2.4.1. Fiziksel ozellikleri

2.4.1.1. Yuzey alani

Aktif karbonun en onemli fiziksel Oze#fi, ylizey alani olup, aktif karbon
karakterizasyonunda o©nemli bir parametredir. Akkibrbon ylzey alani, BET
(Branauer- Emmet- Teller) yontemi ile belirlenirEB, gazlarin kati malzemelerin
yuzeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteggti kullanarak ylizey alani hakkinda bilgi
veren bir yontem olup, gazin, katl ylizeyindestltdugu fiziksel olarak adsorbe olngu
mono tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BEftemi ile analizi sonucu gézenek
hacmi, gozenekliii ve aktif ylizey alani hakkinda detayh bilgi eldeilebilir
(Gundizglu, 2008).

2.4.1.2. Gozeneklilik

Aktif karbonun dger bir 6nemli Ozellii gbzenek yapisidir. Aktif karbonun
gozeneklerinin belirlenmesinde en fazla kullanyéantemler gaz adsorpsiyonu ve civali
porozimetredir. Aktif karbon okumu sirasinda karbonizasyon sicgiklin artmasi ile
oncelikle HO, CQ, CH,, CH;OH gibi kiigik molekuller uzakfaaktadir ve bu sirada
ctkan kicuk molekullerin yerine mikro gozeneklewsohaktadir. Gaz halinde uzakém
maddeler ise kati faz icinde artan basinclari ngteemikro kanallar acarlar. Bu esnada

capraz bal selulozik ana yapi asla erimez .

Sicaklik arti ile seltloz yapisi karbon yapisina dghigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaftiaulmasiyla seltlozik yapi termodinamik olarak dah
kararl grafitik yapiya dorgiir. Fakat bu stre¢ mikemmellikten uzaktir ve karbon
yapisi ilk sekillendiginde bircok hata icermektedir. Qan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu yuzden paralefli yoktur. Bundan dolay! aktif karbon yapisi hala

modellenemengtir.
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Aktif karbonda gozenek boyutu arfalimolekiler boyuttan blytk grandllerde
nm boyutuna kadar @eebilmektedir. Mikro gozenekler (2 nm) aktif karbanh daha
yuksek yilizey alanina sahip olmasina katkida bulktangazlar ve yaygin kullanilan
cobzlculer gibi kicuk boyutlu molekiller icin yiksekdsorpsiyon kapasitesi
sglamaktadir. Bu sayede bir gaz kamindan kicuk molekilli gaz fraksiyonunu

secimli olarak filtre etmek mumkundur.

Sekil 2.4.’te aktif karbonda bulunan gézeneklerkalla bilgi verilmitir.

Dis yiizey

I Tizey

Dig Viizey

Mikropor
Mezopor
Makropor

I(; yuzey Por (gozenek) Vapist

Sekil 2.4. Aktif karbonda bulunan gézenekler (Dgr2004)

Mezo gb6zenekler (2-50 nm) renkli molekiller gibihdageng molekdllerin
adsorplanmasi icin dnemlidir ve aktif karbon yamisi buyik oranda bulunmaktadir.
Makro godzeneklerin (>50 nm) adsorpsiyon ic¢in onemsiduysu distnuliar. Makro
gozeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiilgecsini sgslayan ana yollar olarak
hizmet etmektir (Akikol, 2005).

Aktif karbonun dger onemli Ozellikleri gozenek hacmi, gmnlugu, sinma
dayanimi, sertlik ve tane boyut glamidir. Adsorpsiyon hizi tane boyutuyla ters
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neden olmaktadir. Ote yandan pellet veya granilleglirli bir kirlma dayanimina
sahip olmalari gerekmektedir (Ullmann, 1986).

2.4.2. Kimyasal 6zellikleri

Aktif karbonun kimyasal yapisi, Xini analizi ile incelengiinde grafit yapili
kiguk kristallerden okiugu gozlemlenmitir. Ancak, karbonun grafit yapisindaki tipik
ust Uste olan tabakalar yoktur. Yapidaki kristal®e7-1,1 nm kalinfinda ve 2-2,25 nm
gengligindedir. Bu yapi, grafitte gbzlenen yapidan oldukicacuktir. Kristaller
arasindaki bguklar, amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldoraktadir. Amorf
yapidaki karbon atomlari, ggr atomlarla ve 0Ozellikle oksijen atomlariyla 3 bty
baglar kurmu haldedir. Aktif karbon yapisi icerisinde karbororatarinin dizensiz
dizilisi, cok sayida catlak ve yarikla parcalagndurumdadir. Bu parcalanmalar
genellikle silindirik sekilli gézeneklerin olsgumunu sglar. Aktif karbon biinyesinde
bulunan buyuk miktardaki mikrogozenekler, aktif k@na ¢cok genibir ylzey alani

saslar ki bu da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelinugturur.

Aktif karbon icerisindeki basit grafitik kristaller kdse ve uclarinda
bulunabilecek yuzey gruplari, kimyasal yapinin argab6limini olgturur. Yizey
gruplarina kimyasal olarak pla hidrojen ve oksijen vaginin, aktif karbonun
Ozelliklerine etkisi vardir. Hava ile temasi durumda karbon, oksijen ile bir Bayapar.
Hammaddede bulunan oksijen ve hidrojen, basit &rigapi dizeninde dnemli rol
oynar. Hammadde yapisindangbasiz olarak sicaklik ve aktivasyon suresinin mikro
yapli Uzerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve aldian siresince, yuksek sicakliklarda
blyuk bir C/H orani gdanir (Nevskaia et al., 2000; Hayashi et al., 2000)

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlavarligl ise bir baka
kargaa durumunu tgil eder. Karbon kékenli maddelerde bulunan hidnojeksijen ve
diger hetero atomlar, karbonlarla ghar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini
cevreleyen kuvvetli valanslari tam olarak doldurgacas) icin, kristal yapinin uclarina

ve k&elerine bglanirlar. Eser kristal kafes icerisindeki karbon atomlarinirtahabir
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yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azakngn oksijen, hidrojen ve der
atomlarla tepkimeye girerler. Yuksek enerijili kanbatomlari, kendi valanslarini kgm
basit bir kristale bglanarak ya da karbonizasyon boyunca isil bozunnialénine
baglanarak doldururlar. Okan kompleks bilgkler, 4 farkh yizey oksitleri formundadir
(Pradhan and Sandle, 1999).

* Gugcll karboksilik gruplar
o Zayif karboksilik gruplar
* Fenol gruplari

« Karbonil gruplari

Sekil 2.5.te aktif karbonda bulunan $deca fonksiyonel gruplar gosterilgtir.

O‘i\ /OH

Oy OO0
cC JE—
c” e | © oH
(a) (b)
a : karboksil grubu b, ¢, d : lakton gruplar:
(e) (g (h)
e : fenol grubu f.g.h : kinon gruplar

Sekil 2.5 Aktif karbonda bulunan blaca fonksiyonel gruplar (Akikol, 2005).

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali gldi#er ile nétralizasyonla
sazlanir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1ggénm de bu gruplarin
karbondan uzakiairilmasini sglayabilir (Dertli, 2004).
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Kullanilan baglangi¢c maddesine Bh olarak aktif karbonlar %1-20 arasinda
mineral madde icerebilir. Aktif karbonda mineralada icergini silikatlar, aliminatlar,
eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potagysodyum, c¢inko, kgun, bakir
ve vanadyum gibi inorganik maddeler glirmaktadir. Gazlardan ve c¢oOzeltilerden
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan bgenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde icgrirol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve dier alkali bilgikler, su buhari ile yapilan aktivasyon sirasindéakzor
gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroésitve karbonatlarinin, dar ve
uzunsekilli mikrog6zeneklerin olgumunu arttirdiklari; ayni zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikillerin kanalkamasi 6zellikleri ile mezog6zenek elumunu
zenginlatirdigi bilinmektedir (Addoun et al., 2002).

2.5. Aktif Karbon Tirleri

Fiziksel veya kimyasal aktivasyonla uygun hammaeldieln Gretilen aktif
karbonlar toz, granuler ve pellg¢klinde hazirlanir. Toz aktif karbonlar, atik suhar
temizlenmesi sleminde sik¢a kullanilirlar. Toz aktif karbonlaritdmasi istenen su
icerisine yeteri miktarda katilarak istenmeyen ké&tiku, tat ve rengin giderilmesini
sglar. Graniler ve pellet halindeki aktif karbonlesei gazlarin saffariimasinda
kullantlir. Ayrica, granuler haldeki aktif karbonlatik sularin temizlenmesgleminde
de sik¢a kullaniimaktadir. Grantler aktif karbonldr Dinya Sawandan sonra

kullaniimaya bglanmstir (Kése@lu, 2005).

2.6. Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Aktif karbonlarin tarihin akn icerisinde kullanim alanlari gefeme
gostermgtir. Son vyillarda sanayide aktif karbonlar en yayglarak renk giderme
basamginda kullaniimaktadirlar. Bircok endistri drtnlermenklendirmek amaciyla,
boya ve pigmentlerden yararlanilir. Atik sular isgrde bulunan boyalarin biyuk
bolumu toksik olmamakla beraber, sularda istenmdyengdriintiye neden olurlar.

Ozellikle tekstil atiklarinda bu rengin giderilmesievresel problemlerin en aza
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indirilmesi i¢cin 6nem arz etmektedir. Renkli atida su kaynaklarina ujaklarinda,
gune siginin suda ygayan bitkiler Gzerindeki fotosentetik aktivite etiain,
azalmasina neden olurlar. Bu durum ortamda andergbilarin gelsimine neden
olacaindan, aerobik deniz canlilarinin biggmun 6liumdne neden olur. Aritma
faaliyetlerinde fizikokimyasal ve biyolojik yonteerden yararlanilmakla beraber bu
faaliyetlerin uygulamasinda bir takim zorluklar roeitur. Bu nedenle atik sularda,
cOzeltide asili duran kati parcaciklarin, kokularanganik maddelerin ve ghrin

uzaklgtirimasinda sivi faz adsorpsiyonunun etkili gduulunmygtur.

Tekstil endustrisinin yaninda aktif karbonlardarrayanilan bir déer 6nemli
endustri deseker endustrisidirSeker Uretiminde atik sularda bulunan ve kahve renkl
bir polimer olan melanoidinin uzakfarilmas) kleminde de aktif karbondan
yararlaniimaktadir (Kosegtu, 2005).

Gunumuzde yaygigekilde kullanilan aktif karbonlarin kullanim alanlagenel
olarak iki bghk altinda siniflandirilabilir. Bunlar;
« Sivi faz uygulamalar

» Gaz faz uygulamalari

2.6.1. Sivi faz uygulamalari

Aktif karbon, cozeltilerden organik ve inorganikfsaliklarin giderilmesi dahil
bircok saflgtirma kleminde kullanim alani bulmaktadir. Sivi faz uyguoédarinda
kullanilan aktif karbonlar gaz faz uygulamalarindtallanilanlara gore farklilik
gostermektedir. Bu turdeki aktif karbonlarda malgozenek hacmi 6nemli oranda
fazladir. Bu da sivilarin mezo ve mikro gozeneklerdi niufuziyetini sglamaktadir.
Blyuk gozenekler ayni zamanda blyuk molekuillerisogasiyonunu énemli oranda
arttirmaktadir. Sivi faz adsorpsiyonunda kullaniktif karbonlar grantl, toz veya
sekilli formlarda olabilmektedir. Granul veykilli aktif karbonlarda tanecik boyu 0,3-
3,0 mm arasindadir (Ullmann, 1986). Sivi faz uymakn icin Uretilen aktif
karbonlarin %60'1 toz formundaki aktif karbonlardatusmaktadir (Kirk-Othmer,
1971).
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Granul vesekilli aktif karbonlar genellikle sivinin sabit byataktan gecirildii
surekli sistemlerde kullaniimaktadir. Biikler, adsorpsiyon bdlgesindeki karbon yatak
tarafindan adsorbe edilirler. Toz aktif karbonungak uygulama alani bulgu alan
karistirma tanklarinin kullanilga sistemlerdir. Kullanilan karbonun tipi, temasesive
karbon dozaji istenilen aritma seviyesine gorgigim gostermektedir. Bu sistemlerde

karbon, sistemden filtrasyon veya ¢cokeltme yolwamdan uzakigurilir.

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbomayaklagik %24'G icme suyu
aritma glemlerinde kullaniimaktadir. Nehirler, irmaklar, ligd ve kuyular gibi icme
suyu kaynaklarinin g bakteri, virlis, bozunngubitki 6rttist, halojenli maddeler ve
ucucu organik bilgklerle kirlenms durumdadir. Aktif karbon ile toksik maddelerin
uzaklgtiriimasi, buna ilave olarak da sudaki kotu kokwagiderilmesi gibi 6nemli bir
imkani sglamistir (Ullmann, 1986).

