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OZET

Giinlimiizde artan endiistrilesme ve atik sorunlarinin yol agtig1 ¢evre kirliligi insan
saglig1 i¢in biiylik tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle bilim insanlar1 atik sorununu ortadan
kaldirmak adina ¢oziimler iiretmeye c¢alismaktadir. Aktif karbonlar bu ¢oziimiin bir
pargasidir. Aktif karbon, karbon siyahlari, niikleer grafitler, karbon elyaflar1 ve bilesikleri,
elektrot grafit ailesi ve daha bir¢ok ailenin bir tiyesidir. Hepsi organik ana kaynaklardan
gelmektedir. Her bir karbonun belirli 6zellikleri, kendine 6zgii bir kimligi vardir. Bu tez
calismasinda insan sagi1 (S), kopek tiiyii (K), koyun yiiniinden (KO) aktif karbon tiretilmistir.
KOH ile aktiflestirilen hammaddeler tiip firinda 10 °C/dk 1sitma hizi ile farkl sicakliklarda
(600 °C, 650 °C ve 700 °C) 0,6 L/dk azot akis hizinda 1 st karbonize edilmistir. Elde edilen
aktif karbonlar azot adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri (BET), X 1511 kirinimi (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
ile tammlanmustir. Uretilen aktif karbonlar ile metilen mavisi boya giderimi yapilmis olup
adsorpsiyona etkili parametreler incelenerek (sicaklik, temas siiresi, pH, adsorbent miktari,
metilen mavisi derigimleri) adsorpsiyon siireci igin en uygun sartlar belirlenmistir. Ilave
olarak, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi parametreleri de incelenmistir.
Uretilen aktif karbonun sdzde ikinci dereceden denkleme uydufu ve ayrica, denge

izotermlerinin Langmuir denklemine uyum sagladigi goriilmiistiir.

Incelenen sonuglara bakildiginda, insan saci, kopek tiiyili, koyun yiiniinden farklh
Ozelliklere sahip aktif karbonlar iiretilebilecegi ve iiretilen bu aktif karbonlarla ¢ozelti

igerisindeki boyanin gideriminde basarili bir sonug alinabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Insan sag1, Kopek tilyii, Adsorpsiyon, Reaktif boya,

Metilen mavisi, Kimyasal aktivasyon
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SUMMARY

Today, environmental pollution caused by increasing industrialization and waste
problems poses a great threat to human health. For this reason, scientists are trying to find
solutions to eliminate the waste problem. Activated carbons are part of this solution.
Activated carbon; carbon blacks, nuclear graphites, carbon fibers and compounds, electrode
graphite is a member of family and many more. All of them come from organic main sources.
Each carbon has certain properties, a unique identity. In this thesis, activated carbon was
produced from human hair, dog hair and sheep wool. The raw materials activated with KOH
were carbonized at different temperatures (600 °C, 650 °C and 700 °C) for 1 hour at nitrogen
flow rate 0,6 L/min Activated carbons nitrogen adsorption / desorption isotherms (BET), X-
ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) it has been identified. Dye removal was performed with methylene
blue with the porous materials obtained and the most suitable conditions for the adsorption
process were determined by examining the parameters affecting the adsorption (temperature,
contact time, pH, adsorbent amount, methylene blue concentrations). In addition, adsorption
isotherms, adsorption kinetics parameters were also investigated. It has been observed that
the produced activated carbon fits to the pseudo second order equation and also, the

equilibrium isotherms adapt the Langmuir equation.

Looking at the results examined, it was revealed that activated carbons with different
properties can be produced from human hair, dog hair and sheep wool and that a successful

result can be obtained in the removal of the dye in solution with these activated carbons.

Keywords: Activated carbon, Human hair, Dog Hair, Adsorption, Reactive dye, Methylene
blue, Chemical activation
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1.GIRIS VE AMAC

Gliniimiizde artan endiistriyellesme ve tiikketim insanlar1 c¢esitli kullanilabilir
kaynaklar arayisina sokmustur. Bu kaynaklarin se¢giminde ham maddenin ulasilabilirliginin
kolayligt ve maliyet agisindan uygunlugu temel alinmaktadir. Bu tiir ihtiyaclarin

karsilanmasinda aktif karbonlu {iriinler son donemlerde daha fazla tercih edilmektedir.

Aktif karbon; genis spesifik yiizey alani, Gistiin gézeneklilik, yiiksek fizikokimyasal
stabilite ve cesitli uygulamalar i¢in fonksiyonel malzemeler olarak yaygin olarak kullanilan
miikemmel yiizey reaktivitesi olan olarak bilinen karbonlu malzemedir (Sevilla ve Mokaya,
2014). Ik ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909 da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun ile

hazirlanmastir.

Aktif karbon mitkemmel bir adsorbenttir. Agartma, derisiklestirme, koku giderme
gibi bir¢ok endiistriyel islemde kullanilabilir. Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan
malzemelerin se¢iminde; aktif karbon, karbon igceren maddelerden yapilabilir. Bilesim
olarak % 87-97 oranlarinda karbon icermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen,
kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan kullamilan hammaddeye ve prosese katilan diger
kimyasal maddelerin igerigine bagli olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir
(Thcoboglanous, 1991). Ticari karbonlar, tahta, linyit, komiir, kemik, petrol artiklar1 ve
hindistan cevizi kabuklarini iceren degisik ham maddelerden hazirlanabilir. Ham madde
genellikle CO2, CO, Oz, H20 buhari, hava ya da diger se¢ilmis gazlardan olugan atmosferde,
300 °C ile 1100 °C arasindaki sicakliklarda aktive edilir ve bunu hava ya da su ile sogutma
islemi takip eder (Kiigiikgiil, 2004). Yani aktif karbon ¢ok sayida maddeden laboratuvar

Olcekte hazirlanip kullanima sunulabilmektedir.

Uretilen her aktif karbon adsorbent olarak kullanilabilir. Aktif karbon iki farkli
sekilde iiretilebilir. Bu yontemler hammaddelerin karbonlastirilmas: ve karbonize edilen

irlinlin yiiksek sicakliklarda kimyasal siiregler ile aktivasyonu seklindedir.

