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OZET

Bu calismada, karacam agaci talagindan fosforik asitle kimyasal aktivasyon
metoduyla aktif karbon iiretilmis ve Karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Emdirme orani
(2:1, 3:1, 4:1) ve karbonizasyon sicakligi (400, 500, 600°C) gibi siire¢ degiskenlerinin,
tiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alani, gézenek hacmi, ortalama gozenek ¢api ve
gozenek boyut dagilimi gibi yapisal Ozellikleri {lizerindeki etkileri arastirilmistir. BET,
elementel, FT-IR, SEM ve STA-TG/DTA analizleri ile aktif karbonlarin yapisal 6zellikleri

belirlenmistir.

Optimum kosullarda {iretilen aktif karbon 4:1 emdirme oraninda ve 400°C
karbonizasyon sicakliginda iiretilmistir. Uretilen aktif karbonun yiizey alan1 1378 mzlg
olarak belirlenmistir. Elde edilen aktif karbon, ¢ozeltiden metilen mavisi gideriminde
kullanilarak ¢esitli parametrelerin (pH, sicaklik, baslangi¢ derisimi, adsorban miktar1 ve
temas siiresi) adsorpsiyon iizerine etkisi incelenerek adsorpsiyon siireci igin optimum
kosullar arastirllmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 125 mg/g oldugu

belirlenmistir.

Calismada ayrica, adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve termodinamik (AH®, AS°, AG®)
parametreler incelenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon kinetiginin sdzde II. mertebe

esitligine, denge izotermleri Langmuir esitligine uymaktadir.

Elde edilen sonuglar, karacam agaci talasindan elde edilen aktif karbonlarin

atiksudan metilen mavisini uzaklastirma amaciyla kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, H3PO,, karakterizasyon, metilen

mavisi, adsorpsiyon.
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SUMMARY

In this study, production of activated carbon and characterization was carried out
from black pine sawdust with phosphoric acid chemical activation. The effects of process
variables such as impregnation ratio (2:1, 3:1, 4:1) and carbonization temperature (400,
500, 600°C) on structural characteristic like BET surface area, pore volume, average pore
size, pore size distribution of produced activated carbon. Structural properties of activated
carbons were determined via BET, elemental, FT-IR, SEM, STA-TG/DTA analyses.

Activated carbon produced at optimum conditions was produced at 400°C and
impregnation ratio of 4:1. Surface area of produced activated carbon under these
conditions has been determined as 1378 m?/g. Optimum conditions for adsorption process
were determined by using of obtained activated carbon from optimum conditions for
removal of methylene blue from aqueous solution, studying adsorption properties under
various conditions (pH, temperature, initial concentration, adsorbent dosage, contact time).

It has been determined that the maximum adsorption capacity is 125 mg/g.

In this study also adsorption kinetics, isotherm and thermodynamic parameters
(AH®, AS°, AG®) were investigated. Methylene blue adsorption kinetics were in agreement
with the pseudo second order equation and equilibrium isotherms were in agreement with

Langmuir equation.

Results showed that, activated carbon produced from black pine sawdust can be

used for removal of methylene blue from waste water.

Keywords: Activated carbon, chemical activation, characterization, methylene blue,

H3PO,, adsorption.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

b Adsorpsiyon entalpisine bagli sabit, (L/mol veya L/mg)
c Adsorplama giiciinii gosteren sabit

C BET sabiti

Co Baslangi¢ derisimi, (mg/L)

Ce Denge derisimi, (Ce)

clcy Bagil denge derisimi

D, Gozenek ¢api, (A)

E Adsorpsiyon enerjisi

K Denge sabiti

Ks Freundlich adsorpsiyon sabiti, [(mg/g) (L/mg)*"]

K1 Birinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabiti, (dk™)

Ko Ikinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabiti (g/mg/dK)
Nm Tek tabaka kapasitesi

p Denge basinci

p° Adsorplanan maddenin doygunluk basinci

p/p° Bagil basing

Oe Denge aninda adsorplanan miktar, (mg/g)

Ot Herhangi bir anda adsorplanan madde miktari, (mg/g)
R Ideal gaz sabiti, (kj/kmol.K)

RL Boyutsuz ayirma faktorii

SeeT BET yiizey alani (m?/g)

t Siire

T Sicaklik
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam)

Simgeler
Vmikro
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1. GIRIS VE AMAC

Su, diinya ekosisteminde ¢ok Onemli bir rol oynayan esas bilesendir. Diinya’nin
cesitli bolgelerinde igilebilir ve kullanilabilir suya ulasmak olduk¢a zordur. Evsel ve zirai
aktiviteler, jeolojik, ¢evresel ve global degisimler su kirliligini artiran etmenlerdir. Ayrica
mikro kirleticiler, ftalat bilesikleri, kisisel bakim firiinleri, pestisitler ve inorganik iyonlar
gibi toksik kimyasal maddeler tiim diinyada igme sularinda tehlike arz edebilecek kadar
yiiksek seviyelerde bulunmaktadir. Bu yiizden su kirliliginin sebep oldugu cesitli saglik
problemleri ortaya ¢ikmaktadir (Danish ve Ahmad, 2018).

Son yillarda endiistrilesmenin artis gostermesi, hizli niifus artigi, tiiketimin giderek
artmasi, ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri de beraberinde getirmis ve ekosistemi tehdit
eder hale gelmistir. Bunun yani sira giiniimiizde iklim degisikligine bagli olarak kurakligin
ortaya c¢ikardigi su sikintisinin yasandigi diinyada ve iilkemizde, temiz su kaynaklarinin
optimum bir bi¢gimde kullanilmasi gerekliligi, tim diinyada alternatif su kullanim
yollarinin aranmasina neden olmustur. Bu nedenle endiistriyel iiretim sonucunda olusan
atiksularin ¢evreye zararsiz hale getirilecek diizeyde aritilmasi ve geri kazanilarak

endiistride tekrar kullanilmasi konular1 giderek 6nem kazanmaya baglamistir.

Son yillarda 100.000’den fazla ticari boya {irlinleri, sucul ortama desarj
edilmektedir. Tekstil, boya, kagit, deri ve baski endiistrileri, su kirliliginin olusmasina
neden olan baslica endiistrilerdir. Boyalarin ¢evreye aktarilmasi, sucul ekosistemi ve insan
sagligini tehdit etmektedir. Ayrica estetik agidan kotii bir goriiniimiin olusmasinin yani sira
koku problemi olusmaktadir. Su ylizeyinde bulunan kirlilik, glines 1s18min suyun
derinliklerine penetrasyonunu engelledigi i¢in sudaki oksijen seviyesini azaltmaktadir.
Insanlar {izerinde ise deri hastaliklari, sindirim problemleri ve kanser gibi tehlikeler s6z

konusudur (Santoso vd., 2020).

Metilen mavisi, 373,9¢g/mol molekiil agirhiginda, CiH18CIN3S molekiiler
formiiliine sahip heterosiklik aromatik ve katyonik bir bilesiktir. Bircok alanda kullanimi

mevcuttur. Oda sicakliginda kati haldedir, kokusuzdur ve toz koyu yesil goriiniimiindedir.



Suda ¢oziindiigiinde ise ¢ozelti mavi renkte goriiniir (Tayade vd., 2009). Kagit boyama,
kumas boyama, kagit hamuru i¢in kaplama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Saglik i¢in
cok zarar1 olmamakla birlikte asir1 maruziyet durumunda kalp atis hizinda artis, kusma, sok
gecirme, hemolitik anemi, siyanoz, sarilik, doku nekrozu gibi hastaliklara sebep

olabilmektedir. (Uddin vd., 2009).

Cevreye olan etkilerini minimuma indirmek amaciyla sulardan ve atiksulardan
sentetik boyalarin giderimi igin bir¢ok yontem uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda,
adsorpsiyon cazip bir yontem, aktif karbon ise bu amagla en yaygin olarak kullanilan
adsorbandir. Aktif karbon, gelismis ylizey alanina, gozenekli yapiya, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve yiizey fonksiyonel gruplarina sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde aktif karbon

onemli bir adsorban olarak nitelendirilmektedir (Coruh vd., 2014).

Aktif  karbon, yiiksek miktarda karbon igeren maddelere uygulanan
fiziksel/kimyasal aktivasyon islemleriyle spesifik yiizey alan1 ve gozenek hacmi
gelistirilmis adsorban maddeler olarak tamimlanabilmektedir (Akyildiz, 2007). Aktif
karbonun kalitesi ve karakteristik oOzellikleri, secilen baslangic maddesinin fiziksel-

kimyasal 6zelliklerine ve segilen aktivasyon metoduna baghdir (Lua ve Yang, 2005).

Aktif karbon iiretiminde iki temel asama s0z konusudur. Bunlar, hammaddenin
inert atmosfer ve yiliksek sicaklikta karbonizasyonunu igeren fiziksel (termal) aktivasyon
ve kimyasal aktivasyon islemleridir. Fiziksel aktivasyon, iki asamada gergeklesir. Ilk
asama olan karbonizasyonda, madde, inert atmosferde 300-800°C’de piroliz edilir. Ikinci

asamada char, aktifleyici bir ajan varliginda, genelde 700-1000°C’de aktiflestirilir.

Kimyasal aktivasyon, hammaddeye uygulanan termal islem esnasinda tar (katran)
olusumunu smirlandirmak amaciyla aktifleyici ajan olarak adlandirilan kimyasal
maddelerin ilave edilerek karbonize edilmesi olarak tanimlanabilir (Mufoz vd., 2003).
Kimyasal aktivasyonda en yaygin kullanilan kimyasallar KOH, NaOH, H3PO,, ZnCl;, gibi

gbzenekli yapiy1 gelistiren maddelerdir.

Bu c¢aligmada; karacam agaci talasindan fosforik asit kullanilarak kimyasal

aktivasyon metoduyla aktif karbon tiretmek ve iiretilen aktif karbonlarin sulu ¢ézeltiden



metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amacglanmistir. Bu amag
dogrultusunda emdirme oran1 (2:1, 3:1, 4:1) ve karbonizasyon sicaklig1 (400, 500, 600 °C)
gibi adsorpsiyon siirecini etkileyen degiskenlerin iiretilen aktif karbonun BET ylizey alani,
gbzenek hacmi, ortalama gbozenek yapist ve gézenek boyut dagilimi gibi dokusal 6zellikleri
iizerine etkileri arastirilmigtir. Aktif karbonlarin karakterizasyon sonuglarina gore
maksimum BET yiizey alam 4:1 emdirme oraminda 400°C karbonizasyon sicakliginda
1378 mz/g olarak, mikrog6zenek hacmi ise 0,498 cm3/g olarak elde edilmistir. Daha sonra
optimum kosullarda elde edilmis olan aktif karbon, sulu ¢oézeltiden metilen mavisi
gideriminde kullanilmistir ve ¢esitli kosullar altinda (¢6zeltinin baslangig pH’1, sicaklik,
cozelti baslangic derisimi, adsorban miktar1 ve temas siiresi) adsorpsiyon Ozellikleri
incelenmistir. Adsorpsiyon deney sonuglarina gére maksimum metilen mavisi adsorpsiyon

kapasitesi 125 mg/g olarak elde edilmistir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, giines enerjisini yapisinda bulunan kimyasal baglarda depolayan organik
madde olarak tanimlanabilir (Korkmaz, 2011). Yiizyildan daha kisa siirede yenilenebilen,
karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi ve orman yan iiriinleri
ile kentsel atiklar1 igeren, biyolojik kokenli fosil olmayan tiim organik maddeler
“biyokiitle” olarak tanimlanmaktadir (Kilig, 2015). Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan
biyokiitle, 6nemli enerji potansiyeline sahip bir¢ok maddeyi kapsamaktadir. Uluslararasi
Enerji Ajansi, Diinya genelinde tasimacilik i¢in ihtiya¢ duyulan enerjinin yaklasik
%?27’sinin biyokiitle ve diger atiklardan elde edilen enerji tarafindan saglanacagini tahmin
etmektedir. Literatiirde piroliz uygulamalar i¢in yaklagik 100 biyokiitle tiirli belirtilmistir.
Zirai atiklar (agac talas1 ve kiispe gibi), endiistriyel atiklar ( kagit camuru), evsel atiklar
(kahve ¢ekirdegi) ve enerji bitkileri (algler) biyokiitleye baslica ornek olarak
gosterilmektedir. Diinya’da zirai, orman, endiistriyel ve kentsel atik iiretimi yaklasik 160
milyar tondur ve onemli bir kismini lignoseliilozik maddeler olusturmaktadir (Kan vd.,

2020). Cizelge 2.1°de biyokiitle kaynaklar1 ve gesitleri gosterilmistir.

Karagam tiirii, igne yapraklilar takimimnin ¢amgiller ailesindendir. Ulkemizde genis
orman alanina sahip karagam baslica agag tiirlerimizden biri olup yiiksek kaliteli oduna
sahiptir. Yeterli siklikta yetistirildiginde diizgiin, dolgun ve dalsiz diye tabir edilebilen
gelecekte istikbal agag olabilecek agaclar ortaya gikabilmektedir. Oz odununa sahip bir
agac olan karagam tiirii, diger ¢am tiirleri ile benzerlik gosterir. Oz odun degeri diisiiktiir.
Karagamin odunu regineli, sert, dayanikli ve iyi kalitede olmasinin yani sira birgok alanda
kullanilmaktadir (Koseoglu, 2020). Diinya tizerinde genis bir alanda, par¢al kiiciik alanlar
halinde yer alan Karacam’mn asil yayilis alani, Giiney Avrupa’dan baglamakta ve
Tirkiye’ye dogru uzanmaktadir. Ayrica, Afrika’nin kuzeybatisi ile Cezayir ve Fas’ta da
dogal olarak bulunmaktadir. Karagam’in dogal yayilis gosteren 5 alt tiirii bulunmaktadir.
Bunlardan Anadolu Karagami (Pinus nigra Arnold. Subsp. pallasiana (Lamb) Holmboe),
Balkanlar, Giiney Karpatlar, Kirim, Giiney Kibris, Suriye ve Tiirkiye’de yayilis
gostermektedir. En genis yayilisin1 da Tirkiye’de yapmaktadir (Kilig, 2015). Karagam’in

odunlar sert, dayanikli, recineli ve iyi kalitededir. Civi ve vida tutma direnci yiiksektir.



Islenmesi kolaydir. Bu nedenle Karagam (pinus nigra) odunu kereste, insaat malzemesi,
ambalaj sandig1, maden diregi, tel diregi, ¢it kazigi, travers, doseme, tarim aletleri, mobilya
yapiminda ve kaplama islerinde kullanilmaktadir. Ayrica, kontrplak ve seliilloz sanayinde
onemli bir hammadde olarak kullanilmaktadir. Odunu, siilfat yontemi ile seliillozik madde
elde edilmesinde, gerek lif morfolojisi gerekse kimyasal bilesim ve fiziksel dayanim
ozellikleri sayesinde elverisli bir madde oldugu saptanmistir. Genel olarak ¢am kabuklari

bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Cizelge 2. 1: Biyokiitle ¢esitleri

Sektor Simif Cesit
Orman . Ormancilik Sogiit, kavak
Isleme atiklari Talas, tahta bloklar
Kuru enerji
bitkileri Mischantus, kamig
Nisasta, yag ve Aycicegi, seker kamisi
seker bazli ’ o
L sorgum, misir, bugday
Tarim enerji bitkileri
Tarimsal atiklar Saman, aga¢ budama
atiklari
Hayvansal
atiklar Kuru ve yas giibre
. Fabrikalarda olusan atik
. Endiistriyel - oy
Endiistri atiklar talas ve agac parcalari, lifli
bitki atiklari
Kuru bitki Park ve bahg¢elerden
Evsel / atiklar budama atiklar1 ve otlar
Kentsel Agac yikintilari, belediye
Tiketim atiklar1 | atiklar1, ¢6p gazi, aritma
camuru

Ormancilikta istihsalden sonra orman topragi ozelliklerinin 1slahinda, kayalik
yerlerdeki aga¢landirmalarda fidanlarin g¢evresini Ortmekte, orman yollarinda donmayi
geciktirmekte ve yol sevlerinde erozyonun kontroliinde, havzalarda su kalitesini
tyilestirilmesinde kullanilmaktadir. Tarimda malglama toprak ozelliklerinin 1slahinda,
drenajin kolaylastirilmasinda, kompost yapiminda, ahir ve kiimeslerde altlik (yatak)
malzemesi olarak, ahir ve fidanliklarda camur problemi gidermekte ve ticari giibre ve tarim

ilaclarinda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Endiistride ise yonga ve lif levha yapimu,



sepileme maddesi ve endiistriyel yakit olarak kullanilmaktadir. Bunlarin disinda siiziicii
taban materyali, fosseptik drenlerde dolgu maddesi olarak ve pis sularin temizleme
isleminde kullanilmaktadir (Akyiirek, 2019). Sekil 2.1°de Karacamin Tiirkiye ve Diinya’da

dagilimi gosterilmektedir.

Sekil 2. 1. Karagamin Tiirkiye ve Diinya’da dagilimi (Climent vd., 2013).



3. AKTiF KARBON

3.1. Elementel Karbon

Karbon elementi, dis yoriingesinde 4 elektronu bulunan ve atom numarasi 6 olan
bir elementtir. D1s yoriingesindeki 4 elektronu, ¢oklu bag yapma olanagi tanir (Sp-diiz, sz_
halka seklinde ve sp*-elmastaki gibi tetrahedral hibritlesmesi). Diisiik bir atom agirligia
sahiptir (12,011 akb). Karbon tarih 6ncesi bir kesif unsurudur ve evrende neredeyse her
yerde bulunur. Meteorlar, giines, yildizlar, kuyruklu yildizlar ve bircok gezegenin
atmosferi karbon elementinin bulundugu yerlere 6rnek gosterilebilir. Mars atmosferinin
hacimce %96,2°si COy’den olusmaktadir. Karbon; hidrojen, oksijen, azot ve diger
elementlerle yaklagik 10 milyon organik bilesik olusturmaktadir. Bu durumda karbon
elementinin olmamasi, tiim hayat formlarinin yok olacagi anlamina gelmektedir. (Marsh ve

Reinoso, 2006). Sekil 3.1°de karbon atomunun sp, sp? ve sp> hibritlesmeleri gdsterilmistir.

b4
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sp sp© sp

Sekil 3. 1. Karbon atomlarinin dig yoriingesindeki 4 elektron dort yiizlii sp3, tic koseli sp2
ve diiz sp hibritlesmesi (Marsh ve Reinoso, 2006)



3.1.1. Elmas

Her bir karbon atomu komsu 4 karbon atomuyla 7- baglariyla baglanir ve sp®
hibritlesmesiyle kiibik yapili elmas olusur. Elmas rijit bir yapiya sahiptir ve en fazla atomik
yogunluga sahip olan maddedir. Bu yiizden en sert, en yiiksek 1s1l iletkenlikli ve en yiiksek
erime noktasina sahip madde elmastir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). Elmasin
yogunlugu 3,52 g/cm3’t1'ir. Bu durum karbon atom kiimelerinin daha yakin oldugunu
gostermektedir. Elmastaki baglar arasi mesafe 0,154 nm’dir. Elmasin sertligi, gii¢lii C-C
baglar ile iliskilidir. Elmasta grafen tabakasinin herhangi bir es degerinin olmamasi
gbzenekli bir elmas olugma olasiligini ortadan kaldirir. Kusurlu mikro-grafen tabakasi

tamamen aktif karbon yapisinin merkezindedir.

Grafitin elmasa olasi doniisiimiine karsi her zaman ilgi duyulmustur. Grafit
termodinamik olarak 298 K’de +2,90 kj/mol gecis entalpisiyle daha kararlidir. Elmasin
inert atmosferde yaklagik 1200 K’e 1sitilmasi grafite doniisiimii hizlandirir. Elmas, grafit ve
diger karbon formlarinda oldugu gibi havada 1sitildiginda karbon oksitlere yiikseltgenir.
Aktif karbonda gozeneklilik igeren karbon atomlar1 bir miktar sp3 bag1 icerebileceginden
dolay1 elmastan bahsetmek Onemlidir (Marsh ve Reinoso, 2006). Sekil 3.2’de elmasin

kristal yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Elmasin kristal yapisi. Her bir karbon atomu tetrahedral yonelim gostermektedir
(Vermeeren vd., 2009)



3.1.2. Grafit

Grafit, karbon atomlarinin komsu 3 karbon atomuna o ve =m baglartyla
baglanmasiyla olusan (sp2 hibrit yapis1) grafen diizlemlerinden olusan tabakali bir yapidir.
Grafit diizlemleri birbirine dispersif ve Van der Wals kuvvetleriyle bagli paralel bir
siralanma egilimi gostermektedir. Bu durum yiliksek derecede anizotropiye sebep olur.
Grafit elmastan daha yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlige sahiptir. (Menendez-Diaz ve
Martin-Gullon, 2006).

Hegzagonal grafitte, karbon atomlarinin hegzagonal olarak yerlesmis tabakalarina
grafen tabakalari denir. Grafen tabakalar1 alt-list olacak sekilde uzanmazlar. ABABAB
siralamasiin yer degistirmis halinde bulunurlar. Hegzagonal grafitin yogunlugu 2,25
g/cm3’tijr. Tabakalar aras1 uzaklik 0,335 nm, bagli iki karbon atomunun arasindaki uzaklik
0,142 nm’dir. Tabakalar arast boslugun C-C baglar arasindaki bosluktan daha genis
olmasi, tabakalar arasinda kimyasal bir bagin bulunmadigini ve ¢ekim kuvvetlerinin van
der Waals kuvvetleri ile sinirlandirildigint gostermektedir. Bu mesafe 0,153 ve 0,132 nm
degerleri arasindadir ki etandaki Csp3-Csp® ve etilendeki Csp?=Csp? baglari ile aymidir.
Rezonansla 1ilgili bu durum, grafit tabakasi i¢indeki C-C baginin 1/3 oraninda ¢ift bag
karakterine sahip oldugunu gostermektedir. BOyle bir grafit yapisi AB grafit olarak
adlandirilmaktadir (Marsh ve Reinoso, 2006). Sekil 3.3’te grafitin kristal yapisi

gosterilmektedir.
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Sekil 3. 3. Grafitin kristal yapisi. Birim hiicre boyutlar1: ¢ ekseni 6,71 A, a ekseni 2,46 A
(van Zuilen vd., 2005)
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3.1.3. Fullerenler

Fullerenler, karbon atomlar1 arasindaki baglarin altmis veya daha fazla karbon
atomundan olusan bos bir kafes olusturmak {izere biikiildiigii ti¢ boyutlu yapilardir. Bu
durum yeniden hibritlesmenin meydana gelmesi ve sp>* (sp? ile sp® aras1) formunun

olusmasiyla miimkiindiir (Bandosz, 2006).

Atomik oOlgekte karbonlarin biiyiik ¢ogunlugu sp2 yapili grafit formundayken,
elmas, fullerenler ve tlirevleri (karbon nanotiipler gibi) daha az ¢esitlilik gostermektedir.
Uclincii yondeki (c-yonii) krisalografik diizene gore grafit formunda bulunan karbonlar,
grafitik ve grafitik olmayan (non-grafitik) karbonlar olmak iizere ikiye ayrilir. Non-
grafitik karbonlar da, grafitlesebilen ve grafitlesemeyen karbonlar olmak iizere iki kisima
ayrilir. Grafitlesebilen karbon, 1s1l iglem uygulanarak grafite doniigebilen bir non-grafititik
karbon; grafitlesemeyen karbon ise yiiksek sicakliklarda (yaklasik 3300 K) atmosferik
basincin altinda ya da istiinde grafitlesemeyen non-grafitik bir karbondur. Nano 6lgekten
mikro olgege dogru gittikce karbonlar farkli yapilar sergiler. Bu mikroyapilarin bazilar
sentetik grafit ve karbon fiber gibi tercihli yonlerde diizenlenirken diizensiz mikroyapilar
char veya aktif karbon karakteristigine sahiptirler. Bu kadar ¢esitli yapilar fazla miktarda
farkli tipte karbon maddelerinin olusumuna sebebiyet verir. Sekil 3.4°te bazi1 karbon

yapilarinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.4. Karbon allotroplarinin sematik gosterimi ve bu allotroplardan tiireyen bazi
karbon yapilar (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006)

Tipik bir adsorban olan aktif karbonlar grafitik olmayan, grafitlesemeyen diizensiz
mikroyapilardir. Karbonlarin diger formlar1 da adsorban olarak kullanilabilir. Aktif karbon
kumaslar, komdir, petrol zifti, viskoz ya da rayondan hazirlanmis kumaslar bu adsorbanlara
ornek olarak verilebilir. Eksfolyatif grafit, agir yaglarin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Hidrojen depolamada karbon nanotiiplerin kullanilmasina iliskin ¢esitli ¢alismalar devam

etmektedir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).
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3.2 Aktif Karbon

Aktif  karbon, yiiksek miktarda karbon igeren maddelere uygulanan
fiziksel/kimyasal aktivasyon islemleriyle spesifik ylizey alan1 ve gozenek hacmi
gelistirilmis adsorban maddeler olarak tanimlanabilmektedir (Akyildiz, 2007). Aktif
karbonlarin gézenek hacimleri genelde 0,2 mL/g’dan daha biiyiik ve i¢ ylizey alanlar1 400
mz/g’dan daha genistir. Gozenek caplart 3 A ile 1000 A arasinda degisebilmektedir
(McDougall, 1991). Aktif karbon, karbon igerigine sahip tiim maddelerden
tiretilebilmektedir. Bilesim olarak, %87-97 oranlarinda karbon igermekte olup, geri kalan
oranlarda hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icermesi s6z konusudur. Gelismis adsorpsiyon
ozellikleri sayesinde aktif karbon sivi ve gaz fazlardan zararli bilesenlerin
uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir (Jun‘ichi Hayashi, 2002). Yiiksek yiizey alamni,
gelismis makro, mezo ve mikrogdzenek yapisi ile yiizeyde cesitli fonksiyonel gruplarin
varlig aktif karbonun bir¢ok alanda kullanilabilir olmasinmi saglayan 6zelliklerdir (Danish
ve Ahmad, 2018). Aktif karbonun kalitesi ve karakteristik 6zellikleri, segilen baslangig
maddesinin fiziksel-kimyasal 6zelliklerine ve seg¢ilen aktivasyon metoduna baghdir (Lua
ve Yang, 2005). Aktif karbonlar, diinyada su ve atik su aritiminda kullanilan en eski ve en
yaygin adsorbanlardan biridir (Bhatnagar vd., 2013). Adsorban olarak endiistriyel ve evsel
atik sulardan istenmeyen tat, renk, koku ve diger organik ve inorganik Kkirleticilerin
gideriminde, ¢oziicii geri kazaniminda, yerlesim yerlerinde hava kirliligi kontroliinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. ila¢ endiistrisinde suruplardan renk gideriminde
kullanimlar1 giderek artmaktadir. Hidrometalurji endiistrisinde altin, giimiis ve diger
metallerin geri kazaniminda ve katalizor/katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica gaz maskelerinde filtre malzemesi olarak, gida endiistrisinde, cesitli kimya

endiistrilerinde Ve ara¢ egzoz kirlilik kontroliinde kullanimlar1 mevcuttur.

Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran bazi ozellikler vardir; ayirma ve
saflagtirma gibi endiistriyel siiregler oncesinde nem giderme islemine ihtiyag duymamasi,
genis ve niifuz edilebilir i¢ yiizey alami ile polar olmayan veya ¢ok az polar olan
molekiilleri adsorplayabilmesi, adsorpsiyonun Vander Wals baglar1 temeline dayanmasi ve
bunun sonucu olarak da rejenerasyon igin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbanlara

kiyasla diisiik olmasi olarak siralanabilir (Ozdemir, 2009).
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Aktif karbon bir¢ok endiistride kullanilmasina karsin iiretim maliyetleri 6nemli bir
dezavantajdir. Bunun i¢in sec¢ilecek olan baslangic maddesinin biyokiitle gibi ucuz
kaynaklardan secilmesi gerekmektedir. Aktif karbonlar, kati halde ve karbon igerigine
sahip her maddeden iiretilebilir (Girgis vd., 2002). En ¢ok kullanilan baslangi¢c maddeleri
odun, komiir, meyve c¢ekirdekleri ve kabuklari, zirai atiklar, bitki kok, gévde ve yapraklari,
polimer maddeler (PVC gibi) olarak siralanabilir. Gelismis bir yiizeye sahip aktif karbon
icin baglangi¢c maddesinin yiiksek sabit karbon ve diisiik kiil i¢erigine sahip olmasi1 gerekir.
Ayrica c¢evreye karst zararli olmamasma dikkat edilmelidir (Gonzalez-Garcia, 2018).
Diinya’da aktif karbon tiiketimi giderek artmaktadir ve yeni uygulamalar gelistirilmektedir.
Ozellikle ¢evre kirliligi sorunlarina dair duyulan endiseler aktif karbon ihtiyacini siirdiirme

egilimindedir (Yeganeh vd., 2006).

3.2.1 Aktif karbonun tarihgesi

Tarihte aktif karbon (AK) kullanimi1 ¢ok eski donemlere dayanmaktadir ve kesin bir
tarih belirtmek olanaksizdir. Odun komiiri, komiir artiklari, ugucu maddesi kismen
giderilmis karbon maddeleri adsorban olarak kullanilmaktaydi. Karbon kullanimma dair
tespit edilen ilk kayitlara gore M.O. 3750°de Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretimi i¢in
bakir, ¢inko ve kalay1 indirgemek ve dumansiz yakit iiretmek i¢in karbon kullanmislardir.
M.O. 2650°de Misitlilar Perneb’in mezarin1 boyamak igin kemik chari kullanmislardir.
M.O. 1550°de Thebes’te karbonun tip alaninda uygulamalar1 baslamistir. Daha sonra M.O.
400 civarinda Hipocrates i¢gme sularindaki kotii kokuyu ve tadi uzaklastirmak ve bunlarin
sebep oldugu epilepsi, sarilik, sarbon gibi hastaliklarin 6niine ge¢mek icin igme sularinin
tiikketilmeden 6nce odun komiirii ile filtre edilmesi gerektigini belirtmistir. M.O. 450°de
Fenikeliler gemilerde igme sularin1t muhafaza etmek i¢in yakilmis (komiirlestirilmis) tahta
varilleri kullanmislardir. Bu uygulama 18. yiizyila kadar Atlantik 6tesi yolculuklarda igme

suyunun temin siiresini uzatmak amaciyla devam etmistir.

Gaz faz adsorbani olarak AK, M.S. 1793’¢ kadar uygulanmamistir. Dr. D.M. Kehl,
kangren hastalarindan yayilan kokuyu azaltmak i¢in odun komiird kullanmistir. Ayni

zamanda odun komiirii ile suyun filtre edilebilecegini de belirtmistir.
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AK’nin endiistride ilk kullanimi1 1794’te Ingiltere’de gergeklesmistir. AK, seker
endiistrisinde renk giderme amaciyla kullanimistir ve bu olay AK’nin sivi fazda
uygulanmasi lizerine yapilan calismalarin baslangici olarak kabul edilmektedir. Bu
uygulama 1812’ye kadar gizli tutulmustur. Ancak bir¢cok seker rafinerisi, 1808’den dnce
renksizlestirme islemi i¢in odun komiirli kullanmaya baglamisti. 1811°de kemik charinin,
odun komiiriinden daha verimli oldugu anlasilmig ve rejenerasyon c¢alismalari 6nem
kazanmigtir. AK rejenerasyonu ile ilgili ilk patent, 1817°de alinmistir. 1841’de
Almanya’da kemik charimin iiretimi ve rejenerasyonu ic¢in siirekli iiretim sistemi

gelistirilmistir.

Ik genis Olgekte gaz faz1 uygulamasi, 19.yiizyilin ortasinda gerceklesmistir.
1854’te Londra belediye baskani, kanalizasyon havalandirma sistemlerine, kotii kokulari
uzaklastirmak i¢in odun komiirii filtreleri yerlestirilmesini istemistir. 1872’de kimya
endiistrisinde ortaya ¢ikan civa buharlarinin solunmasinit 6nlemek adina karbon filtreli gaz

maskeleri kullanilmistir.

“Adsorpsiyon” terimi, ilk kez Kayser tarafindan char tarafindan tutulan gazlan
aciklamak i¢in kullanilmigtir. Yaklasik ayni zaman igerisinde R.von Ostrejko AK’yi
kesfetmis ve AK mucidi olarak kabul edilmistir. 1901°de R.von Ostrejko, iki farkli AK

iiretim metodu konusunda patent sahibi olmustur.

1. Lignoseliillozik maddelerin metal kloriirler ile karbonizasyonu (kimyasal

aktivasyon).

2. 500-1000°C’de buhar ya da CO; ile gazifikasyon (termal ya da fiziksel aktivasyon).

Bu siiregte von Ostrejko AK iretimi i¢in spesifik bazi ekipmanlarin ve tretim
konusunda yaptig1 gelistirmelerin de patentini almistir. 1910°da Wijnberg ve Saver patent
haklarim1 almislar ve AK’yi seker endiistrisinde uygulamislardir (Norit Beyaz seker
firmasi1). Kullandiklar1 karbonu Norit olarak adlandirmiglardir. Ancak karbonlar
Stockreau’daki Stetteiner Spritt Werke ve Erste Osterreichische Cesein Werke’den satin
almiglardir. Daha sonra firma, 1. Diinya Savasi sirasinda Zoondam’da NV Nederlanse

NORIT Maatschappij adi altinda kendileri turba komiiriinden AK iiretmeye karar
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vermislerdir. Ancak kimyasal metodla iiretilen ilk ticari AK (Carboraffin), Aussig
(Cekya)’da 1914’te talas hammaddesi ve ZnCl, aktifleyici ajan olarak kullanilarak

iiretilmistir.

1. Diinya Savagi, AK iiretimi ve uygulamalarinin gelistirilmesi konusunda tetikleyici
unsur olmustur. Alman ordusu tarafindan Fransiz, Ingiliz ve Rus giiglerine kars1 kullanilan
zehirli gazlar, her iki taraf i¢in ciddi problemlere sebep oluyordu. Bunun sonucu olarak gaz
maskelerinin gelistirilmesi ihtiyac1 dogdu. Moskova Universitesi'nde gorevli Prof. Dr.
Nikolai Zelinski gaz maskelerinin igerisine AK yerlestirmeyi 6nermistir. Bir siire sonra da
Amerika Birlesik Devletleri zehirli gazlarin uzaklastirilmast amaciyla hindistancevizi

kabugundan graniil AK {iretimi {izerine yogun c¢aligsmalar baslatmistir.

1. Diinya Savasi, AK’nin sadece seker endiistrisinde renksizlestirme amaciyla degil,
su arittiminda ve gazlarin adsorpsiyonunda kullanilmasindaki gelismelerin baglaticisi
olmustur. 20. ytlizyildaki bilimsel gelismeler ve bir dnceki ylizyildaki sanayi devrimi AK
kullanimin1 6nemli 6l¢iide etkilemistir. AK kullanimi ve gelistirilmesi her on yilda daha da
artmaktadir. Ozellikle 20. yiizyilin ikinci yarisinda su kaynaklarinin korunmasi, temiz gaz
uygulamasi, iklim degisikligi gibi tehlikelerin 6niine gegmek amaciyla alinan sert tedbirler
AK’nin yayginlagmasinda oldukea etkili olmustur. Son otuz yilda aktif karbonun metal
katalizor destegi olarak kullanilmasi da yayginlasmistir (Menendez-Diaz ve Martin-
Gullon, 2006).

3.2.2 Aktif karbonun fiziksel 6zellikleri
Aktif karbonlar atik su veya igme sularinin aritilmasinda adsorban olarak yaygin bir
bicimde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon tiirii ve kapasitesi aktif karbonun yiizey alanina

gbzenek boyutuna ve gézenek boyut dagilimina biiyiik oranda baglidir (Tseng, 2007).

3.2.2.1. Kristal yap1

Aktif karbon, karbonizasyon siirecinde olusmaya baglayan mikrokristal bir yapiya
sahiptir. Aktif karbon ve grafit yapilar1 birbirine benzemektedir. Ancak tabakalar arasi

bosluklar bakimindan aktif karbon grafitten farklidir. Grafitte tabakalar arasi bosluk 0,335
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nm iken aktif karbonda 0,34 ve 0,35 nm arasinda degismektedir. Mikrokristalit
tabakalarinin konumlanmalar1 da birbirinden farklhidir. Aktif karbon grafite gore daha
diizensiz bir yapiya sahiptir. Biscoe ve Warren, boyle yapilar igin turbostratik terimini
kullanmiglardir (Biscoe ve Warren, 1942). Mikrokristalit tabakalarindaki bu diizensizlige
oksijen, hidrojen gibi hetero atomlar ve aktif karbondaki bos kafes merkezleri gibi yapisal

kusurlar sebep olmaktadir.

Ug boyutlu grafit yapist ve aktif karbonun turbostratik yapisi Sekil 3.5° te
karsilagtinnlmistir (Bansal ve Goyal, 2005).

Sekil 3. 5. a) Grafitin li¢ boyutlu kristal kafesi (b) Aktif karbonun turbostratik yapisi

3.2.2.2. Gozenekli vapi

Karbon iskelet yapist grafit benzeri kristalitlerden ve alifatik-aromatik
komplekslerden olusmus diizensiz faz karisimi olarak diislintilebilir. Kristalitler, yaklasik
li¢ paralel grafit tabaka diizleminden olusur. Caplar1 yaklasik 2x10”° m’dir. Kristalit yiizeyi
iizerindeki diizenli karbon baglar1 aktivasyon siirecinde bozunur ve serbest degerlik
elektronlart olusur. Kristalitler rastgele yonlenmistir ve birbirine baghidir. Aktif karbon
yapist bozunmus ve rastgele olarak c¢apraz baglanmis diizensiz karbon madde ve
hammaddede bulunan inorganik maddeden (kiil) arindirilmis az gelismis aromatik
kristalitler olarak diistiniilebilir. Aktivasyon prosesi sirasinda kristalitler arasindaki bosluk
karbon maddeden ve karbon kristalitten uzaklastirilir. Bunun sonucunda grafitik bolge
boyunca olusan kanallar ve aktif karbon kristalitleri arasindaki bosluklar genis yiizey

alanina sahip gozenekli yapiy1 olusturur (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).
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Rastgele diizenlenmis bir mikrokristalit olan ve aralarinda gii¢lii bir bag bulunan
aktif karbonlar gelismis bir gézenekli yapiya sahiptir. Karbonizasyon siirecinde olusan bu
gozenekli yap1 kristalitler arasindaki bosluklardan “tar”in ve diger karbon igeren
maddelerin uzaklastirildigi aktivasyon prosesinde gézenekler daha da gelisir. G6zeneklerin
yapist ve gozenek boyut dagilimi hammaddenin yapisindan ve karbonizasyon
parametrelerinden (sicaklik, siire gibi) biiyiik 6l¢iide etkilenir. Aktivasyon siirecinde amorf
karbon uzaklastirilir, mikrokristalitlerin kimyasal ajana maruz kalmasi mikrogdzenek
yapisinin gelismesini saglar. Reaksiyonun ilerleyen asamalarinda olusan gozenekler
genisler ve birbirine yakin gézenekler arasindaki duvarlarin yanmasiyla gézenek boyutlari
daha da genisler. Bu durum mezo ve makrogdzenekliligin artmasina ve dolayisiyla
mikrogdzenek hacminin azalmasina sebep olur. Dubinin ve Zavering’e gore aktif karbonun
yanma derecesi %50’den az ise mikrogdzenekli yapi, yanma derecesi %75’ten biiyiik ise
makrogozenekli yap1 olusur. Yanma orant %50-75 arasinda ise karisik gdzenek yapisi

olusur.

Aktif karbon gozenek boyutlar1 1 nm’den daha az Glgiilerden baslayip binlerce
nanometreye kadar varabilir. Dubinin, bugiin Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi (IUPAC) tarafindan kabul edilen bir siniflandirma yapmistir. Bu smiflandirma,
silindir seklindeki gozeneklerin ¢apimi ya da yarik seklindeki gozeneklerin duvarlar
arasindaki mesafeyi gosteren gozenek c¢apini temel almistir. Bu simiflandirmaya gore

gbozenekler mikrogozenek, mezogdzenek ve makrogdzenek olmak {izere iice ayrilir.

Mikrogozeneklerin ¢apt 2nm’den daha kiigiiktiir. Bu gozeneklerde adsorpsiyon,
hacim dolumu vasitasiyla gergeklesir ve kapiler kondenzasyon olusumu yoktur. Gozenek
hacmi 0,15-0,70 Cm3/g arasindadir. Aktif karbonun spesifik ylizey alani, toplam yiizey
alaninin  %95’ini olusturur. Aktif karbonun mikrogézenek yapisi gaz ve buharlarin

adsorpsiyonuyla ve X 1s1n1 sagilmasiyla karakterize edilebilir.

Mezogdzenekler, boyutlart 2-50 nm arasindadir ve hacimleri 0,1-0,2 cm®/g arasinda
degisir. Gozeneklerin ylizey alani, toplam yiizey alaninin %5’ini ge¢mez. Ancak bazi
metotlarla gozenek hacmini 0,2 Cm3/g’dan 0,65 cms/g’a, yiizey alammi da 200 m?%/g’a
¢ikarmak miimkiindiir. Bu gozenekler, gazlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle,

civa porozimetresi ile ve elektron mikroskobu ile karakterize edilirler.
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Makrogozenekler, aktif karbonda adsorpsiyon prosesinde fazla bir oneme sahip
degildir. Ciinkli adsorbanin yiizey alanina katkilar1 ¢ok kiiciiktiir ve 0,5 mz/g’l gecmez.
Caplar1 50-200 nm arasinda, gozenek c¢aplart ise 0,2-0,4 Cm3/g arasinda degisir.
Makrogdzenekler, adsorplanan maddenin mikro ve mezogozeneklere gecisi igin ulasim
kanali olarak rol oynar. Makro gozenekler kapiler kondensazyonu ile dolmaz. Civa
porozimetresi ile karakterize edilebilirler. Sekil 3.6’da karbon adsorbaninin gézenek yapisi

gosterilmektedir.

A

Sekil 3.6. Karbon adsorbanin gozenek yapisinin sematik gosterimi (Samdan, 2013).

Bu goézenek yapilarinin hepsi adsorpsiyonda dnemli rol oynar. Mikrogozenekler,
genis ylizey alani ve hacmi olustururlar. Adsorplanan maddenin molekiiler boyutu
mikrogozeneklere niifuz edebilmesi icin ¢ok genis olmamalidir. Mikrogozenekler diisiik
bagil basingta kapiler kondenzasyon baslamadan 6nce dolar. Mezogodzenekler ise yliksek
bagil basingta kapiler kondenzasyonun baslamasiyla dolar. Makrogozenekler aktif karbon
pargaciklarinin i¢inde yerlesmis olan daha kiiciik gézeneklere hizl1 bir sekilde gegisi saglar

(Bansal ve Goyal, 2005).

3.2.2.3 Yiizey alam

Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili parametreler genelde gaz adsorpsiyonu
Ol¢iimlerinden elde edilir. Spesifik yiizey alani Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitligi

uygulanarak adsorpsiyonda elde edilen izotermler vasitasiyla hesaplanir. Yaygin olarak 77
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K’de N; adsorpsiyonu veya 273 K’de CO, adsorpsiyonu bu izotermleri iiretmek i¢in
kullanilir. BET teorisi tek tabakanin, adsorpsiyon enerjisinin homojen olarak dagildig:
yiizey bolgelerinde ve sivi halde adsorplanan maddenin kondenzasyonuna benzer bir siire¢
vasitasiyla olusan coklu tabaka iizerinde yerlesik olarak bulundugu varsayim temeline

dayanir. BET esitligi su sekildedir;

p
/ _ _
‘e _ 1 1 C =exp (—quTqL) (3.1)

p: Adsorpsiyon sicakliginda adsorplanan maddenin denge basinci

p%: Adsorplanan maddenin doygunluk basinci

nm: Tek tabaka kapasitesi

01: 11k tabaka igin adsorpsiyon 1s1s1

g.: Buharlasma 1s1s1

C: BET sabitidir. Katidan katiya farklilik gosterir. Diislik degere sahip C sabiti, zayif gaz
adsorpsiyonu oldugunu belirtir.

Aktif karbonlarda BET esitliginin dogrusallik araligi p/p° 0,05-0,2 olarak oldukca
siirlidir. Ayrica BET esitliginin mikrogdzenekli katilarda uygulanmasinda da bir takim
sinirlamalar vardir. Mikrogozenek yapisindaki daralmalar, molekiiler elek etkisi ve
molekiiler sekil segiciliginin olugmasina sebep olabilir. Adsorplanan madde olarak 77 K’de
Ny kullanimi diflizyon etkilerine sebep olabilir bu kadar diisiik sicakliklarda kinetik enerji
tim mikrogozeneklere penetre olamayabilir. Bu sebeple 273 K’de CO, adsorpsiyonu
uygulanabilir. CO; ve N; izotermleri birbirini tamamlayicidir. Diisiik ¢aplarda (yaklagik
10° m) mikrogdzenekler i¢in CO; izotermi uygunken, daha genis gozenek ¢aplart i¢in Ny
izotermi uygundur. Tim bu sinirlamalara ragmen karbon adsorbanlarinin spesifik yiizey

alanim karakterize etmek i¢in Ny kullanilir.

Hacim doldurma mekanizmasi ve termodinamik faktorler temelinde, Dubinin-

Radushkevich (DR), empirik olarak bir¢ok mikrogdzenekli karbon iizerine adsorpsion igin
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potansiyel faktor kullanilarak elde edilen karakteristik egrilerin Dubinin-Radushkevich

denklemi kullanilarak dogrusallagabilecegini kesfetti.
V=V <)’
=V eXp (— E) (3.2)

Vo, mikrogézenek hacmi, E adsorpsiyon enerjisi, 3, adsorplanana bagli adsorpsiyon
karakteristik sabiti, e = RT In (P / P) T(K) sicakliginda adsorpsiyon potansiyelidir. Bazi

mikrogozenekli karbonlar icin DR denklemi bircok basing biiyiikliigiinde dogrusaldir.
Ancak diger karbonlar i¢in DR denkleminden sapmalar bulunur. Bunun i¢in (3.2) numaralt
denkleme {i¢ilincii bir n parametresi yerlestirilerek elde edilen Dubinin-Astakhov denklemi
kullanilabilmektedir.

BET ve Dubinin modelleri, gazlarin kati karbonlara fiziksel adsorpsiyonunu
aciklamakta kullanilan en yaygin modellerdir. BET yilizey alani, bir¢ok mikrogdzenekli
karbon i¢in 500-1500 m?/ g arasindadir. Nadir olarak 4000 m%/ g degerine ulasan siiper aktif

karbonlar da vardir.

Aktif karbonun yiizey alanlarinin nispeten yiiksek degerleri, mikrogdzenek katkisi
sebebiyledir ve adsorpsiyonun ¢ogu bu gozeneklerde gergeklesir. Aktif karbonun toplam
yiizey alanmnin %90-95’in1 mikrogozenekler olusturur. Bununla birlikte mezo ve
makrogozenekler de adsorplanan maddenin mikrog6zeneklere ulasmasi icin ge¢is gorevi
gordiiklerinden, adsorpsiyon siirecinde ¢ok Onemli rol oynarlar. Mezog6zeneklerde,
adsorplanan maddede bir meniskiis olusturmasi nedeniyle kilcal yogunlasma meydana
gelebilir. Mezogozeneklerin ylizey alani aktif karbonlarin ¢ogunda nispeten diisiik olsa da

aktif karbonlar gelismis mezog6zeneklilige sahiptir.

Adsorplanan maddenin molekiillerinin boyutuna bagli olarak, ozellikle genis
boyutlara sahip baz1 organik molekiillerde, ya gozenek ¢apinin adsorban molekiillerinden
daha dar olmasi ya da gozenek sekillerinin, adsorplanan maddenin molekiillerinin
mikrogdzeneklerin i¢ine penetrasyonuna izin vermemesi sebebiyle molekiiler elek etkisi

olusabilir. Bu ylizden karbon tabaka diizlemleri arasindaki bosluklardan olusan yarik
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seklinde mikrogézeneklere, daha genis capli kiiresel geometriye sahip adsorplanan
molekiilleri ulasamaz. Bu durum, spesifik ylizey alaninin mutlaka aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesiyle orantili olmadig1 anlamina gelir. Gézenek boyut dagilimi, ihmal

edilmemesi gereken bir faktordiir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

3.2.3 Aktif karbonun kimyasal dzellikleri

Bir karbon adsorbanin belirli bir uygulamada iyi bir performans gosterebilmesi i¢in
yiiksek ylizey alanina ve yeterli bir gozenek boyut dagilimina sahip olmasi son derece
onemlidir. Ancak, benzer fiziksel karakteristige sahip olan karbon Ornekleri, ayni
adsorplanan madde kullanilmasina ragmen farkli adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olabilmektedirler. Bu sebeple karbon maddelerinin yiizeylerinde bulunan yiizey gruplarinin
miktar1 ve yapisi da hesaba katilmalidir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). Aktif
karbonlarda yiizey fonksiyonel gruplarin yapisi, secilen aktivasyon yontemine ve

kullanilan hammaddenin yapisina baghdir (Yagsi, 2004).

Bazal diizlemlerin kenarinda bulunan karbon atomlari, eslesmemis elektronlara
sahip doymamis karbon atomlaridir. Bu bolgeler genelde ylizey fonksiyonel gruplarinin
olusmasina sebep olan heteroatomlara baglanir. Oksijen igeren ylizey gruplari karbon
maddelerinde bulunan en yaygin gruplardir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). En
yaygin bulunmasinin yaninda karbon-oksijen yiizey gruplari, islanabilirlik, polarite ve
asitlik gibi yiizey karakteristiklerini ve katalitik, elektriksel ve kimyasal reaktivite gibi
fizikokimyasal 6zellikleri etkileyen en 6nemli yiizey gruplaridir (Bansal ve Goyal, 2005).
Aktif karbon i¢in oksijen igerigi %1 ile %25 arasindadir ve bu igerik aktivasyon sicakligi
ile 6nemli 6l¢iide degisebilmektedir. Genel olarak oksijen igerigi, aktivasyon sicakliginin
artmasiyla birlikte azalmaktadir. (Ozcan, 2014). Oksijen igeren yiizey gruplari, sadece
oksijen ile reaksiyon sonucu olusmaz. Ayni zamanda ozon, azot oksit, karbondioksit gibi
yiikseltgeyici gazlar ve nitrik asit, hidrojen peroksit gibi yiikseltgeyici c¢ozeltiler ile
reaksiyon sonucu olusabilirler. Aktif karbonun yiizey kimyasi, farkli kimyasal ajanlar ile
oksijen igeren fonksiyon gruplari olusturarak veya 1sil islem uygulanarak oksijen igeriginin
uzaklastirilmasi suretiyle degistirilebilir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). Sekil

3.7°de karbon ylizeyinde yaygin olarak bulunan fonksiyonel gruplar gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Karbon yiizeyinde en yaygin olarak bulunabilen yiizey gruplari

Karbon-oksijen yiizey gruplari, yiizey tepkimelerini, yiizey davranislarini, karbonun
elektriksel ve katalitik Ozelliklerini etkileyen en Onemli etmendir. Yiizeyde yer alan
fonksiyonel gruplara gore (asidik ya da bazik) karbonun katyon veya anyon degistirme
kapasitesi belirlenebilir. Yapida bulunan fonksiyonel gruplarin miktar1 ve tiirii kullanilan
hammaddeye, karbonizasyon kosullarina ve aktivasyonda kullanilan yiikseltgeyici

maddeye gore degiskenlik gosterebilir (Kumas, 2015).

200-500 °C’de aktive edilen karbonlar, L-karbonlar olarak adlandirilir ve genellikle
asidik yiizey oksitlere sahiptirler. Asidik yiizey oksitler, baslica fenolik hidroksil gruplari
icerir. Klor, permanganat, persiilfat, nitrik asit gibi oksitleyici kimyasal ajanlarin sulu
coOzeltileriyle kimyasal aktivasyona ugrayan karbonlar da L-karbonlarla ayni karakteristik
ozelliklere sahiptirler. 800-1000°C’de aktive edilen karbonlar, H-karbonlar olarak
adlandirtlir ve bazik yiizey aktif yapisi gelistirirler (Yagsi, 2004). Ancak bazik yapi,
oksijen iceren yiizey gruplarindan kaynaklanabilmesinin yan1 sira poliaromatik tabakanin
yan kenarlarindaki piron tipi (pyrone-type) yapidan da kaynaklanabilir (Kumas, 2015).
Elektrolitlerin adsorpsiyonu bazik ya da asidik yiizey oksitlerin varligindan
etkilenmektedir (Yagsi, 2004).

Aktif karbonun yiizey yapisini belirlemek igin IR temelli spektroskopik yontemler

kullanilir. IR spektrumlariyla aktif karbonun olusumu esnasinda yiizeyde meydana gelen
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degisiklikler belirlenmektedir. Aktif karbonun hem asidik hem de bazik (amfoterik)
ozellikler sergiledigi ¢ok uzun yillardir bilinmektedir. Ayrica elde edilen aktif karbonlarin
farkli karakterlere sahip olmasi, liretimi esnasinda uygulanan aktivasyon yonteminin ve

kullanilan hammaddenin fiziksel ve kimyasal yapisinin bir sonucudur (Giindogdu, 2010).

Oksijen igeren yiizey gruplart yaygin olarak bulunsa da hidrojen de karbon
atomlariyla birlesebilir. Ayrica amonyak, iire veya melamin ile muamele edildiginde azot
iceren fonksiyonel grup olusturulabilir ve bu durum aktif karbona bazi1 6zel karakteristikler
kazandirabilir. Tiim bu fonksiyonel gruplar ayni anda karbonda bulunmaz (Menendez-Diaz
ve Martin-Gullon, 2006).

Hidrojen, oksijenden daha giiglii bag yapmaktadir ve Infrared ¢aligsmalar, hidrojenin
alifatik ve aromatik olarak bulunabilecegini gostermektedir. Aromatik hidrojenin, aromatik
bazal diizlemlerin dis yiizeyinde bulunan karbon atomlarina kovalent baglarla baglandig:
diistiniilmektedir. Alifatik hidrojenin ise alifatik zincirler ve alisiklik halkalar formunda

bulundugu belirtilmistir (Yagsi, 2004).

Fonksiyonel gruplarla iligkili yiizey bolgeleri, toplam ylizey alaninin kiigiik bir
kismin1 olusturur. Ancak aktif karbonun kimyasal yapisinda meydana gelen kiigiik
varyasyonlar adsorpsiyon kapasitesini Onemli Ol¢lide degistirebilmektedir. Yiizey
gruplarinin  6nemi, varliklarinda veya yokluklarinda Kkarbonlarin farkli adsorplanan
maddelerle etkilesimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilme gercegine dayanmaktadir.

iki temel etki gdz oniine alinmalidir:

Birinci etki, karbonun hidrofilik/hidrofobik karakterizasyonunun diizenlenmesidir.
Karbonlar genelde hidrofobiktir. Ancak polar oksijen iceren gruplarin varligi, hidrofilikligi
artirir. Ciinkii su molekiilleri oksijen atomuyla hidrojen bagi olusturabilir. Sekil 3.8’de
Oksijen igeren ylizey gruplarinin asidik ve bazik davraniginin ve bazal diizlemin delokalize

n elektronlarinin gosterimi verilmistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006)
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Aszidilc ortam

H™

Sekil 3. 8. Oksijen i¢eren ylizey gruplarinin asidik ve bazik davraniginin ve bazal diizlemin

delokalize m elektronlarinin gésterimi

Yiizey gruplarinin diger onemli etkisi, karbonun asidik veya bazik karakteri
iizerinedir. Aktif karbonda hem asidik hem bazik bolgeler bulunur. Karboksil, hidroksil ve
lakton gruplan asidik grubu olustururken, bazik bolgeleri pirone ve keromen benzeri

gruplar ve bazal diizlemin delokalize m elektronlar1 olusturur.