Aktif  karbonlarin  %21'i seker ve misir surubu saflatirimasinda
kullaniimaktadir.Seker pancari vgeker kamgi suyundan elde edilegeker likbrinde
renk giderme ve hypolmayan tat ve koku, aktif karbonla uzaitialmaktadir.

Yuksek kaliteye ulgmak icin kimyasal sureclerde safsizliklarin uzgtktdmasi
icin aktif karbon kullanimi toplamin %8'i kadardi$ap, soda kuli ve potasyum
hidroksit Uretimi sirasinda, c¢otzeltiden organikepkleri uzaklgtirmak buna 6rnek

olarak verilebilir.

Aktif karbonun metal ekstraktif endistrisinde kallai, sivi faz
uygulamalarinin % 4'Unu kapsamaktadir. Aktif karkaitin-siyantr hidrometalurjisinde
cOzeltiye gecngi bulunan altin komplekslerini ylizeyine adsorplajaatinin ¢ozeltiden
kazaniimasini ggar. Aktif karbon daha sonra desorpsiyelemine tabi tutulur. Burada
altin, aktif karbon ytizeyinden g#i kimyasal maddeler; seyreltik NaCN, NaOH ve
etanol kullanilarak tekrar ¢ozeltiye alinip elektio kazanima gonderilir. Aktif karbon

ise tekrar aktiflgtirildikten sonra surece geri dondurulir (AkikoQas).
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Yenilebilir yagin rafinasyonunda katasilan problemlerin giderilmesinde aktif
karbon 0©zellikle kullaniimaktadir. Yenilebilir gidemaddesi haline gelmeden 6nce
bitkisel ve hayvansal yar, aktif karbon kullanmak suretiyle organik veoiganik
bilesiklerden arindirilarak sadece safsizliklarin gidegsine cakilir, boylece Urindn
baska deserlerine zarar verilmez. Hayvansal gl@dan kirmizi, mavi ve yé
pigmentlerin uzaklgiriimasinda gartma toprgl ve aktif karbon kullanilir. Bu iki
adsorban kiyaslanginda; aktif karbon @rliginin %70'i kadar pigment adsorplarken,
agartma toprginda bu oran %30 kadardir. Ancak aktif karbogaréma toprgina
kiyasla daha pahali oldundan, bu iki adsorbanin kami tercih edilmektedir. Aktif
karbon daha once de belirtiggigibi yalnizca renk gidermede gie yaglarda koku

veren maddelerin uzakfarilmasinda da kullaniimaktadir (Patrick, 1995).

2.6.2. Gaz faz uygulamalari

Aktif karbonun endustriyel alandaki 6nemli uyguldarendan biri ¢ézucu geri
kazanimidir. Organik c¢oOziculerin yiksek ucucululelliideri, atmosfere dgrudan
verildiginde yangin, patlama ve @&k problemleri gibi olumsuz sonuglara yol
acabilmektedir. Aktif karbonlar, adsorpsiyon ve minda desorpsiyon ile ¢ozucilerin

geri kazanimi icin etkin olarak kullaniimaktadirkikol, 2005).

Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinad&kilan aktif karbonlardan
daha splam ve yuksek ygunluga sahip granil halde veygekillendirilmis aktif
karbonlar kullaniimaktadir. Gaz faz uygulamalarinkialanilan aktif karbonlarda
bulunan kucik gb6zenekler, gazlar ve organik bubhaitan secicilik ve yuksek
adsorpsiyon kapasitesi @amaktadir. Gaz faz uygulamalari, toplam aktif loarb

kullaniminin % 20’sini olgturmaktadir.
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Sekil 2.6.’da Aktif karbonla ¢ozicu geri kazanigematik olarak gosterilngiir.
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Sekil 2.6 Aktif karbonla ¢Oziclu geri kazanimi (Kogkn 2005).

1. Dinya Sawa sirasinda, Almanlar'in, klor gazi kullanmalarindédolayi
koruyucu filtre olarak grantl aktif karbon icereazgmaskeleri tretilngtir. Havadaki
kirleticileri adsorplamak i¢cin de maksimum adsorpéakapasitesine sahip aktif karbon
filtreler havalandirma Unitelerinde kullaniimaktadAktif karbon ayni zamanda cilt
Uzerinden insan vicuduna niufuz eden sinir gazldrakga da koruma sdamaktadir.
Bunun i¢in hizl ve etkin adsorpsiyona izin veregekilde ince veya fiberlegeklinde
aktif karbon iceren koruyucu giysiler kullaniimadéta

Gaz ayinmi ve safkarilmasindaki dier kullanim alanlari ise; @gal gazdan
propan ve dier &ir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amony@k) ve
CO gibi gazlardan safsizliklarin uzatiaslmasi olarak siralanabilir (Kirk-Othmer,
1971).
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Aktif karbonun tim formlarinin dinya genelinde wlliretiminin 300.000-
400.000 ton civarinda olgu tahmin edilmektedir. Toplam miktarin yakla % 55’i
toz, % 35'i grantler, % 10’u pellet formundadir. plam Uretimin % 80’i sivi faz

uygulamalarinda, % 20’si ise gaz faz uygulamalaikalaniimaktadir (Patrick, 1995).

Aktif karbonlarin kullanim alanlarina goéresgé Ulkelerdeki yuzde tuketimleri

Cizelge 2.5'te verilmtir:

Cizelge 2.5. Aktif karbonlarin tlkelere gore tuketalanlari(Koseglu, 2005)

. . _ | Toplam

Ingiltere | Rusya| Almanya | Cin | Japonya| Digerleri _
Kullanim alanlari Tuketim

% % % % % %
(Ton)

Adsorpsiyon 66,1 17,7 3,0 3,8 4,2 5,2 134300
Iyon desisimi 56,0 22,6 4,1 4,4 4,9 8,0 38517
Kromatografi 69,6 7,9 4,6 5,5 54 7,0 231130
Adsorban 51,1 26,2 3,7 51 7,1 6,8 16074
Gaz adsorpsiyonu 61,2 18,9 5,2 3,6 5,0 6,1 8473
Sivi adsorpsiyonu 68,1 17,7 2,6 3,3 3,4 4,9 4835

2.8. Aktif Karbonun Rejenerasyonu

Aktif karbon, adsorplama yetegiai kaybettgi anda tukenmgi olarak kabul
edilir. Tikenmg aktif karbonu tekrar kullanilabilir hale getirmain cesitli yontemler

kullantlir. Bu yontemleSekil 2.7°de verilmitir.
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Sekil 2.7 Aktif karbon rejenerasyon yontemleri (Kogkel, 2005).

Isil yontemde, tukenmiaktif karbon reaktivasyon firinina génderilir. Bidem
esnasinda aktif karbon tarafindan adsorplananliklieli yanarak baca gazi iginde
uzaklgir. Cikan baca gazlarinin hava kigiliyaratmamasina dikkat edilmelidir. Aktif
karbon rejenere edilirken her defasinda % 5-10tikkayba grar. Aktif karbonun
rejenerasyon unitesinde nakli ve buradan kolonlgéaderiimesi hidrolik olarak
gerceklatirilir. Karbon ¢camurunu tayan boru sistemi, giderilen 1 kg karbon icin 8dit
nakil suyu esasina goére tasarlanmalidir. Borulah@arin 0,9-1,5 m/s olmasi
istenmektedir. 0,9 m/s altindaki hizlarda ¢cokmecaia 3 m/s lzerindeki hizlarda ise
karbonun anaca& ve nakil borularinin yipranaga belirtiimektedir. Aktif karbon
rejenerasyon yontemleri icinde en c¢ok kullanilamtgin bu yontemdir (KGsegtu,
2005).
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3. ADSORPYSYON

Bir molekul kati bir ylizeye carginda, elastik veya elastik olmayan kakilde
geri sekebilir, kimyasal tepkimeye girebilir veyalsarplanabilir. Kati bir ylzeye
yaklasan bir molekiil, iki molekll arasindaki potansiyblenzeyen ve ayni sebeplerden
meydana gelen, net bir ¢cekim potansiyeli ile skagir. Diger taraftan, bir ylzey
yakinindaki bir gaz molekilu tek bir molekil tarafan dgil yakindaki pek ¢ok dier
yuzey atomlari tarafindan da cekilir. Moleklller aomlar ylzeylere fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyogeklinde iki yolla tutunabilirler (Alberty and Sillye1992).

3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiller arasisdléd ¢ekim gucinden veya Van der
Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. séibe olan molekul Kkati
yuzeyinde belirli bir yere Qganmamgtir, ylizey Uzerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyindéibive gewek bir tabaka olgturur.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri daainltdar (tersinir) (Sawyer and McCarty,
1978).

3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekillerle dosan yluzey molekulleri
ya da atomlari arasindaki gercek bir tepkimedem gelir. Kimyasal adsorpsiyon hizi

sicaklikla artar. Adsorplangitabaka monomolekiiler bir tabakadir.

Adsorpsiyon  dengesi, buyuk oranda Kkirleticinin  gdzdiginden
etkilenmektedir. Genel olarak ¢coézunurlik ile adsorpn kapasitesi arasinda ters bir
oranti vardir. Adsorpsiyondan 6nce, ¢O6zinen madelecdzicl arasindaki parin
kirllmasi gerekir. Cozunurgiiin artmasi adsorpsiyon veriminin sdiesine sebep olur.
Eger adsorpsiyon hizi, tanecik igine diflizyon ile #oh ediliyorsa, molekil boyutu

organik maddelerin adsorpsiyonunu etkiler. Dahailkiigiolekillerle tepkimeler daha
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hizli gerceklgir ve gozenek difiizyonu daha hizli olur. Bu yuz#éguk molekuller igin
adsorpsiyon daha hizhdir.

Genel olarak iyi adsorplanabilen maddejarsekilde 6zetlenebilir (Kosexu,
2005);

- Dz zincirli olanlardan ¢ok, dallangzincir seklindekiler,
- Yiksek molekudl girhkh bilesikler,

- Cozunurliglh az olan bilgkler,

- Yiulksek konsantrasyondaki kirleticiler.

Iyi adsorplanan organikler:

- Aromatik solventler (benzen, toluen),

- Klorlu aromatikler (klorobenzenler, kloronaftaljn

- Polindkleer aromatikler (asenaften, benzopirgnler

- Pestisitler ve herbisitler (DDT, aldrin, klorddreptaklor),

- Yulksek molekul girhikh hidrokarbonlar (boyalar, aminler, hiimikler)

Kot adsorplanan organikler:

- Alkoller,

- DUsuik molekul girlikh keton, asit ve aldehitler,
- Seker ve rgasta,

- Dusuik molekul girhikh alifatikler

3.3. Adsorpsiyonizotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklk dé satoldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsonpssgyalnizca degime balidir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla yaletgimle desisimini veren
cizgilere adsorpsiyon izotermi denir (Tekir, 2006).



31

3.3.1. Gaz adsorpsiyon izotermleri

Bir kati, kapali bir kapta, belirli herhangi birdactaki bir gaza veya bir buhara
maruz birakilirsa, katl gazi adsorplamaygldrave katinin girliginda bir arty olurken
gazin basinci da dineye balar. Bir siire sonra basing bir pggeinde sabit kalir ve
katinin &irhgindaki arty da durur. Kati tarafindan adsorplanan gaz mikégar katinin
ve kabin hacimleri biliniyorsa gaz vyasalar uygala@k basinctaki diisten

hesaplanabilir veya goudan katinin @rligindaki artg olctlerek belirlenebilir .

Belirli bir miktar kati (m) tarafindan adsorplangaz miktari (n), sicakia (T),
denge basincina (p) ve hem katinin hem de gaziasdwa bghdir. Eger n, katinin

grami baina mol cinsinden adsorplanan gaz miktari isagidaki bainti yazilabilir.

n=f(p, T, gaz, kati) (3.1)

Sicaklgl sabit tutulan bir sistemde belirlenen bir katiatandan adsorplanan

secilmg bir gazin adsorpsiyonunda denklem (3.1) bagitikebilir.

N = f(P¥ gaz, kat (3.2)

Eger sicaklik gazin kritik sical@inin altinda ise denklem (3.2) farkli Bekilde
ifade edilebilir.

n = f(p/B ), gaz, kau (3.3)

Denklem (3.3) daha kullagh bir ifadedir, [, doygunluk buhar basincidir.
Denklem (3.2) ve (3.3), bilinen bir sicaklikta birikati kttlesi tarafindan adsorplanan
miktar ile denge basinci (veyaglabasing) arasindaki gkiyi yani gaz adsorpsiyon

izotermini ifade etmektedir.