Uretilen aktif karbonlar siniflandirilirlar. Bu siniflandirma goriiniim sekline gore,

hammaddesine gore ve lretim yontemine gore olabilir. Aktif karbonu belirleyen temel



birtakim parametreler vardir. Bu parametreler iyot numarasi, yiizey alani, nem, sertlik, kiil

icerigi, goriiniir yogunluk, parcacik boyut dagilimi seklindedir.

Ayrica aktif karbonun adsorpsiyon prosesini etkileyen de bazi parametreler vardir.
Bu parametreler; aktif karbon tiirli, aktif karbonun yiizey alani, aktif karbonun gozenek

boyutu, aktif karbonun adsorplama kapasitesi bu parametrelerden bazilaridir.

Bu ¢alismanin amaci; her miihendislik calismasinda oldugu gibi az enerji, diisiik
maliyet ve yliksek karla en iyi malzemeyi elde etmektir. Caligsma i¢in madde olarak; insan
sag1 (IS), kopek tiiyii (K) ve koyun yiinii (KO) tercih edilmistir. Yapisal benzerliklerinden
dolay1 segilen bu malzemelerden KOH kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon
tiretilerek, tiretilen aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi
amaglanmigitr. Kullanilan malzemelerin; bulunmasi kolay ve maddi agidan maliyetsiz olusu
malzemeleri milkemmel hammadde yapmustir. Ayrica iretilen aktif karbonlar iyi birer
adsorbent olduklarindan dolayr adsorpsiyon islemi i¢in olduk¢a uygundur. Cok kiigiik
miktarlarda ¢ok fazla adsorplama kapasitesine sahip olmalar1t malzemeyi iyi bir adsorbent
yapmaktadir. Boya giderimi icin ¢esitli kosullarda (¢6zeltinin baslangi¢ derisimi, sicaklik,
adsorbent miktari, pH, temas siiresi) adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Caligmada

izoterm parametreleri, adsorpsiyon kinetigi de ayni1 zamanda incelenmistir.



2. AKTiF KARBON

2.1. Aktif Karbon Tarihcgesi

Eski caglarda karbon yakit olarak kullanildigi gibi; bircok degisik amag i¢in de
kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaclarla kullanildigina rastlanmaistir.
Buna karsin bilinen en eski kullanimi1 M.O. 3750 yillarina kadar dayanmaktadir. Hipokrates

zamaninda, odun “char”lar ¢esitli hastaliklar i¢in tibb1 amaclh kullanilmigtir.

Eski Hintliler ise i¢gme sularin1 temizlemek amaciyla kok komiiriinden gegirip filtre
ettikleri bazi kaynaklarda belirtilmistir (McDouGall, 1991). Japonya’da MS 13. yiizyilda
Kashiwara Jingu, Nara’da insaa edilmis eski bir tlirbenin igerisinde kok komiirii filtresi
kullanilan bir kuyu bulunmustur (Stavitskaya, 2000). 1773’te, Scheele tarafindan aktif
karbonun gaz adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmistir ve 1785 yilinda Lowitz, odun kdmiiriiniin
bircok sivilardaki renk giderme oOzelligi oldugunu ve odun komiiriiniin bu amacla
kullanilabilecegini gozlemlemistir. 1808’de, hammaddesi kemik olan aktif karbon

kullanilarak seker {iretimi i¢in agartma islemi gergeklestirilmistir.

[lk kullanimlarda aktif karbonun, toz halindeki kemik komiirleri bir defa
kullanildiktan sonra atilmaktaydi, ancak daha sonra bu kullanilmis olan karbonlarin geri
dontstiiriilerek tekrar kullanilabilecegi tespit edilmistir. 1828 senesinde graniil halindeki
kemik komiirleri gelistirilmis ve o zamana kadar kullanilmis olan proseslere gore
uyumlandirilmislardir. Sonraki senelerde bu prosesler iyilestirilerek bugiinkii seker iiretimi

endiistrisinde renk giderme isleminde aktif karbonun kullanilmasi saglanmistir.

1800’1 yillarda; ¢esitli hammaddelerden agartma oOzelligine sahip olan aktif
karbonlarin imalati konusunda ¢alismalar yapilmistir. 1822 yilinda, Bussy, kemik kiillerinin
kandaki bazi maddeler ile birlikte 1sitildig1 takdirde agartma giiciiniin kat kat arttigini
saptamistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan bu malzemeler ¢agdas anlamdaki aktif

karbonun ilk 6rneklerinden sayilabilir (Hassler, 1967).



Eski Avrupa’da once odun komiirii ve ardindan kok komiirii, seker pancarinin
rafinesi i¢in kullanilmistir. Bu islem Napolyon doneminde ana karaya karsi ambargo olmasi

nedeniyle Fransa’da baslatilmistir (McDougall, 1991).

1847 wyilinda, aktif karbonun ilk kullanimina kloriir ¢dzeltisinden altinin
adsorplanmas1 gosterilebilir. Hindistan cevizi kiillerinin yliksek kapasitede gaz
adsorpladigimi 1865°te Hunter tespit etmistir. Hindistan cevizi kiillerinin diger charlarin
sahip oldugu 6zelliklerden daha 1yi oldugu gozlemlenmistir. 1856’da, Stenhouse, katran, un,
ve magnezyum karbonat karisimini 1sitarak agartici kiil olarak kullanirken; Lee ise 1863’te,
ticari boyutlarda olmayan turbayi, hava ve buharla 1sitarak aktif karbon iiretmislerdir ve bu
aktif karbonlar koku giderici 6zellige sahiplerdir. Ancak bu aktif karbon iirlinlerinin ticari

boyutta, biiyiik 6l¢ekte iiretimleri olmamustir (Stavitskaya, 2000).

Ostrejko 1900’lerde, cagdas ticari aktif karbonun patentini bitkisel kaynakli
hammaddeler kullanarak karbonizasyon sonucu almistir. Baz1 proseslerde, organik tabanl
maddeler metal kloriirlerle bir araya getirilip karistirilarak optimum sicaklikta karbonize
edilmistir.

llk ticari aktif karbon olan eponit, 1909’da Ostrejko’un almis oldugu patenti
kullanilarak odun ile hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda Hollanda’da seker endiistrisinde
kullanilan aktif karbonu tiretmistir. Aktif karbon iiretimi ilk olarak, Amerika’da soda hamuru
tiretiminde ortaya ¢ikan atik {iriin olan siyah kiilii degerlendirmek amaciyla kullanilmigtir.
Siyah kiiliin agartma 6zelligini fabrikada bir ¢alisan tesadiifen farketmistir. Simdilerde bu
triin “Filtchar” olarak bilinir. Bu iirlin 6zellik olarak her parti tiretimi sirasinda farklilik
gostermesi, istikrarli bir {riin kalitesi gdstermemesi sebebiyle iirlinlin pazarlanmasinda

zorluklarla kargilasiimistir.