Aktif  karbonun adsorpsiyon kapasitesi, karbonun ylizey kimyasinin
diizenlenmesiyle optimize edilebilir. Basit bir yaklasimla bazik karbonlar, asidik
molekiillerin adsorpsiyonunda, asidik karbonlar ise bazik molekiillerin adsorpsiyonunda
tercih edilebilir. Ayrica, katyonlarin adsorpsiyonu i¢in karbon yiizeyi negatif oldugunda,
anyonlarin adsorpsiyonu igin ise yiizey pozitif yiiklii oldugunda iyi bir adsorpsiyon verimi
elde edilebilir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

3.2.4 Aktif karbon turleri

Aktif karbonlarin, fiziksel Ozelliklerine veya hazirlanma metodlarina gore
siiflandirilmast olduk¢a zordur. Ancak fiziksel 6zelliklerini temel alan genel amacli bir

siiflandirma yapilabilir.
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3.2.4.1. Toz aktif karbon

Aktif karbonlar genelde toz halde veya boyutlar1 100 mm’den kiiclik, ortalama
caplari 15-25 pum olan ince graniiller halinde bulunurlar. Bu yiizden genis bir i¢ yiizey

alanina sahiptirler.

3.2.4.2. Graniil aktif karbon

Grantil aktif karbonlar, toz halde bulunan karbonlara kiyasen daha genis pargacik
boyutuna sahiptir. Bunun sonucu olarak dis yiizey alan1 daha kiigiiktiir. Adsorplanan
maddenin difiizyonu graniil aktif karbonlar i¢in 6nemli bir faktordiir. Difiizyon hizlar
yiiksek oldugu i¢in gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonunda tercih edilirler. Graniil aktif
karbonlar, su aritiminda, koku gideriminde ve akis sistemlerinde bilesenlerin ayrilmasinda

kullanilmaktadir.

3.2.4.3. Kiiresel aktif karbon

Kiiresel aktif karbonlar, katran, naftalin ve tetrolin icerisinde ¢o6zlindiiriilerek
kiirelerin icerisine yerlestirilmektedir. Bu kiireler, nafta ¢ozeltisi ile temas ettirilip naftalin
ckstrakte edilmektedir. Boylece gozenekli yapt meydana gelmektedir. Daha sonra bu
kiireler, agirlik¢a %30 oksijen iceren oksitleyici gaz varliginda 100-400 °C arasinda 1sitilir.
Yiikseltgenmis kiireler, 150-700 °C arasinda amonyak varliginda azotun kiirelerin igine
niifuz edebilmesi i¢in 1sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Kiiresel aktif
karbonlar yiiksek bir mekanik dayanima ve iyi bir SO, ve NO, adsorpsiyon kapasitesine

sahiptir.

3.2.4.4. Emdirilmis karbon

Iyot, giimiis, aliiminyum, mangan, ¢inko, demir, lityum gibi inorganik maddelerle
emdirilmis gozenekli karbonlar, 6zellikle miize ve galeri gibi ortamlarda hava kirlilik

kontrolii amaciyla kullanilmaktadir.
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3.2.4.5. Polimer kaph aktif karbon

Gozenek tikanmasi olmaksizin, piirlizsiiz ve gegirgen bir kaplama saglamak icin

biyouyumlu bir polimer ile aktif karbonun kaplandig bir siirectir (Manocha, 2003).

3.3. Aktif karbonun kullanim alanlari

Aktif karbonlar miikemmel ve ¢ok yonlii adsorbanlardir. Baslica kullanim alanlari
sOyledir:

Icme sularindan koku, renk, tat giderimi ve organik-inorganik Kkirliliklerin
uzaklagtirilmasi; kentsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi; ¢oziicii kazanimi; yerlesim
alanlarinda havanin saflastirilmasi; gida isleme ve kimyasal iiretim endiistrisinde; seker
surubundan renk giderimi, bir¢ok kimyasal, gida ve ila¢ iirlinlerinin saflastirilmasi ve
birgok gaz faz uygulamasinda. Hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve diger inorganik
maddelerin geri kazaniminda ve katalizor destegi olarak kullanimi giderek artmaktadir. Tip
alaninda bazi bakteriyel hastaliklarla miicadelede ve bazi toksin maddelerin viicuttan
uzaklastirilmasinda kullanildigr bilinmektedir. Aktif karbonlarin yaklasik %80°1 siv1 faz
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Giintimiizde aktif karbonun kullanim alanlar1 sivi ve gaz faz uygulamalar1 olarak
smiflandirilmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda; toz, graniil ya da sekillendirilmis aktif
karbonlar kullanilir. Siv1 faz uygulamalarinda, aktif karbonlarin makrogézenek hacminin
fazla olmasi beklenir. Bdylece biiyilk molekiillerin adsorpsiyonu o6nemli dlciide
artmaktadir (Orkiin, 2011). Ayrica sivilarin mikro ve mezogdzeneklere niifuz etmesi
saglanmis olur (Aygiin, 2002a). Gaz faz uygulamalarinda, 800—2000 m2/g ylizey alanina
sahip, siv1 faz uygulamalarinda kullanilanlara kiyasla daha fazla yogunluga sahip cesitli
sekil ve biyiikliikte aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan
aktif karbonlar, kiigiik boyutlu gézenege sahip maddeler, gazlar ve organik buharlar igin

yiiksek adsorpsiyon verimi olusturmaktadir (Karapinar, 2018).

3.3.1. Stv1 faz uygulamalarn
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Aktif karbonun su aritiminda kullanilmasi, organik bilesikler igeren kirleticilerin
uzaklagtirilmasi1 igleminin merkezinde yer almaktadir. Bu bilesenler ii¢ kategoride
smiflandirilabilir; dogal organik kirleticiler (DOK), sentetik organik bilesenler ve kimyasal
su arttiminin yan urlinleri. DOK, canlilarin metabolizma atiklarindan olusmaktadir. Bu
bilesenler kotii tat ve kokuya ve enfeksiyona neden olurlar. Suda bulunan sentetik
Kirleticilere ise petrol, benzen-toluen, fenol, klorofenol, triklorometan-karbon tetrakloriir,
deterjanlar, pestisitler, boyalar, ylizey aktif maddeler 6rnek olarak verilebilir. Son olarak
kimyasal aritim sonucu ortaya cikan trihalometanlar suda bulunan en onemli kirletici
grubudur. Trihalometanlar, aktif karbona gii¢lii bir sekilde adsorbe edilebilirler ve bu
sebeple cok sayida igilebilir su tesisi aktif karbon kullanmaktadir. Su aritiminda toz aktif
karbon kullanildiginda otomatik besleyicilerle suya bulamag¢ olana kadar ilave edilir.
Yeterli temas siiresinden sonra filtrelerden uzaklastirilir. Tat ve koku kontroliinde
kullanilan aktif karbonu miktari karbonun tiiriine ve sudaki kirletici miktarina baglidir.
Ancak kullanilan aktif karbonun miktar1 diisiiktiir ve karbon bir yila kadar kullanilabilir.
Karbonun rejenerasyonu ekonomik degildir ve Kullanilan karbon atilir (Marsh ve Reinoso,
2006).

Graniiler aktif karbon, genelde devamli bir tat ve koku problemi varsa tercih edilir
ve Ozel filtrelerde ve tek kullanimlik kartuslarda kullanilir (Marsh ve Reinoso, 2006). Isil
reaktivasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi bakimindan sularda meydana gelen bazi
Kirliliklerin molekiil biiyiikliiklerine de bagli olarak graniil aktif karbonlarda adsorplanmasi
tercih edilir. Diislik ¢oziintirliikteki kiiciik organik molekiillerin bilyiikligi 0,6-0,8 nm
arasinda degisir. Bu molekiiller mikrogézeneklerde adsorblanir. Renk veren maddeler ve
hiimik asit ise 1,5- 3,0 nm arasindadir. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in mezogtzenekli yap1
daha uygundur. Organik madde olarak degerlendirilecek olan bakterilerin boyutlart 500-
2000 nm arasindadir ve adsorpsiyonu makrogézeneklerde gerceklesmektedir (Korkut,
2019).

Aktif karbonlar endiistriyel atiksularin tekrar kullanimini saglamak icin ve kentsel
aritim tesisine, nehirlere veya akarsulara desarjindan Once ileri aritim amaciyla
kullanilabilirler. Aktif karbon adsorpsiyonu biyolojik aritimdan once veya biyolojik
aritimdan sonra {igiinciil proses olarak uygulanabilir. Aktif karbon, endiistriyel atiksularin

saflagtirllmasinda kullanilir. Sadece biyobozunur organik bilesiklerin degil, pestisit, fenol,
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organik boya, deterjan gibi kimyasallarin atiksudan uzaklagtirilmasinda da kullanilir. Aktif
karbon sistemleri, safsizliklarin konsantrasyonundaki dalgalanmalarin {istesinden
gelebildigi icin biyolojik sistemlerden daha esnektir ve su safligi, spesifik gereksinimleri

karsilayabilmek iizere kontrol edilebilir.

Aktif karbonun bir diger 6nemli kullanimi petrol rafinelerinde, petrokimyasal
tiretiminde, deterjan {iretiminde, margarin {retiminde ve mineral ekstraksiyonunda
meydana gelen atiksulardan yaglarin uzaklastirilmasidir. Atiksudaki yag varligi, biyolojik
aritimi engeller. Aktif karbon, kaynatma kazanlarindan geri kazanilmis kondensatta
bulunan yaglarin ve organik maddelerin uzaklagtirilmasinda kullanilabilir. Yag igeren su

diistik basingli kaynatma kazanlarinda kdpiirmeye sebep olabilir.

Kullanilmis ve doymus olan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini geri kazanmak
icin rejenere etmek gerekmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir siirectir ve desorpsiyon
kolaylikla gergeklesebilir. Rejenerasyon genelde termal bir proses vasitasiyla gergeklesir.
Kullanilmis olan karbon adsorpsiyon kolonundan bulamag halinde ayrilir. Karbon suyunu
ve organik bilesenleri uzaklagtirmak {izere karbon doéner firina yerlestirilir. Daha sonra
karbon yikanir ve geri kazanilir. Bu islemler sonucunda karbonun agirliginda azalma
meydana gelebilir. Bu yiizden yeni karbon takviyesi yapmak gerekebilmektedir.

Rejenerasyon siiresi takriben 30 dakikadir (Marsh ve Reinoso, 2006).
3.3.2. Gaz faz uygulamalar

Gaz fazda en Onemli aktif karbon uygulama alanlari; ¢oziicii geri kazanimu,
karbondioksit iiretimi, aminlerin, merkaptanlarin ve alkollerin adsorpsiyonu, endiistriyel

havalandirma isleminde organik buharlarin adsorpsiyonu, filtre birimleri ve baca

gazlarindan agir metallerin uzaklastirilmasidir (D6semen, 2009).

3.3.2.1 Gaz saflastirma

Farkli formlardaki aktif karbon (graniiler, ekstriide, kumas vb.) kimya endiistrisinde

saf halde gazlarin {retiminde, zehirli gazlarin adsorpsiyonunda, iklimlendirme
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sistemlerinde, basingli havadan yag gideriminde vb. alanlarda kullanilmaktadir. Aktif
karbon kullanan diger prosesler, dogalgazdan hidrojen siilfiir uzaklastirilmasi, baca
gazindan kiikiirt dioksit ve azot oksit uzaklastirilmasi, kopiik {lifleme ajanlarindan
kloroflorokarbon geri kazanimi, benzin buharindan benzin geri kazanimi, havadan civa
buhart ayrimi vb.dir. Ayrica askeri amagla kullanimlarda, niikleer uygulamalarda otomotiv
buharlagtirma kontrol sistemlerinde ve sigara filtrelerinde kullanilmaktadir. KOH veya
NaOH gibi kostik maddelerle emdirilen karbonlar, kanalizasyon suyu aritim tesislerinde
H.S ve organik merkaptan gibi bilesenlerin olusturdugu kokularin kontroliinde kullanilir.
Ancak yiiksek reaksiyon 1sisindan dolay1 yanma riski vardir. Bu ylizden alternatif emdirme
maddesi olarak Kl veya KMnQO, gibi maddeler tercih edilebilir. Bu maddeler elementel
kiikiirtiin yiikseltgenmesini saglar. Her iki durumda da emdirme siireci, mikrogozenekliligi
azalttigl i¢in adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Bu yiizden H,S giderimi igin emdirme
yapilmadan karbon adsorban iiretim galismalar1 yiiriitiilmektedir (Marsh ve Reinoso,
2006).

3.3.2.2. Gaz depolama

Dogalgaz, diisiik maliyetli olmasi ve bazi ¢evresel avantajlarindan dolayi ilgi ¢ekici
bir yakittir. Dogalgaz, ¢ok iyi yanar ve benzine gore daha az kirletici madde {iretir.
Dogalgaz, sivilastirilarak (LNG), sikistirilarak (CNG) veya adsorplanarak (ANG)
depolanmaktadir. LNG yiiksek sivilastirma maliyetine sahiptir, 6zel izolasyon borulari
gerektirir ve yangin ¢ikarma tehlikesi vardir. Bu yiizden kiigiik 6l¢ekli uygulamalarda
tercih edilmez. CNG, yiiksek basingta sikistirilarak depolanmaktadir. Diinya ¢apinda ticari
amagla kullanim1 mevcuttur fakat yiiksek basingtan dolayr baz1 zorluklara sahiptir. ANG
ile dogalgaz, gozenekli maddelerde adsorplanabilir. Diisiik basingta ve oda sicakliginda
calisma gibi avantajlara sahiptir. Yiiksek gozeneklilige ve yiizey alanina sahip aktif
karbonlar ANG adsorbani olarak kullanilabilmektedirler.

Van der Waals kuvvetleri aktif karbona metan adsorpsiyonunda 6nemli bir rol
oynar. Aktif karbon, yliksek mikrogézenekli yapisi sayesinde gaz depolama i¢in uygun bir
adsorbandir. (Bagheri ve Abedi, 2011).

3.3.2.3. Gaz emisyon kontrolii
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Aktif karbon otomotiv alaninda, yakit sisteminden ¢ikan gazlari adsorplamak
amaciyla kullanilir. Aracin benzin deposunda buharlasan yakit aktif karbon tarafindan
adsorplanir, ara¢ ¢alistiginda ise desorplanir ve Karbiirator i¢in gerekli temiz hava karbon

kartus i¢inden temin edilir (Aygiin, 2002b).

3.4. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde iki temel asama s6z konusudur. Bunlar, hammaddenin
inert atmosfer ve yliksek sicaklikta karbonizasyonunu igeren fiziksel (termal) aktivasyon

ve kimyasal aktivasyon iglemleridir.

3.4.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, iki asamada gerceklesir. Ilk asama olan karbonizasyonda,
madde, inert atmosferde 300-800°C’de piroliz edilir. Bu siirecte giigsiiz baglar kirilir,
baslangic maddesinin ugucu bilesenleri salinir ve gozenek yapisi tam gelismemis olan
karbondan (char) aromatik halkalar ile zenginlestirilmis karbon maddesi olarak elde edilir.
Baslangicta olusan bu gozenekli karbonun adsorpsiyon kapasitesi diistiktiir. Cilinkii ayrisma
sirasinda salinan diriinlerin bir kismi (¢ogunlukla tar (katran)) de-polimerize olur ve
parcacik yiizeyinde yogunlasir, gézenekleri doldurur veya bloke eder. Bu nedenle, katran
birikintilerinin uzaklastirilacagi ve bdylece gozenekliligi ve adsorpsiyon kapasitesini

arttiracak bir aktivasyon prosesi gereklidir.

Ikinci asamada char, aktifleyici bir ajan varliginda, genelde 700-1000°C’de
aktiflestirilir. Indirgeyici atmosfere maruz kalan karbonlu matris, charm kismi
gazifikasyonuna yol acan, genis bir gbézenekli yapr gelistiren ve spesifik yiizey alanini
arttiran ¢esitli heterojen reform reaksiyonlarina maruz kalir. Aktivasyonda gerceklesen

stirecler sunlardir:

Katran (tar) birikintileri yok edilir, karbonizasyonda olusan gelismemis gézenekler
acilir ve yeni gozenekler olusur. Uzun aktivasyon siirecinden sonra gozenek derinlesmesi
ve yeni gdzenek olusumu ciddi oranda azalirken gézenek gelismesi baskin etki haline gelir.

Sonu¢ olarak daha fazla mezo ve makrogdzenek yapisi olusurken, artan aktivasyon
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stiresiyle BET yilizey alanm1 ve gozenek hacmi azalir. Reaksiyonlardaki endotermik
davraniglar1 sayesinde karbondioksit ve su buhari, en ¢ok kullanilan aktifleyici ajanlardir.
Yiiksek sicakliklarda diisiik reaktivitesinden dolayr karbondioksit seg¢ilebilmektedir ve
aktivasyon siireci daha kolay kontrol edilebilmektedir. Karbondioksit aktivasyonu
mikrogdzenek olusumunu saglarken buhar aktivasyonu mikrogdézeneklerin gelismesini
saglar. Bu yiizden buhar ile tretilen aktif karbonlar daha biiyiik mezo ve makrogdzenek

hacimleri olustururken daha az mikrogézenek hacmi olustururlar (Pallarés vd., 2018).

Esitlik 3.3 ve 3.4 gerceklesen endotermik reaksiyonlart agiklamaktadir.

C+CO, - 2CO (3.3)

C+H,0 - CO+H, (3.4)

Molekiiler oksijen ile gazifikasyon, ekzotermik bir reaksiyondur ve reaksiyon hizini
kontrol etmek zordur. Molekiiler oksijen, atmosferik sartlarda karbonu tiiketir. Bu olay
yiizeyin disinda meydana gelir ve karbonun i¢ kisimlarina niifuz etmez. Bunun sonucu
olarak gozenek yapisi gelismez. Molekiiler oksijen ile yaklasik 600 °C civarinda kontrol
edilen reaksiyon sicakliklarinda karbondioksit, daha yiiksek reaksiyon sicakliklarinda

(900°C ve iizeri) ise karbonmonoksit olusturma egilimi vardir.

2C+0, - 2C0 (3.5)

Cf + 02 - C02 (36)

Cs, oksijen molekiiliiyle reaksiyona girecek, ylizey kompleksleriyle bag kurmayan
serbest karbon atomunu belirtmektedir.

Karbondioksit, buhar ve molekiiler oksijen reaksiyonlari gaz reaksiyon yan
irtinlerini olusturmanin yani sira, genis bir kimyasal fonksiyonalite araligina sahip yiizey
oksijen kompleksleri olarak adlandirilan kimyasal olarak adsorplanmis oksijen olusumunu
da gergeklestirirler. Bu yiizey oksijen kompleksleri kimyasal stabiliteye sahiptir ve bu

yiizden bu komplekslerin olusumu, olusum sicakliginin ve akabindeki 1s1l islemin bir
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fonksiyonudur. Esitlik 3.7°de bu komplekslerin olusumu belirtilmistir. Oksijen karbon

ylizeyine kimyasal olarak adsorblanir ve C(O) yiizey oksijen komplekslerini belirtir.

C¢ + CO, — CO+C(0) (3.7)

Aktivasyon sirasinda yiizey oksijen kompleksleri hem reaksiyon ara {iriinii olarak
hem de reaksiyon hizin1 yavaglatici (inhibitér) olarak davranir. Buhar ile aktivasyon
sirasinda hidrojen, karbon yiizeyine adsorblanir. C(H), karbon yilizeye kimyasal olarak

adsorplanmuis hidrojeni temsil eder.

Karbon (char) ile karbondioksit ve buhar reaksiyon hizi, reaksiyon triinleri olan
karbonmonoksit ve hidrojen gazlari tarafindan inhibe edilir. C-CO, reaksiyon mekanizmasi

sOyledir:

C+CO, & CO+C(0) (3.8)

Yiizey oksijen kompleksi (C(O)) baslangicta olusur, daha sonra reaksiyon kosullar1 altinda

kararl1 hale gelir ve reaksiyon bolgelerini engelleyerek inhibitor olarak davranir.

C(0)CO (3.9)

Ayrilan serbest yiizey karbon atomu reaksiyon i¢in hazir hale gelir. Bu
mekanizmada inhibisyon, oksijenin C(O) olarak adsorpsiyonu ve C(O) ile CO reaksiyonu
sonucu olusan karbondioksit i¢in mevcut alanlarin fraksiyonundaki azalmanin bir
sonucudur. Benzer durum C-H,O reaksiyonu i¢in gegerlidir. Hidrojen, C(H) yiizey
kompleksleri olusturarak reaksiyon hizini diisiirtir. C(H) ylizey kompleksleri, C(O) yiizey
komplekslerinden daha kararli oldugu igin, hidrojen tarafindan inhibisyon dikkat ¢ekicidir
(Marsh ve Reinoso, 2006)

Potasyum ihtiva eden hammaddeler, aktivasyon yapilmaksizin kontrolsiiz yanma ile
hizli bir sekilde oksijenle reaksiyona girerler. Bu ylizden hammaddenin yapisinda bulunan
potasyum tuzlari, reaksiyon hizini artirir. Karbon yiizeyinde karbonil (CO)X ve karboksil
(COO0)- gruplarinin varligi, aktif karbonun adsorpsiyon ozelliklerini belirlemekte ve

katalizor gorevi Ustlenmeleri nedeniyle de adsorpsiyon o6zelliklerini onemli o&lgilide
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etkilemektedirler (Akikol, 2005). Sekil 3.9°da fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon

iretim akis semas1 gosterilmistir.

Hammadde

Ogutme ve
siniflandirma

Karbonizasyon

l

Aktivasyon

l

Uriin

Sekil 3. 9. Fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretim akis semasi

Char aktivasyonu genelde 700-1000°C de karbondioksit, buhar ya da ikisinin
karisimi ile gergeklestirilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi oksijen, karbon ile ekzotermik
reaksiyon verir ve bunun sonucu olarak reaksiyonu kontrol etmek imkansizlasir. Ancak
cok diisiik kismi basingta oksijen kullanilabilir. Karbon ile karbondioksit ve buhar

reaksiyonlar1 endotermiktir ve kontrol edilmesi kolaydir;

C+CO, & 2CO AH= +159 kj/mol (3.10)

C+H,0-CO+H, AH=+117 kj/mol (3.11)

Ozellikle buhar ile aktivasyon énemlidir. Ciinkii aktivasyon i¢in kullanilan yiiksek

sicakliklarda, karbon ylizey tarafindan katalizlenen su gazi reaksiyonu denge halindedir.
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CO+H,0-C0,+H,  AH=-41kj/mol (3.12)

Karbondioksit ve buhar ile yapilan aktivasyon reaksiyonlariin endotermik
karakteri, deneysel kosullarda dogru bir kontrol saglamaya yardimeci olur ancak reaksiyon

sicakligint dengelemek i¢in dogrudan bir 1sitma uygulamak gerekmektedir.

CO+50, > CO;  AH=-285kj/mol (3.13)

Hp+50, > H,0  AH=-298 kj/mol (3.14)

Iki inhibitoriin yanmas1 sadece konsantrasyonlarini azaltmaz, ayn1 zamanda iki

aktifleyici ajanin kismi basinglarini da artirir (Marsh ve Reinoso, 2006).
3.4.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, hammaddeye uygulanan termal islem esnasinda tar (katran)
olusumunu smirlandirmak amacryla aktifleyici ajan olarak adlandirilan kimyasal
maddelerin ilave edilerek karbonize edilmesi olarak tanimlanabilir (Mufoz vd., 2003).
Kimyasal aktivasyonda en yaygin kullanilan kimyasallar KOH, NaOH, H3PO,4, ZnCl, gibi
gozenekli yapiyr gelistiren maddelerdir. Nem c¢ekici 6zellige sahip bu kimyasallardan
H3PO,, genelde ¢evresel ve ekonomik sebeplerden dolayi en ¢ok tercih edilen kimyasal
ajandir. ZnCl, ile aktivasyonda korozyon ve verimsiz kimyasal geri kazanim gibi
problemlerden dolayr H3POy, tercih edilmektedir. Ayrica ZnCl; ile aktive edilen karbonlar
ilag ve gida endiistrilerinde iiriinii kirletme ihtimaline karsin kullanilamamaktadir.

Aktivasyon i¢in kullanilan kimyasallarin aktivasyon derecesi arttiginda gézenek
gelisimine etkileri de farklidir. Ornegin KOH ile aktivasyonda mikrogdzenek g¢apinin
geniglemesi olusurken ZnCl; ile aktivasyonda mezogdzeneklilik gelisir (Molina-Sabio ve
Rodriguez-Reinoso, 2004). H3PO, ile aktivasyon ise aktif karbonun hem mikro hem de
mezogdzenek yapisinin gelismesini saglar. Nem c¢ekici Ozelligi sayesinde aktivasyon
sirasinda tar olusumunu engelledigi i¢in karbon verimi artar. Aktivasyon sicakligi ve siiresi

azaltilabilir (Kumar ve Jena, 2016). H3PO,, bir yandan bag yarilma reaksiyonlarinin



35

gerceklesmesini saglayan bir katalizor gorevi goriirken, diger yandan capraz baglanma,
kondenzasyon ve fosfat-poli fosfat esterleri gibi baglanma tabakasi olusumunu
gerceklestirir. Boylece i¢ gézenek yapisi korunur ve adsorbanin asir1 yanmasi onlenir (Xu

vd., 2014).

Kimyasal aktivasyonun sagladigi bazi avantajlar vardir. Bunlar; fiziksel
aktivasyona kiyasla diisiik aktivasyon sicakligi gereksinimi ve yiiksek aktif karbon verimi
olarak belirtilebilir (Mufioz vd., 2003). Dezavantaj1 ise karbondan kimyasal giderimi i¢in
birgok kez yikama islemi gergeklestirilir. Bu ylizden ¢ok miktarda saf su ve zaman
harcanmaktadir. (Lim vd., 2010). Kimyasal aktivasyonun ilk asamasinda aktifleyici madde
ile hammaddenin homojen karisimini saglamak biiyiik 6nem arz etmektedir. Kimyasal ile
emdirilmis hammadde inert ortamda 400-600°C’ye kadar isitilmaktadir. Daha sonra
karbonize olmus iriin sogutulmakta ve aktifleyici kimyasal maddeden arinana kadar
(pH=5,5-6 olana kadar) yikanmakta ve kurutulmaktadir (Tiryaki, 2013). Cizelge 3.1°de

kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasallar verilmistir

Cizelge 3. 1. Kimyasal aktivasyonda kullanilan bazi kimyasallar (Vargas vd., 2012,
Samdan, 2013, Gao vd., 2014)

Borik Asit Fosforik Asit Demir Kloriir Mangan Kloriir

ot | Stk ast | o TR |
Kalsiyum Kloriir | Cinko Kloriir Fl?at?sgg;? Nitrik Asit
Kalsiyum Fosfat | Mangan Siilfat PH(::ja:’soﬁTt] Sodyum Kloriir
Lityum Hidroksit Hidrojen Sodyum Siilfat Sodyum
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| | Peroksit | | Aluminat |

Kimyasal emdirme, hemiseliilloz, seliloz ve ligninin parcalanmasina sebep
olmaktadir. H3PO, ile emdirilmis pargaciklar, elastik yapidadir. Asit, seliiloz liflerini
ayirdigi, hemiseliiloz ve ligninin kismi de-polimerizasyonunu ger¢eklestirdigi i¢in mekanik
direng azalir ve elastik yap1 olusur. Emdirme, ayni zamanda karbona doniisiimii baglatir.
Onemli miktarda tar yiizeyde gozlemlenir. Tar olusumu dehidrasyon ve kondenzasyon

tepkimelerinin akabinde gerceklesen de-polimerizasyon tepkimesi sonucu olusur.