Literatliirde ¢cok dgisik katilar Gzerine 6lculmg) kayitli on binlerce adsorpsiyon

izotermi mevcuttur. Bu izotermlerin blyuk bir gmlugu fiziksel adsorpsiyonun
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sonucudur. Gaz adsorpsiyon izotermleri IUPAC sandlirmasina (1985) gore alti sinifa
ayrilir (Sekil 3.1). Siniflandirmanin ilk keipi ilk olarak S. Brunauer, L. S. Deming, W.
S. Deming ve E. Teller tarafindan onergtiri (1940), bu yuzden bazen BDDT
siniflandirmasi  olarak da bahsedilir. Altinci tigoterm c¢ok daha sonralari

gozlemlenmgtir (Vural, 2007).

Adsorplanan gaz hacmi
-

Bl bazing, PP°

Sekil 3.1.IUPAC siniflandirmasina gére gaz adsommsiygotermleri (Gregg and Sing,
1982).

En karakteristiksekliyle I. Tip izoterm, bail basin¢ eksinine konkavdir, gdik
bagil basinclarda keskin bir yiksglyosterir ve sonra bir dizié ulair, yani birim kati

kutlesi tarafindan adsorplanan miktar (n), PAR’de bir limit dezere yaklaur.

|. Tip izotermler mikro gozenekli katilarin ozgildir, cinkd bu tip izotermler
“mikro gb6zenek dolumu” olarak adlandirilan 6zel llurumun neticesinde aiur.
Mikro gozeneklerde, adsorban-adsorbat egkite ylksektir. Eger bir kati mikro
gozenek (genligi ancak birka¢c molekul boyutundan ibaret olan gékéar) iceriyorsa,
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gozengin komsu olan duvarlarinin potansiyel ¢cekim alanlari Ustetbiner ve katinin
bir gaz molekull ile arasindaki etlkdjle enerjisi buna uygun olarak artar. Bu durum da,
Ozellikle dsik bail basing bolgesinde izotermde bir sapma (artanorpds/on
dogrultusunda) olgmasina neden olur. Mikro gézenek gégi daraldik¢ca adsorpsiyon
enerjisi artar ve mikro gézenek dolumunun gerggidiebagil basing dier. izotermin
daha sonra yatay bir digeé ulgmasi katinin ¢ok katmanli adsorpsiyon yapreuli

gosterir bu da ¢ok kiguk birgytizey alanina sahip oldunu saret eder.

Il. Tip izoterm balangigta bail basing eksenine konkav, daha sonra hemen
hemen dgrusal ve sonunda pd basing eksenine konvekstizotermin boyle bir yol
izlemesi, adsorbe olnglkkatman kaliniginin artan bgl basingla birlikte strekli argini
(tek katmanli adsorpsiyondan ¢ok katmanli adsogmsiygegi oldugunu) gosterir. Eer
izotermin diz kismi keskin bir dis yapiyorsa (ki boylece B noktasi daha belirgin hale
gelir), B noktasi (sanki dwmusal orta bdlgenin Blngici) katinin tek molekdl
katmaniyla tamamen kaplagdive ¢cok katmanl adsorpsiyonunstzadigl yer olarak
kabul edilir. B noktasinin ordinati, katinin birkitle ylzeyinin tek katmanla tamamen
kaplanmasi icin gereken adsorbat miktarini (tekmieat kapasitesi) verir. Il. Tip
izotermler gbzeneksiz veya makro gozenekli kaalalde edilir, ¢clinkl bu 0Ozellikte
katilar yiksek bal basinclarda “tek katman-cok katman” adsorpsiymmu

gerceklgmesine izin verir.

lll. Tip izoterm ba&il basing eksenine konvekstir, dolayisiyla bir Bktagi
yoktur. Bu 6zellik nadir gorilen bir durum olan #dagdsorban-adsorbat etkjlmini
isaret eder. Adsorban-adsorbat etyileinin zayif olmasi, dgiik basl basincta,
adsorplanan miktarin ¢cok az olmasina neden olusoAdlanan gaz molekulleri daha
sonra dger gaz molekulleri ile etkikkme girip onlarin adsorpsiyonunu kolaytiar,
yani adsorban-adsorbat etkilmine ek olarak adsorbat-adsorbat etfite de devreye

girer, bu da izotermin konveks glinu aciklar.

Sekil 3.1'de goruldgu tzere IV. Tip izotermde, yuksek phbasing bolgesinde
birbirinden ayrilan sonra tekrar bigen iki kol mevcuttur, byekle “hysteresis loop”

denilmektedir. Alttaki kol sisteme surekli gaz Viekien yapilan olcimleri, Ustteki kol
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ise sistemden surekli gaz uzakialirken yapilan dl¢cimleri temsil etmektedir. Kcas|
alttaki kol adsorpsiyon, istteki kol ise desorpsiyerilerini géstermektediizotermde
hysteresis loop olumasi genellikle mezo goézeneklerin “kilcal gggma-buharlama”
olayi ile dolmasi ve b@lmasindan kaynaklanir. Herhangi bighbdasincta, gdozenekte
yogusan ve buharkan gaz miktarlan birbirine s¢ olmak zorunda daldir. Bu
miktarlar it olmadginda hysteresis loop meydana gelir. IV. Tip izotemoldukc¢a sik
karsilasilan izotermlerdir ama hysteresis loop’un tagyekli bir sistemden otekine

oldukca farklilik gosterebilir.

V. Tip izoterm balangicta bgil basing eksenine konvekstir. Bu durum, tipki III.
Tip izotermde oldgu gibi, adsorban-adsorbat etkilminin zayif old@gunu gdsterir. Bu
tip izotermde, gozenek dolum ve gaim mekanizmasindan kaynaklanan hysteresis

loop da mevcuttur. Bu tip izotermlere ¢ok yaygiarak rastlangi sdylenemez.

VI. Tip izoterm de cok ender rastlanan izotermlaerderidir. Yizeysekli tek
cesit olan katilarin “katman-katman” adsorpsiyonu stumda ortaya c¢ikaizotermdeki

basamaklarin keskirgi sisteme ve sicalda balidir (Gregg and Sing, 1982).

3.3.2. CoOzeltiden adsorpsiyon izotermleri

Kati-sivi ara yluzeyindeki adsorpsiyonun endustideginliik yagamda buyuk
onemi vardir. Cozeltiden adsorpsiyon ¢ok uzun sdilabazi endustriyel maddelerin

yuzey alanlarinin belirlenmesinde kullaniimaktadir.

COzeltiden adsorpsiyonu farkl yapan ozelliklerdbm tanesi, ¢ozlcu ile
¢cobzlunen arasindaki rekabettigef adsorpsiyon verileri eksiksiz ekilde ele alinmak

isteniyorsa bu rekabet de hesaba katiimalidir.

COzeltiden adsorpsiyonda adsorplanan miktar, adstab temas ettirilen
cOzeltinin degimindeki azalma olculerek hesaplanir. Adsorpsiyaotermi de,

adsorplanan miktara kardenge degimi verileri grafige gecirilerek elde edilir.
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Giles ve Smith (1974), cOzeltiden adsorpsiyon imuterini dort sinifa
ayirmstir. Bu dort tip izotermden en dnemlileri S Tipi LeTipi izotermlerdir. L Tipi
izoterm, degim eksenine konkavdir (IUPAC siniflandirmasindakiTip izoterme
benzer), S Tipi izoterm ise dgirn eksenine bgangica konveks daha sonra konkavdir
(Ill. Tip veya V. Tip'e benzersekilde). L Tipi izoterm, genellikle tek katman
adsorpsiyonu ve ¢6ziucu ile minimum dizeyde rekawoetucunda okan uzun bir
diuzlUge sahiptir. S Tipi izotermde, adsorbat-adsorbaadsorbat-adsorbat etkjlenleri
arasinda farkl bir denge vardir (Vural, 2007).

3.4. Adsorpsiyonizoterm Denklemleri

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeline gore, adsorplanan molekiller dumo ylizeyinde doygun
tek bir tabaka olgturur. Adsorban yilizeyinde sabit sayida aktif adsiggm boélgesi
vardir ve bolgelerin hepsi ayni enerji dizeyindedyrica bu modele gére adsorpsiyon
dengesi dinamik bir dengedir ve yuzeye tutugnmwlekuller birbirleriyle etkilgim
gostermezler (Tanyildizi, 1999).

Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak nraddeslangic degimi
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yle& tabaka ile
kaplanmakta ve ylzeye adsorplagnmadde miktari sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi duzenlidir. Adsoypsi hizi adsorplanacak maddenin
derisimi ve ylzey Uzerinde bulunan aktif yerler ileggo orantilidir. Desorpsiyon hizi

ise ylzeyde adsorplangrmadde miktari ile dgru orantilidir (Kayacan, 2007).

Langmuir modelisu denklem ile ifade edilir;

g,.bc
== 3.4
Oe 1+hc, (3.4)
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Langmuir denkleminin uygun gousalsekli;

= 4+ € (35)

Burada b ve g deserleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. lggnuir
denkleminde yer alan @ deserlerine kagilik Ce deserleri grafge gecirilirse, grafiin
kayma miktari 1/bg egimi ise 1/q, olur. Bulunan bu dgerler de Langmuir izoterm
sabitleri olarak adsorpsiyonun ghisini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci
olurlar (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993¢e&j 2005). Bu sabitleri kisaca

tanimlarsak:

gm: Adsorbanin maksimum adsoplama kapasitesini vernecekly adsorplanan/g
adsorbarseklinde ifade edilir. (Ozellikle tek tabakali adgsiyonun meydana gelfdi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotedlenge durumunu net olarak
aclklayamaz.)

b: Adsorban yizeyinde bulunan aktif yerlerin birbinher yakinhklari ile alakall,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisineghabir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade
edilir. Sicakhk dgtikce ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti deara Ayrica
adsorban ile gaz fazindaki molekullerin birbirin@érg dengelerinden ve basingtan da
etkilenir. Basing arttiriiggnda b sabiti de artacaktir.

b deserini basing (P) ve adsorban yizeyinin adsorplaaciindan kaplanma

kesri® deserinden yazacak olursak;

©® = bP/(1+ bP) b =@/(1- ®)P (3.6)
Adsorpsiyon miktari gaz basinci ve adsorban yluzisknaktif yerlerin sayilari

ile orantihdir. Yuzeydeki toplam aktif yerlerin ygar N ise adsorpsiyon ve

desorpsiyonun, yuzey ortilmesindekgg@ne gore denklemleri:

d® /dt =k P N (1-0) @/ dt=-kN© (3.7)
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seklinde yazilabilir. Burada b geri de b= k/ kq olacaktir.

ka Ve ky: Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

®: Adsorban yluzeyinin adsorplanan tarafindan kaptakesri
d®: Adsorban yuzey o6rtilmesindekiggm

dt: Zaman dgisimi

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuzistayirma faktort (R ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elvalili gini bulmak icin R sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda gerler almasi adsorpsiyona elwitik durumunun
sgilandigina karet eder (Geng, 2005; Kayacan, 2007). Adsorpsiyoalverililik

durumunu gosteren Riezeri Cizelge 3.1’de verilngtir.

R. = 1/(1+ bG) (3.8)

Cizelge 3.1.Boyutsuz ayirma sabiti (R degerleri ile izoterm tipleri arasindaki gki
(Geng, 2005; Hameed and Daud, 2008).

R Degerleri Adsorbsiyon
R>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer
0<R <1 Elverisli
R =0 Tersinmez
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3.4.2. Freundlich modeli

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon surecini ifatken bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuzoterminden yola

cikilarak, bazi varsayimlar ve gatnler yapilarak matematiksel olarak ifade editini

Freundlich’e gbére bir adsorbanin ylzeyinde buluredsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farkli tirdeki adsorpsiyon alamdan tegkil edilmistir (GUinduzlu,
2008).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

QKrce " (3.9)
seklinde ifade edilmektedir.
ge: birim adsorban Gizerine adsorplanan madde miktagid)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddesoherimg/L)

Kr: Adsorpsiyonun kesin bisaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindakkiiin
guictni gosterir [(mg/g) (L/mYY]. Kenin yilksek dgerleri adsorban ile adsorplanan

maddenin birbirlerine yakirdinin oldukc¢a yiksek oldwnun gostergesidir.

n: Adsorpsiyon ygunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n derlerinin 1-10 arasinda
olmasi iyi bir adsorpsiyon olgunun bir goéstergesidir. 1/n gexi, heterojenite
faktoradir ve 0-1 arglinda dgerler alir. Ylzey ne kadar heterojensegateo kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin @oulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denklemindsgi# gin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

log g=log Kg+ %Iog (o} (3.10)
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logg'nin logCcye kari degisiminin grafige dokulmesiyle K ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen gaunun y eksenini kesim noktasi log ki ve egimi de
1/n’i vermektedir. Bulunan bu derler de Freundlich izoterm sabitleri olarak
adsorpsiyonun dgasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardohalar (Berkem
ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Kayacan, 2007).