1915°te Almanlar I. Diinya Savasi sirasinda silah olarak klor gazini kullanmislardir.
Insanlarin bu gaz yiiziinden nefes almalar1 engellenmis, bogulmalarma sebep olmustur.
Gazin hava hareketleriyle dagilmasi ve taraflarin korunmayi bilmemesi sonucu Alman
askerlerinin de 6lmesine yol agmaktaydi. Bu sebeple korunma amagli olarak savunmaya
yonelik aktif karbon igeren maskelerin kullanilmasina baslanmasi ilk olarak savunma amacl

kullanima 6rnek verilebilir.



En Onemli uygulama alanlar1 olarak aktif karbon; sudan koku, tat, istenmeyen
organik kKirliliklerin ve renk verici maddelerin uzaklastirilmasi isleminde adsorbent olarak
kullanilmasidir. Pek c¢ok kimyasal iiriinlin saflagtirilmasinda da karsimiza ¢ikmaktadir.
Hidrometalurji alaninda son donemlerde aktif karbonun giimiis, altin ve molibdenin geri
kazanimindaki kullanimlar1 giderek artmakta ve onem kazanmaktadir. Simdilerde aktif
karbonlar dogrudan veya dolayl1 olarak da olsa giindelik hayatlarimizin her noktasinda ve

vazgecilmezi olarak yer almasi artik kaginilmazdir (Hassler J., 1967).

2.2. Aktif Karbon Uretimi

2.2.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler

Aktif karbon tiretimi i¢in kullanilan hammaddelerde bazi 6zellikler aranmaktadir. Bu
ozellikler aktif karbonun iiretimi icin dnemli 6zelliklerdir. Ozellikler iiretilen aktif karbonun
kalitesini belirler nitelikte olmalidir. Bu ozellikler sirasiyla asagida maddeler halinde

verilmistir:

Hammaddenin uguguluk ve yogunluk derecesi,
Hammaddenin kolay bulunabilir olmasi,
Hammaddenin ucuz olmasi,

Hammaddenin kolay islenebilir olmasi,
Karbon igeriginin yiiksek olmasi,

Cevreye zarar vermemesi,

Yenilenebilir olmasi,
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Hammaddenin depolanabilirlik kosullarina uymasi,

Yukaridaki hammadde 6zellikleri iiretim esnasinda aranilan temel 6zelliklerdir. Ozelliklerin
aranmasinin baslica sebebi yliksek kalitede aktif karbon iiretimi saglanmasidir. Ne kadar
uygun hammadde olursa o kadar yiiksek verimli aktif karbonlar tiretilebilir. Kullanilan bazi

hammaddeler asagidaki Cizelge 2.1°de verilmistir (Giir, 1994).



Cizelge 2.1. Kullanilan bazi hammadde ¢esitleri (Giir, 1994)

Seker pancari kiisbesi Kan Kahve ¢ekirdegi

Insan sac1 Turunggil kabugu Seliiloz

Hayvan tiiyii Kayis1 ¢ekirdegi Uziim ¢ekirdegi

Findik kabugu Antepfistig1 kabugu Komiir

Kestane kabugu Bioatiklar Linyit

Ceviz kabugu Fosil yakit Grafit

Limon ¢ekirdegi Talas Kemik

Zeytin ¢ekirdegi Odun Hindistan cevizi kabugu

Kullanilan hammaddeler g6z 6niine alindiginda karbon igeriginin en yiiksek sekilde
olmasi temel esastir. Belirtilen hammaddelere bakildiginda karbon yiizdeliklerinin Cizelge

2.2’deki gibi olmasi1 gozetilmektedir (Anonim, 2014).

Cizelge 2.2. Bazi hammaddelerin genel karbon igerigi (Anonim, 2014)

Madde Karbon I¢erigi, %
Komiir 65-70
Kabuklar 40-45
Odun 35-40

2.2.2. Aktif karbon iiretim asamalar:

Aktif karbonlar hem fiziksel hem de kimyasal metotlarla elde edilebilir. Fiziksel
metotta ham materyalin karbonizasyonu buhar, CO2 ya da havanin oksidasyon ajani olarak
kullanilarak gazlastirmanin saglanmasi; kimyasal metotta ise, ham materyalin cesitli

kimyasallarla muamele edildikten sonra 1sitilmasi ile aktif karbon elde edilir (Zabaniotau
vd., 2008).

Aktif karbon {iretimi i¢in segilecek hammaddenin karbon igeriginin yiiksek olmasi,

safsizlik icermemesi, ucuz ve kolay ulasilabilir olmasi1 ¢ok 6nemlidir. Ancak bu sartlar



altinda tiretime baslamak en uygunudur. Aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyon
yontemi oldukea yaygindir. Kimyasal aktivasyon hammaddenin segilen bir aktivasyon ajani
ile aktive edilmesiyle gerceklesir. Bu aktiflestiriciler hammaddeye uygun olmalidir.
Kullanilan bazi aktiflestirici maddeler ZnClz, H3PO4, KOH gibi bilesiklerdir. Aktive edici

maddelerin oranlari iiretim i¢in olduk¢a dnemli bir parametredir.