Diisiik oranlarda emdirilmis karbonun morfolojik yapisi char ile hemen hemen
aynidir. Ancak asit konsantrasyonu arttiginda orijinal goézenekli yap1 kaybolur. Cilinkii
selillozik yapinin biiyiik bir kismi1 bozunur. Bdylece baslangic maddesinde mezo ve

makrog6zenek olusumu saglanir.

KOH ile aktivasyonda onemli bir degisiklik meydana gelmemektedir. Sadece
iyonlar, ligninin ve hemiseliilozun ¢oziinebilmesini ve parcalanabilmesini saglar ¢iinkii
bunlar (hemiseliiloz ve lignin) seliiloz bilesenlerinden daha amorf ve daha az polimerize

edilebilirdir (Marsh ve Reinoso, 2006).

4. ADSORPSIYON

4.1. Adsorpsiyon Tamim ve Cesitleri

Adsorpsiyon, sivi, gaz ya da ¢oziinmiis katilardaki iyon, atom ya da molekiillerin
bir yiizeye tutunmasi olarak tanimlanabilir. Yiizeye tutunmus olan atom, iyon ya da
molekiiller, tutunduklari yiizeyde bir film tabakasi olustururlar. Yiizeyde tutunan maddeye

adsorplanan, yiizeyine ¢eken maddeye ise adsorplayici (adsorban) denir (Ben-Mansour vd.,
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2016). Adsorpsiyon, gaz-kati, sivi-kati gibi herhangi iki degisik fazin arakesitinde
meydana gelebilir. (Kilig, 2009). Sekil 4.1°de adsorpsiyona ait kavramlar belirtilmistir.

Adsorpsiyon genel olarak ii¢ asamada meydana gelir:

1. Adsorbanin dis ylizeyine adsorbe olan molekiil ya da iyonlarin taginmast,
2. D1s ylizey harig, iyon ya da molekiillerin adsorban gozeneklerine difiizyonu,

3. I¢ yiizeyde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu (Arslan, 2018).

Desorpstyon
l O O I O (:}"‘ - Adsorplanan madde
ic.nc:-m :-l‘i.-ﬂ-ﬂ. ----- . ------ ]. Adsorplanan Faz

-’-.._.-- -*

: .;_r_ Adsorban

Sekil 4. 1. Adsorpsiyon kavramlar1 (Giines, 2016)

Iyi bir adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle basmna genis yiizey alanma sahip
olmasidir. Adsorpsiyon siirecinin ilerleyisi, adsorplanan madde ve adsorban arasindaki

etkilesime ve ikisinin olusturduklari sistemin 6zelliklerine baglidir (Tantekin, 2006).

» Adsorpsiyon se¢imsel bir olaydir. Yani ayn1 adsorbana bazi maddeler az veya ¢ok

adsorplanirken bazilar1 hi¢ adsorplanmayabilir.

» Adsorpsiyon oldukga hizli bir olaydir. Adsorban doygunluga yaklastik¢a

adsorpsiyon hizi azalir.

» Adsorpsiyon yalnizca adsorbanin yiizey alanina bagli degildir. Adsorbanin
kimyasal 6zellikleri ve adsorbana uygulanan islemler de adsorpsiyon siirecini
onemli ol¢giide etkilemektedir. Gozenekli ve tanecikli ylizeylerin adsorpsiyon

giicleri daha fazladir.

» Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, ¢6zeltideki madde derisimi ile bazen gesitli

matematiksel fonksiyonlar ile baglantilidir.
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» Adsorpsiyon bazen iki yonlii bir olaydir ve kismen tersinirdir; yani adsorplanan
madde, adsorban yiizeyinden desorbe olabilir (serbest kalarak tekrar ¢ozeltiye
difiizlenebilir) (Dumanli, 2011).

Adsorpsiyon islemi, gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan ayrilmasi,
stvilarin renginin giderilmesi ve berraklastirilmasi, ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi, suyun
sertliginin giderilmesi, askida bulunan ve ¢6ziinmiis zehirli maddelerin sivilardan ayrilmasi

gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Kaya, 2011).

Adsorpsiyon bir denge siirecidir ve adsorplanan maddenin ¢ozeltide kalan derisimi ile
kat1 ylizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar siirer. Dengenin
bu durumunda adsorplanan maddenin kati ve siv1 fazlari1 arasinda belirli bir dagilim1 vardir.
Adsorpsiyonun dengeye ulastiginin belirlenmesi i¢in sabit sicaklikta denge aninda
cozeltide kalan adsorplanan madde derisimine karsi adsorbanin birim agirliginda
adsorplanan madde miktar1 grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermleri elde edilir (Oden,
2015). Adsorpsiyon islemi, adsorplanan atom, iyon veya molekiiller ile adsorban ylizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine baglh olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak {izere {i¢

gruba ayrilmaktadir (Arslan, 2018). Adsorpsiyonda kullanilan bazi adsorbanlar sunlardir;

Aktif karbon,

e Turba/Torf,

e Odun talas,

e Ucucu kiil ve komiir,
o Silika jel,

e Dogal kil,

e musir kogani,

piring kabugu vb. (Kayhan, 2019)

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon
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Adsorpsiyon sisteminde, adsorban maddenin molekiilleriyle adsorban ylizeyi
arasindaki tutunma zayif van der Waals kuvvetleri ile gerceklesiyorsa siire¢ fiziksel
adsorpsiyon olarak adlandirilir (Erkey, 2011). Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde,
adsorban ylizeyi lizerinde sabit degildir, yiizey tizerinde hareket edebilmektedir (Neto vd.,
2013). Fiziksel adsorpsiyon, bir¢ok madde igin diisiik sicaklikta ger¢eklesmektedir.
(Orbak, 2009). Adsorban madde, katinin kristal 6rgiisii igine girmez ve ¢oziinmez ancak
ylizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicaklik araliginda gergeklesen, ¢ok
tabakal1 ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik
olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar
tersinir ve zayiftir (Firat, 2007). Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji,
yogunlasma entalpisiyle ayn1 derecededir. Boyle kiiciik enerjiler, orgii titresimleri halinde
adsorplanabilir ve termik hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca c¢arpip ziplayan bir
molekiil, enerjisini giderek kaybeder ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle
yiizeye baglanir (Sarpasar, 2019). Genellikle adsorpsiyon ile yapilan ayirma islemleri
fiziksel adsorpsiyon ile gergeklesir ve gaz fazindan adsorpsiyon daima ekzotermiktir
(Kayhan, 2019). Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetler sunlardir:

Dispersiyon kuvvetleri,

Iyon-dipol ,

Iyon-indiiklenmis dipol,

Dipol-dipol,

Kuadrupol etkilesimleri (Lowell vd., 2012).

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan ve
adsorban molekiilleri arasinda karsilikli elektron aligverisi ya da paylasimi olur. Bu
adsorpsiyon tiiriinde fiziksel adsorpsiyonun aksine daha kuvvetli kimyasal baglar bulunur,
tepkime tersinmez ve tek tabakalidir. Adsorban molekiilleri yiizey tizerinde hareketsiz
olarak bulunurlar. Adsorplanan madde, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli
baglar olusturdugu i¢in kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon

islemleridir. Sicakligin artmasiyla adsorban ve adsorplanan madde arasindaki bag da
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kuvvetlenmektedir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiytiktiir
(Adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol’den daha biiyiiktiir). Adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi
gerekmektedir ve sicaklikla birlikte artar. Ayrica, birgok durumda, kimyasal adsorpsiyon
katinin biitiin yiizeyinde gerg¢eklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan
yapilmis olan bazi merkezlerde gergeklesebilmektedir. (Aydm, 2009; Hamutoglu vd.,
2012; Demir ve Yalgin, 2014).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Bag Kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekdller iginde
Kaplama Cok tabaka Tek tabaka
Adsorban Tim kati maddeler Bazi kati maddeler
Adsorplanan Kritik SI“Cak|IgIn altinda Kimyasal reaktifler, buharlar
madde tim gazlar
Tersinirlik Tersinir Tersinir veya tersinmez
Hiz Hizli ve diflizyonla sinirli | Sicakhga bagli, hizli ve yavas
Sicaklik Etkisi Sicaklikla azahr Kompleks
... | Ekzotermik buharlasma | Ekzotermik reaksiyon isilari
Entalpi Etkisi . .
Isisi mertebesinde mertebesinde
Ad i Spesifik yi I P
sorpsiyon pe5|"| ylzey alani ve AKtif yiizey alani ve
calismalarinda gozenek boyut reaksiyon kinetiginin tayini
kullanimi dagiliminin tayini 4 & ¥

4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Bazi kaynaklara gore kimyasal adsorpsiyonun bir alt ¢esidi olarak gosterilen iyonik
adsorpsiyon, ¢ozeltide bulunan iyonik yapidaki adsorplanan maddelerin, elektrostatik
kuvvetler yardimiyla kat1 ara ylizeyde bulunan yiiklii bolgelere dogru ¢ekilmesiyle olusur.
Bu tiir adsorpsiyonlardaki en temel belirleyici 06zellik adsorplayici yiizeylerin ve
adsorplanan maddelerin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliikleridir. Iyonik gii¢lerin ayni

olmasi durumunda, boyut olarak kiigiik olmak avantaj saglamaktadir (Erim, 2018).

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler



41

Adsorpsiyona etki eden faktorler soyle siralanabilir.

4.2.1. pH

pH, ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin bir fonksiyonudur. Adsorbanin
yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki
diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH degerlerinde adsorban yiizeyinin
pozitif yiikklenme olasilig1 arttigindan, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu igin
daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise yiizey negatif olarak
yiiklenecegi i¢in pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Ekici, 2007).

4.2.2. Sicaklik

Siirecin ekzotermik ya da endotermik olmasina bagli olarak sicakligin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi degismektedir. Adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik olmasi
adsorplanan madde miktarinin sicaklikla diismesi anlamina gelir ve buna paralel olarak
adsorpsiyon istemliligi de sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Termodinamik parametreler
vasitasi ile entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve Gibbs Serbest enerji degisimi
(AG) hesaplanir. Termodinamik parameterler 4.1 ve 4.2 esitliklerinden hesaplanir (Pagaci,

2017).

log(qe/Ce) = —AH/2,303RT + AS/2,303R (4.1)
AG=A-TAS (4.2)

ge: Adsorplanan miktar (mg/g)
Ce: Cozeltide kalan adsorplanan maddenin dengedeki derisimi (mg/L)
R: Ideal gaz sabiti (8,314 j/mol. K)

Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi, adsorplanan tiiriin
¢cozlinlirliigline, adsorbanin gozenek yapisindaki degisimlere, adsorplanan iyon ya da

molekiillerin difizyon hizlarinin artmasina da baglidir (Biitiin, 2006).
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4.2.3. Yiizey alan

Adsorpsiyon hizi ve miktar1 ylizey alami ile dogru orantilidir. Bu nedenle
adsorbanlar ogiitillerek yilizey alanlari arttirilmaya caligilir. Gozenek biiytikligii ve sayist
da adsorpsiyon i¢in 6nemli bir etmendir. Genellikle gézenekli adsorbanlarin adsorpsiyon

kapasiteleri yiiksektir (Pagaci, 2017)

4.2.4. Adsorplanan maddenin molekiiliiniin biiytikligi

Eger adsorpsiyon miktar1 tanecik icine difiizyon asamas ile kontrol ediliyorsa ve
adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiigiikse reaksiyon genellikle daha hizli
gerceklesmektedir. Molekiil biiyiikligii fazla olan adsorplanan maddenin gézencklere
adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliigiiniin azalmasi, adsorpsiyonun artmast

anlamina gelmektedir (Yildiz, 2013).

4.2.5. Adsorplanan maddenin ¢6ziintirligi

Cozeltiden adsorpsiyonun oldugu durumlarda adsorplanan madde ¢oziintirligi
adsorpsiyon dengesini kontrol eden 6nemli bir faktordiir. Adsorplanan madde ¢oziintirligi
ile adsorpsiyon arasinda ters bir oranti vardir (Lundelius Kurali). Coziintirliik arttikca
safsizlik olusturan madde ile ¢oziicli arasindaki bag kuvvetlenir ve bunun sonucu olarak

adsorpsiyon azalir. (Vergili, 2006).
4.2.6. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi, pargacik diflizyonu veya film diflizyonu ile sistemin karistirma
miktarina bagli olarak kontrol edilebilmektedir. Parg¢acigin etrafinda bulunan sivi film
kalinhig1 disiik karistirma hizlarinda yiiksek olabildigi ig¢in film difiizyonu adsorpsiyon
hizin1 smirlandirict bir etkendir. Film diflizyon hizi, yeterince karisim saglanabilirse
pargacik diflizyon noktasina dogru artmaktadir. Genellikle yiiksek derecede karigtirilan

kesikli sistemlerde parcacik difiizyonu hizi sinirlandiran bir etkendir (Karapinar, 2018).

4.2.7. Adsorban yapisi
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Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir islem oldugundan, adsorpsiyonun biiyilik
olmast adsorbanin yiizeyi ile de iliskilidir. Adsorbanin par¢acik boyutunun kiigiik, yiizey
alaninin genis ve gozenekli olusu adsorpsiyonu arttiran bir faktordiir. Adsorplama
isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiigiildiik¢e, yiizey alani1 da artacak dolayisi ile

adsorplama miktar1 da yiiksek olacaktir (Yiicel, 2019).

4.2.8. Temas suresi

Temas stiresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasabilmesi i¢in gerekli olan
zaman dilimidir (Biitiin, 2006). Adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile adsorplanan
madde arasindaki etkilesim siiresinin artmasi, adsorpsiyon miktarint arttirmaktadir (Ray
vd., 2020b). Ayrica c¢alkalama hizinin artmasi adsorban ve adsorplanan molekiillerinin
carpisma olasiligini da arttirdigindan adsorpsiyon hizi artar (Samdan, 2013). Ancak
adsorpsiyon denge anina ulastiginda temas siiresi artsa da adsorpsiyon gerceklesmez. Bu
yiizden adsorpsiyon siirecinin tamamlanmasi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulagilmasi i¢in temas siiresinin optimizasyonu dnem arz eder (Ray vd., 2020b).

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Olgiimlerinin sonuglari denge adsorpsiyon
izotermleri seklinde ifade edilebilir. Bilinen bir sicaklikta dengedeki adsorplanan madde
molekiillerinin yerlestigi ylizey noktalarinin sayisi ¢ozeltinin derisimine veya gazin
basincina baghidir. Belirli bir sicaklikta basingla ya da derisimle ylizey oOrtiilmesinin
degisimi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Demirbas, 2001). Adsorpsiyon izotermi
sabit sicaklikta adsorplanan maddenin denge performansini agiklar. Bu denge performansi
adsorplanan maddeye, adsorbana, sicakliga ve pH degerine baghdir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorplanan madde ve adsorban arasinda yeterli siirede temas saglandiginda
olusturulur. Burada ara yiiz derisimi, y1g8in ¢ozeltide olusan adsorplanan madde derisimi ile
dengede olmalidir. Adsorpsiyon izotermleri endiistriyel adsorpsiyon proseslerinin
tasariminda  kullanilmasmin yani sira, gozenekli katilarin karakterizasyonunda da
kullanilir. Adsorpsiyon prosesinin anlagilmasi i¢in en Onemli veri adsorpsiyon denge

verimidir (Al-Ghouti ve Da'ana, 2020).
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Gazlarin ve sivilarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm
mevcuttur (Sekil 4.2). Sekil 4.2°deki p/pO bagil denge basincini, c/c® ise bagil denge
derisimini gostermektedir. Buradaki po doygunluk buhar basincini, c?ise doygun ¢ozeltinin
derisimini gdstermektedir. Sekildeki p/p°=1 ya da c/c’=1 degerlerinde adsorplanan madde
y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu

dikey ytikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

(p/p”) veya (c/c)

Sekil 4. 2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

1. Monomolekiiler, yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir. Diger taraftan, mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n
egrisine yakindir. Adsorplama gilicii yliksek olan mikrogozeneklerin yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisilk olan makrogdzeneklerin
gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmig olacaktir.
Bu nedenle mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Izotermin ab
parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon
ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan sonraki dogrusal

kisminin uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.
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Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati
olarak y1gin halde kalir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama
giicii diistik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden

Nm tek tabaka kapasitesini bulmak olast degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sist yogunlagma 1sisindan daha biiyiikk olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezesi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargasi boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcast boyunca ise kilcal
yogunlagma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra go6zeneklerin
agizlarindaki cukur yiizeyler de parcast boyunca dolmakta ve ef parcasi boyunca
adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogdzenek iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermlerden de ny, tek tabaka
kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha kii¢iik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Izotermin ac
parcasit boyunca yiizey tek tabakali veya ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd
boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii diisiik olan mezogdzenekli

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda
farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir (Sarikaya, 2011).

4.4. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde ile ¢ozeltide kalan madde
derigimleri arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin derisim genellikle
mol ylizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse derisim kiitle birimleri
olarak verilir (mg/l, ppm vs.). Matematiksel olarak olusan bu denge adsorpsiyon
izotermleri ile aciklanmaktadir. Zaman igerisinde birgok arastirmaci, farkli izoterm
denklemleri ortaya koymuslardir (Cakmak, 2004). Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon
kapasitesi ve belirli sartlarda kirleticilerin konsantrasyonu arasindaki iliskiyi belirlemek

icin kullanilir (Kuang vd., 2020).
4.4.1. Langmuir denklemi

Langmuir denklemi dort onemli varsayim temeline dayanir ve tek tabakali
adsorpsiyon icin uygulanabilir. Esitlik (4.3) Langmuir esitligini ifade etmektedir. Bu

ifadenin dayandig1 varsayimlar asagida siralanmustir.

1. Adsorpsiyon yalnizca adsorban yiizeyindeki belirli golgelerde gergeklesir.
2. Adsorban tiirlerinden sadece bir molekiil her bolgeye baglanabilir.

3. Adsorban molekiilii ile adsorbanin her bir bolgesi arasindaki adsorpsiyon enerjisi

tiim bolgeler i¢in aynidir.

4. Adsorplanan maddenin molekiilleri etrafinda bir etkilesim yoktur.

C 1 C
~e + —€
Je bqm dm

(4.3)

Ce (mg/L), ¢cozeltideki ¢coziinen maddenin denge konsantrasyonu,
0.(mg/g), dengedeki adsorplanan miktari,
gm Ve b Langmuir sabitleridir (Liu, 2013).

Langmuir denkleminde yer alan C. degerlerine karsilik Ce/qe degerleri grafige
gecirilirse, grafigin kayma miktart 1/bQny, egimi ise 1/qm olur. Bulunan bu degerler
Langmuir izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasinin daha 1yi anlasilmasini saglarlar.

Bu sabitleri kisaca tamimlarsak:
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Om: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. (Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi
denge durumunu net olarak ac¢iklayamaz).

b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif bolgelerin birbirlerine yakinliklar ile alakali, sicaklik
ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade edilir.
Sicaklik azaldik¢a ve adsorpsiyon kuvveti arttik¢a b sabiti de artar. Ayrica adsorban ile gaz
fazindaki molekiillerin birbirlerine gore dengelerinden ve basingtan da etkilenir. Basing
artirlldiginda b sabiti de artacaktir.

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

cinsinden yazacak olursak;
O®=bP/(1+bP)b=0/(1-0) (4.4)

Adsorpsiyon miktari gaz basinci ve adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin miktar: ile
orantilidir. Yiizeydeki toplam aktif bolgelerin sayisi N ise adsorpsiyon ve desorpsiyonun,

ylizey ortiilmesindeki degisime gore denklemleri:
d®/dt=kaPN(1-0)dO®/dt=-kd N O (4.5)

seklinde yazilabilir. Burada b degeri de b =k, / kg olacaktir.

Ka Ve Kq: Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

®: Adsorban ylizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma kesri
d®: Adsorban yiizey ortiilmesindeki degisim

dt: Zaman degisimi (Kayacan, 2007).

Boyutsuz ayirma faktorii (R\), farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun

gerceklesebilirliginin arastirilmasi i¢in kullanilir ve su esitlikle hesaplanir:

_ 1
" 1+(bCy)

(4.6)

RL

Co baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L). Adsorpsiyonun ger¢eklesebilmesi icin R, degeri
0<R(<I araliginda olmalidir (Dawood, 2013).
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4.4.2. Freundlich denklemi

Freundlich denklemi, 1906’da adsorpsiyonun heterojen bélgelerde nasil
gergeklestigini agiklamak Ttizere gelistirilmistir. Denklemin matematiksel ifadesi su

sekildedir:
de = K;Ce/" 4.7)
Logaritmasi alinarak dogrusal hale getirildiginde;
Inge = =~InCe + InK; (4.8)

Kt Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan madde ile adsorban arasindaki

1/n]. K¢nin yliksek degerleri adsorban ile

iligkinin giliciinii gdsterir [(mg/g) (L/mg)
adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi iyi bir adsorpsiyon gerceklestiginin gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoridiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir
izotermine gore daha iyidir. Sistemin adsorpsiyon kapasitesi heterojenlik faktorii 1/n ve K¢
degerleri, InC¢’ye karsi Inge grafige gegirilerek egim ve kesim noktalarindan hesaplanabilir
(Giindiizoglu, 2008, Dawood, 2013). Langmuir denkleminin aksine Freundlich
denkleminde tek tabaka kaplanma gerekliligi yoktur. Ce degerinin artisinda bir sinirlama
olmaksizin qe degeri artabilir ancak fiziksel olarak miimkiin degildir. Cok yiiksek C,
degerlerinde Freundlich denklemini uygulamak uygun degildir. Deneysel verilerin
temininde hata olabilir. Freundlich modelinde bazi yiizey bolgelerinde adsorplanan tiirlerin

baglanmasi i¢in enerji yogunlugu daha fazla iken bazi bdlgelerin enerji yogunlugu daha

azdir (Liu, 2013).

4.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi
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BET denklemi Langmuir denkleminde oldugu gibi adsorplanan madde yiizeyinin
homojen oldugunu varsayar. Bir adsorpsiyon bolgesindeki adsorpsiyon, komsu bolgedeki
adsorpsiyonu etkilemez. Buna ek olarak adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu
kabul edilmistir. Fakat adsorplanan maddenin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave
yeni tabakalarin olugmasint miimkiin kilmaktadir (Kayacan, 2007). Cok tabakali fiziksel

adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem

1 c-1P
pP/Po  _ n P

= =
n(l-— nnpc  npc Py
Po

(4.9)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci p/po Yerine bagil denge derisimi c/cq alinarak
¢Ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gegirildiginde 0,05<p/po<0,35 araliginda bir dogru bulunmaktadir. Bu dogrunun egim ve
kaymasi sirayla (c-1)/nnC ve 1/nnC niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin ortak
¢oziimiinden, ny, tek tabaka kapasitesi ve ¢ sabiti bulunur. Adsorplama giiciiniin bir 6l¢iisi

olan c sabiti

¢ ~exp[(q:-qL)/RT] (4.10)

olarak verilmektedir. Buradaki ; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, q, adsorplanan
maddenin yogunlagsma 1sisini, qi-0i= q net adsorpsiyon 1sisin1 gostermektedir (Sarikaya,
2011).

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismalari, etkin adsorban-adsorplanan temas siiresinin
bulunmasini saglamasinin yani sira, adsorpsiyonun hizinin adsorpsiyonun hangi basamagi
tarafindan belirlendigini de agiklamaktadir. Adsorpsiyon dort olasi basamakta gerceklesir.
Birinci basamak yigin diflizyonu olarak adlandirilir. Gaz veya sivi fazdaki adsorplanan
madde molekiilleri, adsorban yiizeyine difiizlenir, bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici
degildir. Ancak adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, bu basamak en yavas basamak
olur ve adsorpsiyon hizi bu basamaga gére belirlenir. ikinci basamakta, adsorplanan madde
molekiilleri sinir tabakasindan adsorban yiizeyine yayilir, bu yayilim film difiizyonu olarak

adlandirlmaktadir. Uciincii  basamakta, adsorplanan madde molekiilleri, adsorban
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yiizeyinden adsorpsiyonun gerceklesecegi i¢c gozeneklere dogru hareket eder ve bu
basamak gozenek difiizyonu olarak adlandirilir. Adsorpsiyon hizi genel bir ifade ile
gozenek diflizyonu ya da film kiitle transferi basamaklar1 tarafindan belirlenir. Son
basamakta adsorpsiyon gerceklesir. Adsorplanan madde, adsorbanin aktif bolgelerine
yerlesir ve bu basamak adsorpsiyon siirecinin en hizli asamasidir (Bektas, 2009; Zhi vd.,
2021)

4.5.1. S6zde birinci dereceden kinetik model

Sozde birinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon kinetigini ag¢iklamak ve
adsorpsiyon sistemlerinin tepkime mertebelerini belirlemek i¢in kullanilan bir model
olarak Lagergren tarafindan gelistirilmistir. Sézde birinci dereceden kinetik model,
adsorpsiyon hizinin, adsorbanlarin adsorpsiyon aktif bolgelerinin sayisina orantili olarak
bagli oldugunu gostermektedir (Oztiirk, 2019). Lagergren'in Sézde birinci dereceden

kinetik modeli soyle ifade edilir:

d
—=ki(de — q0) (411)

Sozde birinci dereceden hiz denkleminin integrali alindiginda esitlik (4.12) elde edilir

In(Qe-0lr)= -k1t+Cy (4.12)
ki: Birinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabiti (dk™)

gi: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Burada C; birinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabitidir. Baglangi¢ kosulu

t=0 aninda q; =0 kabul edilirse
In(e-0l)=Inge-kat (4.13)

elde edilir. In (ge-q¢)’nin t’ye karsi gizilen grafigin egiminden hiz sabiti k;, grafigin kesim
noktasindan ise g degeri hesaplanir (Yildiz, 2008).
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4.5.2. So6zde ikinci dereceden kinetik model

Sozde ikinci derece model, diisiik derisimli ¢ozeltilerin adsorpsiyon kinetiginin
belirlenmesinde daha avantajlidir. Bu model, hiz simirlayici basamagin kimyasal
adsorpsiyon oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin esas olarak adsorbanin aktif yiizey

bolgelerine bagli oldugu varsayimina dayanmaktadir

Ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi su sekildedir

d
T =ky(qe — q0)? (4.14)

k,: Ikinci dereceden reaksiyon sabitidir (g/mg/dk). Denklem integre edilirse

1
Je—qt

=kt +C, (4.15)

ifadesi elde edilir. C, ifadesi integrasyon sabitidir. Gerekli diizenlemeler ile asagidaki ifade

elde edilir

t 1 t
= + — 4.16
ac  kzqe?  qe (4.16)

t’ye karsi t/q; grafigi cizildiginde, grafigin egiminden (e degeri, grafigin kesim noktasindan
ise kK, degeri hesaplanir (Ray vd., 2020a)

4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, bir fiziksel ve kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligini inceler (Duman, 2012). Serbest enerji degisimi (AG®) reaksiyonun kendi
kendine gerceklesebilirligini belirler. Reaksiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi icin
Gibbs serbest enerji degisimi negatif olmalidir. AG® degeri negatif olarak ne kadar fazla ise

reaksiyonun kendiliginden yani disardan enerjiye gereksinimi olmadan ger¢eklesme
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ihtimali o kadar fazladir ve siirecin uygulanabilirligi artmaktadir. Entalpi degisimi (AH®)
adsorpsiyon siirecinin sicakliga bagli olarak degisimi hakkinda bilgi verir. AH® degerinin
negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degerinin ise endotermik oldugunu
belirtmektedir. Kati-sivi adsorpsiyon sistemleri igin adsorpsiyon siireci iki asamadan
olugmaktadir. Birinci asamada daha dnce adsorplanmis olan ¢oziicli (su) molekiillerinin
desorpsiyonu, ikinci asamada adsorplanan maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir.
Endotermik siireclerde adsorplanan tiirler birden fazla su molekiiliiniin yerini alir ve entalpi
degisimi pozitif olur. Ekzotermik siiregte ise, bag kirmada adsorbe edilen toplam enerji,
adsorplanan madde ve adsorban arasindaki bag yapiminda salinan toplam enerjiden daha
azdir. Bunun sonucu olarak fazladan 1s1 agiga ¢ikar. AH® degeri, adsorpsiyon tiirii hakkinda
da bilgi vermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorban yiizeyi ve adsorplanan maddenin
molekiilleri arasindaki bag zayif oldugu igin entalpi degisimi disiiktiir ve 2,1-20,9 kj/mol
araligindadir. Kimyasal adsorpsiyonda bu deger 80-200 kj/mol araliginda degisir. Entropi
degisimi (AS°) adsorplanacak maddenin adsorbana olan egilimi hakkinda bilgi verir.
Pozitif AS® degeri kati/sivi ara yiizeyindeki artan diizensizligi gosterir. Negatif AS® degeri,
adsorpsiyon siirecinin kati/sivi ara ylizeyinde yapisal degisiklik olmaksizin kararli
oldugunu gosterir. Entropideki negatif degerli degisiklikler adsorban yiizeyindeki adsorbe
edilmis iyonlarin serbestlik derecesinin ¢ozeltideki iyonlara gore daha smirli duruma

geldigini gosterir (Saha ve Chowdhury, 2011, Atar, 2012)

AG? = AH? - TAS® (4.17)

AG?: Serbest enerji degisimi (kj/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kj/mol)
AS®: Entropi degisimi (kj/mol K) T: Sicaklik (K)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

i¢in su esitlik kullanilir:

AG’= -RT InK, (4.18)

R: Gaz sabiti(8,314 J/molK)
K.: Denge sabiti



53

Denge sabiti K. degerini bulmak igin:

Ke= 0e/Ce (4.19)

Bu esitliklerden yola ¢ikarak:

InKe= AS%R - AHYRXL/T (4.20)

K. ve 1/T degerleri arasindaki matematiksel bagintiy1 veren esitlik yazilabilir. 1/T ye kars1
InK; grafige gecirilir. Grafigin egimi entalpi degisimini, kesim noktasi ise entropi

degisimini verecektir (Nollet vd., 2003).