3.4.3. BET (Branuer-Emmet-Teller) izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin turetikmbir denklemdir (Koseglu,
2005).
P 1 c-1P
+

= - (3.11)
V(R,-P) V.c V.cP

Burada;

P / R= Bagll denge basinci

V = Adsorbe edilen hacim

Vm= Tek tabakaya kanik gelen hacim
c = Sabit

P/Rya karl V(P—PP) grafige gecirildgi takdirde gim [(c-1)/(VrC)], kayma ise

1/Vnc'dir. Deney verileri bu denkleme gore gggdi gecirildginde 0,05<P/p<0,35

aralginda bir dgru bulunmaktadir.

3.4.4. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir gbri; adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri g6z ©Ontne alan bir izotermdir. Tabaka icikidgim molekullerin
adsorpsiyon isisi dikkate alinarak gililmis olup, adsorplananlarin etksienlerinin
etkiledigi alandan dolayi lineer olarak azalacaktir. Temkwotermini ifade edensélik

asagida verilmitir.
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0= (R—Jj INKtCe (3.12)

3.12 aitli gi lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =B1 seklinde tanimlanirsa (3.13)
esitli gi elde edilir.

ge= B1lnKt+ Bilnce (3.13)

Bu esitlikte;

R: Gaz sabiti (J/mol K)

T: Sicaklik (K)

K+: Toth sabiti (dri¥g) (Mall et al., 2005Seker, 2007)

3.5. Adsorpsiyon Kinetgi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatiimasi ve bunglibalarak tasarlanacak
sureclerin deneysel verilerinin yorumlanmasi oldukpemlidir. Bunun igin de olayin
hiz belirleme basanganin bulunmasi gereklidir. Adsorpsiyon kingtiin anlgiimasi ile

etkin adsorplanacak madde — adsorban temas sam@salyjkoyma suresi bulunur.

Kinetik, adsorpsiyonsleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlgllmasi icin 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide buhm maddenin adsorban

tarafindan adsorplanmaslieéminde 4 ana basamak vardir.

1. Gaz veya sivi fazda bulunan madde, adsorbanayap bir film tabakasi sinirina
dogru difize olur. Bu basamak, adsorpsiyon dugeme belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldwgu icin ¢cgsunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen madde buradaki durgunmkiisn gecerek adsorbanin
gbzeneklerine doru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gtzenekslbklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecgi ylzeye dgru ilerler.
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4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gibzgimeyine tutunmasi meydana

gelir.

Eger adsorbanin bulungu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yava
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmekidefier akgskan hareket ettirilirse,
yluzey tabakasinin kaligh azalacgl icin adsorpsiyon hizi artar. Son basgma
Olcilemeyecek kadar hizli olgu ve ilk basamakta da iyi bir katwrma oldgu
distnulerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmakiacaicin 2. ve 3. basamaklar
surecte hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiygleminin ilk dakikalarinda, 3.
basamak ise adsorpsiyateminin geri kalan daha uzun bir siresinde meydgidigi
icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen bagam 3. basamak oldunu
soyleyebiliriz (GUnduzglu, 2008).

Adsorpsiyon hizini belirlemek icin gdi esitlikler kullanilir. Bunlardan birkaci

asagida aciklanmstir.

3.5.1. Sozde I. mertebeden tepkime hizidi gi (Lagergren sesitli gi)

log(ge-qt) = logae-(k1/2.303)t (3.14)

ki: S6zde I. mertebeden, adsorpsiyon hiz sabiti<{ymin
ge: Birim adsorban tzerine adsorplanan madde miktag/g)
gt: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari/gng

log(ge-qt) deserlerinin t degerlerine kagi grafige gecirilmesiyle k degeri
hesaplanir. Bu denklemi deneylerden elde edilenugdarda kullanabilmek icin,
deneysel verilerin t= igin ekstrapolasyonunu hesaplanarakdgngedeki adsorpsiyon

kapasitesi) dgeri nceden bulunmalidir.

3.5.2. Sozde Il. mertebeden tepkime hizidi gi (Ho esitli gi)

t/g=[1/k0e? + 1/t (3.15)
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ko: SOzde Il. mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (glaiQ
ge: Birim adsorban tzerine adsorplanan madde miktag/g)
g:: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari ghg/

t/ g’nin t degerlerine kagi grafige konmasiyla kdezeri hesaplanir.
3.5.3. Parcacik ici diftizyon modeli

Difizyon mekanizmasi s6zde I. ve Il. derece denldertarafindan net olarak
aciklanamaz ise, kinetik sonuglar parcacik i¢i zijffin modeli ile aciklamaya cailir.

Parcacik ici difizyonun olabiligh su ssitlik ile anlasilabilir:

O = K 2+ C 18)

C: Adsorpsiyon sirecindeki sinir tabakasinin katinin bir ifadesidir. C ne kadar
blyurse, sinir tabakanin etkisi de o kadar buyik ol

kia: Parcacik ici dufiizyon sabiti ( mg/g d&k

tY2% Yari zaman (da#)

g:: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari/ghg

Difizyonun ydritictd kuvveti, adsorpsiyon surecindédukca onemlidir.
Yurattct kuvvetin buyuklgl genelde ¢ozeltideki kirletici deimi ile degisir. Derisim
ne kadar artarsa, yuraticu kuvvet de o kadar aparda difizyon oraninin artmasi

anlamina gelir. ¢nin t¥

ye kari grafiginde coklu d@rusal korelasyonu gozlenebilir.
Grafik dgsrusunda gozlemlenen ilk keskin bdolum, film difizyom veya anhk
adsorpsiyon béliimini gosterikinci boliim, daha ileri bir adsorpsiyon bolimudany
parcacik ici difizyonun hiz kontrol derecesi gidbolimdur. Uctincl bolim ise final
denge boélimudir ve bu boélimde parcacik ici difizygizeltide ¢cok az kalan madde
derisiminden dolayl yavdamaya bglar (Mall et al., 2005; Kavitha and Namasivayam,

2007; Kayacan, 2007).
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4. 0zUM

4.1. Uzum Hakkinda Genel Bilgi

Uzum (Vitis) yeryiiziinde kultiiri yapilan en eski meytiirlerinden birisidir.
Tarihgesi M.O. 5000 yilina kadar dayanir. Anavatamadolu'yu da icine alan Kuguk
Asya, Kafkasya'yl da kapsayan boélgedirgd®i meyvelerle kiyaslanginda en fazla
ceside sahip olan tirlerden biri olan GzUmin 15.000'izerinde GzUm el
bulundigu tahmin edilmektedir. Anavatani Anadolu olaiger 1200'Un Uzerindedir.
Bu caitlerden olgturulmus Milli Koleksiyon Bagl Tekirdgz Bagcilik Arastirma
Enstitisiinde bulunmaktadir. Bunlarin 50-60 kadarekonomik tretimi yapilmaktadir

(htp1).

4.2. Uzium Uretimi, ithalati ve ihracati

Cizelge 4.1. de Turkiye'de yalizim dretimi, ekim alani ve son zamanlarda ya

UzUmun kullanim alanina gore siniflandiriimasi gilshistir.

Cizelge 4.1. Turkiye'de son yillara gore Gzim imnethttp 3)

Yil Ekim alani Uretim(Ton)
(Dekar) Sofralik | Kurutmahk  Saraplik

2004 5200 000| 3500 000 1900000 1 230000 300 0C
2005 5160 000| 3 850 000 2 000 0pPO 1400 P00 480 0C
2006 5138 351| 4000 063 2060 167 1495697 484 19
2007 4846 097| 3612781 1912539 1217 950 432 29
2008 4827 887 3918 442 1970686 1477 471 430 28
2009 4790 239| 4264720 2256 845 1531 987 435 88

Turkiye'de dretilen Gzim, iklim ve toprak isteklegoninden c¢ok segici

olmaysl, ¢cagalma yontemlerinin kolay ofw ve cok ceitli sekillerde tiketilebilmesi

gibi sebeplerden diinyadaki en yaygin kultir bitkilden birisidir. Dinya y@ Gzim

uretimi yaklgik 7,5 milyon hektar alanda gercegiglmekte olup, tretim miktari,
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iklim sartlarina bgli olarak dgismekle birlikte, yillik 65 milyon ton civarinda

seyretmektedir.

Yas Uzum saklanamayan bir meyve turl olup geneldetilamak ticareti yapilr,

cizelge 4.2.de ulkelerin kuru Gzim Uretimleri gérdmistir.

Cizelge 4.2. Diinya Kuru Uziim Uretiminde Onemli &l (Miktar, Ton) (http2)

2003 2004 2005
Uretici Ulke
Tirkiye 338.400 329.000 343.100
ABD 300.900 310.500 320.000
Iran 145.000 145.000 145.500
Yunanistan 69.656 73.269 71.194
Sili 40.000 53.700 64.000
G. Afrika 36.727 39.500 40.000
Ozbekistan 30.000 37.500 37.500
Afganistan 33.750 33.750 33.750
Avustralya 20.462 28.500 30.000
Suriye 12.000 12.000 12.000

Turkiye, A.B.D, iran, YunanistanSili ve G. Afrika diunyanin en 6nemli
cekirdeksiz kuru Gzum dreticisi Ulkelerdir. Cekikd& kuru Gzim hasadi, kuzey yarim
kiresi Ulkelerinde gustos-Eylul aylarinda, guney yarim kiresi Ulkeldeinse Mart
Nisan aylarinda yapilmaktadir.

Ulkemizde, 1200’Un Uzerinde Gzum siginin varligl saptanmtir. Uretilen
Uuzumun, yillar itibariyle dgismekle beraber, ortalama % 5,10’nun kurutgladuahmin
edilmektedir. Turkiye'nin Dinya ticaretine konu olae ihracatta en fazla 6neme sahip
kuru tzumler, cekirdeksiz ve ozellikle “Sultaniptkuru Gzumlerdir. Ulkemizin sultani
veya dger bir adiyla sultaniye ¢ekirdeksiz Gzumu dinyacartmaktadir. Sultaniye tipi
cekirdeksiz kuru Gzum, 18 yy. sonlarinda yuvarlakigdeksiz kuru Gzimun islah
edilmis ¢esididir. Nefaset yonuyle sultan sofralarini sislenmesleniyle sultanlara layik
goruldigiinden sultaniye adini algtir. Tarkiye'de cekirdeksiz kuru Gzim dretimi, Ege

bdlgesinde 6zellikle Manisa, Turgutlu, Salihli, Agar, Menemen, Kemalga, Cal ve
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Civrilde yogunlasmistir. 2005 yili verilerine gore toplam tGzum dretinmm yaklagik
% 7,5'ini gekirdeksiz tuzim dretimi gfturmaktadir.

Tarkiye, ya Uzum dreticilgindeki gucli konumuna parelel olarak, dinya
cekirdeksiz kuru tzim Gretiminde de onemli bir eyesahiptir. Ulkemiz, 2005 yili
itibariyle 343 bin tonluk kuru UGzim Uretim miktale dinya toplam kuru Gzim

dretiminin % 30’unu tek bana kasilamistir.

Tuarkiye'de uretilen Gzimler, @gunlukla kuru ve ygolarak tiketiimekle birlikte,
bir miktar Gzum de pekmez, bulama, pestil, lokuim grinlerde direkt olarak veya
sirke ile icki yapiminda oldiu gibi sanayi tarafindan gerlendiriimektedir.
Turkiye'deki izum tuketimi, Uretimin, sofralikaraplik veya kurutmalik olmasina gore
farkhlik gostermektedir. Sofralik vearaplik Gzum dretiminin yurt ici talebi ancak
karsiliyor olmasi sebebiyle, tiketimin biylk bélimu tyiginde gerceklgirilmekte ve
ancak kucuk bir bélimu ihracata konu olmaktadirriKiziimde ise@rlik ihracattadir.
Turkiye'de uretilen ¢ekirdeksiz kuru Gzumun yiliykklasik 50-70 bin ton civarindaki
miktari (toplam dretimin % 20,28’ i) yurt icindekétiimekte, geriye kalan 180-230 bin
ton civarindaki miktar ise (toplam Uretimin % 72,78ihra¢ edilmektedir. Bir protein
ve karbonhidrat kayrg olan kuru GzUm icegindeki demir, fosfat, kalsiyum ve gbr
mineral maddeler ile A, B1, B2, B6, C vitaminlerexddolayi, diinyada gittikce artan
oranlarda talep gormektedir. Ozellikle galis Ulkelerde, sglikh gida tiketimi
konusundaki bilincin yiuksek olmasi beslenmegkalnliklarinda bu tip trtnlerin daha
fazla yer almasina sebep olmaktadir. Bu agidany kKaiim, gelecek yillarda, dinya

organik gida pazarindan daha buytk paylar alatklbaairunddr.