2.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon, saghiga ve cevreye zararsiz, kullanigh iriinler olup atiklarin
degerlendirilmesinde 6nemli rol oynayan iirtinlerdir. Aktif karbonlar, yliksek gézenekli olup
i¢c ylizey alanlari olduk¢a genistir. Biinyelerinde barindirdiklar1 gézenekler sayesinde
adsorbent olarak kullanilabilirler. Temelde her aktif karbon kendine o6zgii ozelliklere
sahiptir. Hammadde c¢esidine ve aktivasyon yoOntemine gore Ozellikler degisiklik

gosterebilir. Ozellikleri;

e Yiizey Alam

Aktif karbonun aktiflestirilmis yiizeyi siklikla BET yiizeyi olarak ifade edilir. Cesitli
kirleticilerin giderimi islerinde kullanilacak olan aktif karbonlarin yilizey alanlarinin
genisligi olduk¢a oOnemlidir. Yiizey alanmin biiyiikliigli adsorpsiyon alanin biiyiikligi
hakkinda bilgi verir. Clinkii adsorpsiyon esnasinda kirlilik olusturan maddeler aktif
karbonun yiizeyine tutulmaktadir. Bu nedenle yiizey alanimnin biiyiikliigii aktif karbonun

kalitesinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

e Gozenek Biiyiikligii

Aritma ve kirleticilerin gideriminde etkili olan bir diger aktif karbon belirleyici 6zelligi
ise gozenek boyutudur. Gézenek boyutunun belirlenmesi iiretilen karbonun kalitesi ve
verimliligi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. Genel olarak adsorpsiyon i¢in gézenek boyutu
toplam i¢ yilizeyden daha 6nemli bir parametredir. Gozenek boyutu uzaklastirilmak istenen
molekiillerin ¢aplarina uygun olmalidir. Bu ¢ekim kuvveti agisindan énemlidir. Gozenek

boyutlar1 asagidaki Cizelge 2.3. gibi siniflandirilabilir.



Cizelge 2.3. Gozenek boyutlart (Anonim, 2015)

Gozenek Cesidi Gozenek Boyutu(yari ¢ap)
Makro gézenekler r>25nm

Mezo gozenekler 1<r<25nm

Mikro gozenekler 04<r<1lnm

Submikro gézenekler r<0,4nm

Bu siniflandirma; ‘The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
adsorbentler i¢in gozenek biylikliiginii yarigaplarina gore dorde ayirmustir’a gore

yapilmistir (Anonim, 2015)

Mikro gozenekler adsorpsiyon iglemi i¢in dnemlidir. G6zenek boyutu adsorpsiyon
isleminde, makro gozenekler ¢ok fazla 6nemli olmamakla birlikte mikro gdzeneklere dogru
difiizyonda iletici olarak gerekli olabilir. Makro gdzenekler molekiiliin igeri girmesini, mezo
gozenekler ise i¢ bolgelere tasinmasini saglarken adsorpsiyon islemi i¢in gerekli olayin

olmasini saglayan gézenekler mikro gozeneklerdir.

2.4. Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonun yiizey karakteristikleri goz 6niinde bulundurularak siniflandirilmasi
olduke¢a zor ve karmasiktir. Yiizey alani iiretilen aktif karbonun kalitesi ile ilgili dogru bilgi
vermeyebilir bu nedenle adsorplanan molekiilin biytkligi farklilik gosterdikce
kullanilacak yiizey alan1 da degismektedir. Tespit edilen ylizey alan1 ve gézenek boyutlar
karsilagtirma amaciyla kullanilabilir. Aktif karbonlar tenecik boyutlar1 ve tanecik sekillerine

gore tilirlerine ayrilir.

e Granul aktif karbon

Elde edilen aktif karbonlarin sekilleri diizensizdir. Bu tiir aktif karbonlar sivilarin

saflagtirlmasinda kullanilir. Eger graniillerin boyutu biiyliikse bazen de hava ve gaz

saflastirmada da kullanilabilir. Kullanim alanlarindan bazilari;



» Kentsel su aritma tesislerinde igme sularinda tat, renk, koku giderimi.
» Fazla klor ve ozonun aritilmasi.
» Su ve toprak kalitesi arttirimi igin organik bilesiklerin ¢ikarilmasi.

» Gidalarda renk giderimleri

e Big¢imlenmis aktif karbon

Genellikle, ylizeyi uygun kimyasal bilesik ile kaplanmig karbondur. Dogru aktif
maddenin secilmesi, reaksiyonun verimliligini artirmak i¢in kemisorpsiyon olaymin
kullanilmasini miimkiin kilar. Emdirilmis komiirler ¢esitli gazlardan inorganik bilesiklerinin

uzaklastirilmasinda kullanilir. Emdirilmis karbonlarin ugulamalarindan bazilari,

Havanin H,S ya da NH3 gibi kokulu bilesiklerden arindirilmasi
Reaksiyon gazlarindan inorganik kirleticilerin arindirilmasi

Biyogazdan hidrojen siilfiiriin ¢ikarilmasi

YV V VYV V

Dogal gazdan civanin aritilmast

Toz aktif karbon

Ogiitme isleminden sonra milimetrenin yiizde biri biiyiikliigiinde olan aktif karbonlardur.
Bu tiir karbonlarin kullanilmasinda kullanilan dozlar énemlidir. Kullanim alanlar1 genel

olarak (Anonim, 2020)

> Icme suyu aritimi,

» Kimyasal ve gida maddelerinin renksizlestirilmesi,

» Gazlardan kirleticlerin uzaklagtirilmasi,

» Organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda miikemmele yakin sonuclar

Verir.
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2.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Aktif karbon kullanim alanlar1 gliniimiizde artan ¢evre bilinci ve kullanim kolayligi
acisindan onemli bir yer kazanmustir. Uretimi agisindan genis bir hammadde yelpazesinin

olusu aktif karbonun kullanim alanlarini genisletmektedir. Kullanim alanlarindan bazilari;

e Aktif karbon su ve havadaki organik maddelerden dolay1 bir Kirlilik varsa kirliligin
gideriminde;

e Evsel yaglarin, alkolun temizliginde,

¢ Kanin temizlenmesinde,diyaliz hastalarinda,

e Mide ve bagirsak hastaliklarinda,

e Ilaglarin tretiminde,

e Petrokimyada,

e Madencilik sektoriinde,

e Istenmeyen kotii kokularin ve toksit gazlarin neden oldugu zararlar1 yok etmede,

e Miizelerde sanat eserlerinin hasarlarinin gideriminde,

e Kozmetik alaninda dis macunu, sivilce karsiti iirlinlerde, yliz temizleme {iriinlerinde,
kozmetik amagli maskelerde,

e Tadi olmadigindan gidalarda renk verme ve gorsel amagli,

e Tutuculugu yiiksek oldugundan temizlik iirlinlerinde aktif karbon kullanim1 olduk¢a

yaygindir.