5. BOYARMADDE

Kendiliginden ya da uygun bir reaksiyon maddesiyle beraber muamele edildikleri
malzemeye renk kazandiran kimyasal bilesiklere boyar madde denir. Boyar maddeler, 400
ile 700 nm arasindaki goriinlir 15181 absorbe ederek renkli bir goériinlim kazanir. Cift
baglardaki elektronlar kolay aktiflestiklerinden, 400-700 nm goriiniir bdlgesinde
absorpsiyon igin bilesikte ¢ift baglarin olmasi sarttir (Kilig, 2018). Boyarmaddeler plastik
oyuncaklar, giysiler, yiyecekler ve ahsaplar gibi pek ¢ok iirtinde kullanilabildikleri gibi
genellikle sulu c¢ozeltilere uygulanmaktadirlar. Boyarmaddeler delokalize elektron
sistemine sahip aril halkali yapilardir. Bu yapilarin elektron bulutlarinin enerjisine bagh

olarak degisen dalga boylarina sahip elektromanyetik radyasyonun emilmesinden sorumlu
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oldugu bilinmektedir. Antik c¢aglarda boyarmaddeler dogal kaynaklardan elde
edilmekteydi. Dogal renklendirici maddeler baslica inorganik kokeni olan killer, mineraller
ve metal tuzlar veya hayvan ve bitki kaynakli olan organik kékenli maddelerdi. Bunlara ek
olarak bocekler ve kabuklu deniz iiriinleri de boya iretiminde kullanilmaktayd: (Oyar,
2020). Genelde boya ve boyarmadde kelimeleri es anlamli olarak kullanilmaktadir.
Boyalar baglayic1 ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Kristal ve partikiil
yapilarini bir dl¢lide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler. Uygulandiklari
yiizeyde bir degisime neden olmazlar ve kazinarak wuygulandiklar1 yiizeyden
uzaklastirilabilirler. Ancak boyarmaddeler sulu ¢ozelti ya da dispersiyon halinde
uygulanirlar. Kristal yapilarini gegici olarak bozarlar. Organik bilesiklerdir. Uygulandiklar
materyalin kimyasimi biiylik 6lciide degistirirler. Yikama, siirtme ya da silme gibi
islemlerle uygulandiklar1 yiizeyden kolayca uzaklastirilamazlar (Ozdemir, 2008).
Boyarmaddeler belirli 6zelliklerine gore smiflandirilirlar.  Coziiniirliiklerine  gore
siiflandirilmasinda suda ¢ozlinen ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olarak ikiye ayrilir.
Boyama 06zelliklerine gore siniflandirilmasinda bazik (katyonik), asidik (anyonik), direk,
mordan, reaktif, kiipe, inkisaf, metal-kompleks, dispersiyon ve pigment boyar maddeleri
olmak tizere on gruba ayrilir. Kimyasal yapilarina gére azo, nitro, nitrozo, polimetin,
arilmetin, azra annulen, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri olmak iizere sekiz gruba ayrilir

(Kilig, 2018).

Metilen mavisi, 373,9 g/mol molekill agirliginda, CisH18CIN3S molekiiler
formiiliine sahip heterosiklik aromatik ve katyonik bir bilesiktir. Bir¢ok alanda uygulamasi
mevcuttur. Oda sicakliginda kat1 haldedir, kokusuzdur ve toz koyu yesil goriiniimiindedir.
Suda ¢oziindiigiinde ise ¢ozelti mavi renkte goriiniir (Tayade vd., 2009). Kagit boyama,
kumas boyama, kagit hamuru i¢in kaplama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Saglik igin
cok zarar1 olmamakla birlikte asir1 maruziyet durumunda kalp atis hizinda artig, kusma, sok
gecirme, hemolitik anemi, siyanoz, sarilik, doku nekrozu gibi hastaliklara sebep
olabilmektedir. (Uddin vd., 2009). Ancak antiseptik 6zellikleri sayesinde tibbi boya amagli
kullanilmaktadir (Dutta vd., 2001). Metilen mavisi, tip alaninda kullanilan ilk sentetik
ilactir. 1891°de Paul Gultmann ve Paul Elrich sitma tedavisinde metilen mavisi
kullanmiglardir. Paul Elrich, bakteri ve parazit gibi patojenlerin metilen mavisi ile
boyanmasi halinde patojen igin zararli etkilerin belirlenebilecegini ve boylece hastalik ile

miicadelede faydalanilabilecegini belirtmistir. 20. Yizyilin baslarinda metilen mavisi
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psikiyatr hastalarinin tedavisinde kullanilmistir. Yapilan aragtirmalarda metilen mavisinin
antidepresan etkisinin oldugu belirlenmistir. Metilen mavisinin tibbi uygulamalar1 ve
deneylerde indikator olarak kullanimi 120 yil dncesine dayanmaktadir (Schirmer vd.,

2011). Sekil 5.1’de metilen mavisinin yapisal formiilii gosterilmektedir.

M
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Sekil 5. 1. Metilen mavisinin yapisal formiilii (Tayade vd., 2009).

6. LITERATUR ARASTIRMASI

Munoz vd., HsPO,; ve H3BO;3; kimyasal ajanlariyla ¢am talagindan aktif karbon
tiretmislerdir. Hammaddenin termal bozunmasinda aktifleyici ajanlarin rolii ve aktif karbon
gozenekliligine etkileri tartisilmistir. Yapilan deneylerde borik asidin derisimi 0,5 M’da
sabit tutulmustur. Fosforik asidin derisimleri 2 M, 6 M ve 8 M olarak belirlenmistir.
Emdirme isleminden sonra karbonize edilen numuneler karakterize edilmistir. Borik asidin
kullanildigi ve 600°C ’de karbonize edilen aktif karbonun yiizey alan1 600 m?g olarak
bulunmustur. Diisiik konsantrasyonlarda (0,5 M) ve diisiik sicakliklarda (450 °C) gdzenek
gelisimi gerceklesmemistir. Borik asit kimyasal ajan olarak kullanildiginda borun camsi bir
faz olusturmasi nedeniyle 77 K’de azot gazinin gozeneklere ulagsmasinda bir engelle
karsilasilmistir. 450 °C civarinda molekiiler elek davranisi gdzlemlenmistir. Aktivasyon

sicakligindaki artig borun sebep oldugu engeli azaltmis ve gézenek gelisimi gdzlenmistir.
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Maksimum BET yiizey alani 800 °C’de 588 m%/g ve gdzenek hacmi 0,269 cm®/g olarak

belirlenmistir.

Disiik  konsantrasyonlarda H3PO, kullaniminda 6nemli bir  degisiklik
gdzlenmemistir. 600 °C’de mikrogdzenekler tar, daginik karbon ve polimorf fosfor fazlari
tarafindan tikandi1 igin yiizey alami azalmigtir. Karbonizasyon sicakligi 800°C’ye
ciktiginda ise yiizey alami tekrar artmistir. Bu sicaklikta fosfor fazlarimin bozundugu ve
buna bagli olarak yiizey alaninin arttig1 diistiniilmektedir. Yapilan deneylerde maksimum
BET yiizey alan1 8 M H3PO, emdirilen ve 450°C’de karbonize edilen numunede elde
edilmistir. Numunenin BET ylizey alaninin 1767 mz/g, gozenek hacminin 0,968 Cm3/g
oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismada kimyasal emdirme islemi yapilmadiginda BET
yiizey alaninin ve gozenek boyutlarinin ayni sicakliklarda daha diistik oldugu belirtilmistir.
Kimyasal emdirmenin yapilmadigi 600°C karbonizasyon sicakliginda BET yiizey alaninin
1276 m?/g, 800°C’de ise 1339 m?/g oldugu belirlenmistir. Ayrica fosforik asitin borik aside

gore gozenek gelisimine katkisinin daha fazla oldugu ispatlanmistir (Munoz vd., 2003).

Yorgun vd., yaptigi ¢alismada, Paulownia agaci kullanilarak H3PO, kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. Karbonizasyon sicakliginin ve emdirme oraninin
aktif karbonun karakteristigine ve verimi iizerine etkileri incelenmistir. 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1
oranlarinda emdirme gergeklestirilmistir. Emdirilmis numunenin karbonizasyonu sabit
yatak reaktoriinde gerceklestirilmistir. Numune, 150 em®/dk azot akisinda, 10°C/dk 1sitma
hizinda 1 saat boyunca 300-600°C karbonizasyon sicaklifinda bekletilmistir. Yapilan
deneylerin sonunda emdirme orani ve karbonizasyon sicakligi arttikga, aktif karbon
veriminin azaldigi gozlenmistir. Ugucu maddelerin artan sicaklikla beraber uzaklasmasi ve
buna bagli olarak aktif karbon kiitlesinin azalmasindan dolayr verimin azaldigi
diistiniilmektedir. BET ylizey alan1 ve toplam gézenek hacmi karbonizasyon sicakliginin
400°C’ye kadar artmasiyla beraber artmustir. 400°C’den sonra 600°C’ye kadar karbon
yapisinda meydana gelen biiziilmelerden dolayi, ylizey alaninda ve toplam gozenek
hacminde azalmalar meydana gelmistir. En iyi BET yiizey alan1 ve mikrogézenek hacmi
4:1 emdirme oraninda ve 400°C’de elde edilmistir. BET yiizey alan1 ve mikro gdzenek

hacmi sirasiyla 2806 m2/g ve 1746 Cm3/g olarak bulunmustur (Yorgun ve Yildiz, 2015).
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Srinivasakannan vd., yaptigi ¢alismada kauguk agaci talasindan H3PO, aktivasyonu
ile aktif karbon {iretilmistirr Bu calismada aktivasyon islemi iki asamada
gergeklestirilmistir. 200 °C’de 15 dk bekletildikten sonra ikinci asama olan 400°C ve
500°C’de aktivasyon devam etmistir. Emdirme orani 1:1, 1:1,5 ve 1:2 olarak ve aktivasyon
stireleri 30, 45, 60 ve 90 dk olarak belirlenmistir. Caligmada aktif karbonu karakterize
etmek i¢in iyot sayist ve BET yiizey alani hesaplanmistir. Deney sonuglarma gore 400°C
sicaklikta ve 1:1,5 emdirme oraninda aktivasyon siiresi arttik¢a iyot sayist artmistir. Ancak
500°C aktivasyon sicakliginda 1 saate kadar iyot sayis1 artmis, 1 saatin sonunda azaldig
gdzlemlenmistir. 1:1,5 emdirme oraninda ve 500°C aktivasyon sicakliginda, aktivasyon
stiresinin BET yiizey alanina etkisi incelenmistir. BET yiizey alaninin 45 dk aktivasyon
stiresinde 1492 mz/g, 60 dk aktivasyon siiresinde ise 1312 m?%/ g oldugu belirlenmigtir. BET
yiizey alanindaki bu azalmanin sebebinin kii¢lik gézeneklerin yok olmasina sebep olan
gbzenek boyutu artist oldugu diisiiniilmektedir. Iyot sayismin emdirme oranmna etkileri
belirlenmistir. Buna gore emdirme oram 500°C’de 45 dk aktivasyon siiresinde 1:1°den
1:2’ye arttirildiginda iyot sayisinin 842’den 958’e arttig1 gozlemlenmistir. Maksimum iyot
sayis1 ve BET yiizey alan1 500°C aktivasyon sicakliginda, 1:1,5 emdirme oraninda ve 45
dk aktivasyon siiresinde elde edilmistir. Bu sartlarda BET yiizey alam 1496 m?%/g ve iyot

say1s1 1096 olarak hesaplanmistir (Srinivasakannan ve Bakar, 2004).

Stavropoulos vd., yaptigi c¢alismada zeytin ¢ekirdeginden, KOH kimyasal
aktivasyonu ile 1:4 C/KOH emdirme oran1 ve 800-900°C karbonizasyon sicakliginda aktif
karbon {iretmislerdir. Karbonizasyon siiresi 1, 2, 3 ve 4 saat olarak belirlenmistir.
Karbonizasyon siiresi ve sicakliginin BET yiizey alanina, gozenek boyutuna ve
adsorpsiyon Ozellikleri {izerine etkileri belirlenmistir. Karakterizasyon isleminin
sonuglarina gore aktivasyon siiresi ve aktivasyon sicakligimin artmasiyla BET ylizey
alaninin da arttid1 gdzlemlenmistir. 1 saat siire ile 800°C’de gergeklestirilen aktivasyon
sonucunda elde edilen BET yiizey alan1 1339 mz/g iken 4 saat siire ve 900°C’de 3049 mZ/g
yiizey alani elde edilmistir. Gozenek hacimleri de sirastyla 0,595 ve 1,52 cm®/ g olarak
belirlenmistir. Diisiik yanma diizeylerinde mikrogézenek dagilimi gézlemlenirken yiiksek
yanma diizeylerinde mezogozeneklilikte artis belirlenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonu
testinin sonuglarina gore en iyi adsorpsiyon degerleri en yiiksek BET yiizey alanina sahip

olan numuneden elde edilmistir. 3049 m%g yiizey alamina sahip numune ile yapilan



58

caligmada maksimum adsorpsiyon kapasitesi 263 mg/g degeri elde edilmistir

(Stavropoulos ve Zabaniotou, 2005).

Yagmur vd., yaptigi ¢calismada, ¢ay atigindan H3PO,4 kimyasal aktivasyonu ile aktif
karbon {retilmistir. Yapilan g¢alismada karbonizasyondan once 30 saniye mikrodalga
enerjisi uygulanmigtir. Mikrodalga enerjisi uygulanmayan numune ise 350°C’de karbonize
edilmistir. Emdirme orami 1:1, 2:1 ve 3:1 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon sicakligi
250, 300, 350, 450, 550, 650 ve 700°C olarak belirlenmistir. Karbonizasyon islemi 20°C/dk
1sitma hizinda ve azot ortaminda gergeklestirilmistir. Deney sonuglarina gore, 3:1 emdirme
oraninda BET yiizey alan1 350°C’ye kadar artmis, daha sonra 700°C’ye kadar azalmustr.
Maksimum yiizey alan1 3:1 emdirme oran1 ve 350°C karbonizasyon sicakliginda 1157 m%/g
olarak elde edilmistir. 350°C’de 1:1 ve 2:1 emdirme oranlarinda BET yiizey alanlar
srrastyla 1011 m?/g ve 936 m?/g olarak bulunmustur. Yapilan ¢alismada, mikrodalga
enerjisinin BET yiizey alanina etkisi incelenmistir. 350°C karbonizasyon sicakliginda
mikrodalga enerjisi uygulandiginda 1157 mz/g, uygulanmadiginda ise 928,8 mz/g yizey
alan1 elde edilmistir. Mikrodalga enerjisinin kat1 matriks i¢indeki kapal1 gézenekleri agtigi

i¢in yiizey alanin arttirdigi diistiniilmektedir (Yagmur vd., 2008).

Nabais vd., yaptigi calismada, badem kabugundan COs fiziksel aktivasyonu ile aktif
karbon {iretilmistir. Hammadde 400°C’de 1 saat 85 cm®/mL azot akisinda karbonize
edilmistir. Daha sonra 85 cm®/mL CO, akisinda 700 ve 800 °C’de 1, 2, 3, 5 ve 7 saat
boyunca aktive edilmistir. Isitma hiz1 her iki asamada da 10 °C/dk’da sabit tutulmustur.
Karakterizasyon sonuglarina gére yanma orani arttikca BET yiizey alani da artmistir. 800
°C ve %72 yanma oraninda en yiiksek BET yiizey alan1 olan 1138 mz/g degeri elde
edilmistir. G6zenek hacmi 0,49 cms/g olarak belirlenmistir. Aktivasyon sicakligi ve siiresi
arttikca BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi de artmistir. Ayrica elde edilen aktif
karbonlarin gelismis bir mikrogdzenek yapisina sahip oldugu belirtilmistir. Sifir sarj
noktasi caligmasina gore, 9,24 degerinin {izerindeki aktif karbon numunelerinin negatif

yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir (Nabais vd., 2011).

Sych vd., yaptigi calismada misir kogani hammaddesinden H3PO, kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. Karbonizasyon 400°C’de, 0,5 L/dk hizinda argon

gazi ortaminda 1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Emdirme oram 1:0,5, 1:0,75, 1:1 ve
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1:1,25 olarak belirlenmigtir. Karakterizasyon sonuglarina gére BET ylizey alani 1:1
emdirme oranina kadar artmis; 1:1,25 oraninda ise azalmistir. Komsu mikrogézeneklerin
arasindaki duvarlarin fosforik asit ile tepkimeye girmesi sonucu yok oldugu i¢in BET
yiizey alaninin azaldigr disiiniilmektedir. 1:1 emdirme oraninda BET yiizey alan1 2071
m?/g ve gdzenek hacmi 1,13 cm®/g olarak belirlenmistir. 1:1,25 oraninda ise BET yiizey

alan1 1099 m?/g ve gzenek hacmi 0,58 cm®/g olarak belirlenmistir (Sych vd., 2012).

Acikylldiz vd., calismalarinda, ¢am talasi, giil tohumu ve kizilcik tohumu
hammaddelerinden ZnCl, kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon {iretilmistir.
Karbonizasyon sicakliklar1 300, 400, 500, 600, 700 ve 800°C olarak belirlenmistir. Isitma
hiz1 10°C/dk ve karbonizasyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Emdirme oranlar1 1:0,5,
1:0,75, 1:1,5 ve 1:2, emdirme siireleri ise 1 saat, 2 saat ve 3 saat olarak belirlenmistir.
Karakterizasyon sonuclarina gore aktif karbon verimini etkileyen en 6nemli parametrelerin
karbonizasyon sicakligi ve emdirme orani oldugu saptanmistir. Cam talas: ile {iretilen aktif
karbonun 400°C karbonizasyon sicaklifinda, 1:1,5 emdirme oraninda ve 1 saat emdirme
stiresinde en yiiksek 1825 m%/ g yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Giil tohumu ile
iiretilen aktif karbonda, 500°C karbonizasyon sicaklifinda, 1:1,5 emdirme oraninda 1 saat
emdirme siiresinde 1264 m%g yiizey alani elde edilmistir. Kizilcik tohumu ile iiretilen aktif
karbonun, 500°C karbonizasyon sicakliginda, 1:1,5 emdirme oraninda 2 saat emdirme
stiresinde 1355 mz/g ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gére en
gelismis yiizey alanina sahip aktif karbonun ¢am talagindan iretildigi saptanmistir

(Acikyildiz vd., 2014).

Nowicki vd., yaptigi ¢calisgmada ¢cam talasindan CO, fiziksel aktivasyonu ile aktif
karbon {iretilmistir. Aktivasyon sicakligi 800°C, 1sitma hiz1 10°C/dk, aktivasyon siiresi 30,
60, 90 ve 120 dakika olarak belirlenmistir. CO, akis hiz1 0,33 L/dk’dir. Karakterizasyon
sonuglarma gore 800°C’de karbon igeriginin artt1g1, hidrojen ve oksijen igeriginin azaldig,
azot igeriginin ise fazla degismedigi belirlenmistir. Aktivasyon siiresi arttiginda ise karbon
igeriginin azaldigi, diger elementlerin igeriklerinin ise arttig1r gézlemlenmistir. BET ylizey
alanlar incelendiginde aktivasyon siiresinin arttik¢a yiizey alan1 ve gozenek hacminin de
arttigl gézlemlenmistir. Maksimum BET yiizey alan1 ve gézenek hacmi 120 dk aktivasyon
stiresinde sirasiyla, 352 m?%g ve 0,194 Cm3/g olarak elde edilmistir (Nowicki ve Pietrzak,
2010).
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Olives-Marin vd., yaptig1 calismada, kiraz ¢ekirdeginden ZnCl, kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. Emdirme oram1 ve karbonizasyon sicakliginin
aktif karbon fiizerine etkileri belirlenmistir. Bunun i¢in once karbonizasyon sicakligi
500°C’de sabit tutulup emdirme oranlar1 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1 olarak belirlenmistir. Daha
sonra sabit 3:1 emdirme oraninda karbonizasyon sicakliklar1 400, 500, 600, 700 ve 800°C
olarak belirlenmistir. Analiz sonuglarina gore 3:1 sabit emdirme oraninda BET yiizey alani
500°C’ye kadar artmis daha sonra azalmaya baslamistir. 500°C’de BET yiizey alan1 1566
mz/g olarak belirlenmistir. Daha sonra emdirme oraninin etkisi incelenmistir. Emdirme
orani arttikca BET ylizey alan1 ve gozenek hacminin arttig1 belirlenmistir. 4:1 emdirme
oraninda maksimum BET ylizey alan1 1971 m?% g olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore
aktif karbonun ozellikleri iizerinde, emdirme oraninin karbonizasyon sicakligindan daha

etkili oldugu saptanmigtir (Olivares-Marin vd., 2006).

Benadjemia vd., yaptigi c¢aligmada, enginar yapraklarindan H3;PO, kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. Karbonizasyon sicaklign 500 °C, 1sitma hiz1 da
10°C/dk olarak belirlenmistir. Karbonizasyon siiresi 1 saattir. Kimyasal ajan emdirme
oranlari 1:1, 2:1 ve 3:1 olarak belirlenmistir. Daha sonra metilen mavisi adsorpsiyon
caligmalan gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalara gore BET ylizey alani arttik¢a metilen
mavisi adsorpsiyonu da artmistir. Metilen mavisinin, mikrogdzeneklere penetrasyonunun
daha kolay oldugu belirtilmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinde elektrostatik etkilesimlerin
de etkili oldugu belirtilmistir. Bazik pH degerlerinde katyonik boya olan metilen mavisi ve
karbon arasinda elektrostatik etkilesim arttikga daha yiiksek adsorpsiyon verimlerine
ulagilmistir (pH=9). BET ylizey alani incelendiginde, 2:1 emdirme oraninda maksimum
BET yiizey alanina ulasildig1 belirtilmistir. 500°C ve 2:1 emdirme oraminda BET yiizey
alam 2149 m?/g, gdzenek hacmi ise 0,344 cm®g olarak elde edilmistir (Benadjemia vd.,
2011).

Girgis vd., yaptigi calismada, pamuk sapindan H3PO, kimyasal aktivasyonuyla
aktif karbon iiretilmistir. Karbonizasyon 420°C’de gercgeklestirilmis olup, siiriikleyici gaz
kullanilmamistir. Emdirme oran1 1:0,1 ve 1:0,2 olarak belirlenmistir. Metilen mavisi
adsorpsiyonu ile adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon

sonuclarina gore 1:0,1 emdirme oranina sahip karbonun adsorpsiyon kapasitesi 104 mg/g,
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1:0,2 emdirme oranina sahip karbonun adsorpsiyon kapasitesi 180 mg/g olarak elde
edilmistir. BET yiizey alanlar1 incelendiginde, 1:0,1 emdirme oranina sahip karbonun 838
mz/g, 1:0,2 emdirme oranina sahip karbonun 594 mz/g BET yiizey alanina sahip oldugu

belirlenmistir. Gézenek hacimleri ise sirasiyla 0,431 ve 0,381 cm®/g olarak elde edilmistir

(Girgis vd., 2009).

Hadoun vd., yaptigi ¢alismada, hurma koklerinden H3PO, kimyasal aktivasyonuyla
aktif karbon iiretilmistir. Kimyasal emdirme oran1 2:1 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon
sicakligr 450, 550, 650 °C olarak belirlenmistir. Isitma hiz1 10°C/dk, azot akis hizi 100
cm®/dk olarak belirlenmistir. Uretilen aktif karbonun yiiksek miktardaki azot adsorpsiyonu
gelismis bir gdzenek yapisina sahip oldugunu gostermistir. 550°C’de maksimum BET
ylizey alan1 1455 mz/g, maksimum gozenek hacmi 1,045 cms/g olarak elde edilmistir. SEM
gorilintiiler1 ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon verilerine gore farkli boyutlarda mezo ve
makrogdzenek yapisinin hakim oldugu belirlenmistir. Bu hiyerarsik yapi, aktif karbonun

iyi bir s1v1 faz adsorbani olabilecegini gostermektedir (Hadoun vd., 2013).

Sun vd., yaptig1 ¢alismada, misir samanindan elde edilen ligninden H3PO,4 kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. Emdirme oram1 2:1 olarak, karbonizasyon
sicakliklart 300, 400, 500 ve 600°C olarak belirlenmistir. Karbonizasyon siiresi 2 saat,
isitma hizi 30°C/dk olarak belirlenmistir. Islem inert atmosferde gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon sonuglarina gore iiretilen aktif karbon mezogdzenek yapisina sahiptir.
BET yiizey alanm ve toplam gdzenek hacmi 500 °C’ye kadar artmis, 500 °C iizerindeki
sicakliklarda azalmaya baslamistir. Emdirme ve diislik sicakliktaki aktivasyon esnasinda
fosforik asit ve lignin arasinda koprii kuran fosfor esterin 500 °C iizerinde kararsiz
olmasinin karbon iskeletindeki ¢apraz bag yogunlugunun azaltilmasini gerektiren yapisal
diizenlemelerin yiizey alan1 ve gozenek hacmindeki azalmaya sebep olabilecegi
diisiiniilmiistiir. En genis BET yiizey alani, 500 °C’de 820 mz/g, en genis gozenek hacmi
0,8 Cm3/g olarak elde edilmistir. (Sun vd., 2012).