Kuru Gzum, Cumhuriyetin ilk yillarindan itibaren rdtatimizdaki 6nemini
korumu ve geleneksel ihrag Grtinlerimiz arasinda dnenmliybr almstir. Turkiye’nin
kuru Gzum ihracatinin  hemen hemen tamamini c¢eksidekkuru Gzumler
olusturmaktadir. Turkiye'nin 2006 yili kuru Gzum ihraga244 bin ton ton civarinda
olup, kaslliginda ise yaklgk 289 milyon Dolarlik gelir elde edilrgtir. Kuru Gzim
ihracatimiz, 2006 yili icerisinde, bir 6nceki yd@re miktar bazinda % 7,8 argtr
(http2).
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Cizelge 4.3.'te gedimis Ulkelere kuru Gzim ihracatimiz gosterigtii

Cizelge 4.3.0nemli Ulkeldtibariyle Kuru Uziimihracatimiz(http2)

Ulke Satilan Ihracat kazangi Satilan Ihracat kazanc
miktar(kg) ($) 2005 miktar(kg) (%) 2006
2005 2006
INGILTERE 60.286.430 67.296.348 62.503.032 76.639.203
ALMANYA 41.724.495 44.250.771 45.642.806 52.833.428
HOLLANDA 28.122.112 27.239.836 31.685.370 36.278.67
ITALYA 18.233.182 19.648.138 21.794.829 25.595.020
FRANSA 15.624.141 16.341.169 15.542.416 18.697.692
AVUSTRALYA | 13.449.644 12.978.030 14.454.596 16.527.939
BEL(;IKA 8.647.548 8.807.899 8.611.563 10.016.900
IRLANDA 5.749.765 5.842.712 6.590.849 7.218.751
YENI 4.323.706 4.540.376 4.182.407 4.923.714
ZELANDA
KANADA 3.074.620 3.161.003 3.760.423 4.456.114

4.3. Uziim Posasi

Ulkemizde gergince degerlendirilemeyen tarimsal sanayi yan Urinlerinden

birisi de Uiziim posasidir. Uziim posasrap yapilirken Gzimin ya olglu gibi ¢op ve

saplari ile birlikte ya da ¢oplerinden ayrildiktsonra ezilip sikilmasi sonucu elde edilir.

Yas Uzim Uretimimiz her yil ortalama 3.5 milyon towaniindadir. Ulkemizde dretilen

uzimlerin yaklaik %3’ saraplik olarak dgerlendiriimektedir. Islenen saraplik

Uzimden %15-25 oraninda posa elde eglildikkate alinacak olursa, Uzim posasi

dretimi  kiigimsenmeyecek boyuttad@arap yapimi sirasinda elde edilen Gzim

posasindan vyasatiricilerin yeterince yararlanamamasi sonucu, umethoktalarinda

onemli miktarlarda birikmesine ve glerlendirilemedii icin atilmasina, bu iamda da

dikkate d&er boyutlarda gevre kirlgine neden olabilmektedir (Ozdiiven vd., 2005).
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5. FOSFOHK ASITLE YAPILAN CALI SMALAR

Bu bolimde farkli hammaddelerdesRO, aktivasyonu ile aktif karbon Gretimi

ile ilgili bazi calsmalar verilmitir.

Pamuk sapindan aktif karbon Uretimi tzerine yapiban calsmada, farkh
fosforik asit degimleri (agirlikca %20-85) cafilmis, karbonizasyon 500C'de 2 saat
boyunca yuritilmgtir. Gozenek yapisi -196€’de N, adsorpsiyonu ile belirlenstir.
Mezo gOzenekli aktif karbonlar elde edgdgorilmistir. Calgmada en yiksek ylzey
alanina (1032 Afg) asirlikca %65 HPQ, kullanildginda rastlanmtir (Girgis and
Ishak, 1998).

Biyokutle ile yapilan ¢agmada aktif karbon, dnce hammaddeye fosforik asit
emdirilmesi ve ardindan buhar aktivasyonu yapilnsasetiyle elde edilmgtir. Bunun
sonucunda gegiylzey alanina sahip aktif karbonlar Ure@iidgoraimistir. En yiksek
yiizey alani 1/1,5 emdirme oraninda 660'de, 1360 Mg olarak bulunmgtur
(Bjoérnbom, et al., 2006).

Jackfruit kabgundan yapilan aktif karbon Uretimi gahasinda, fosforik asit ile
yapilan kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen dimigézenek yapisinin ve ylzey
kimyasinin aktivasyon sicaklive emdirme oraniyla @eimi incelenmgtir. Gozenek
olusumunun aktivasyon sicaginin 450-550°C oldusu durumlarda yuksek olgu
gozlemlenmitir. Bu sicaklik arafiinda elde edilen BET yiizey alanlari 907-126%gn
toplam g6zenek hacimleri ise 0,525-0,733*gmdeserleri arasindadir (Ismadii, et al.,
2007).

Kahve cekirdgi kabusundan aktif karbon, aktivasyon ajani olarak fo&asit
kullanilarak kimyasal aktivasyon ile Uretilgtir. Fosforik asit hammaddeye, sulu
cOzeltisi hazirlandiktan sonra emdirikti. Farkli emdirme oranlari incelengtir.
Aktivasyon sicakfi olarak 500°C tercih edilmgtir. Elde edilen aktif karbonun gozenek
yapisi, -196°C’de N, ve 0 °C’de CQ'nin fiziksel adsorpsiyonu ile belirlenstir.

Emdirme oraninin, gézenek yapisi Gzerinde 6nerisiedldugu gézlemlenmitir.
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Dustik emdirme oranlarinda mikro gozenekli bir yapioldugu, orta emdirme
oranlarinda gdzeneklerin mikro dizeyinden mezo yineegectsi ve yiuksek emdirme
oranlarinda ise yuksek ylzey alanina ve gdzeneknin@csahip mezo gozenekli bir
yap! olwtugu gorulmistiir. Calsmada 1/1,5 emdirme oraninda 140Z2qvyiizey alanina

sahip aktif karbonlar elde edilgtir (Baquero, et al., 2002).

Sorgumla yapilan ¢aimada, hammadde 6ncelikle 300de 15 dakika siireyle
karbonizasyona tabi tutulnstwr. Daha sonra elde edilen kati drtine, fosforik as
emdirilmis ve farkli sicakliklarda (400-60C) kimyasal aktivasyon gercektailmi stir.
Elde edilen sonuclar incelergitide en yiiksek yiizey alaninin 560'da 1522 mig
oldugu gorulmigtar (Diao, et al., 2001).

Kargi kamgindan aktif karbon uretimi tizerine yapilan galada, karbonizasyon
sicaklginin ve emdirme oraninin gozenekli yapinin salau Uzerine etkileri
incelenmitir. Karbonizasyon sicakii olarak 400-606C, emdirme orani olarak ise 1,5-
2,5 deerleri tercih edilmgtir. Calismada 1/1,5 ve 1/2 emdirme oranlarinda aktivasyon
sicaklginin 500C oldusu durumlarda elde edilen ylizey alanlarinin en ykiksdugu
gorulmistar. Elde edilen aktif karbonlarin yizey alanldrd,5 emdirme orani igcin 1151
m?/g, 1/2,5 emdirme orani icin ise 1114/g\dir. Ayrica 1/1,5 emdirme orani icin 400-
600 °C arasindaki sicakliklarda elde edilen aktif kathon yiizey alanlarinin yakde

olarak 1000 rfig civarinda oldgu gozlemlenmitir (Bonelli, et al., 2001).

Fosforik asitle yapilan c¢amalardan biri de, findik kaundan aktif karbon
dretimidir. Bu calgmada, aktif karbonun gbdzenek yapisi, Mdsorpsiyonu ile
karakterize edilngtir. Karakterizasyon sonucunda, gozenekli yapinB0 2C’den
yilksek sicakliklarda oftugu ve 500°C’de 1130 mVg yiizey alanina ve 0,34 &g
g6zenek hacmine uiagini gostermytir. Emdirme oraninin ve aktivasyon sicgkhin,
aktif karbon da gb6zenek aglumunu ve gézenek boyut glamini etkiledgi goralmustir
(Guo and Rockstraw, 2006).

Bir diger calsmada ise, pirin¢ katgundan fosforik asit ile kimyasal aktivasyon

sonucu aktif karbon elde edilgtir. Gozenek yapisinin gegiini ve yizey kimyasi, 170-
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450 °C aktivasyon sicakli aralginda arstiriimistir. Yapilan cakmalar, 300°C

altindaki sicakliklarda gbzenek eiimunun az oldgunu, 300-400C arasinda ise hizli

bir gelisimin meydana geldini gostermgtir. En ylksek yilizey alanina sahip aktif
karbon, 1/1,5 emdirme oraninda ve 48Dsicaklikta elde edilrglir. Elde edilen aktif
karbonun bu keullardaki yiizey alani 1295 %y'dir (Guo and rockstraw, 2006).

Yapilan ¢algmalar sonucundan elde edilen sonuclar Cizelge & Xtadilmistir.

Cizelge 5.1. Fosforik asitle yapilan gatialardan elde edilen sonuglar

3)

Emdirme
Orani
. Sicaklik, | (fosforik BET alani,
Ornek _ 5 Kaynak
(°C) asit/ tizim (m“/g)
posasi
(9/9))
500 1,6/1 1032 (Girgis and Ishak, 199
Pamuk sapli _
500 1/1 938 (Girgis and Ishak, 199¢
_ 600 1,5/1 1290 _
Biyokutle (Bjornbom, et al., 2006)
700 1,5/1 1280
_ 550 2/1 1137 B
Jackfruit kabgu (Ismadji, et al., 2007)
550 4/1 1260
Kah kirdgi kabus >0 Lol 1402 (B t al., 2002)
ahve cekirdgi kabuzu aquero, et al.,
¢ ® 500 1/1 1302
Sorgum 500 1,5/1 1522 (Diao, et al., 2001)
Piring kabwgu 450 1,5/1 1295 (Guo and Rockstraw,
2006)
500 1,5/1 1151 _
Kargi kamgi (Bonelli, et al., 2001)
500 2/1 1114
450 1,5/1 861 (Guo and Rockstraw,
Findik kabgu
500 1,5/1 1130 2006)
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Malzemenin Temini ve Hazirlanmasi

Meyve suyu fabrikasindan elde edilen Uzim pos&splérak yikamaya tabi
tutulmuwstur. Yikama sonrasinda etlvde kurutugtow. Etlvden alinan Gzim kUspesi
desirmenden gecirilmitir. Degirmenden gecirilen numuneye elek analizi yaplve
1000-1800 um arasi Uzim kispesi sgah numunesi olarak alingtr. Uzim

kiispesinin analiz sonuglari Cizelge 6.1.’de vegtmi

Cizelge 6.1. Uzum kiispesinin analiz sonuclari

Ozellikler Uzim Kispesi
Nem (%) 6,20
Ucucu madde 68,42
Kal 4,70
Sabit karbon 20,68
Karbor 4659
Hidrojen 6,25
Azot 1,67
Oksijen 45,49
Seliloz 28,64
Lignin 41,98
Ekstraktif madde 26,01
" Farktan

6.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyonslemlerinde HPOy(Merck); pH ayarlamalari icin ise HCI
(RiedeldeHaen) ve NaOH (Merck) kullanikiwr. Deneysel cajmalarda; gutme
islemleri icin Retsch SK-100giittict, elemeslemleri icin Retsch marka elek analiz

cihazi, aktivasyonglemleri icin Carbolite marka tup firin, ylizey karakzasyonu igin
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Autosorb 1C (Quantchrome) azot adsorpsiyon cihadefiimistir. SEM fotgraflari

Jeol, JSM-5600LV marka cihaz ile cekikti. Hammaddelerin ve aktif karbonlarin
elementel analizleri (ODTU’ de LECO CHNS 932 eleteénanaliz cihazinda)
yaptiriimstir. Adsorpsiyon cagmalarinda bakir detimini élgmek amaciyla Thermo

Electron AquaMete marka UV spektrofotometre kuliamgtir.

6.3. Uzum Kuspesinin Aktiflestiriimesi

Uzum posasindan kimyasal aktivasyon yontemi ileif akarbon uretimi
gerceklatirilmistir.  Kimyasal aktivasyonda 4RO, kullaniimstir.  Deneylerde
kimyasal madde/ Gzum posasl oranlar (katlece) 1M, 3/1 ve 5/1 olarak
belirlenmitir.  Uzum posasi ve kimyasal madde kanlari 3 saat siire ile manyetik
karstiricida kargtinlarak kimyasal maddenin hammaddenin Gzerine ieimesi
sglanmstir.  Bu stre sonunda kam suzulerek kimyasal madde emdirigmolan

UzUm posasi kanmdan ayrilng ve etiivde kurutulmytur.