2.6. Aktif Karbonun Ekosistem ve Cevreye Etkisi

Aktif karbon genel olarak ¢evreyle uyumlu, ekosisteme zarar vermeyen bir tirtindiir.
Hammadde olarak atiklarin kullanilip ¢evreden atik temizlemesi agisindan da avantajhidir.
Endiistriyel fabrikalarin bilingsiz atik prosediirleri ve ¢evreye karst olan tutumlar
endiistriyel atiklarin igilebilir sulart yok etmesine neden olmaktadir. Diinya kiiresel bir temiz
su bulma sikintisi igine girme tehlikesiyle kars1 karsiyadir. Aktif karbonlar bu endiistriyel
fabrikalarin agir metaller gibi bir¢ok kirleticiyle kirlettigi temiz sular1 tekrar kullanilabilir
hale getirmek i¢in temizlemek adina kullanilabilir. Cevreye kendi basina verdigi zarar yok

denilecek kadar azdir. Ustelik aktif karbonlar diger Kirletici maddelerin giderilmesi icin
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tiretilen triinlerin aksine, {iretim asamalar1 agisindan da iiretim sartlar1 bakimidan da daha

az gevreye ve ekosisteme zarar verir. Hatta zarar vermez.
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3. ADSORPSIiYON

Sanayinin gelismesinden sonra ¢evre kirletici atik sorunu oldukea biiyiik bir problem
olmaktadir. Gelisen teknoloji ile ¢esitli atik giderim yontemleri de zamanla 6nem kazanmaya

baslamistir.

Adsorpsiyon tanim olarak; bir ylizey veya ara kesit iizerinde maddenin birikimi ve
derisimini artirmasi olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde
meydana gelebilir; sivi—sivi, gaz—kati, sivi—kati gibi. Yiizeyde tutulan maddeye
‘adsorplanan’, yiizeyinde tutanlara ‘adsorbent’ denir. Absorpsiyon ise bir fazda bulunan
atom veya molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan oldukga
homojen bigimde gegerek bu faza yerlesmesidir. Adsorpsiyon ve absorpsiyonun ortak adina
‘sorpsiyon’ denir (Dingyiirek, 2006). Sekil 3.1’de adsorpsiyon-desorpsiyon sekilsel olarak

gosterilmistir.

desorpsiyon adsorpsiyon
"o
e

s

kat1

Sekil 3.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyonun sekilsel gosterimi
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3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olay1, ti¢ farkli sekilde gerceklesebilmektedir. Adsorbsiyonun tipi,

adsorplayici kuvvetlerin cinsine gore;

o fiziksel
e kimyasal

e degisim adsorpsiyonu seklindedir.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent yiizeyindeki etkin bélgeler ile adsorplanan
molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu ama adsorplanan ve
adsorbent arasinda belirli bir elektron aligverisi ve elektron paylasiminin gergeklesmedigi

bir adsorpsiyon tiiriidiir (Baylan, 2013).

Kat1 iizerinde belirli bir yere baglanmamis olan adsorplanan molekiil adsorbent
yiizeyi iizerinde hareketli bir durumdadir. Desorpsiyonda yiiksek derisimde olan molekiiller
kat1 yiizeyinden diger faza dogru hareket etmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon
enerjisi oldukca diistiktiir. Bu nedenle diisiik sicaklik adsorpsiyonun gerceklesmesi igin

yeterli olmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde molekiil igine girmez ama biitiin yiizeyi
kaplar. Bu sekilde gergeklesmesi fiziksel adsorpsiyonun tersinir olmasindan dolayidir. Bu
gibi avantajlarinin olmasindan dolay1 fiziksel adsorpsiyon endiistriyel isletmelerde olduk¢a

tercih edilen bir stirectir.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbe olan molekiiller zayif olan Van der Waals’in

aksine daha giiclii olan iyonik veya kovalent baglar ile baglanmaktadir. Yiizey iizerinde
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olusan tabaka nedeniyle molekiiller ylizey iizerinde hareket edemezler. Bu molekiillere
monomolekiil adi verilir. Bu sekilde adsorbentin adsorplama kapasitesi dolmus olur.
Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmez 6zellik gésterir bazi nadir durumlarda tersinirdir.
Tersinmez bir olay oldugu i¢in molekiillerin kimyasal yapilar1 degisir ve geri kazanimi s6z
konusu degildir. Adsorbe olan maddenin uzaklagtirilmasi i¢in kimyasal adsorpsiyonda

yiiksek sicaklik gereklidir (Baylan, 2013).

Fiziksel adsorpsiyona gore kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ¢ok daha
fazladir. Kimyasal adsorpsiyonla fiziksel adsorpsiyonun hizlar1 karsilastirilirsa fiziksel
adsorpsiyonun daha hizli oldugu goriiliir. Bunun sebebi, adsorpsiyon i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjisine ulagsmak i¢in minimum sicakligin iizerinde tepkimenin hizla olmasidir.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon kati katalizor uygulamalarda karsimiza cikmaktadir
(Baylan, 2013).

3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu molekiiller arasi elektriksel cekim ile gergeklesmektedir. iyon
degisimi de buna dahil edilebilir (Orbak, 2009). Bu nedenle degisim adsorpsiyonu bazi
kaynaklarda kimyasal adsorpsiyon konusuna dahil edilebilmektedir. Molekiiliin elektrik
yiikii daha fazla olan iyonlar kiigiik ¢apli iyonlu olan molekiilleri daha iyi adsorplar. Eger

ortamdaki 1yonlarin sayisi esit ise ¢ap1 daha kiiciik olan iyonlar yiizey tarafindan tercih edilir.

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon ¢ok karmasik bir siire¢ oldugu icin bir¢ok parametre bu siirece etki eder.
Hem endiistriyel dlgekte hem de laboratuar 6lgekte yapilan ¢alismalarda bu parametrelerin
onemi ¢oktur. Optimum c¢alisma kosullar1 géz 6niine alinmalidir. Adsorpsiyonu etkileyen

parametreler baslica;

e Nem

e tanecik boyutu
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e pH

e karistirma hizi

e modifikasyon

e karistirma siiresi
e iyon etkisi

e sicaklik

seklinde siralanabilir.

3.2.1. Nem ve tanecik boyutu

Nem kisaca yiizeye tutunmus su molekiilleri seklinde tanimlanabilir. Adsorpsiyonu

olumsuz yonde etkiledigi goriiliir.

Tanecik boyutu ve adsorpsiyon ters orantilidir. Tanecik boyutu kiigiildiigiinde ylizey

alan1 arttigindan dolay1 adsorpsiyonda artar.