Angin, visne ¢ekirdeklerinden ZnCl, kimyasal aktivasyonuyla aktif karbon
tiretmistir. Calismanin amaci, diisiik maliyetli aktif karbon tiretmek ve aktivasyon sicakligi
ile emdirme oraniin aktif karbonun yilizey ve kimyasal 6zelliklerine nasil etki ettigini

belirlemektir. Kimyasal emdirme oranmi 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1, karbonizasyon sicakligi ise
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500, 600, 700, 800 ve 900°C olarak belirlenmistir. Isitma hiz1 10°C/dk, azot akis hiz1
100cm®/dk olarak belirlenmistir. Karbonizasyon 2 saat boyunca gerceklestirilmistir.
Uretilen aktif karbonlar karakterize edilmistir. 3:1 emdirme oraninda gerceklestirilen
caligmada karbonizasyon sicakliginin arttikca karbon igeriginin de arttigi belirtilmistir.
Ancak hidrojen ve oksijen igeriginin azaldig1 gézlemlenmistir. 700°C karbonizasyon
sicakliginda emdirme oraninin artmasiyla da karbon igerigi artmis, hidrojen ve oksijen
icerigi azalmistir. Karbonizasyon esnasinda uc¢ucu maddelerin uzaklagmasi sebebiyle
karbon disindaki tiirler azalmis ve karbonca zengin iiriin elde edilmistir. Aktivasyon
sicakligi ve emdirme oraninin BET yiizey alanina etkisi incelenmistir. Karbonizasyon
sicakligt 500 °C’den 700 °C’ye arttirldiginda BET yiizey alanmin ve gdzenek hacminin
arttig1, ancak 800 ve 900 °C’ye arttirildiginda ise azalisa gectigi belirlenmistir. Ugucu
maddelerin sinterleme etkisi ve karbon yapisinin biiziilmesi nedeniyle gozeneklerin
kapandig1 ve daraldifi, dolayisiyla yilizey alaninin ve gozenek hacminin azaldigi
diistiniilmektedir. Maksimum BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi, 3:1 emdirme oraninda
700°C’de 1704 m%g ve 1,566 Cm3/g olarak elde edilmistir. Gozenek boyutu dagilimi
incelendiginde aktif karbonlarin mikro ve mezogdézenek yapisina sahip oldugu
belirlenmistir. Mikro ve mezogézenekli yapinin, boya molekiillerinin adsorpsiyonunda

onemli rol oynadig belirtilmistir (Angin, 2014).

Ucgar vd., visne ¢ekirdeklerini kullanarak ZnCl, Kimyasal aktivasyonuyla aktif
karbon iiretmislerdir. Calismada karbonizasyon sicakliginin ve emdirme oraninin aktif
karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri {izerine etkileri arastirilmistir. Emdirme orant,
1:0,5, 1:1, 1:1,5 ve 1:2 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon sicakligi 600 ve 800°C, 1s1tma
hiz1 5°C/dk, azot akis hiz1 30 cm®/dk ve karbonizasyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
Uretilen aktif karbonlar karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore iiretilen
aktif karbonlarin mikro ve mezogdzenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte, 2:1 emdirme orani1 haric BET yiizey
alanmnin arttigr gézlemlenmistir. Emdirme orani 1:1’in iizerine ¢iktiginda hem 600°C’de
hem 800°C’de mezogdzenek yapisinin olustugu goézlemlenmistir. Maksimum BET yiizey
alan1 ve toplam gdzenek hacmi 2:1 emdirme oran1 ve 600°C’de sirastyla 978 m2/g ve 0,563

cm®/g olarak elde edilmistir (Ucar vd., 2009).
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Geggel vd., bezelye kabugu hammaddesinden ZnCl, kimyasal aktivasyonu ile
tirettikleri aktif karbonun sulu ¢ozeltisinden metilen mavisi (MM) adsorpsiyonunu ve
cesitli parametrelerin adsorpsiyona etkilerini incelemislerdir. Ogiitiilen ve kurutulan
hammadde ZnCl, ¢ozeltisi ile 2:1 oraninda emdirilmistir. Daha sonra 500°C’de 1 saat
boyunca karbonize edilmis ve adsorban olarak kullanimi arastirilmustir. 0,1 g aktif karbon
boya ¢dzeltisine eklenmistir ve 150 rpm hizinda farkli sicakliklarda (25, 35, 45 ve 55°C)
200 dk boyunca karistirillmistir. Karistirma isleminden sonra aktif karbon santrifiijlenerek
¢Ozeltiden ayrilmistir. Kalan MM konsantrasyonu spektrofotometrik yontemle 667 nm’de
tayin edilmistir. Daha sonra temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkileri incelenmistir. Boya konsantrasyonu 100 mg/L’den 350 mg/L’ye arttirildiginda
boya giderimi %99,65’ten %70,71’e azalmistir. Bu durum, diisiik konsantrasyonlarda
yiizey aktif bolgelerin ¢ozeltideki toplam boya molekiillerine oraninin yiiksek olmasi ve
dolayisiyla boya molekiillerinin aktif karbonla etkilesime girmesiyle iliskilendirilmistir.
Daha sonra adsorban konsantrasyonunun etkisi incelendiginde, adsorban konsantrasyonu
arttikca boya giderim ytlizdesi %33,58’den %99,41°e artmistir. pH etkisi incelendiginde, 2
ve 11,5 pH degerlerinin ikisinde de boya giderimi %97,30 olarak elde edilmistir. Sicaklik
etkisi incelendiginde, sicaklik arttikca boya gideriminin de arttifi gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu
belirtilmistir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25°C’de 246,91 mg/g olarak elde
edilmistir. Adsorpsiyon prosesinin yalanci 2. mertebe kinetik modeline uydugu
belirtilmistir. Termodinamik parametreler, adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermistir. Sonug olarak bezelye kabugundan {iretilen aktif karbonun atik sudan metilen
mavisi giderimi i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Geggel vd.,

2013D).

Ozer vd., findikkabugu hammaddesinden H3PO, kimyasal aktivasyonu ile aktif
karbon iiretmigler ve sulu c¢ozeltiden metilen mavisi giderimini incelemislerdir.
Hammadde/kimyasal emdirme orani 1:1 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon, 500°C’de
azot ortaminda 3 saat boyunca gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonun mikrogdzenekli
bir yapiya sahip oldugu ve BET yiizey alaninin 770 mz/g oldugu belirtilmistir. Daha sonra
adsorpsiyona pH, temas siiresi, adsorban dozaji ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. MM gideriminin yiiksek pH degerinde (pH=13) maksimum seviyede oldugu

gozlenmistir. Temas siiresi, denge an1 olan 120 dk’ya ¢ikarildiginda MM gideriminin de
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arttigi, dengeye ulastiktan sonra sabit kaldigi belirtilmistir. Adsorban dozaji arttikga
boyanin adsorplanacagi bolgeler de artacagindan adsorpsiyon miktar1 artmigtir. Sicaklik
artis1 da adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyen parametrelerden biridir. 25, 35, 45 ve 55
°C’de gerceklestirilen deneylerde MM adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 180,5, 183,2,
186,3, ve 188,9 gkg’ oldugu belirtilmistir. Bu durum sicaklik artistyla birlikte MM
mobilitesinin artmasiyla iliskilendirilmistir. Denge verilerine gore Langmuir izoterm
modelinin uygun oldugu belirtilmis ve tek tabaka kapasitesi 204 g/kg olarak elde
edilmistir. Kinetik verilere gore adsorpsiyon, yalanci 2. mertebedendir. Findikkabugundan
elde edilen aktif karbonun MM adsorpsiyonu igin uygun oldugu belirtilmistir (Ozer vd.,
2012).

Yakout vd., akcam agaci talasindan H3PO, aktivasyonu ile AK iiretmisler ve metil
oranj adsorpsiyonunu incelemislerdir. Emdirme oran1 1:2,2 olarak, aktivasyon sicakligi
600 °C, aktivasyon siiresi 100 dk olarak belirlenmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore
BET yiizey alam 991,14 m?%g, Langmuir yiizey alami ise 1449,64 m?/g olarak
belirlenmistir. Yapilan FTIR analizinde hammaddenin ¢ok sayida fonksiyonel grup i¢erdigi
belirlenmistir. Bu fonksiyonel gruplarin metil oranj adsorpsiyonunda onemli bir rol
oynayabilecegi belirtilmistir. Deneysel sonuglar, maksimum metil oranj adsorpsiyonunun
1,7 pH degerinde gerceklestigini gostermistir. Kinetik calismalar, adsorpsiyonun yalanci
ikinci mertebe modeline uygun oldugunu gostermistir (Yakout vd., 2019).

Jaouadi, ¢am talasindan H3PO, aktivasyonu ile aktif karbon iiretmis ve sulu
¢oOzeltiden bor giderimini incelemistir. Yapilan ¢aligmada emdirme orani 3:1, aktivasyon
sicakligi 300°C, 1sitma hizi 10 °C/dk, aktivasyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
Calisma, 20 ml/dk argon akisi altinda gergeklesmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore
cam talasmun BET vyiizey alani 1,80 m?g, aktif karbonun ise 657 m?g olarak
belirlenmistir. Ancak talasin yilizeyinin seliiloz, hemiseliiloz, lignin, pektin, karboksilik
gruplar ve hidroksil gruplar bakimindan zengin olmasi, ¢dzeltiden bor gideriminde 6nemli
bir avantaj saglamaktadir. 9,26 pH degerinde yapilan calismada talasin adsorpsiyon
kapasitesi 1,58mg/g, aktif karbonun ise 0,97 mg/g olarak elde edilmistir. Yapilan deneyde
cam talaginin ve c¢am talasindan elde edilen aktif karbonun yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmis ve adsorban olarak kullanimlarinin verimli olacagi

belirtilmistir (Jaouadi, 2020)
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Sharma vd., piring kabugundan ZnCl, kimyasal aktivasyonu metoduyla aktif
karbon iiretmisler, tiretilen aktif karbonlarin metilen mavisi giderimini incelemislerdir.
Karbonizasyon islemi 450°C sicaklikta 150 em®/dk azot akismnda 1 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore BET yiizey alanm1 180,50 m2/g,
toplam gozenek hacmi ise 2,70 cm®/g olarak belirlenmistir. Aktif karbonun gzenek boyut
dagilimi incelendiginde mikro ve mezogdzenekli yapida oldugu belirtilmistir. Metilen
mavisi adsorpsiyon caligmalarina gére piring kabugundan kimyasal aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi 9,83 mg/g olarak elde
edilmistir. Sicaklik, adsorban dozaji, baslangi¢c konsantrasyonu gibi adsorpsiyona etki eden
parametreler incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore sicaklik ve adsorban dozaji arttikca
% giderim miktarinin arttig1, baslangi¢ konsantrasyonu arttiginda ise % giderim miktarinin

azaldig1 belirlenmistir (Sharma, 2010).

Hesas vd., elma posasi ve elma kabugu hammaddesinden H3PO, kimyasal
aktivasyonu ile mikrodalga 1smimi1 metoduyla aktif karbon iiretmislerdir. Kimyasal
emdirme oram 1,5:1 (asit: hammadde) olarak belirlenmistir. Emdirme islemi
gergeklestirilen numuneler 2,45 GHz mikrodalga firinda farkh giiglerde (550, 700, 1000
W) ve farkli 1g1nim siirelerinde (10, 12,5 ve 15 dk) ve 300 cm®/dk azot akisinda karbonize
edilmistir. Daha sonra iretilen aktif karbonlarin iizerine metilen mavisi adsorpsiyon
calismalan gergeklestirilmistir. Calismanin amaci, mikrodalga 1s1nim siiresinin ve giiciiniin
aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkilerini belirlemektir. Aktif
karbonlarin karakterizasyon sonuglarina gore, elma posasindan elde edilen aktif karbonun
maksimum BET yiizey alani, 700 W giiciinde ve 12,5 dk 1smmm siiresinde 1103 m?%g
olarak, elma kabugundan elde edilen aktif karbonun maksimum BET yiizey alani ise 700
W giiciinde ve 10 dk 1simm siiresinde 1552 m?/g olarak elde edilmistir. Elde edilen
sonuclara gore, mikrodalga giicliniin ve 1s1mnim siiresinin artmasi gozenek yapisini
gelistirmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon deneylerinde mikrodalga gliciiniin arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi goriilmiistiir. 1000 W giiclinde aktivasyon siiresinin
artmasi, adsorpsiyon kapasitesini etkilememistir. Elma kabugundan elde edilen aktif
karbon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 700 W giiciinde ve 10 dk aktivasyon

stiresinde 283,8 mg/g olarak elde edilmistir (Hesas vd., 2013).
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Rashid vd., Hindistan cevizi yapragindan FeCl; kimyasal aktivasyon metoduyla
aktif karbon liretmisler ve sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderimini incelemislerdir.
Emdirme orami 1:1 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon islemi %99,9 saflikta azot
ortaminda, 700°C sicaklikta 1 saat siire ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
adsorban miktarinin, pH degerinin, ¢ozelti konsantrasyonunun ve temas siiresinin
arttirtlmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 belirlenmigtir. Kinetik caligmalar
neticesinde, sozde II. mertebe denkleminin uygun oldugu belirtilmistir. Farkli sicakliklarda
cizilen adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 303 K’de 66 mg/g olarak elde edilmistir (Abd Rashid
vd., 2018).

7. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada hammadde olarak orman {irlinleri endiistri atig1 olan karagam agaci
talag1 secilmistir. Aktif karbon iiretimi gerceklestirilen deneysel calismada, emdirme
oraninin ve aktivasyon sicakliginin aktif karbon iizerine etkileri belirlenmistir. Elde edilen
aktif karbonlar ¢esitli yontemlerle karakterize edilmislerdir. Optimum kosullar belirlenerek

bu kosulda iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyon ¢alismalart gergeklestirilmistir.

7.1 Hammaddenin Ozellikleri ve Hammaddede Yapilan Analizler
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Kapi, sandalye, dolap gibi iirlinlerin {iretiminde atik olarak ortaya ¢ikan karagam
agac1 talasi, Eskisehir Emko Sanayi Sitesinde yer alan isletmeden temin edilmistir. Temin

edilen hammadde, 80°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.

7.1.1 Boyut kiigiiltme ve elek analizi

Cam talagi, Retsch SK-100 marka ogiitiicii ile ogiitiilmiis ve 1SO 3310-1 elek
setinde pargacik boyutu 1-0,85; 0,85-0,6; 0,6-0,425 ve 0,425-0,224 mm olacak sekilde
elenmistir. Elenen Ornekler deneylerde kullanilmak tizere kapali bir sekilde muhafaza

edilmistir.

7.1.2. Nem tayini

Ornek daha once sabit tartima getirilmis saat camina almmistir. Daha sonra
sicakligi 103+2°C olan etiivde 6rnek kurutulmus ve 3 saat arayla tartim alinmistir. Bu
islem agirlik kaybi, kiitle miktarina bagl olarak segilen denge hassasiyetinin iki katina esit
veya daha az olana kadar devam ettirilmistir (ASTM D 4442 — 92). Ornegin ihtiva ettigi

nem miktart Denklem 7.1 kullanilarak hesaplanmustir.

mo—m

Nem% = x100 (7.1)

mgo

Mp: Kurutma isleminden 6nce 6rnegin kiitlesi, (g)

m : Kurutma isleminden sonra 6rnegin kiitlesi, (g)

7.1.3. Kiil miktari tayini

Delik biiytikliigii 0,85 mm olan elekten gececek sekilde dgiitiilen 6rnegin yaklasik 2
grami, daha once 600°C sicakligindaki firinda sabit tartima getirilmis olan krozeye
koyulmustur. Daha sonra i¢indeki karbon uzaklasincaya kadar kroze kapagi agik olacak
sekilde bir kiil firninda 580-600 °C arasinda yakilmistir. Ornegin alev almamasi igin

1sitma yavas bir sekilde yapilmalidir. Kroze, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde
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sogutulmustur. Kiil miktar1 kiitlece yiizde olarak Denklem 7.2°ye gore hesaplanmistir
(ASTM D 1102 — 84).

Kiil % = —x100 (7.2)
mq

m: Kiil kiitlesi, (g)

Mo: Firindaki kuru 6rnegin kiitlesi, (g)
7.1.4. Ugucu madde miktar tayini

Hammadde 6rneginin 1 grami, sabit tartima getirilmis kroze igine alinmistir. Kroze,
kapagi ile ortiilerek 950+£20 °C’deki firina yerlestirilmis ve firinda 7 dakika bekletilmistir.
Daha sonra, firindan ¢ikarilmis ve desikatérde sogutularak tartilmistir. Ornekteki ucucu

madde miktan Esitlik 7.3’¢ gore hesaplanmistir (ASTM E 897-82).

mg—m

x100 —n (7.3)

Ugucu madde miktar1 % = =
mg

mo: Ornegin kiitlesi, (g); m: Ornegin 1sitmadan sonraki kiitlesi, (g); n: Ornegin nemi, (%)

7.1.5. Sabit karbon tayini

Ugucu madde, kiil ve nem miktarlar1 toplam1 100 kabul edilerek sabit karbon

miktart 100- (ugucu madde+kiil+nem miktarlarinin toplami ) ifadesinden bulunmustur.

7.1.6. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt miktarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, TUBITAK, Bursa Test ve Analiz

laboratuvarinda yapilmistir.

7.1.7. Hammaddenin FTIR analizi
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Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi metodunun temeli molekiil igi
baglar lizerine disiiriilen kizilotesi 1sinlarin, baglarin titresim ve donme hareketleri ile
sogurulmasina dayanir. Hammaddenin FTIR analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi
ARUM laboratuvarinda Perkin Elmer Spectrum Two marka spektrometrede 400-4000 cm™

dalga boyu araliginda ¢ekilmistir.
7.1.8. Hammaddenin SEM analizi

Taramal1 Elektron Mikroskopisi’nde, elektron kaynagindan koparilan elektronlar
vakum altinda bulunan bir kolonda toplayici mercekler yardimiyla numune {izerine
diisiirilmekte, numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkilesmesi
sonucunda ortaya cikan parcaciklar ve x-isinlari detekte edilerek, incelenmekte olan
Oornegin topografyast ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir.
Hammaddenin SEM analizi, Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM laboratuvarinda

Hitachi Regulus 8230 marka cihaz ile gergeklestirilmistir.

7.1.9. Hammaddenin Simiiltane termal analizi (STA-TG/DTA)

Termogravimetrik analizin (TGA) temeli, numuneye bir sicaklik programi
uygulanirken, incelenen numunede sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle degisimlerinin belirlenmesine dayanir. Numunedeki kiitle degisimi;
bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlarimin sonucu olabilecegi gibi numunedeki
bilesenlerin buharlasarak yapidan ayrilmasindan da kaynaklanabilir. Numuneye uygulanan
sicaklik programi esnasinda numune ile aym1 ortamdaki bir standart referans alinarak,
numune ile arasindaki sicaklik farkinin tayini ile diferansiyel termal analiz (DTA)
gerceklestirilir. DTA ile hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerji
degisimleri tayin edilebilir. Simiiltane termal analiz ile birden fazla termal analiz teknigini
numuneye ayni anda uygulanabilmektedir. STA cihazi ile incelen numuneden 1600° C
sicakliga kadar istenilen sicaklik programi uygulanarak es zamanli TG ve DTA verilerinin

yaninda DSC verisi de alinabilmektedir. Hammaddenin TGA analizi Eskisehir Osmangazi
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Universitesi ARUM laboratuvarinda Perkin Elmer STA 8000 marka cihazda, 25-
1000°C°de gerceklestirilmistir.

7.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde %85°lik H3PO,; pH ayarlamalar i¢in ise HCI
(RiedeldeHaen) ve NaOH (Merck) kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda; 6giitme islemleri
icin Retsch SK-100 ogiitiicli, eleme islemleri i¢in Retsch marka elek analiz cihazi,
aktivasyon iglemleri i¢in Carbolite marka tiip firin, ylizey karakterizasyonu i¢in Autosorb
1C (Quantchrome) azot adsorpsiyon cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
metilen mavisi (Merck) ve metilen mavisi derisimini 6lgmek i¢in Shimadzu UV-120-01
marka spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde MEMMERT

calkalayicili su banyosu kullanilmistir.

7.3. Karacam Agaci Talasimin Kimyasal Aktivasyonu

Karagam agaci talagindan H3PO, kimyasal ajan1 kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle aktif karbon iiretilmistir. H3PO, icin kiitlece kimyasal madde/cam talasi orani
sirastyla 2:1, 3:1 ve 4:1 olarak belirlenmistir. 0,6<Dy<0,85 mm boyutundaki talas,
belirlenen emdirme oranlarinda kimyasal madde iceren 200 mL hacmindeki ¢ozelti
icerisinde 68°C’de 6 saat boyunca 1siticili manyetik karistirict ile karistirilmistir. Emdirme
isleminden sonra ¢ozelti, kimyasal maddelerden arinmast igin bir gece boyunca siiziilmeye
brrakilmustir. Siiziilen 6rnek 24 saat boyunca 80°C’de kurutulmustur. Karbonizasyon islemi

icin cam kaplarda muhafaza edilmistir.

7.4. Karbonizasyon

Kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen 6rnek karbonizasyona tabi tutulmustur.
Karbonizasyon islemlerinde, inert bir ortam saglamasi i¢in 500 em®/dk akis hizinda azot
gazi kullamlmustir. Isitma hizi 10°C/dk olarak belirlenmistir. Emdirilmis 6rneklerin her
birinden 5 gram alinarak reaktore yerlestirilmistir. Karbonizasyon islemleri 400, 500 ve
600 °C’de 1 saat boyunca gergeklesmistir. Karbonizasyon islemi tamamlanmis olan

ornekler azot gazi ortaminda sogutulmustur. Sogutulan 6rnekler tartilarak kaydedilmistir.



71

Daha sonra pH degeri 5,5-6 olana kadar distile su ile yitkanmigtir. Yikanan ornekler 80
°C’de 24 saat boyunca kurutulmus ve tartilmistir. Kimyasal emdirmesi gerceklestirilen
kuru 6rnek kiitlesi ve karbonizasyonu gergeklestirilmis kuru ornegin kiitlesi kullanilarak
aktif karbon verimleri Denklem 7.4’e¢ gore hesaplanmustir. Elde edilen aktif karbonlar,
rahat ayirt edilebilmesi icin emdirme orant ve karbonizasyon sicakliklarina gore

kodlanmislardir (bkz. Cizelge 7.1).
A
B x100 (7.4)

A: Aktivasyon ve yikama-kurutma sonrasi agirlik (g)

B: Aktivasyon Oncesi agirlik (g)

Cizelge 7. 1. Uretilen aktif karbonlarin HsPO, emdirme orani ve karbonizasyon

sicakliklarina gore kodlari

Emdirme Numune
Kimyasal Ajan Orani Kodu

H-2-400

2:1 H-2-500

H-2-600

H-3-400

H;PO, 3:1 H-3-500
H-3-600

H-4-400

4:1 H-4-500

H-4-600

7.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
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Elde edilen aktif karbonlarin, -196 °C sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu ile yiizey
alanlari, gozenek hacimleri, gdzenek boyut dagilimlari, ortalama gozenek c¢aplar
belirlenmistir. Aktif karbonlar analiz edilmeden once 3 saat boyunca 300 °C sicaklikta
vakum altinda bekletilmis ve analize hazir hale getirilmistir. N, adsorpsiyon izotermleri
107 -1 bagil basing (P/Po ) araliginda elde edilmistir. Orneklerin yiizey alanlari (Sger) BET
(Brunauer, Emmett and Teller) esitligi kullanilarak 0,01-0,2 bagil basin¢ aralifinda

hesaplanmustir.

Aktif karbonlarin yiizey morfolojisini belirlemek i¢cin SEM (taramali elektron
mikroskobu) goriintiileri alinmustir. Yiizeylerin sahip oldugu fonksiyonel gruplari
belirlemek i¢in FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Aktif karbonlarin termal bozunma
ozelliklerini analiz etmek ve termal davranislar1 belirlemek i¢in termogravimetri analizi
(TGA) gergeklestirilmistir. Orneklerin icerdikleri C, H, O ve N miktarini, degisen emdirme
oranina ve sicakliga bagl olarak bu miktarlarin degisimini gdzlemek amaciyla elementel

analiz yapilmistir

7.6. Aktif Karbon Ile Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyon Calismalari

Cesitli kosullarda iiretilen aktif karbonlardan optimum ozelliklere sahip olan 4:1
oraninda emdirilmis ve 400°C’de karbonize edilmis (H-4-400) &rnek yiiksek miktarlarda
tiretilerek metilen mavisi adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmistir.  Adsorpsiyon
isleminden sonra 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorplanan madde miktar1 Esitlik (7.5) ile

hesaplanmustir.

Co—Ce)V
qe = e 79)

m

Yiizde adsorpsiyonun hesaplanmasi i¢in denklem (7.6) kullanilmistir.

% Adsorpsiyon = COC_Ce x100 (7.6)
0
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Co = Baslangig adsorplanan konsantrasyonu (mg /L)
V = Cozelti hacmi (L)
m = Adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon c¢aligmalarindan 6nce izleyen alt boliimde aciklanan sekilde cesitli
derisimlerde metilen mavisi c¢ozeltileri hazirlanarak absorbans degerleri UV-
spektrofotometre cihazi ile belirlenmis ve bir kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (bkz. Sekil A.1).
Absorbans degerleri 661 nm dalgaboyunda okunmustur. Adsorpsiyon caligmalarinda

¢ozelti derisimini belirlemek i¢in bu egri kullanilmstir.

7.6.1. Metilen mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmast

0,5 g metilen mavisi tartildiktan sonra bir beherin igerisine konulmustur. Uzerine
bir miktar distile su ilave edilerek karistirildiktan sonra 1000 ml’lik balon jojeye
aktarilmistir. Beherin igerisindeki tiim boya alinana kadar ayni islem tekrarlanmistir. Daha
sonra ¢ozelti 1000 ml’ye tamamlanmistir. Elde edilen stok c¢ozeltinin derisimi 500
mg/L’dir. Adsorpsiyon deneylerinde bu stok ¢ozelti kullanilmistir.

7.6.2. Cozeltinin baslangic pH’min adsorpsiyona etkisi

0,1’er gram aktif karbon hassas terazide tartilmigs ve 50 mL’lik erlenlere
konulmustur. Stok ¢6zeltiden hazirlanan ve baslangi¢ derisimi 250 mg/L olan ¢ozeltilerden
50’ser mL boya ¢ozeltisi alinmis ve erlenlere eklenmistir. Deneyler 25°C’de, 140 rpm
karistirma hizinda calkalayicili su banyosunda 2 saat boyunca gerceklestirilmistir.
Cozeltilerin pH’lar1 pH-metre ile her bir deney i¢in 2,25, 3,15, 4,4, 5,44, 6,48 (orijinal),
7,28, 8,7, 9,73 olarak ayarlanmstir.

7.6.3. Karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (adsorpsiyon kinetigi)
Aktif karbonlardan 0,1 g tartilmis ve 50 mL’lik erlenlere konulmustur. Daha sonra

250 mg/L baslangi¢ derisimine sahip metilen mavisi ¢ozeltisi eklenmistir. Deneyler 700
rpm karistirma hizinda manyetik karistiricida 25°C°de gergeklestirilmistir ve pH degeri
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olarak ¢6zeltinin orijinal pH degeri kullanilmistir. Erlenlerden 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150,
180 ve 210 dakikalarda siizge¢ kagidinda siizdiiriilen Ornekler alinarak absorbanslart
spektrofotometrede okunarak ¢ozeltide kalan metilen mavisi derigimleri tayin edilmistir.
Elde edilen sonuclar ¢esitli modellere uygun sekilde grafige gecirilerek adsorpsiyonun

kinetik modeli belirlenmeye calisilmigtir.

7.6.4. Sicakligin adsorpsiyon tizerine etkisi

50 mL’lik erlenlere hassas terazide 0,1’er g olarak tartilan aktif karbon ornekleri
yerlestirilmistir. Daha sonra her birinin {izerine baslangi¢ derisimleri 100, 150, 200, 250,
300, 350 ve 400 mg/L olacak sekilde 50’ser ml metilen mavisi ¢ozeltilerinden eklenmistir.
Baslangic pH degeri olarak orijinal pH degeri kullanilmustir. Ornekler 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda 2 saat siire ile ¢alkalayicili su banyosunda 140 rpm hizda karistirilmistir.
Orneklerin absorbanslar1 spektrofotometrede okunarak ve ¢ozeltide kalan metilen mavisi
derisimleri tayin edilmistir. Elde edilen veriler degerlendirilerek sicakligin etkisi ve

adsorpsiyon izoterm modeli belirlenmeye ¢alisilmistir.