6.4. Uziim Kiispesinin Karbonizasyonu

Kimyasal madde emdirilen posanin farklh sicaklé& (400, 500, 606C) azot
gazi ortaminda karbonizasyonu gercgtiigmistir. Fosforik asit emdirilmi olan
orneklerden belirli miktarlarda (10 g) tartilaradaktor icine, reaktor ise dikey tup firin
icine yerlatirilmistir. Tup firn 10°C/dk 1sitma hizinda azot gazi altinda aktivasyon
sicaklgina kadar 1sitilmgive bu sicaklikta 1 saat sire ile tutultow. Aktivasyon suresi
sonunda reaktor azot gazi ortamindguselmuwstur ve elde edilen Grun tartilgtir.
Cizelge 6.2.de karbonizasyon sonugclari vergimi
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Cizelge 6.2.Uzum kispesinin karbonizasyon sonuclari

Aktivasyon Emdirme orani Ik Karbonizasyon
S|c(:§1clz<)lg| (9/g) (PO, orant | Agirlik sonra(zl)glrllk
/tizUm posasit) (9)
400 1/1 10 55
500 1/1 10 4,7
600 1/1 10 4,2
400 2/1 10 5,9
500 2/1 10 4,4
600 2/1 10 4,15
400 3/1 10 5,9
500 3/1 10 5,6
600 3/1 10 4,9
400 5/1 10 6,4
500 5/1 10 5,9
600 5/1 10 4,2

Karbonizasyonu gercekldiirilen madde distile su ile yikamalémine tabi
tutulmwtur.  Yikama g¢lemi numuneye emdirilen fosforik asit tamamen
uzaklgtinlincaya kadar tekrarlangtir. Fosforik asidin giderilip giderilmegi yikama
suyunun pH’ina bakilarak tespit edifti. Yikama gleminin ardindan numune,

kurutulmak Uzere etlive konulgtur.

Cizelge 6.2.’de gorildiui tzere, Uzim kispesinin icegdiugucu bilgenler
yuksek sicakliklarda daha kolay kekilde uzaklatigindan, karbonizasyon sicakinin

artmasiyla kiispenin karbonizasyon veriminin azairbaklenen bir sonuctur.

6.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Elde edilen aktif karbonlarin -19€ sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu ile yiizey
alanlari, gbzenek hacimleri, ortalama gbézenek capla gozenek boyut d@dimlari
belirlenmitir. Aktif karbon 6rnekleri analiz edilmeden 6nc603’C sicaklikta vakum
altinda 3 saat sure ile tutularak analize hazire hgétirilmistir. N, adsorpsiyon
izotermleri 10-1 bazl basing (P/P aralginda elde edilngtir. Orneklerin yiizey
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alanlar (Ser) BET (Brunauer, Emmett and Tellenité gi kullanilarak 0,01-0,2 hal
basing arafjinda hesaplanmtir. Mikro gdzenek hacimleri (Mwo) t-plot ssitligi
kullanilarak hesaplangtir. Toplam gézenek hacimleri §a basincin yaklgk olarak
1'e sit oldugu noktadan hesaplangtir. Bu noktada tum gozeneklerin dofdukabul
edilmektedir. Aktif karbonlarin gézenek boyutgdanlari DFT (Density Functional
Theory) yontemi kullanilarak hesaplagtm. Ortalama gozenek caplar D=¢¥S
esitligi kullanilarak hesaplanmtir. Burada \{; toplam gdzenek hacmi,z& ylzey
alanidir. Tum hesaplamalar Autosorb 1C’nin yaziltamafindan yapilngtir. Yiuzey
yapisindaki dgisikliklerin belirlenmesi amaciyla hammadde olan Uzposasinin ve
uretilen aktif karbonlarin SEM fogoaflari alinmgtir. Elde edilen aktif karbonlarin

elementel analizleri yapilarak karbon iceriklervakilmstir.

6.6. Aktif Karbon ile Bakir Adsorpsiyonu Calismalari

Uretilen aktif karbonlar igerisinde en yiiksek yiizalanina sahip olan C
500(3/1 emdirme oraninda 500 de uretilen aktif karbon) 6rgeile model ¢ozeltiden

bakir adsorpsiyonu gercekteilmi stir.

6.6.1. Bakir ¢Ozeltisinin hazirlanmasi ve analizi

0,387 g CuMNOg(H,0); hassas terazide tartilarak bir balon jojeye konstor;
Uzerine 1000 ml saf su eklenerek 100 mg/L’lik stpdzelti elde edilmi ve tim
deneylerde bu c¢o6zelti kullanilgtir. Bakir analizi 605 nm dalga boyunda

spektrofotometre ile yapilstir.

6.6.2. Bglangic pH’'inin bakir adsorpsiyonu tzerine etkisi

50 ml'lik 8 adet erlene 0,1'er g aktif karbon hassarazide tartildiktan sonra
tzerlerine 50 ml 100 mg/L dennde bakir cozeltileri eklenmtir. Cozeltilerin pH’lari

pH-metre ile 3-9 arasinda ayarlagtm Ornekler, 25 °C sabit sicaklikta 24 saat sigre
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karistirilmistir. Son gama olarak da orneklerin absorbanslari ve ¢ozekalan bakir

degisimleri spektrofotometre ile tayin edilgtir.

6.6.3. Kinetik

50 ml'lik 10 adet erlene 0,1'er g aktif karbon hasderazide tartildiktan sonra
koyulmus, daha sonra her birinin tGzerineslaagic bakir desimi 100 mg/L olan, bakir
cOzeltileri eklenmgtir. pH deseri olarak c¢o6zeltinin orijinal pH1  kullaniingtir.
Erlenlerden 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240’nci dalkitda, ornekler alinarak ¢ozeltide
kalan bakir degimleri spektrofotometre ile tayin edilgtir. Elde edilen sonuglar gili
modellere uygunekilde grafge gecirilerek adsorpsiyonun kinetik modeli belirtezye

calisiimistir.

6.6.4. Balangic bakir derisiminin ve sicakligin bakir adsorpsiyonu uzerine etkisi

50 ml'lik 8 adet erlene 0,1'er g aktif karbon hassarazide tartildiktan sonra
konulmutur; daha sonra her birinin tGzerineslaagic bakir degimleri 10, 20, 30, 40,
50, 60, 80 ve 100 mg/L olan c¢ozeltiler eklegtni Deneyde c¢oOzeltinin orijinal pH
degeri kullanildgr icin bir ayarlama yapilmatir. Ornekler, 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda 24 saat siire ile kéinmaya tabi tutulmgtur. Orneklerin absorbanslari ve
cOzeltide kalan bakir demmleri spektrofotometre ile tayin edilgtir. Elde edilen
sonugclar cgtli modellere uygursekilde grafge gecirilerek bglangi¢c degiminin etkisi

ve adsorpsiyon modeli belirlenmeye gdinistir.

6.6.5. Adsorban dozunun bakir adsorpsiyonu Uzerinetkisi

Bakir gideriminde adsorban dozunun etkisjldmagic derimi 50 mg/L olan 50
ml'lik bakir ¢ozeltilerinin 0,025-2 g arasindagigen miktarlarda aktif karbon ile 25°C’
de temas ettirilerek incelengtir. pH dezeri olarak ¢ozeltinin orijinal pH'1 kullanilarak
bir ayarlama yapilmargir. Orneklerin absorbanslari ve ¢ozeltide kalankiba

derisimleri spektrofotometre ile tayin edilstir.
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Bu bolimde Uzim kispesininglPlO, aktivasyonuyla Uretilen aktif karbonlarin

karakterizasyon c¢aimalarindan elde edilen sonuclar verigtmi

7.1. PO, Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakter izasyonu

Bu calsma kapsaminda farkli

yontemlerle karakterize edilgtir.

7.1.1. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

kollarda Uretilen aktif karbonlar gdi

H3(PQO,) kullanilarak farkli emdirme oranlar ve karborsgan sicakliklarinda

elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desompsiyizotermleri Sekil 7.1-7.4'te

verilmistir
350
300
o 250
£ 200 —e-400 T
£ 150 =-500T
3 —4—600 T
T 100
50 §
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil Basing, P/P ,
Sekil 7.1. Farkh sicakliklarda 1/1 emdirme oraranelde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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c) B v
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2 ~m-500C
£ —4-600C
I

0 T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil Basing, P/P

Sekil 7.2. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninelale edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

k<

“E —e—400C
© _m500CT
% 4 600<T
I

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagll basing, P/P ,

Sekil 7.3. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninelale edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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Bagil basing, P/P ,

Sekil 7.4. Farkli sicakliklarda 5/1 emdirme oraninelale edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

Bir adsorbanin ylzey alani ve gozenegilibir adsorpsiyon izoterminin
olusturulmasi ile anlglabilir. Belirli bir bagil basin¢ arafiinda bir ylzey Uzerinde
adsorplanan madde miktarinin olgtlmesi ile adsgqgpsiizotermleri olgturulur.
Adsorpsiyon izotermleriSekil 3.1’'de goruldgu gibi 6 turlt siniflandiriimaktadir.
H3sPO, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin adsayps izotermleri incelenginde,
tum izotermlerin 1. Tip olarak adlandirilan izotetipine uydgu gorilmektedir. Bu tir
izotermler genellikle mikro gb6zenekli yapiya sahiplan katilar tarafindan
gOsterilmektedirizotermde 0,1 hal basincina kadar mikrogézeneklerin hemen hemen
hepsi dolmg olur ve ger kati mezogdzenek icermiyorsa izotermin bundamraso
yatay bir duzlukseklinde devam eder. Ama tim izotermlerde, ;P0PL'den sonra
izotermin yukari d@ru pozitif bir esimle devam etfii gortlmektedir. Bu durum katinin

bir miktar mezog6zenek iceggni gosterir. (Gregg and Sing, 1982)

H3PO, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin adsdaypse-desorpsiyon
izotermleri incelendiinde, tim orneklerin adsorpsiyon ve desorpsiyonlakmiin
cakstigl gorilmektedir. izoterm grilerine goére dretilen tim aktif karbonlarin
mikrog6zenekli yapida olduklari aglamaktadir.



7.1.2. Fiziksel 6zellikler

Adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri
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ve Autosorb di€’ yazilimindan

yararlanarak hesaplanan BET ylzey alape{$ toplam gézenek hacmi ¢, mikro

gozenek hacmi (Mko), oOrtalama gozenek capi (D deserleri Cizelge 7.1.de

verilmistir. HsPQy ile elde edilen aktif karbonlarin yizey 6zellikléizerinde sicak@in

etkisini gormek amaciyla farkl sicakliklarda (4@00, 600°C) aktivasyon yapilngtir.

Cizelge 7.1'de goruldtu gibi yizey alanlarinin sicaklikla azadibelirlenmitir.
Ornesin 2/1 emdirme oraninda 40C'deki yiizey alani 922 #fy iken 500°C'de 878

m?/g 'a 600°C'de ise 630 ffg ‘a digmistir.

Sicaklik arttikca yizey alani genellikle azaiinm Cizelge 7.1.'de trin 200

disinda emdirme orani ayni olan numunelere bakarsakigk arttikca ylzey alaninin

azaldgl gorulmektedir.

Cizelge 7.1. POy kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin fiziksiellikleri

Uriin Emdirme | Aktivasyon | Sger, V Mikros V MEZO, V1op, Dp

kodu | Orani Sicaklg1,°C | m?g cm’lg cm’lg cm’lg A

C:400 1/1 400 292 0,08 0,09 0,17( 23,29
C.500 1/1 500 945 0,365 0,108 0,473 20,02
C1600 1/1 600 380 0,132 0,021 0,153 2212
C»400 2/1 400 922 0,334 0,127 0,461 20,03
C,500 2/1 500 878 0,300 0,134 0,434 19,81
C,600 2/1 600 630 0,235 0,08 0,31% 20,03
Cs400 3/1 400 1021 0,377 0,153 0,530 20|75
C3500 3/1 500 909 0,351 0,123 0,474 20,87
Cs600 3/1 600 629 0,255 0,158 0,413 26,31
Cs400 5/1 400 1455 0,598 0,262 0,860 23|65
Cs500 5/1 500 1439 0,663 0,213 0,876 2437
Cs600 5/1 600 1332 0,613 0,198 0,811 2435
Uziim - 2,06 - - -
Kuspesi
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Kimyasal aktivasyonda gozenekdiln artmasinda sicaklik kadar 6nemli olan bir
baska parametre de emdirme oranidir. Elde edilen &arbonlar Uzerinde emdirme
oraninin etkisini gérmek amaciyla 1/1, 2/1, 3/15/& emdirme oranlarinda elde edilen
aktif karbonlarin ozellikleri karlastiriimistir. Emdirme oraninin artmasiyla yiizey
Ozelliklerinin arttpg1 belirlenmgtir. En di3uk ytuzey alani 1/1 emdirme orani ve 400
°C'de 292 ni/g olarak ve en yiiksek yiizey alani da 5/1 emdirmagiove 400°C'de
1455 nf/g olarak belirlenmtir. 1/1 emdirme orani ginda tim emdirme oranlarinda en
yiksek ylizey alanlari ve gozenek hacimleri 40D aktivasyon sicakiinda elde
edilmistir. Genellikle sicakiiin ve emdirme oraninin artmasiyla ortalama gbzenek
capinin da artyn gorilmektedir. Bu emdirme oraninin artmasiyla nmilgézenekli
yapinin mezo gozenekli yapiya dgmeye baladigini gostermektedir. Cizelge 7.2'de
uretilen aktif karbonlarin hacimsel mikrogbzenekzgéleri verilmgtir. Hem yiksek
hem de dgiik emdirme oranlarinda mikrogézenek geti oldukga yiksektir. Bunun
nedeni emdirmesieminde, aktivasyon kimyasalinin Uzim kispesi igioenojen bir

sekilde d&iliminin sglanms olmasidir.