3.2.2. pH ve modifikasyon

pH birgok nedenden dolay1 adsorpsiyonu etkilemektedir. Onemli bir parametredir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe

olurken, organik bazlar yiikksek pH’ da daha iyi adsorplanir (Anonim, 2016).

Modifikasyon, adsorpsiyonu azaltma veya arttirma durumundan hangisi istenirse ona
gore kullanilan bir parametredir. Adsorbentin yiizeyinin yapisini degistirir. Bunu yiizeye

farkl tiirler baglayarak yapar.
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3.2.3. Karistirma siiresi ve karistirma hizi

Karistirma hizi, adsorpsiyon sisteminin bu parametreye bagli olarak film difiizyonu
ya da gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Adsorpsiyon hizi azaltilmak istenirse film ylizeyi
karistirma hizi azaltilarak gergeklestirilebilir. Gozenek diflizyonu, yiiksek derecelerde
karistirilan kesikli sistemlerde etkilidir.

Karistirma siiresi arttik¢a ylizey ile temas siiresi artmasindan dolay1 ¢arpisma siiresi

de artmis olur. Bu adsorpsiyonu belli bir siire arttirir ama bir siire sonra dengeye ulasir.

3.2.4. iyon etkisi

Iyon etkisi iki tarafinda yani adsorplanan ve adsorbentin de pozitif oldugu
durumlarda ya ¢ok az ya da hi¢ olmaz. Ancak adsorbentin yiizeyinin negatif hale
getirilmesinden sonra adsorpsiyon olay1 gerceklestirilebilir. Temel olarak elektrostatik
kuvvetin etkisiyle iyon degisimiyle olay gerceklesir. Genellikle fiziksel, kimyasal, iyonik

adsorpsiyon ayrimi zordur. Ciinkii ardarda gergeklesebilirler.

3.2.5. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyon igin etkili bir parametredir. Adsorpsiyon hizi adsorpsiyon
olaymin endotermik veya ekzotermik olusuna gore degisir. Eger adsorpsiyon olay1
endotermik ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi da artar. Ekzotermik ise sicaklik artisi, hizt

olumsuz yonde etkilemektedir.

3.3. Adsorbent Tiirleri ve Ozellikleri

Adsorbentlerin sahip olmas1 gereken genel ozellikler; zehirsiz, ¢evreye zarari

olmayan, kolay bulunabilir, suda ¢oziinmeyen, geri doniisimii yapilarak tekrar
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kullanilabilen, ucuz, yiizey alam1 genis ve bilimsel olarak kabul goérmiis olmasi

gerekmektedir.

Adsorbentler genel olarak iki baslik altinda toplanabilirler. Dogal adsorbentler ve
yapay adsorbentler olarak. Dogal adsorbentler de kendi aralarinda kokenlerine gore organik
ve inorganik diye ayrilirlar. inorganik adsorbentler dogada bulunabilirlik ve kullanim
sirasina gore zeolit, Kil ve perlit olarak ayrilir. Organik adsorbentler ise canli veya cansiz
diye smniflandirilabilirler. Canli organik adsorbentlere O6rnek olarak mikroorganizma
gosterilebilirken cansiz organik adsorbentler i¢in aga¢ kabuklari, tahil, bugday, meyve
kabuklari, posalar gibi bir¢ok atik 6rnek gosterilebilir. Dogal adsorbentlerin avantajlar
oldukga fazladir. Bulunabilirlik, ucuzluk, 6n islem gerektirmemesi, cevreye zarar vermemesi
bakimindan yapay adsorbentlere gore daha yararhidirlar. Tek dezavantaji her malzemeye

uygulanamayislaridir.

Yapay adsorbentlerin bakildiginda tek bir avantaji vardir. Fakat bu biiylik bir
avantajdir. Yapay adsorbentler istenilen 6zelliklerde iiretilebilirler. Bu agidan fabrikalarda
cokea tercih edilir. Ama fabrikalarda iiretilmeleri zor, pahali, zehirli ve ¢evreyede zarar
veren maddeler olabilir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda ise yapay adsorbentlerin ¢evre ile
uyumlu olmasina 6zen gosterilmistir. Baslica yapay adsorbentleri aktif karbonlar ve oksit
adsorbentler olusturur.

Son yillarda organik ve inorganik, dogal ve yapay adsorbentlerin beraber
kullanilmasiyla hibrit adsorbentler elde edilmis ve adsorpsiyon malzemeleri gelistirilmistir

(Demir ve Yalgin, 2014).
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4. ADSORPSIYON iZOTERMLERI VE KiNETIiGi

4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini anlatmak amaciyla matematiksel modellemeler
olusturulmustur. Bu modeller adsorpsiyon mekanizmasini agiklar. Yani baska bir deyisle
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH’ da, adsorbent iizerine adsorplanan madde miktari
(e, mg/g) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (Ce, mg/L) arasindaki denge
durumunu ifade eden grafiklerdir. Bu izotermler, belirli bir miktardaki adsorplayici ile
derisimleri farkli olarak hazirlanmis olan ¢ozeltileri dengeye ulastirarak elde
edilebilmektedir. Bu esitlikler yardimiyla, adsorbentin yiizey 6zellikleri ve adsorbent-
adsorplanan arasindaki iligki tanimlanabilir. Ayrica, bu grafiklerden maksimum adsorpsiyon
yogunlugu, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon 1s1s1 da belirlenebilir (Okumus ve Dogan,

2019).

Son zamanlarda adsorpsiyon ile ilgili birgok ¢alisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalar
neticesinde adsorpsiyon izotermleri farkli sekillerde siniflandirilmaktadir. Bazi kaynaklarda
bu izotermler; buhar ve gaz hali adsorpsiyon, sivi halde tek ve ¢ok bilesenli adsorpsiyon,
heterojen ve homojen yiizeyde adsorpsiyon gibi degisik basliklar altinda incelenmistir (Tien,
1994; Dabrowski ve Tertykh, 1996). Sekil 4.1°de genel olarak gosterilen 6 karakteristik
fiziksel adsorpsiyon izotermi vardir (Sarikaya 2000; Tien, 1994; Noll vd., 1992).

Yiizey alan1 ve gozenek yapist hakkinda fikir veren bu izotermler adsorpsiyon tiirii
ve mekanizmas1 hakkinda da bilgi verir. Bu bilgiyi genel olarak buhar fazindan

adsorpsiyonlar da verir (Condon, 2006).