7.6.5. Adsorban dozunun adsorpsiyon iizerine etkisi

Farkli miktarlarda (0,02-0,1 g arasinda) aktif karbonlar, baslangi¢c derisimi 250
mg/L olan 50 mL’lik metilen mavisi ¢ozeltileri ile ¢alkalayicili su banyosunda 140 rpm
hizinda 25°C’de 2 saat oyunca temas ettirilmistir. pH degeri olarak ¢dzeltinin orijinal pH’1
kullanilmistir. Orneklerin absorbanslar1 spektrofotometrede okunarak c¢ozeltide kalan

metilen mavisi derisimleri tayin edilmistir.

7.6.6. Termodinamik Hesaplamalar

Termodinamik, bir fiziksel ve kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligint inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden 1sil olaylarin ve tepkimeye giren
maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin

istemliligi hakkinda genel bir Ol¢iit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi
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edinmemize yardimci olur. Bu amagla ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon ¢aligmalari
icin sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen veriler
kullanilarak AH® ve AS° degerleri elde edildikten sonra bu degerler Esitlik 4.17°ye gore

Gibbs serbest enerjisi ¢aligilan tiim sicakliklar i¢in hesaplanmistir.

8. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde ¢cam talagi hammaddesinden H3PO,4 kimyasal aktivasyonuyla iiretilen

aktif karbonlarin karakterizasyon ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar verilmistir.

8.1 Ham Maddenin Fiziksel Ozellikleri

Ham maddeye ait nem, kiil, ugucu madde miktar1, sabit karbon ile elementel analiz

sonuclar1 Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8. 1. Hammaddenin fiziksel 6zellikleri

) Karacam agaci
Ozellikler talasi

Nem % 7,98
Kil % 0,6
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Ugucu madde miktar1 % 78,45

Sabit karbon % 12,97
Karbon % 50

Hidrojen % 6,54

Azot % <0,1

Oksijen % 43,36

8.2. Aktif Karbon Verimi

Karacam agaci talasindan H3PO, kimyasal aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin

verimleri Denklem 7.4’e gore hesaplanmis ve Cizelge 8.2” de verilmistir.

Cizelge 8. 2. Aktif karbon verimi

Emdirme Numune
Kimyasal Ajan Orani Kodu Verim %
H-2-400 40,4
2:1 H-2-500 38,2
H-2-600 33,8
H-3-400 33,8
HsPO, 3:1 H-3-500 33
H-3-600 31,2
H-4-400 30,1
4:1 H-4-500 29,3
H-4-600 24,5

Cizelge 8.2°de goriildiigii gibi, sicaklik ve emdirme orani aktif karbon verimi ile
ters orantilidir. Ornegin 2:1 emdirme oraninda 400 °C karbonizasyon sicakliginda verim
%40,4 iken, ayni emdirme oraninda 600 °C’de verim %33,8 diismektedir. Yine 3:1
emdirme oraninda 600 °C sicaklikta verim %31,2 iken, aym sicaklikta 4:1 emdirme

oraninda verim %24,5’e diismektedir. Sicaklik artigina bagli olarak ¢am talasinda bulunan
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lignoseliilozik maddenin yapisinin bozunmasi, bunun yaninda daha fazla ugucu maddenin

uzaklagmasinin bu durumun olusmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir (Sayin vd., 2016).

8.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Bu caligmada, H3PO, kimyasal aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin gesitli

yontemlerle elde edilen karakterizasyon sonuglari incelenmistir.

8.3.1. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, yiizey alanlar1 ve gézenek boyut dagilimlart

Bu ¢alismada, farkli emdirme oranlar ve karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen

aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 8.1-8.3’te verilmistir.

* L ¢ 2:1400

/ g m2:1500
200 o R 2:1600
150

O I T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
Bagil Basing, P/P0

[y

Sekil 8. 1. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8. 2. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8. 3. Farkli sicakliklarda 4/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri
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Adsorpsiyon izotermleri vasitasiyla bir adsorbanin yilizey alam1 ve gozenekliligi
belirlenebilir. Belirli bagil basinglarda kati iizerine gonderilen gazin adsorplanmasi ve
desorplanmasi sonucu adsorpsiyon-desorpsiyon verileri BET cihazi ile elde edilebilir.
IUPAC siniflandirmasina gore alti tiir izoterm bulunmaktadir. Elde edilen tiim izotermlerin
1. tip izoterm tipine uydugu goriilmektedir. Diisik bagil basing bélgesinde (P/P°<0,2)
adsorplanan hacimlerinde keskin bir artis gozlemlenmektedir. Bu durum, azot
molekiillerinin mikrog6zenekli yapiya adsorplandigini gésterir (Hidayu vd., 2013). Daha
yiiksek basinglarda izotermler yatay bir plato izlemektedirler. Baz1 izotermler P/P%>0,9
oldugu boélgelerde artan bir egim gostermektedirler. Bu 6zellik daha genis gozeneklerin

olustugunu belirtmektedir (Uzun, 2008).

8.3.2. Fiziksel 6zellikler
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve Autosorb 1C’nin  yazilimindan

yararlanarak hesaplanan BET yiizey alani(Sget), toplam hacim (Vr), mikro gdzenek hacmi

(Vmikro), ortalama gozenek ¢ap1 (Dy) degerleri Cizelge 8.3’te verilmistir.

Cizelge 8. 3. H3PO4 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Emdirme ASkl té:ii?gn SI':.’ZET Vm%kro Vmgzo Vtop3lam Dp ( A)
Orani °C) (m</g) | (cm?/g) | (cm’/g) | (cm?/g)

2:1 400 975 0,369 | 0,253 | 0,622 | 25,55
2:1 500 720 0,273 | 0,252 | 0,525 | 29,16
2:1 600 633 0,24 0,206 | 0,446 | 28,22
3:1 400 1119 0,396 | 0,172 | 0,568 | 24,87
3:1 500 977 0,312 0,21 0,522 | 25,15
3:1 600 743 0,281 | 0,224 | 0,505 | 27,21
4:1 400 1378 0,498 | 0,329 | 0,827 | 24,02
4:1 500 1163 0,421 | 0,269 0,69 23,75
4:1 600 571 0,216 | 0,147 | 0,363 | 2541

Kimyasal emdirmede aktif karbonun fiziksel 6zelliklerini belirleyen en énemli iki
faktor sicaklik ve emdirme oranidir. Emdirme oraninin iiretilen aktif karbonlar iizerine
etkisini belirlemek i¢in 2:1, 3:1 ve 4:1 emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin

ozellikleri karsilastirilmistir. Ayni sekilde sicakligin etkisini gozlemlemek i¢in 400, 500 ve
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600°C karbonizasyon sicakliklarinda calisiimistir. Cizelge 8.3 incelendiginde 400°C°de 3:1
emdirme oraninda elde edilen aktif karbonun BET yiizey alan1 1119 mz/g iken, ayni
sicaklikta 4:1 emdirme oranina sahip aktif karbonun BET yiizey alaninin 1378 mz/g’a
yiikseldigi gozlemlenmektedir. Bu sonuglar, emdirme oranimin artmasiyla BET yiizey
alaninin arttigini géstermektedir. Emdirme orani arttikgca H3PO,4 yapi igerisinde daha fazla
bolgeye penetre olur ve gdzenek boyutlari artar. Ancak asir1 H3PO, kullaniminda, fosfat ve
polifostat tiirleri, yikama islemi sonrasinda goézenekleri tikayacagi igin gozeneklilik
azalmaktadir (Demiral ve Samdan, 2016). BET yilizey alanma sicakligin etkisi
incelendiginde sicakligin artttkga BET yiizey alaninin azaldigi gozlemlenmektedir.
Ornegin 2:1 emdirme oraninda 400°C’de 975 m?/g, 500°C’de 720 m?/g, 600°C’de ise 633
mz/g olarak elde edilmistir. Tiim emdirme oranlarinda sicaklifin artmasiyla BET yiizey
alan1 ile toplam ve mikro gozenek hacimleri azalmaktadir. Elde edilen sonuglara goére
sicaklik arttik¢a siddetli gazifikasyon reaksiyonlarinin mikrogézenek yapisinin bir kismini
bozundurmasi ve buna bagl olarak BET yiizey alaninin ve gézenek hacminin azaldigi
diistiniilmektedir (Luo vd., 2019). Maksimum BET yiizey alani degeri 4:1 emdirme
oraninda 400°C karbonizasyon sicakliginda 1378 m%g olarak, minimum BET vyiizey alani
degeri ise 4:1 emdirme oraninda 600 °C karbonizasyon sicakliginda 571 m?/g olarak elde
edilmistir.

Cizelge 8.3’te goriildiigii gibi {iretilen aktif karbonlarda mikrogbézenek hacmi
mezogdézenek hacminden daha fazladir. Aymi sicaklikta emdirme orani arttikca
mikrogdzenek hacmi artmaktadir. Ornegin, 400°C sicaklikta 3:1 emdirme orani
mikrogdzenek hacmi 0,396 cm®/g iken, 4:1 emdirme oraminda mikrogdzenek hacmi 0,498
Cm3/g’d1r. Ayni emdirme oraninda ise sicaklik arttikca mikrogdzenek hacmi azalmaktadir.
Ornegin, 2:1 emdirme oraninda 400, 500 ve 600°C’de mikrogdzenek hacimleri sirastyla
0,369, 0,273 ve 0,24 Cm3/g olarak gozlemlenmektedir. Mikrogdzenek yiizey alanindaki

artis ve azalis toplam yiizey alanindaki artis ve azaliga paraleldir.

Daha sonra elde edilen aktif karbonlarn DFT yontemi ile hesaplanan gézenek

boyut dagilimlar1 Sekil 8.4-6’da verilmistir.
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Sekil 8. 5. 3:1 emdirme oraninda H3PO, ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek boyut
dagilim1
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Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklart genellikle gozenek boyut dagilimi ile
karakterize edilmektedir. Gozenekli katilar IUPAC tarafindan mikro gézenek (Dp< 20A),
mezo gdzenek (20 A < Dp < 500 A) ve makro gdézenek (Dp > 500 A) olmak iizere ii¢ farkli
sekilde siiflandirilmistir (Gregg ve Sing, 1982). Farkli emdirme oranlarinda, 400, 500 ve
600 °C’de iiretilen aktif karbonlarin Sekil 8.4-6’da verilen gozenek boyut dagilimlari
incelendiginde 10-80 A civarinda piklerin olustugu gézlemlenmektedir. Bu durum iiretilen

aktif karbonlarin mikro ve mezog6zenekli yapida oldugunu gostermektedir.

8.4. Aktif Karbonun Elementel Analiz Sonuclar:

Karagam agaci1 talasimin ve H-4-400 kodlu aktif karbonun elementel analiz

sonuclar1 Cizelge 8.4’te verilmistir.

Cizelge 8. 4. Karacam agaci talag1 ve H-4-400 kodlu aktif karbonun elementel

analiz sonuglari

Karagcam Agaci

2A- 0,
Talasi (%) H-4-400 (%)

Bilesen

C 50 62,3
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6,54 3,58
0] 43,36 34,02
N <0,1 <0,1

Hammaddeye uygulanan elementel analiz, aktivasyon mekanizmasinin ve ylizey
fonksiyonel gruplarin adsorpsiyonu, siiperkapasitdrlerin iletkenligi gibi uygulamalarin
anlasilmasina yardimci olur (Tseng, 2006). Elde edilen sonuglara gore aktif karbonun daha
yiiksek karbon igerigine sahip oldugu gozlenmektedir. Hammaddenin karbon igerigi %50
iken, aktif karbonda bu oran %62,3’¢ikmistir. Literatiirde benzer karbon igerigine sahip
aktif karbonlarin iiretildigi ve ylizey alanlarinin hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir
(Vernersson vd., 2002; Cardoso vd., 2008; Ahmad ve Alrozi, 2011; Alvarez-Torrellas vd.,
2016). Hidrojen ve oksijen igerikleri incelendiginde ise aktif karbonda bu oranlarin daha
diistik oldugu goriilmektedir. Karagam agaci talaginin hidrojen ve oksijen igerigi sirayla
%6,54 ve %43,36 iken aktif karbonun %3,58 ve %34,02 oldugu belirlenmistir.
Karbonizasyon esnasinda u¢ucu maddelerin uzaklagmasi ve bunun sonucu olarak karbon

dis1 tiirlerin uzaklagmasiyla karbon igerigi zenginlesmekte, hidrojen ve oksijen icerigi ise

azalmaktadir (Sekirifa vd., 2013).

8.5. FTIR Analiz Sonuglari

Adsorban maddenin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve fonksiyonel
gruplarin titresim frekanslarindaki degisimleri gézlemlemek i¢in iiretilen aktif karbonlarin
FTIR spektrumlari 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda incelenmistir. Sekil 8.7-12°de

hammaddenin ve aktif karbonlarin FTIR goriintiileri verilmistir
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karbonun FTIR goriintiisi
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Sekil 8. 11. 4:1 emdirme oram ve 500°C karbonizasyon sicakliginda elde edilmis aktif

karbonun FTIR goriintiisii

500 400




87

60,5 /
60,57

LN H-4-600 /ﬂ
551 b P

59, N ,f \ &
Y
85 \ /

%1 NS et ~ ’ / 4

5754 / S S\ ‘ A
f T ) \ '
51 / L. y 7 \ JE

56,54 i

YT

% 15253
s

%5 .

0 / [

s

B

15

000 0 Rt 20 am 410 1010 54
em-1

Sekil 8. 12. 4:1 emdirme oran1 ve 6000C karbonizasyon sicakliginda elde edilmis aktif

karbonun FTIR goriintiisii

Talag numunesine ait FTIR goriintiisii incelendiginde, 3415,8 cm ™’ de olusan genis
bant, -OH grubunun varligin1 géstermektedir. Bu durumda alkol, fenol ya da karboksilik
asitlerin varligindan séz edilebilir. 2928,03 cm™ dalga boyundaki pik, talasin yapisim
olusturan lignin, selilloz, hemiseliilloz gibi maddelerin fonksiyonel gruplarindan
kaynaklanan C-H gerilme band: ile karakterize edilir. 1729,43 cm™ *de elde edilen pik
karbonil gruplara ait C=0 gerilmesini gosterir. Aktivasyon isleminden sonra elde edilen
aktif karbonlarda bu pik kaybolmustur. Asitle aktivasyon sonrasi talasin yapisindaki
hemiseliilozik yapinin dagilmasi sonucunda bu pikin kayboldugu diistintilmektedir. 1650,7
cm™de meydana gelen pik, karbonil grubunun yapisindaki C=0O bag gerilmesiyle
iliskilendirilmistir. 1500-1750 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen pikler C=0O ve C=C
aromatik halkaya ait gerilme pikleridir. 1458,7 cm™’de, C-OH bagmnn, 1376 cm™de -CHjs
bagiin varhg disinilmektedir. 1268,11 cm™, 1160 cm™ ve 1059,74 cm™de olusan
pikler, C-H bag gerilmesi ile agiklanabilmektedir. 1059,74 ve 1034,7 cm™ bolgesinde
goriilen pikler, alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir.

Benzen tiirevlerindeki C-H bagmin diizlem disi egilme titresimi 896 ve 813,33 cm™de
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bolgesinde yer almaktadir (Mufioz-Gonzalez vd., 2009, Zhu vd., 2017, Gao vd., 2018,
Yaman, 2018, Sentiirk ve Yildiz, 2020).

Aktif karbonlarmn FTIR gorintiileri incelendiginde, 3000-3500 cm™ arahiginda
goriilen kuvvetli ve genis pik O-H gerilme bandi ile karakterize edilir. H-3-400’¢e ait
2954,7 cm™de olusan pik, C-H gerilme bandi ile karakterize edilir. 1690 cm™de olusan
pike, aldehit, keton, karboksil grup ve laktonda bulunan C-O bag gerilmesinin sebep
oldugu diisiiniilmektedir. Ancak H-4-600’de bu pikin kayboldugu gozlemlenmektedir.
Ayni emdirme oraninda sicaklik arttikca karboksilik asit igerigi azalmaktadir. Talagin
yapisini olusturan lignin, seliiloz, hemiseliilloz gibi maddelerin fonksiyonel gruplarindan
kaynaklanan C-H gerilme bandina ait 2500-3000 cm™’de olusan piklerin aktivasyon
sonrasi kayboldugu gozlemlenmektedir. Bu duruma karbonizasyon sicakligi ve emdirilen
asidin etkisiyle seliiloz ve hemiseliilozun hidrolizinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
1500-1600 cm™deki aromatik yapilarda bulunan C=C titresimlerinden kaynaklandig
disiiniilmektedir. 1080-1200 cm™ deki pikin aromatik bilesiklerde bulunan P-O-C grubuna
ait P=0 ve O-C titresimlerinden ve P=OOH ile P-O-P polifostat zincirlerinin varhigindan

kaynaklanmaktadir.
8.6. SEM Goriintiileri

SEM fotograflari, vyiizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda Onemli bilgiler
vermektedir. Hammaddeye uygulanan kimyasal aktivasyon islemi Oncesi ve sonrasi
yiizeyde meydana gelen degismeler, olusan mikro ve mezo gozenekler SEM
fotograflarinda goriilebilmektedir. Cesitli aktivasyon sicakliklarinda ve emdirme
oranlarinda elde edilmis aktif karbonlarin ve ¢am talasinin SEM goriintiileri Sekil 8.13-

18’de verilmistir.



Regulus 5.0kV 9.7mm x500 LM(L)

! e Y/

Regulus 10.0kV 9.7mm x250 LM(L)

Sekil 8. 14. 2:1 emdirme oran1 ve 400°C’de elde edilmis aktif karbonun SEM gériintiisii

89



o B0
P i e

Regulus 10.0kV 9.7mm x250 LM(L)

Sekil 8. 15. 3:1 emdirme oran1 ve 400°C’de elde edilmis aktif karbonun SEM gériintiisii

Sekil 8. 16. 4:1 emdirme orani ve 4000C’de elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisii
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Regulus 10.0kV 9.7mm x250 LM(L)

Sekil 8. 18. 4:1 emdirme oran1 ve 600°C’de elde edilen aktif karbonun SEM gériintiisii

Sekil 8.13’te ¢cam talagina ait SEM goriintiileri incelendiginde, yiizeyin gézeneksiz
ve diiz bir yapida oldugu goriilmektedir. Ancak aktivasyon isleminden sonra yapi
degismistir. Aktivasyonu gerceklestirilen karbonlarin dis yiizeylerinin girintili ve ¢ikintili
bir yapiya sahip olmasinin yani sira bir¢ok oyuk ve gdzenegin olustugu goriilmektedir.
Karbonizasyon esnasinda, kimyasal maddenin buharlagmasi sonucunda gdzenekler ve

cesitli oyuklar meydana gelmektedir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda siddetli gazifikasyon
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reaksiyonlarimin olusmasi sebebiyle gozenekli yapi1 bozulmaktadir. HsPO, kimyasal
aktivasyonu sonucu iretilen aktif karbonun olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. H3PO,4’lin ham maddenin yapisim1 bozarak gozenekliligi arttirdigi agikca
goriilmektedir. Farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin goézenekliliginin sicaklik

artisiyla azaldigi soylenebilir. BET analizleri de bu durumu desteklemektedir.

8.7. Simiiltane Termal Analiz (STA-TG/DTA)

Termogravimetrik analizin (TGA) temeli, numuneye bir sicaklik programi
uygulanirken, incelenen numunede sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle degisimlerinin belirlenmesine dayanir. Numunedeki kiitle degisimi;
bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlarinin sonucu olabilecegi gibi numunedeki
bilesenlerin buharlagarak yapidan ayrilmasindan da kaynaklanabilir. Sekil 8.14-19°da

karagam talaginin ve iiretilen aktif karbonlarin STA-TG/DTA sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 8. 22. 4:1 400°C’de iiretilen aktif karbonun STA gériintiisii
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Sekil 8. 24. 4:1 600 °C’de iiretilen aktif karbonun STA gériintiisii

Talas 6rnegine ait STA goriintiileri incelendiginde, 25-100°C arasinda meydana
gelen %4,281°lik azalis, uzaklasan nem miktarini belirtmektedir ve 70°C’de ekzotermik bir
pik gdziikmektedir. Daha sonra 400°C’ye kadar olan % 69,262’lik azalis, seliilozun bir
kisminin ve hemiseliillozun bozunmasi sonucu olusan u¢ucu maddenin uzaklasmasiyla
aciklanabilir. Lignoseliilozik yapinin termal bozunmasi 200°C’de baglar. 200 ile 260°C
sicaklik araliginda hemiseliilloz bozunur ve bunu 300°C’de seliilozun hizli pargalanma
reaksiyonlar1 izlemektedir (Karakas, 2017). Ayrica 371°C’de ekzotermik bir pik olustugu
gozlemlenmektedir. 400-550°C arasindaki %35,411°lik kiitle azalmasi ve 518,03°C’de
olusan ekzotermik pik seliiloz ve ligninin bozunmasiyla iliskilendirilebilir. 550°C’den
yaklasitk 1000°C’ye kadar %9,466°lik kiitle azalmasi olusmustur. 553,10 °C ve
587,65°C’de ekzotermik pikler goriilmektedir. Tiim bunlar lignin maddesinin

bozunmasiyla iligkilendirebilir.

Aktif karbonlarin STA goriintiileri incelendiginde, 25-150°C araliginda H-2-400,
H-3-400, H-4-400, H-4-500 ve H-4-600 maddeleri i¢in sirasiyla agirlik kayiplar1 %16,456,
%17,101, %21,81, %26,23, %12,852 olarak goriilmektedir. Nem ve ucucu maddelerin
uzaklagsmasi agirlik kayiplarinin sebebi olarak gosterilebilir. Emdirme orani artikg¢a, agirlik
kayiplarinda da artis s6z konusudur. DTA verileri incelendiginde, 76,94 °C, 78,18 °C,
85,35 °C, 93,54 °C ve 76,05 °C’de ekzotermik pikler goriilmektedir. Ikinci asamada 150-
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700°C araliginda meydana gelen agirlik kayiplari H-2-400, H-3-400 ve H-4-400 igin
sirastyla %14,655, %17,101 ve %21,81 olarak elde edilmistir. Bu sicaklik araliginda ugucu
bilesenler uzaklastirilmistir. H-4-500 ve H-4-600 igin ise 150-600°C araliginda sirasiyla
%2,231 ve %3,879 kiitle kayiplar1 meydana gelmis, 600-1000°C araliginda ise sirayla
%22,459 (yaklasik) ve %25,520 agirlik kayiplari meydana gelmistir. Bu sicaklik araliginda
lignin bozunmasi gerceklestigi diisiiniilmektedir. 600°C iizerindeki sicakliklarda
gerceklesen bozunmalara, kalan organik madde veya charin gazifikasyon reaksiyonlarinin
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Seliilloz 500°C’den daha diisiik sicakliklarda bozundugu
icin 500°C ve 600°C karbonizasyon sicakliklarinda selillozun neredeyse tamami
kaybolmaktadir (Correa vd., 2017).

8.8. Adsorpsiyon Calismalarindan Elde Edilen Sonuclar

H-4-400 6rnegi ile metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve
izleyen alt boliimlerde sonuglar verilmistir. H3PO,4 aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlar
icerisinde H-4-400 kodlu aktif karbon en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu i¢in
¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon c¢alismalarinda H-4-400 kodlu aktif karbon
kullanilmistir. Deneylerde ¢6zeltinin baslangic pH’1, karistirma siiresi, sicakligin etkisi ve

adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir.

8.8.1. Baslangi¢ pH’inin adsorpsiyon tizerine etkisi

Uretilen aktif karbonun 0,1 g’1 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu, 250 mg/L
baslangi¢ derisiminde, 2-10 pH araliginda, ¢alkalayicili su banyosunda 25°C’de ve 2 saat
stireyle gerceklestirilmistir. Calisma egrisi kullanilarak UV 6l¢timii sonucunda adsorpsiyon
miktar1 belirlenmistir Metilen mavisi ¢ozeltisinin pH ayarlamasinda 0,1 M HCI ve 0,1 M
NaOH ¢ozeltileri kullanilmuistir. pH’1n metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi Cizelge 8.5 ve

Sekil 8.25°te verilmistir.
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Sekil 8. 25. Cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine baslangic pH'inin

etkisi

Cizelge 8. 5. Cozelti pH’1inin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi

pH (m(:ge/L) % Giderim | Q. (mg/g)
2,25 136,73 45,31 56,63
3,15 136,58 45,37 56,71
4,4 136,33 45,47 56,84
5,44 135,95 45,62 57,02
6,48 135,56 45,78 57,22
7,28 133,43 46,63 58,28
8,7 127,13 | 49,15 61,43
9,73 125,98 49,61 62,01

pH degeri, cozeltideki metilen mavisi ve aktif karbon yiizeyleri arasindaki
elektrostatik etkilesimleri (itme ya da ¢ekme) etkiledigi icin aktif karbonun metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesi biiyiikk 6l¢iide pH degerine baglidir. Cizelge 9.1 ve Sekil 9.1
incelendiginde 2-7 pH degerinde adsorpsiyon ¢ok fazla etkilenmemistir. Ancak pH degeri
7-9 arasinda adsorpsiyon kapasitesi ile % giderim degerleri bir miktar artis gostermistir. En
diisik 2,25 pH degerinde adsorpsiyon kapasitesi 56,63 mg/g iken pH degeri 9,73
oldugunda adsorpsiyon kapasitesi 62,01 mg/g olarak elde edilmistir. 2-6 gibi diisiik pH
degerlerinde diisiik adsorpsiyon kapasitesi degerleri elde edilmesi, metilen mavisinin
biiyiikk kisminin iyonlarina ayrilmamis halde bulunmasi ve aktif karbon yiizeyinin pozitif
yiikli olmasiyla acgiklanabilir. Katyonik bir boya olan metilen mavisi ile aktif karbon
arasinda olusan elektrostatik itme kuvveti adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. pH

degerinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin de artmasi, yiizeyin negatif yiiklenmesi ve
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metilen mavisi ile aktif karbon yiizeyi arasindaki elektrostatik cekim kuvveti ile

aciklanabilir (Salazar-Rabago vd., 2017)

8.8.2. Karigtirma siiresinin adsorpsiyon tizerine etKisi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla s6zde I. mertebeden ve sézde
II. mertebeden kinetik modelleri uygulanmistir. Deneyler orijinal pH degerinde
gerceklestirildigi icin pH ayarlamast yapilmamistir. 250 mg/L derisiminde metilen mavisi
¢ozeltileri hazirlanarak 50 ml’lik erlenlere 0,1 g adsorban konulmustur. Sicakligin 25°C,
karistirma hizinin 700 rpm olarak belirlendigi calismada, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180
ve 210 dk siirelerinde ¢alisilmistir ve 3.5 saatin sonunda denge haline ulasildigi
saptanmigtir. 3,5 saatin sonunda boyarmadde gideriminin %100 oldugu belirlenmistir.
Cizelge 8.6’da ise herhangi bir t aninda ¢ozeltide kalan metilen mavisi derisimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri, Sekil 8.26’da ise zamana bagli olarak % adsorpsiyon degerleri

verilmistir.
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Sekil 8. 26. Zamana bagl1 % adsorpsiyon miktari



Cizelge 8. 6. Herhangi bir t aninda ¢ozeltide kalan metilen mavisi derigsimleri ve

adsorpsiyon kapasiteleri

Siire
(dk) Ci(mg/L) |ge (Mg/g)
15 154,24 47,88
30 149,27 50,36
45 126,6 61,7
60 108,9 70,55
90 |75,98 87,01
120 |49,58 100,21
150 26,60 111,7
180 (10,45 119,77
210 |0 125
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Cizelge 8.6.’da goriildiigii tlizere temas siiresi arttitkca adsorpsiyon kapasitesi giderek

artmaktadir. 3,5 saat sonunda 125 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

8.8.2.1. Sozde 1. mertebeden hiz ifadesi

Metilen mavisinin aktif karbona adsorpsiyonunda, birinci mertebeden adsorpsiyon

hiz sabitleri esitlik 4.13’ten yararlanarak zamana karsi In(ge-gt) degerlerinin grafiginden

(Sekil 8.27) elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. Elde edilen k; degerleri ve

korelasyon sabitleri Cizelge 8.7 ‘te verilmistir.

w
1

In(qe 'qt)

50

100
t (dk)

150

200

Sekil 8. 27. S6zde 1. mertebeden kinetik model
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8.8.2.2. Sozde II. mertebeden hiz ifadesi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin, Esitlik 4.16’dan
yararlanilarak zamana kars1 t/qt degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 9.4). Elde edilen
dogrunun denklemi, egim ve kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabiti k, ve g degerleri

Cizelge 8.7’de sunulmustur.