Cizelge 7.2. POy kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin mikrogiek yizdeleri

Urin | Emdirme | %Vwikro
kodu | Orani cm/g
C,400 1/1 47,05
C,500 1/1 77,16
C,600 1/1 86,27
C,400 2/1 72,45
C,500 2/1 69,12
C.600 2/1 74,60
Cs400 3/1 71,13
Cs500 3/1 74,05
Cs600 3/1 61,74
Cs400 5/1 69,53
Cs500 5/1 75,68
Cs600 5/1 75,58
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Cizelge 7.2. incelenginde Uretilen G400 dsindaki tum aktif karbonlarin
mikrogbzenek yuzdelerinin %60’un Uzerinde, ggolukla mikrog6zenekli yapida
oldugu goérulmektedir. Bu durum boyar madde \@ranetal adsorpsiyonunda zorluk
yaratmasina ganen gaz adsorpsiyonu icin kullanimina kolaylilglagabilir. Yizey
alaninin buyidk bir kismi mikrogozenekler kalan kisse mezogdzenekler tarafindan
olusturulmaktadir. @00’deki durum mikro g6zenekli yapinin tam olarakaga

citkmamasiyla aciklanabilir.

7.1.3 GbOzenek boyut dgilimi

H3PO, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yénti ile hesaplanan
g6zenek boyut dalimlari Sekil 7.5-7.15te verilmgtir.

0,050
0,040 -
§ 0,030
Oet.
.
E
% 0,020
=
a
0,010
0,000 -
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Gézenek genisligi.ﬁ

Sekil 7.5. 400 °C sicaklikta ve 1/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
gozenek boyut dalimi.
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Sekil 7.6. 500 °C sicaklikta ve 1/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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0,02 -

3 [s]
Dvid) (em* [ATg)
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

o
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Sekil 7.7. 400 °C sicaklikta ve 2/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.8. 500 °C sicaklikta ve 2/1 emdirme oraninda elde edilktif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.9. 600 °C sicaklikta ve 2/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.10. 400 °C sicaklikta ve 3/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.11.500 °C sicaklikta ve 3/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
gozenek boyut dalimi.
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Sekil 7.12.600 °C sicaklikta ve 3/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.13.400 °C sicaklikta ve 5/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun
g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.14.500 °C sicaklikta ve 5/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun

g6zenek boyut dalimi.
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Sekil 7.15. 600 °C sicaklikta ve 5/1 emdirme oraninda elde ediletif &arbonun

g6zenek boyut dalimi.
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Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklar geiled gozenek boyut dalimi
ile karakterize edilmektedir. Gozenekli katilar I tarafindan mikro gézenek (Dp<
20A), mezo gozenek (20 A < Dp < 500 A) ve makroagiik (Dp > 500 A) olmak
uzere ¢ farklisekilde siniflandinlmgtir (Gregg and Sing., 1982). Farkl skdlarda
uretilen aktif karbonlarinSekil 7.5-7.15’de verilen g6zenek boyut gdamlari
incelendginde, 7-21 A ve 22-49 A civarlarinda piklerin glusu goriilmektedir.
Piklerin biyik kisminin 7-21 A arasinda piklerinytik kisminin olgtugu, 22-49 A
arasinda da kismen pik etugu gozlemlenmgtir. Buna bali olarak urettgimiz aktif

karbonun buyik kismi mikro gézenek ve kismen mémzegekten olgmustur.

7.2. Elemental Analiz Sonuglari

Cizelge 7.3. 3/1 emdirme orani ve 4%D aktivasyon sicakiinda elde edilen

aktif karbonun elementel analiz sonuclari(&triak)

Bilesenler (%) | %C %H %N %0

C3400 73,02 3,68 3,22 20,08

Cizelgeden goruldiil gibi elde edilen aktif karbonun karbon igmin yiksek

oldugu belirlenmitir.

7.3. SEM (Scanning Electron Microscope) Goruntileri

Uzum kispesi ve #PQO, aktivasyonuyla farkli keullarda uretilen aktif
karbonlarin SEM goruntilefiekil 7.16-7.18'de verilmektedir.
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Sekil 7.17. HPQO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEBFigntisu
(Emdirme orani: 1/1, aktivasyon sicakl1400°C).
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Sekil 7.18. HPQO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEBrintisu
(Emdirme orani: 5/1, aktivasyon sicakl1400°C).

Sekil 7.16'da gorulen tzim kuspesinin SEM fatafi incelendginde yuzeyin
genel olarak gbzenekli olmayan bir yapida @iguu gortlmektedir. BPO, kullanilarak
elde edilen aktif karbonlarin SEM fa@@flari incelendiinde ise yapida odan
farklilasma gorulmektedir. Aktive edilngi karbonlarin d¢ ytzeylerinin girintili ve
cikintih bir yapiya sahip oldiu ve birgok oyuklarin oktugu gorulmektedir. Bunun
disinda karbonizasyondan sonra yapilan yikaghemi de gtzeneklifiin olusmasina
katkida bulunmaktadir. Karbon vyizeyinde kalan kisayamaddeler godzenekleri
kapamaktadir. Yikamaslemi bu kimyasallarin uzakjariimasini sglamakta ve bu
girintili ¢ikintili ylizeylerin olymasina katkida bulunmaktadir. Artan kimyasal emdirm
oraniyla gozenekli yapinin agiti gozlenmektedir. 1/1 ve 5/1 emdirme oranlarina
bakildginda 5/1 emdirme oranin gbtzenelitiin daha fazla ve gdzeneklerinin daha
derin oldgu gozlemlenmektedir.



69

8. ADSORPIYON CALI SMALARINDAN ELDE ED ILEN SONUCLAR

Bu bolimde adsorpsiyon ¢ghalarindan elde edilen sonuclar veritimi
8.1. Balangic pH’inin Bakir Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Aktif karbon adsorpsiyon c¢amalarinda cgtli pH degerlerinde cakilmistir.
pH'In bakir adsorpsiyonu Uzerine etkisi incelegtmi Bu amacla bakir ¢dzeltilerinin

(100 mg/L), pH dgerleri 3-9 arakkinda ayarlanmtir. Bakir c¢o6zeltisinin pH
ayarlamasinda 0,05 M HCI ve 0,05 M NaOH c¢o6zeltikedianiimistir.

40 -

35
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25

20

% Giderim

15 ~

10 A

Sekil 8.1 Bakir adsorpsiyonunda fdangi¢ pH’inin etkisi

pHIn bakir adsorpsiyonuna etki§iekil 8.1.’de verilmgtir. pH deseri 3'ten
itibaren artmy, pH deeri 5'te giderimin maksimum olgw g6zlemlenmi ve bu
noktadan itibaren pH deri 9'a kadar azalma gorulmtiir. Pek ¢cok metal katyonu
Lewis asiti gibi davranir C de bunlardan biridir, Cu arti gerlikli bir metaldir ve

cozeltideki OHiyonlarinin kendine ¢eker ve ¢ozeltl Bonlarinca zengin hale gelir bu
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durumda ¢oOzeltimizin asidik olmasi beklenen biruwhdur, bizim ¢dzeltimizin orijinal
pH’1 buna bgl olarak 5,35 tir.Sekil 8.1'de de goruldgll Gizere neredeyse en yuksek
giderimin old@gu pH deeridir bu nedenle ¢almamizda orijinal ¢ozelti pH gerinde
calisiimistir.

8.2. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon sirecinin kingiini belirlemek amaciyla s6zde I. mertebeden,

sozde Il. mertebeden ve parcacik ici diftizyon kiknetodelleri uygulannstir.
8.2.1. S6zde I. mertebeden hiz ifadesi

Bakirin aktif karbona adsorpsiyonunda, birinci rabeden adsorpsiyon hiz
sabitleri Kitlik 3.14 geregince log(g-qt)’'ye kagl zaman dgerlerinin grafginden Sekil
8.2.) elde edilen dgunun giminden hesaplanmstir. Elde edilen k degerleri Cizelge
8.1.’de verilmgtir. Ayni cizelgede elde edilen gaunun korelasyon katsayilar ile
birlikte, deneysel olarak bulunan ve grafiklerirzignesinde veri olarak kullanilane q

degerleri ile cizilen dgrunun kaymasindan hesaplanap dezeri de sunulmgtur.

1,5

S log(q e-qy)
3 o

'
[
I

1,5

t (dak)

Sekil 8.2. Bakir adsorbsiyonunaskin s6zde birinci mertebeden kinetik modeli
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Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunag agserinin o, degerine @it olmasi
gerekir. Cizelgede s6zu edilenggeler arasinda bir miktar fark bulungly korelasyon
katsayisi dgerinin 1’e yakin olmasina gmen @ ve @, degerleri arasinda okan bu
fark nedeniyle adsorpsiyon sirecinin sdzde |. rbeden hiz ifadesine uygunu

sOyleyemeyiz.

8.2.2. Sozde Il. mertebeden hiz ifadesi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin eXnigin 3.15 gitli ginden
yararlanilarak t/¢gye karsi zaman dgerleri grafge gecirilmitir (Sekil 8.3). Elde edilen
dogrunun denklemi, @m ve kayma dgerlerinden hesaplanan hiz sabiti ¥e g
degerleri Cizelge 8.1'de sunulngtur.

25

15 +

T/qt

10 *

L 4

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

t (dak)

Sekil 8.3. Bakir adsorbsiyonunagiin sézde ikinci mertebeden kinetik modeli.

Goruldigu gibi, s6zde 1l. mertebeden kinetik model igin gakksek korelasyon
katsayisi elde edilrgtir. Ayni zamanda deneysel verilerden elde edilgdegerleri ile
teorik olarak bulunan gdeserleri birbirlerine sdézde 1l. mertebeden kinetik detde

daha yakindir. Bu sonuclara gore, uzim kuspesingiCy aktivasyonuyla elde edilen
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aktif karbon ile bakir adsorpsiyonunun ikinci méeden bir adsorpsiyon sireci ofgu

soylenebilir.

8.2.3. Pargacik ici diftizyon modeli

Kinetik mekanizmalarindan en kisitlayici olan diftm mekanizmasidir.
Difizyon mekanizmasi, sinir tabaka diflizyonu ve ¢cpaik igcine difiizyonu
icermektedir. Pargacik ici difizyon denklemi kullanak qye kasilik cizilen /2
grafiginde birbirini takip eden ti¢ gousal bolge goriilmektediSékil 8.4).1lk dogrusal
bdlge sinir tabaka difiizyonu bunu takiben ikincgrsal bdlge parcacik icine diftizyon
bdlgesi ve son plato da denge boélgesinesiklrgelmektedir (Senthilkumaar et al.,
2006; Mall et al., 2005). Parcacik ici difizyon nebdin hiz sabitini tayin etmek igin,
3.16. aitli ginden yararlanilarak, ge karsi t>degerleri grafige gecirilmitir. Bu grafik
dogrusal ise adsorbsiyon surecinde parcacik ici dibazypulunmaktadir, bu gou

orjinden gecerse parcgacik ici difizyon hizi koneden basamaktir. Elde edilengdo

denkleminin, ¢im ve kayma dgerlerinden hesaplanan parcacik icine diftizyon hiz

sabiti ky, kesim noktasindan sinir tabaka kafimi karakterize eden C sabiti ve

grafiklerin korelasyon katsayilari geerleri Cizelge 8.1'de sunulngtur.
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Sekil 8.4. Bakir adsorbsiyonunagiin pargacik ici diftizyon kinetik modeli
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Cizelge 8.1'deki dgerler ve grafikler incelendinde adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bazi yargilara varmak muimkin olabilmekte@artikil icine diflizyon
bblgesine ait dgrusal grafikler incelendinde orijinden gecmegdi gortlmektedir. Bu
durum yalniz partikdl icine difizyonun hiz kontretlen basamak olmagmi gdsterir
(Thinakaran et al.,2008). Cizelge 8.1'deki koretsylegerlerine de bakacak olursak
parcacik ici difizyonun ana hiz kontrol bas@malmadgl sonucuna varabiliriz. Streg
[I. mertebeden kinetik modele go6re gerceklen parcacik ici diftizyonda

olusmaktadir.