Sekil 4.1°de c/c® bagil denge derisimini, p/p% bagil denge buhar basincini
gostermektedir. Daha onceden de ifade edildigi gibi bu egriler, birim miktar adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktarinin denge derisimine karsi grafige gegcirilmesi ile

olusturulmustur (Condon, 2006).
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Sekil 4.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 farkli karakteristik tipi (Sarikaya, 2000)

Tek tabakali yani monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri Sekil
4.1°de goriildiigii gibi 1 numarali izoterm egrisi gibi goziikkmektedir. Ayn1 zamanda mikro
gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermi k egrisi gibi olurken, n egrisine, makro gozenekli
katilarin adsorpsiyon izotermi yakindir. Adsorplama kapasitesinin ve adsorplama giiciiniin
diististi adsorbentin gézenek boyutunun biiyiimesine baghdir (Sarikaya, 2000; Tien, 1994;
Noll vd., 1992).

Sekil 4.1’de 2 numarada goriilen izoterm egrisinde tek tabaka adsorpsiyonunu ¢ok
tabaka adsorpsiyonu takip etmekte ve kilcal yogunlagsmayla adsorpsiyonun tamamlandigi
goriilmektedir. Adsorpsiyon tek tabaka kapasitesi bu tiir grafiklerden egrinin lineer olan

bolgesinin uzantisindan yaklagik olarak belirlenebilir (Sarikaya, 2000).

Sekil 4.1°de goriilen 3. izoterm ise adsorpsiyon kapasitesi ¢cok diisiik olan katilarin
adsorpsiyon davraniminmi gosterir. Kilcal yogunlagsma 1sis1 burada tek tabaka adsorpsiyon
1sisindan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu izoterm yaygin degildir. Buna en uygun
ornek ise gdzenekli olmayan karbon iizerine su buharinin adsorpsiyonu gosterilebilir (Noll
vd., 1992).
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Endiistriyel adsorbentlerin kullanildigi uygulamalarda sik¢a rastlanan izoterm sekli
ise Sekil 4.1°deki 4 numarali grafik gibidir. Bu mezo gézenek yapisinda goriiliir. En bariz
Ozellik olarak bu tiir izortermlerde adsorpsiyon histerizi olayinin gergeklesmesidir. Bunun

anlami adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesidir (Noll vd., 1992).

Sekil 4.1°deki 5 numarali izoterm egrisi ise adsorpsiyon diisiik kapasiteli olan mezo
gozenekli katilarda tek tabakali adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan diistik oldugunu

ve kilcal yogunlasmanin fazla oldugunu gostermektedir (Sarikaya, 2000).

Sekil 4.1°de bulunan 6 numarali izoterm egrisi ise bize mikro gozeneklerin yaninda
mezo gozeneklerin farkli boyutlarda dagilimi olan katilarda kademeli olarak gergeklesen
adsorpsiyon siirecinde ortaya ¢ikan ve nadir karsilagilan bir izoterm tiiri oldugunu

gostermektedir (Sarikaya, 2000).

Deneysel olarak gbézlemlenen bilgilerin farkli izoterm esitlikleri ile olan uyumunun
incelenmesi en uygun izoterm modelini belirleyerek adsorpsiyon mekanizmasini agiklar. En
yaygin kullanilan izoterm modelleri bu amag igin; Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Brauner-Emmet-Teller (BET), Redlich-Peterson, Sips ve Toth
olarak siralanabilir. Bu modellere ait dogrusallagtirilmig denklemlerden elde edilen
regresyon katsayilar1 karsilagtirilarak, en biiylik regresyon katsayisina sahip olan esitlik
belirlenir. Fakat, adsorplanan ile adsorplayict maddelerin &zelliklerine gore denge
adsorpsiyon izoterm modellerinden bir ya da birden fazlasi adsorpsiyon siireci i¢in uygun
olabilmektedir (Sarikaya, 2000; Oz¢imen, 2007).

Bu calismada, deneysel sonuglarin yorumlanmasi asamasinda Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanildigindan, bu modellere ait daha fazla bilgilendirme

yapilmugtir.
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4.1.1. Langmuir izoterm modeli

1900’li yillarin basinda yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalari ile bilinen Irwing
Langmuir adinda Amerikali bilim insani tarafindan Langmuir esitlikleri gelistirilmistir

(Condon, 2006).

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde ve tek tabakali
olarak gerceklestigini varsayar. Bunun yaninda Langmuir, biitiin aktif noktalarin
adsorplanacak molekiillere kars1 esit afiniteye ve ayni enerjiye sahip olduklarini da kabul
eder (Okumus ve Dogan, 2019).

Adsorbent yiizeyinde iyi sekilde diizenlenmis konumdaki molekiilleriyle denge

durumunda olan gaz fazindaki maddeler i¢in kimyasal adsorpsiyon anlatimi asagida

gosterilmektedir (Condon, 2006).

G+S—G-S5

Kimyasal adsorpsiyonu a¢iklamaya yardimci olan bu denklemde; gaz molekiiliinii

G, adsorbenti ise S ifade etmektedir.

Langmuir’in gaz halindeki adsorpsiyonu igin esitlik iretilirken asagidaki kabuller
yapilmustir (Noll vd., 1992).

Gaz molekiilleri, buhar fazinda adsorplandiktan sonra ideal davranir.

Gaz molekiillerinde adsorpsiyon monomolekiiler olarak gergeklesmektedir.

Adsorbentin biitiin yiizeylerinin homojen 6zellikleri vardir; yani, ylizeyin izerindeki

biitiin noktalarin adsorplanacak molekiile olan afinitesi ayni seviyededir.

Adsorplanacak olan gaz molekiilleri arasindaki etkiler gozardi edilmektedir.

Gaz molekiillerinin adsorbent yiizeyine tutunan kismu yerlesik bir hal alip yiizeyde
hareketsiz kalmaktadirlar.
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Adsorpsiyonun tersinir siireci i¢in bu durumda, sabit sicaklikta denge aninda
adsorpsiyonun hizi desorpsiyonun hizina esit olmalidir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon,
adsorplanan baslangig derisimiyle birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda,
yiizey tek tabakayla kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorplanan miktar sabit
kalmaktadir. Ayn1 zamanda, izotermde adsorpsiyon enerjisi tek diizedir. Adsorpsiyon hizi
adsorplanan derisimi ve yiizey ustiinde yer alan etkin yerler ile dogru orantilidir.
Desorpsiyon hiziysa, yukardaki agiklamanin tam tersi olup Esitlik 4.1°de goriilmektedir
(Kayacan, 2007).