1,5

t/qt
=

0,5

0 50 100 150 200 250
t (dk)

Sekil 8. 28. Sozde II. mertebeden kinetik model

Cizelge 8.7°de goruldiigii tlizere sozde II. Mertebeden kinetik modeline ait
korelasyon katsayisi, sozde I. mertebeden elde edilen korelasyon katsayisindan daha
yiiksek goriinmekle birlikte iki deger de 0,95’in {lizerindedir. Deneysel q. degerine sdzde 1.
mertebe kinetik modelden hesaplanan g degeri daha yakindir Bu durumda H-4-400 aktif
karbonu tizerine sulu ¢6zeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu igin sdzde |. mertebeden

Kinetik model uygundur.



Cizelge 8. 7. Cozeltiden metilen mavisi adospsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Sozde 1. Mertebeden kinetik model

R? 0,9585
ky 0,0168 dk™
e 141,01

So6zde II. mertebeden kinetik model

R 0,994

ko 0,4738 g/mg.dk

e 172,41 mg/g
Je(deneysel) 125 mg/g

8.8.3. Baslangi¢ derisiminin ve sicakligin adsorpsiyon tlizerine etkisi

101

Sicakligin birim adsorban bagina adsorplanan metilen mavisi miktari iizerine etkisi

secilen 3 farkli sicaklik degeri (25, 35 ve 45 0C) icin incelenmistir. Calkalayicili su

banyosunda gergeklestirilen deneyler, 140 rpm hizinda 2 saat boyunca gergeklestirilmistir.

Baslangi¢ metilen mavisi derisiminin 100-400 mg/L arasinda degistirilmesi ile elde edilen

sonuglar Sekil 8.29°da verilmistir.
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Sekil 8. 29. Sicakligin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi
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Cizelge 8. 8. Metilen mavisi boyarmaddesinin aktif karbona adsorpsiyonunda farkli
sicaklik ve farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim

degerleri

25°C
Co(ppm) | 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400

Ce (ppm) 30,95|65,11|99,75| 135,56 | 170,31 | 205,43 | 240,42
ge (mg/g) 34,5 142,44150,12 | 57,21 | 64,84 | 72,28 | 79,79
%Adsorpsiyon | 69,1 |56,59|50,12| 45,77 | 43,23 | 41,3 | 38,89
35°C
Ce(ppm) 20,1 |43,68|68,22|102,38|140,88| 173,8 | 205,17
Je (Mg/Q) 40 ]53,16|65,89| 73,81 | 79,56 | 88,1 | 97,41
%Adsorpsiyon | 79,9 |70,88| 65,9 | 59,05 | 53,04 | 50,34 | 48,71
45°C
Ce (ppm) 9,98 |2257| 52 | 83,06 | 114,4 | 146,9 | 177,3
Je (Mg/Q) 45 163,71 74 | 83,47 | 92,8 | 101,5 | 111,3
% Adsorpsiyon| 90 [84,95| 74 | 66,77 | 61,87 | 58,02 | 55,67

Cizelge 8.8’de belirtildigi iizere, baslangic boyarmadde derisimi arttikca birim
adsorban  kiitlesi basmma adsorplanan madde miktar1 artmaktadir. Baslangic
konsantrasyonunun artmasi nedeniyle, kati ve siv1 fazlar arasindaki kiitle transfer direncini
asacak bir itici gli¢ saglandigi i¢in adsorpsiyon miktar1 artar (Karagéz vd., 2008). Ancak
baslangi¢ derisimi arttikca % adsorpsiyon degerleri azalmaktadir. Adsorpsiyona sicakligin
etkisi incelendiginde, sicaklik arttikca birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
boyarmadde miktarlar1 ve % adsorpsiyon degerleri de artmaktadir. Ornegin 25°C’de 250
mg/L baslangi¢ derisiminde qe Ve % adsorpsiyon degerleri sirasiyla 57,21 mg/g ve %45,77
olarak elde edilirken, 35°C’de 73,81 mg/g ve % 59,05, 45°C’de ise 83,47 mg/g ve %66,77
olarak elde edilmistir. Sicakligin artmasi, ¢dzeltinin viskozitesini azalttig1 i¢in adsorban
molekiiliinlin dis smir tabakasi boyunca ve i¢ gozeneklerinde diflizyon hizi artar.
(Ghasemi ve Asadpour, 2007). Ayrica sicaklik arttikga boya molekiillerinin hareketliligi de
artar ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artmis olur. Artan sicaklikla birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu gosterir

(Bao ve Zhang, 2012).
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8.8.4. Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon siireci, adsorplanan maddenin adsorbana sorpsiyonu ve adsorbandan
desorpsiyonu olmak iizere ikiye ayrilir. Sorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esit
oldugunda adsorpsiyon siireci dinamik denge haline ulasir (Kuang vd., 2020). Calismanin
bu bolimiinde ii¢ farkl sicaklik degerinde (25, 35 ve 45°C) elde edilen deneysel ge ve Ce
degerleri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon
sabitlerinin elde edilmesinde Langmuir ve Freundlich esitliklerinin lineer sekillerinden

yararlanilmstir.

8.8.4.1. Langmuir izotermi

Ug farkli sicaklik degerinde, Esitlik 4.3’ten yararlanilarak Ce/de degerleri, Ce
degerlerine kars1 grafige gegirildiginde egrinin egim ve kaymasi Langmuir sabitleri olan qp,
ve b sabitlerini wverir. Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 8.30’daki gibi elde
edilmistir. g, ve b adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 8.9’da

sunulmustur.

3,5 -
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0 100 200 300
Ce (mg/L)

Sekil 8. 30. Langmuir izotermleri

Cizelge 8. 9. Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri

Om (Mg/8) b (L/mg) R, R’
25°C| 102,04 0,011 0,26 0,95
35°C| 113,64 0,02 0,16 | 0,981
45°C| 120,48 0,039 0,09 0,98
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Ug farkli sicaklikta elde edilen qn (mg/g), b (L/mg) ve R. Langmuir izoterm
sabitleri, sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini, adsorpsiyon hizint ve adsorpsiyonun
gergeklesebilirligini belirleyen sabitlerdir (Geggel vd., 2013a). Cizelge 8.9’a gore, sicaklik
arttikca maksimum adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

45°C’de 120,48 mg/g olarak elde edilmistir.

b sabiti, adsorban yiizeyinde bulunan aktif bolgelerin birbirlerine yakinliklari ile
alakal1, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. Sicaklik arttik¢a b sabiti de
artmistir.

Ry sabitinin 0 ve 1 arasinda olmasi beklenmektedir. R degerleri 25°C’de 0,26,
35°C’de 0,16 ve 45°C’de 0,09 olarak elde edilmistir. Elde edilen R, degerlerine gore
adsorpsiyon elveriglidir.

Korelasyon sabitleri incelendiginde maksimum korelasyon sabiti degeri 35°C’de

0,981 olarak elde edilmistir.

8.8.4.2. Freundlich izotermi

Esitlik 4.8 ile ifade edilen Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ¢ok tabakali
adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde gergeklestigi varsayimina dayanir (Kuang vd., 2020).
Buna gore adsorban ylizeyinde farkli tiirde adsorpsiyon noktalar1 bulunur ve bunlar
homojen olarak dagilmamislardir (Yilmaz ve Alagdz, 2019). Ug farkli sicaklik degerinde
Esitlik 4.8 kullanilarak adsorpsiyon kapasitesini gosteren K; ve adsorpsiyon siddetini
gosteren n degerleri bulunmustur. 25, 35 ve 45 OC sicakliklarinda elde edilen Freundlich
izotermleri Sekil 8.31°de verilmistir. Cizilen dogrularin egiminden hesaplanan K; ve
ordinat1 kesme noktasindan hesaplanan n adsorpsiyon sabitleri ile korelasyon katsayilari

Cizelge 8.10°da gosterilmistir.
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Sekil 8. 31. Freundlich izotermleri

Cizelge 8. 10. Freundlich Izoterm sabitleri

Freundlich izoterm sabitleri
K: (mg/g) N R’
25°C 18,02 2,45 0,97
35°C| 23,27 2,70 0,99
45°C| 33,85 3,44 0,98

Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Ky degerleri incelendiginde en yiiksek Kj
degerinin 45°C°de 33,85 mg/g olarak elde edildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon siddetinin
gostergesi olan n degerleri ise tiim sicaklik degerleri i¢in 1’den biiyiik olup, genis bir
derigim araliginda iyi bir adsorpsiyonu ifade etmektedir. Genellikle n degerlerinin 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. Maksimum n sabiti degeri,
45°C°de 3,44 olarak elde edilmistir. Korelasyon sabiti degerleri incelendiginde maksimum

korelasyon sabiti 35°C’de 0,99 olarak elde edilmistir.

8.8.5. Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon performansini etkileyen énemli bir parametredir. 250
mg/L derisiminde 50 mL’lik metilen mavisi ¢6zeltileri 0,02-0,1 g arasinda degisen
miktarlarda aktif karbon ile 25 °C’ de 140 rpm hizinda ¢alkalamali su banyosunda 2 saat
boyunca temas ettirilmistir. Cizelge 8.11 ve Sekil 8.32°de farkli adsorban miktarina karsi
birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi miktar1 ve % adsorpsiyon miktar

gosterilmektedir.



106

% Adsorpsiyon

=m=%Adsorpsiyon

—= (e

0,02

T T

0,04 0,05 0,07
Aktif karbon miktari (g)

0,09

0,1

160
140
120
100
80
60
40
20

q. (mg/g)

Sekil 8. 32. Adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan metilen mavisi derigimleri ve %

adsorpsiyon miktar1

Cizelge 8. 11. Adsorban miktarina karst dengede adsorplanan metilen mavisi derigimleri ve

% adsorpsiyon miktari

Adsorban Miktari (g) | C.(mg/L) g. (mg/g) % Adsorpsiyon
0,02 193,06 142,36 22,78
0,04 175,67 92,92 29,73
0,05 161,38 88,62 35,45
0,07 157,34 66,18 37,1
0,09 126,6 68,55 49,36
0,1 97,1 76,45 61,16

Sekil 8.32°de goriildiigli iizere adsorban miktar1 0,02 g olarak segildiginde %

adsorpsiyon miktart %22,78, 0,1 g secildiginde ise %61,16 olarak elde edilmistir. Bu

durum adsorban yiizeyinin artmasi ve daha ¢ok adsorpsiyon bdlgesi olusumuyla

iligkilendirilebilir. Artan adsorban miktariyla % adsorpsiyon degerlerinin artmasina karsin,

adsorpsiyon kapasitesi

azalmaktadir. 0,02 g adsorban kullanildiginda adsorpsiyon

kapasitesi degeri 142,36 mg/g iken, 0,1 g adsorban kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesi

degeri 76,45 mg/g’a azalmistir. Metilen mavisinin adsorban yiizeyinde birikmesi ve buna

bagli olarak diflizyon yolunun uzamasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi

diistiniilmektedir (Zhu vd., 2009).
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8.8.6. Termodinamik Parametreler

Cesitli sicakliklarda ve derisimlerde gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen denge sabiti K. degerleri, esitlik 4.19 kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge
8.12°de verilmistir. Adsorpsiyon siirecinin entalpisini ve entropisini hesaplamak i¢in K¢
degerlerinin dogal logaritmalar1 alinarak Esitlik 4.20’ye gore 1/T’ye kars1 grafige
gegirilmesiyle (bkz. Sekil 8.33) olusan dogrunun egiminden AHC (entalpi degisimi) ve
kesisim noktasindan da AS° (entropi degisimi) hesaplanmistir. AH® ve AS° ‘nin
hesaplanmasinin ardindan Esitlik 4.18 kullanilarak standart Gibbs serbest enerji degisimi

degerleri de hesaplanmis ve tiim sonuglar Cizelge 8.13’te verilmektedir.

0,1 +

T T T T 1

-0,0,0031 0,00315 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
0,2 -

y =-4119,7x + 12,99
R*=0,9866

\G
xu _0,4 -

£ .05 -
0,6 -
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0,8 -
0,9 -

1/7 (K?)

Sekil 8. 33. Aktif karbon {izerine metilen mavisi adsorpsiyonunda Von’t Hoff grafigi

Cizelge 8. 12. Farkl sicakliklarda elde edilen Kc degerleri

Sicaklik (°C) Ke
o5 0,42
35 0,72
45 1,0049

Cizelge 8. 13. Hesaplanan termodinamik parametreler

AG® (kj/mol) AHC (kj/mol) | AS® (kj/mol.K)
298K | 308K 318 K 34,251 0,108
2,067 0,987 -0,003
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25, 35 ve 45 °C igin elde edilen Gibbs serbest enerjisi degerleri sirasiyla 2,067
kj/mol, 0,987 kj/mol ve -0,093 kj/mol olarak elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte
AG® degerlerinin azalmasi, adsorpsiyonun vyiiksek sicakliklarda gergeklesebilecegini
gosterir. Negatif AG® degeri ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilecegini ifade
eder. AH® degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve adsorpsiyon
tiriinii belirlemektedir. Adsorpsiyon entalpi degerinin 2,1-20,9 kj/mol araliginda olmasi,
fiziksel adsorpsiyon gerceklestigini ifade eder. Kimyasal adsorpsiyon ise yiiksek
sicakliklarda gerceklesir. Cizelge 9.9’a gore fiziksel adsorpsiyon gerceklesmistir. AS°
degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon siirecinde adsorplanan-¢6zelti arasinda diizensizligin

arttigin1 gostermektedir (Lin vd., 2008).
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9. SONUC VE ONERILER

Karagam agaci talasindan fosforik asit (H3PO4) kimyasal aktivasyonu ile gesitli
kosullarda aktif karbon iiretilmis ve iiretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
gergeklestirilmis, ¢ozeltiden metilen mavisi giderimi i¢in adsorpsiyon c¢aligmalarinda

kullanilmistir.
9.1 Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu

Uretilen aktif karbonlar, BET yiizey alani, gdzenek boyut ve dagilimi, elementel
analiz, SEM analizi, yiizey fonksiyonel grup analizi (FT-IR) ve simultane termal analiz
(STA-TG/DTA) gibi ¢esitli analitik islemlerle karakterize edilmistir.

Karagam talasinin azot akisinda, farkli sicaklik ve emdirme oranlarinda,
gerceklestirilen  karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarim  verimi
incelendiginde, karbonizasyon sicakligi arttik¢a aktif karbon verimi azalmaktadir. 2:1
emdirme oranindaki HsPO, aktivasyonunda 400°C’de aktif karbon verimi % 40,4 iken
500°C’de %38.,2’ye, 600°C’de ise %33,8’e diismiistiir. 4:1 emdirme oraninda 400°C,
500°C ve 600°C sicakliklarinda elde edilen aktif karbon verimleri sirastyla % 30,1, %29,3,
%24,5 olarak elde edilmistir. En yiiksek aktif karbon verimi 2:1 emdirme oraninda ve
400°C’de elde edilmistir. Sicaklik artisina bagli olarak ¢am talasinda bulunan
lignoseliilozik maddenin yapisinin bozunmasi, bunun yaninda daha fazla ugucu maddenin
uzaklagmasi nedeniyle sicaklik artisinin aktif karbon verimini azalttigi diisinilmektedir.
Ayrica emdirme oranlarinin  artmasiyla da aktif karbon veriminin azaldig

gozlemlenmektedir.

Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim
verilerin . Tip izoterme uydugu goriilmektedir. Bu tiir izotermler genelde mikro gozenekli
katilar tarafindan gosterilmektedir. Baz1 izotermler P/P°>0,9 oldugu bélgelerde artan bir

egim gostermektedirler. Bu durum daha genis gozeneklerin olustugunu belirtmektedir.
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Kimyasal aktivasyonda kullanilan fosforik asitin aktif karbonun yiizey alani,
gozenek hacmi ve yapist gibi yiizey Ozelliklerine etkisini belirlemek i¢in farkh
sicakliklarda (400, 500 ve 600 °C) ve farkli emdirme oranlarinda (2:1, 3:1 ve 4:1)
calisilmigtir. Elde edilen sonuglara gore, karbonizasyon sicakligi arttikga yiizey alani
azalmaktadir. Ornegin sabit 2:1 emdirme oraninda BET yiizey alanlar1 400°C’de 975 m%/g,
500°C’de 720 m?/g ve 600°C’de 633 m?/ g olarak elde edilmistir. Tiim emdirme oranlarinda
sicakligin artmasiyla BET yiizey alam1 ve gézenek hacimleri azalmaktadir. Elde edilen
sonuclara gore sicaklik artisinin siddetli gazifikasyon reaksiyonlarinin mikrogdzenek
yapisinin bir kismin1 bozundurmasina ve buna bagli olarak BET yiizey alaninin ve gdzenek

hacminin azalmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Ayni sicaklikta emdirme oraninin aktif karbon yiizey alanina ve gézenek hacmine
etkisi incelendiginde, emdirme orami arttikga gdzenek haciminin ve yiizey alaninin arttig
gdzlemlenmistir. Ornegin 400°C sabit sicaklikta 3:1 emdirme oraninda yiizey alam 1119
mz/g, mikrogdzenek hacmi 0396 cms/g, 4:1 emdirme oraninda ise yiizey alan1 1378 m?/g,
mikrogdzenek hacmi 0,498 cm®/ g olarak elde edilmistir. Emdirme oraninin artmasi
fosforik asidin yap1 igerisinde daha fazla bolgeye penetre olmasini ve bunun sonucu olarak
yiizey alanlarinin artmasini saglamaktadir. Maksimum yiizey alani ve mikrog6zenek hacmi

4:1 emdirme oraninda 400°C’de 1378 m?/g ve 0,498 cm®/ g olarak elde edilmistir.

Uretilen aktif karbonlarn DFT yontemi ile gdzenek boyut dagilimlar
hesaplanmigtir. Gozenekli katilar TUPAC tarafindan mikro gozenek (Dp< 20A), mezo
gdzenek (20 A < Dp < 500 A) ve makro gdzenek (Dp > 500 A) olmak iizere ii¢ farkl
sekilde simiflandirilmistir (Gregg ve Sing, 1982). Farkli emdirme oranlarinda, 400, 500 ve
600 °C’de iretilen aktif karbonlarin Sekil 8.4-6’da verilen gozenek boyut dagilimlari
incelendiginde 10-80 A civarinda piklerin olustugu gézlemlenmektedir. Bu durum iiretilen

aktif karbonlarin mikro ve mezogo6zenekli yapida oldugunu gostermektedir.

Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde optimum kosullarda iiretilen aktif
karbonun karbon igeriginin hammaddeye gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Elde edilen
sonuc¢lar, hammaddenin karbon igeriginin %50 iken aktif karbonun %62,3 oldugunu
gostermektedir. Hidrojen ve oksijen igerigi incelendiginde hammaddenin aktif karbona

gore daha yiiksek oranlara sahip oldugu belirlenmistir. Hammaddenin hidrojen ve oksijen
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igerigi sirayla %06,54 ve %43,36 iken aktif karbonun %3,58 ve %34,02 oldugu

gorilmiistiir.

H3PO, kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlar
incelendiginde hammaddede elde edilen bazi piklerin aktivasyon sonrasinda kayboldugu
gozlemlenmistir. Karbonizasyon sicakligi ve emdirilen asidin etkisiyle seliiloz ve
hemiseliilozun hidrolizi nedeniyle bu piklerin kayboldugu diistiniilmektedir. Ayrica ayni

emdirme oraninda sicaklik arttik¢a karboksilik asit i¢eriginin azaldigi belirlenmistir.

Karacam talaginin SEM fotograflari incelendiginde yilizeyin gozeneksiz ve diiz bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ancak aktivasyon isleminden sonra yap1 degismistir.
Aktivasyonu gerceklestirilen karbonlarin dis yiizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya
sahip olmasiin yani sira birgcok oyuk ve gozenegin olustugu goriilmektedir.
Karbonizasyon esnasinda, kimyasal maddenin buharlagsmasi sonucunda gozenekler ve
cesitli oyuklar meydana gelmektedir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda siddetli gazifikasyon
reaksiyonlarinin olusmasi sebebiyle gozenekli yapr bozulmaktadir. HzPO, kimyasal
aktivasyonu sonucu tretilen aktif karbonun olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. H3PO4’lin ham maddenin yapisin1 bozarak gozenekliligi arttirdigi agikca
goriilmektedir. Farkli sicakliklarda iretilen aktif karbonlarin gdzenekliliginin sicaklik

artisiyla azaldigr soylenebilir. BET analizleri de bu durumu desteklemektedir.

Sonug olarak, H3PO, kimyasal aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlar oldukga
yiksek yiizey alanina ve mikro-mezogozenekli yapiya sahiptir. Kimyasal aktivasyon
metoduyla {lretilen aktif karbonlarin yiiksek emdirme oranlarinda daha yiiksek ylizey
alanina ve gozenekli yapiya sahip olmasi, ticari aktif karbonlarla rekabet edebilir oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglara gore ¢am talaginin aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir

hammadde oldugu sdylenebilir.

9.2. Adsorpsiyon Calismalari

H-4-400 kodlu aktif karbon ile sulu c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon

deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon kinetigi, ¢ozeltinin



112

baslangic pH’min, aktif karbon miktarmin, sicakligin ve metilen mavisi derisiminin

adsorpsiyon tizerine etkisi incelenmistir.

Ik olarak adsorpsiyona pH etkisi incelenmistir. 2-7 pH degerinde adsorpsiyonun
cok fazla etkilenmedigi, ancak pH degeri 7-9 arasinda adsorpsiyon kapasitesi ile %
adsorpsiyon degerlerinin bir miktar artis gosterdigi belirlenmistir. En diisik 2,25 pH
degerinde adsorpsiyon kapasitesi 56,633 mg/g iken pH degeri 9,73 oldugunda adsorpsiyon
kapasitesi 62,01 mg/g olarak elde edilmistir. Diisiik pH degerlerinde diisiik adsorpsiyon
kapasitesi degerleri elde edilmesi, metilen mavisinin iyonlagmamis halde bulunmasi ve
aktif karbonun pozitif olarak yiikklenmesiyle agiklanabilir. Katyonik bir boya olan metilen
mavisi ile aktif karbon arasinda olusan elektrostatik itme kuvveti adsorpsiyon kapasitesini
azaltmaktadir. pH degerinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin de artmasi, yiizeyin
negatif yliklenmesi ve metilen mavisi ile aktif karbon yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim

kuvveti ile agiklanabilir.

pH degerinin belirlenmesinin ardindan adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Bu
amagla sozde I. mertebeden ve sdzde II. mertebeden kinetik modelleri uygulanmistir. Elde
edilen sonuglar incelendiginde, H3PO, aktivasyonu sonucu lretilen aktif karbon {izerine
metilen mavisi adsorpsiyonunun 3,5 saatte dengeye geldigi, birim adsorban basina
adsorplanan metilen mavisi miktarimin 125 mg/g’a, % adsorpsiyon miktarinin ise %100’e
ulastigi goriilmiustiir. Kinetik modeller incelendiginde H-4-400 kodlu aktif karbon iizerine
cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon siirecinin sozde II. mertebeden kinetik esitligine

uygun oldugu goriilmiistiir.

Sicakligin birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi miktari lizerine etkisi,
farklt sicakliklarda ve farkli metilen mavisi derisimlerinde incelenmistir. Baglangic
boyarmadde derisimi arttikca birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktart
artmaktadir. Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi, kati ve sivi fazlar arasindaki kiitle
transfer direncini asacak bir itici gii¢ sagladig1 i¢in adsorpsiyon miktar1 artar (Karagdz vd.,
2008). Ancak baslangic derisimi arttikca % adsorpsiyon degerleri azalmaktadir.
Adsorpsiyona sicaklik etkisi incelendiginde, sicaklik arttik¢a birim adsorban kiitlesi bagina
adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ve % adsorpsiyon degerleri de artmaktadir. Ornegin

25°C’de 250 mg/L baslangig derisiminde qe Ve % giderim degerleri sirastyla 57,21 mg/g ve
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%45,77 olarak elde edilirken, 35°C’de 73,81 mg/g ve % 59,05, 45°C’de ise 83,47 mg/g ve
%66,77 olarak elde edilmistir. Sicaklifin artmasi, ¢dzeltinin viskozitesini azalttigl i¢in
adsorban molekiiliiniin dis sinir tabakas1 boyunca ve i¢ gozeneklerinde difiizyon hizi artar.
(Ghasemi ve Asadpour, 2007). Ayrica sicaklik arttikga boya molekiillerinin hareketliligi de
artar ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artmig olur. Artan sicaklikla birlikte

adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu gosterir

(Bao ve Zhang, 2012).

Calismalarda elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmistir. Sonuglar incelendiginde, Freundlich izoterm modelinin uygun oldugu
belirlenmistir. Freundlich izoterm modeline gore H-4-400 &rneginde sicaklik arttikga K
sabitinin degeri artmis ve 45°C’de 33,85 mg/g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyonun

tiiriiniin fiziksel adsorpsiyon olmasi, Freundlich izoterm modeline uygunlugunu gosterir.

(Cozeltiden metilen mavisi gideriminde adsorban dozunun etkisini incelemek icin
cesitli miktarlarda aktif karbon ile metilen mavisi ¢oOzeltisi temas ettirilmistir. Adsorban
miktar1 0,02 g olarak secildiginde % adsorpsiyon miktar1 %22,77, 0,1 g secildiginde ise
%61,16 olarak elde edilmistir. Bu durum adsorban yilizeyinin artmasi ve daha cok
adsorpsiyon bdlgesi olusumuyla iliskilendirilebilir. Artan adsorban miktariyla %
adsorpsiyon degerlerinin artmasia karsin, adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. 0,02 g
adsorban kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesi degeri 142,355 mg/g iken, 0,1 g adsorban
kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesi degeri 76,45 mg/g’a azalmistir. Metilen mavisinin
adsorban yiizeyinde birikmesi ve buna bagl olarak difiizyon yolunun uzamasi nedeniyle

adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi diisiiniilmektedir.

H-4-400 kodlu aktif karbon iizerine c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon
siirecinin termodinamik parametreleri olan entalpi (AH® ), entropi (AS°) ve Gibbs serbest
enerji (AG® ) degisimi degerleri belirlenmistir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS° degerlerinin pozitif olmasi ise adsorpsiyon
stiresince ¢Ozelti-adsorban ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir. Negatif

AG?® degeri ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilecegini ifade eder.
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Yapilan bu c¢alisma, H-4-400 aktif karbon oOrneginin ¢ozeltiden metilen mavisi
giderimi ve adsorpsiyon siiregleri igin iyi birer adsorban oldugu sonucunu ortaya
¢ikarmaktadir. Ucuz olmasi, kolay ulasilabilir olmasi ve yenilenebilir olmasi karagam
talasindan aktif karbon tretimini, ekonomik kilmaktadir. Endiistrinin bir¢ok alaninda
cesitli boyalar, boyarmaddeler igeren atik su tretilmektedir ve bu atik sular gevre igin
oldukca zararlidir. Bu sebeple aktif karbon adsorpsiyonu sadece laboratuvar dlgeginde
sinirli kalmamali, endiistriyel yatak tipi adsorpsiyon ¢alismalari da gergeklestirilmelidir.
Ayrica ekonomik olmasi agisindan rejenerasyon calismalart gergeklestirilmelidir. Iklim
degisikligine bagli olarak yagislarin azalmasi, kuraklik tehlikesinin bag gostermesi, atik su
arttimini ve aktif karbon kullanimini glintimiizde ve gelecekte cok daha 6nemli bir konuma

yerlestirmektedir.
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Sekil A.1: Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in ¢aligma dogrusu (A=661 nm)