Cizelge 8.1. Bakir adsorbsiyonuna ait kinetik massdditleri

Sozde |. Mertebe Kinetiodeli
Oe.h Ce.d kl R2

15,0348 11,7 -0,03 0,9244

Sozde Il. Mertebe Kinetik Modeli
Qe.h Oe.d ko R2

15,1515 11,7 0,0012 0,9608

Parcacik Ici Difiizyon Kinetik Modeli
C Kid R:

-87,257 20,044 0,9742

8.3. Balangic Bakir Derisiminin ve Sicaklgin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ bakir degiminin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hizi tirer etkisi

Sekil 8.5'de verilmitir.
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Sekil 8.5. Bglangic¢ bakir degiminin adsorbsiyon hizi tzerine etkisi

Sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazlgigleedisi gortlmektedir. Bu
da adsorpsiyonun fiziksel olgunu gostermektedir.

8.4.Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Cahanin bu béliminde g farkl sicaklik
degserinde elde edilen deneysed vp Ce degerleri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine uygulangtir. Adsorpsiyon sabitlerinin elde edilmesinde

Langmuir, Freundlich ve Temkirgidiklerinin lineer sekillerinden yararlaniingtir.

8.4.1.Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon modeline gb6re, adsorplanan ekbdler adsorban
ylizeyinde doygun tek bir tabaka gtwrurlar. Ug farkh sicaklik deerinde, Kitlik
3.5'den Gdegerlerine kagi CJ/qe degerleri grafige gecirilirse €rinin egim ve kaymasi
bize Langmuir sabitlerini verir. Langmuir adsorpsiyizotermleriSekil 8.6’daki gibi
elde edilmgtir. Cizilen dgrularin &im ve kayma dgerlerinden hesaplanan, e b

adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilardsselge 8.2’de sunulmgtur.
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Adsorpsiyon kapasitesi () sicaklikla artmy ve en yiksek dgr 45°C'de
2,9455 mg/g olarak elde edilgtir. Bakirin aktif karbona ilgisinin bir olcitl atab
sabiti icin, yuksek korelasyon katsayilari, adsiyqs isleminin Langmuir modeline

uygunluysunun yuksek oldgunu karet etmektedir.

30 - 25T
35T
20 A45<T

Celqe
N
a1

0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Sekil 8.6 Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen gu$sgon izotermleri.

Ayrica Cizelge 8.2'de verilen adsorpisyon sabitddderleri kullanilarak Eitlik
3.8'e gobre boyutsuz sabit ayirma faktori, Rleseri hesaplanmgtir. R. degeri ile
Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri aciklanaibil Adsorpsiyonun elvegiili gini
bulmak icin R sabiti hesaplanmive sonuglari Cizelge 8.2'de verilgtir. Bu sabitin O
ile 1 arasinda derler almasi adsorpsiyona elsifik durumunun sglandgina saret
eder (Geng, 2005; Hameed and Daud, 2007). Soninglalendginde R deseri 25°C,
35°C ve 45°C’de 0 ile 1 arasinda kalgli gorilmektedir. Cizelge 3.1’e gore bu durum

adsorpsiyonun elvetti oldugunu gostermektedir.
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8.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Esitlik 3.10 ile ifade edilen Freundlich adsorpsiy@oterm modeli heterojen
yuzey enerjileri icin 6zel bir durum ifade edere&ndlich modeli de Langmuir modeli
gibi tek tabakali adsorpsiyonu tanimlamasina sikarFreundlich modeli daha
gercekgidir. Ug farkli sicaklik gerinde Kitlik 3.10’dan logG ye kasi logg. deserleri
grafige gecirilerek grinin egim ve kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini gostgen
ve adsorpsiyonsiddetini gosteren n gerleri bulunmgtur. 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarinda elde edilen Freundlich izoterml§ekil 8.7°de verilmgtir. Cizilen
dogrularin ordinati kesme noktasindan hesaplananv& eiminden hesaplanan n

adsorpsiyon sabitleri ile korelasyon katsayilamellie 8.2'de sunulngtur.

1,2 4
1 _
(3
0,8 -
® ¢25°C
o
o 0,6 - 35T
o A45 T
0,4 -
0,2 -
O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
logC.,

Sekil 8.7. Freundlich adsorbsiyon modeline gére ediéen adsorbsiyon izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesinin blyukfiint ifade eden Kdeserleri incelendiinde
en yuksek kK degerinin 25°C’de elde edildi goralmistir. Adsorpsiyonsiddetinin
gostergesi olan n derleri ise tim sicakhk derleri icin 1'den blytk olup, genibir
derisim aralginda iyi bir adsorpsiyonu ifade etmektedir. Cize®j2’den, aktif karbona
bakir adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon moddlangmuir modelinden daha az

uyum s&lamis oldugu ve Freundlich modeli icin dahagik korelasyon katsayilari elde
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edildigi gorulmektedir. Freundlich adsorpsiyon izoterm miadn uygunligu aktif

karbon ytzeyinin heterojen ytzey enerjilerine saigusunun bir gostergesidir.

8.4.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir gbri; adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri g6z ©Ontne alan bir izotermdir. Tabaka icikidgim molekullerin
adsorpsiyon isisi dikkate alinarak glilmis olup, adsorplananlarin etkgienlerinin
etkiledigi alandan dolayl dgrusal olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifaddee
Esitlik 3.13 kullanilarak ¢ farkli sicaklik geri icin InC.'ye kari qe dgerleri grafge
gecirilmis ve aitlikteki sabitler olan B ile Ky degerleri hesaplanmitir. 25, 35 ve 45°C
sicakliklarda elde edilen Temkin izoterml8gkil 8.8'de verilmitir. Hesaplanan Kve

B1 katsayilarinin deerleri Cizelge 8.2’ de verilmektedir.

12 - ¢25T
2 10 - =35C
g A45T

InCg

Sekil 8.8.Temkin adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsgop izotermleri

Temkin izoterm sabitlerinden K dengeye ukaldigindaki bglanma enerjisini
gostermektedir. [Fer sabit B ise adsorpsiyon isisina ghabir degiskendir. Temkin
izoterm R degerleri tim hesaplamalar arasinda elde edilen egiikdikorelasyon
degerleridir. Bu durum adsorpsiyogléeminin Temkin modeline uygun olmaginin bir

gostergesidir
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Cizelge 8.2. Hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Kienzoterm sabitleri

Langmuir sabitleri

Sicaklik (°C) q b R2 R
25 2,5222 1,6814 0,9802 0,019246
35 2,1683 0,8311 0,9496 0037722
45 2,9455 9,9324 0,9604 0,003347
gemdlich sabitleri
Sicaklik (°C) K n R
25 1,1647 19161 0,9842
35 0,6172 2,0816 0,9108
45 0,5448 1,8632 0,9342
emkin sabitleri
Sicaklik (°C) K B1 Re
25 0,6765 4,4088 0,954
35 0,0629 3,348 0,8352
45 0,4469 1,3126 0,9687

8.5. Aktif Karbon Miktarinin Adsorbsiyona Etkisi

Bakir gideriminde adsorban dozunun etkisjlémagic derimi 50 mg/L olan 50
ml’lik bakir ¢ozeltilerinin 0,025-2 g arasindagigen miktarlarda aktif karbon ile 25°C’
de temas ettirilerek incelengtir. Sekil 8.9'da aktif karbona bakir adsorpsiyonunda

farkli adsorban miktarina kardengede adsorplanan bakir giemnieri gosterilmektedir.
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Sekil 8.9. Adsorban miktarina kardengede adsorblanan bakir gienieri

Adsorban miktar arttikca adsorpsiyon ylzey alanimrtmasi sonucu

adsorplanan bakir miktarinin ve ylizde adsorpsiygerterinin arttgl gozlenmektedir.
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9. SONUCLAR

Uziim kuspesi atiklarindan fosforik asit aktivasydewgssitli kosullarda tretilen
aktif karbonun karakterizasyonu gercekil@dmis, Uretilen aktif karbonlar ile sulu
cOzeltilerden bakir adsorpsiyonu incelegimi

Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyizatermleri incelengjinde,
tum izotermlerin 1. Tip olarak adlandirilan izotetipine uydgu gorulmektedir. Bu tur
izotermler genellikle mikro gb6zenekli yapiya sahiplan katilar tarafindan
gosterilmektedir.

Aktif karbonlarin yizey 6zellikleri Gizerinde sicgkh etkisini gérmek amaciyla
farkh sicakliklarda (400, 500, 60) aktivasyon yapilngtir. Elde edilen sonuclara
gore yuzey alanlarinin sicaklikla azgldibelirlenmitir. Kimyasal aktivasyonda
gozeneklilgin artmasinda emdirme orani da énemli bir parardetr&lde edilen aktif
karbonlar tzerinde emdirme oraninin etkisini gornaekaciyla 1/1, 2/1, 3/1 ve 5/1
emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbonlarnmellikleri karilastiriimistir.
Emdirme oraninin artmasiyla yuzey ozelliklerininttigr belirlenmitir. En ylksek

yiizey alani 5/1 emdirme orani ve £@de 1455 /g olarak belirlenmir.

Farkli kaullarda uretilen aktif karbonlarin gbzenek boyut gitlanlar
incelendginde, 8-21 A ve 21-80 A civarlarinda piklerin glusu gorilmektedir. Aktif
karbonlar bu bélgelerde mikro ve mezo gdzenekkemigktedir, grafiklere bakilginda
biyuk kisminin mikro gozenekli yapida geriye kakasminda mezo gdzenekli yapida
oldugu gorulmektedir.

Uzim kiispesinin SEM fogmafi incelendginde yiizeyin genel olarak gézenekli
olmayan bir yapida oldwnu gorilmektedir. Elde edilen aktif karbonlaring di

yuzeylerinin girintili, cikintili ve gézenekli biyapiya sahip oldgu gorilmektedir.
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Adsorbsiyon cabmalarinda pH, adsorpsiyon kingfi baslangic bakir
derisiminin ve sicaklgin adsorpsiyon Uzerine etkisi, farkli sicakliklardime edilen

adsorpsiyon izotermleri ve aktif karbon miktariagisorpsiyona etkisi incelengtir.

Hazirlanan model ¢Ozeltiden bakir giderimi gddnistir. Cesitli pH degerlerinde
calisilarak adsorpsiyon icin en uygun pHgee belirlenmeye ¢cajilmistir. Elde edilen
sonuclara gére bakir giderimi en fazla ¢ozelti ipda (pH=5,35) gercekjgginden

calismalarin devaminda bu pH gki kullaniimstir.

Farkli zaman araliklarinda alinan 6rneklerden leglen giderim dgerleri s6zde
I. mertebe, s6zde Il. mertebe ve parcacik ici difiiz kinetik modellerine
uygulanmgtir. Elde edilen sonuclar incelethde sirecin sézde Il. mertebeden kinetik
esitli gine gore gercekkgigi gorulmektedir. Sureci daha iyi tanimlayabilmelnigon
olarak parcgacik ici difizyon modeli uygularstm. S6zde 1. mertebeden hiz ifadesinin
korelasyon katsayisi ile kalastirildiginda parcacik ici difizyon modelinin ana hiz

kontrol basamg@& olmadgini sdyleyebiliriz.

Baslangic bakir desimi ve sicaklgin adsorpsiyon utzerine etkisinin incelegndi
calismalarda elde edilen veriler Langmuir, FreundlichTvamkin izoterm modellerine
uygulanmgtir. Sonugclar incelendinde adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline
uydusu belirlenmgtir. adsorpsiyonun elvattili gini bulmak icin boyutsuz sabit ayirma
faktori (R) degeri hesaplanmgtir. Bu sabitin O ile 1 arasinda gkler almasi

adsorpsiyona elvatlilik durumunun sglandgina karet eder.

Bakir gideriminde adsorban dozunun etkisini inced& amaciyla ¢ozelti gili
miktarlarda aktif karbon ile temas ettirilerek item@mistir. Aktif karbona bakir
adsorpsiyonunda farkli adsorban miktarinaskdengede adsorplanan bakir gienieri
incelendginde adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyoneyualaninin artmasi
sonucu adsorplanan bakir miktarinin ve ylizde ads@p deerlerinin arttgl
belirlenmitir.

Sonug olarak, bu ¢caina kapsaminda Uretilen aktif karbonlar mikrogozdirek

yapiya sahiptir. Ozellikle yilksek emdirme oranldaruretilen aktif karbonlar oldukca
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yuksek ylzey alanina ve gghis bir gozeneklilge sahiptir bu acidan ticari aktif
karbonlarla rekabet edebilecek dizeydedir. Mikraeyikli bir yapiya sahip olgu
icin agir metal gideriminde adsorpsiyon yuzdesgigkicikmstir.
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