C 1 C
—== +—= (4.2)
de AmKL adm

Burada, Ce, dengedeki adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L), de, denge halindeki
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), K, Langmuir sabiti (L/mg) ve gm, adsorbentin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g). Ayrica, Langmuir izoterminin O6nemli 6zelliklerini
tanimlamak i¢in, R boyutsuz faktorii (Esitlik 4.2) kullanilabilir. Eger, R >1 ise adsorpsiyon
uygun degildir, Ri=1 ise dogrusal, 0 < RL < 1 ise adsorpsiyon uygundur ya da R =0 ise

adsorpsiyon siireci tersinmezdir.

1

= 4.2
1+K;Co ( )

RL

Langmuir izoterm incelemesi Esitlik (4.1) kullanilarak yapilir. Burada, Ce’ ye karst Ce/Qe’
degerleri dogrusal olarak grafik edilerek ve bu grafigin egimi ve kaymasindan ise sirasiyla,
Om Vve K degerleri hesaplanabilmektedir. R degeri ise Esitlik (4.2) kullanilarak
hesaplanabilir (Okumus ve Dogan, 2019).
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4.1.2. Freundlich izoterm modeli

Iki parametreli baska bir model olan Freundlich izotermi, ¢cokca deneysel veriyle
uyumlu olan Langmuir izotermiyle benzerlikler gosteren ve sik¢a kullanilan deneysel bir
denklemdir. Bu izoterm Fizikokimya alaninda uzmanlagmis olan Alman kimyaci1 Herbert
Max Freundlich tarafindan 1916 yilinda olusturulmustur. Freundlich izoterm modeli
heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu agiklar ve Langmuir modeline kiyasla daha realisttir.
Freundlich ve Langmuir modeli arasindaki temel fark, Langmuir modeli tiiretilirken,
adsorbentler tek tabaka ile bag kurar ve tiim etkin noktalarin adsorbentlere karsi esit afiniteye
sahip olduklar1 gibi varsayimi yapilir. Fakat, bunlarin yanisira Langmuir izoterm modeli i¢in
yapilan tiim varsayimlar da Freundlich modeli i¢in gegerlidir. Freundlich izoterm modelinde
adsorbent yilizeyinde adsorplama gorevini yerine getiren kisimlarin hepsi degisik adsorplama
giiciine sahip olup, her bir alanin kendi i¢inde homojen bir yapida oldugu varsayilabilir

(Weber, 1972; Noll vd., 1992; Yener ve Aksu, 1999).

Cogunlukla adsorplanan ile adsorbent arasinda ortaya g¢ikan kuvvetli bir bag,
kimyasal adsorpsiyon olan Langmuir izotermi ile agiklanirken, fiziksel basit adsorpsiyon
Freundlich izotermi ile agiklanmaktadir. Bunun yani sira, Freundlich izotermine elverisli
adsorbent yiizeyinin heterojenligini agiklamaktadir (Daglh ve Akga,2007). Sivi fazdan

adsorpsiyon i¢in Freunlich esitligi asagida gosterilen Esitlik 4.3 ile verilmektedir.

G = Kr *C/" (4.3)
Burada ge, dengedeki adsorbent kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g) ve Ce
Dengedeki adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L), n ve K, sirastyla, adsorpsiyon

kapasitesini ve yogunlugunu gosteren deneysel Freunlich sabitleridir (Li vd., 2008).

Freundlich esitliginin (Esitlik 4.3) lineerlestirilmis hali asagidaki gibidir.

1
Ing, =InK; + ;ln C. (4.4)
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Ks ve n Freunlich sabitlerini hesaplamak igin deneysel g¢alismalarda Inge-InCe grafigi

cizilmektedir.

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin gergeklestirilecegi diizeneklerin boyutlarinin
tasarlanabilmesi i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin ve Kinetiginin bilinmesi gerekir. Kinetik
modeller adsorpsiyonun ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir.
Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi, adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira
sicaklik, pH ve karistirma hizi gibi parametrelere de baghdir (Ozacar vd., 2008). Kinetik
modeller ile adsorpsiyon siirecini takip eden asamalarin belirlenmesi miimkiindiir. Bunun
yanisira adsorplanacak bilesenin giderimi i¢in gereken siirenin veya adsorbentin veriminin
belirlenmesi i¢in de adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi gereklidir (Li vd., 2008; Nadeem
vd., 2006). Kiitle taginimu ile alakali olarak s1v1 filminden makro ve mikro gozenekler i¢ine
diflizyon, gibi tasinim olaylar1 da adsorpsiyon kinetigini ve mekanizmasini belirleyen
asamalardir (Ozacar vd., 2008). Bu sebeple arastirmacilar tarafindan modeller gelistirilmis
olup adsorpsiyon diizeneginin ve kinetiginin belirlenmesi i¢in bu modeller asagidaki gibi iki

baslik altinda verilmistir.

4.2.1. Yalanc birinci mertebe kinetik denklem

Lagergren (1898) tarafindan gelistirilen yalanci birinci mertebe kinetik modele gore kati-
sivi diizenekleri i¢in zamanla adsorpsiyon kapasitesinin degisimi asagidaki esitlikle

aciklanmaktadir (Lagergren, 1898; Aroua vd., 2008):

da,

- = K1(Qe-ay) (4.7)

Bu esitlikte goriilen, ge ve gt (mg/g) sirasiyla denge ve t zamaninda adsorbent

kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, ki (1/dak) birinci dereceden hiz sabitidir. (4.7)
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Esitiliginin t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q=Qt sinir kosullarina gore integrasyonu sonucunda
asagidaki esitlik elde edilmektedir.

k
log(q. — q¢) =logqe + —=t (4.8)

2,303

Lineer olan Esitlik (4.8)’e gore t degerlerine karsi log (qe-Qt) grafiginin ¢izilmesi ile
dogru denkleminin egiminden ki hiz sabiti, kesim noktasi degerinden qe degeri

hesaplanabilir.

4.2.2. Yalana ikinci mertebe Kinetik denklem

Ho & McKay tarafindan gelistirilen yalanci ikinci mertebe kinetik modele gore
zamanla adsorbent kapasitesinin degisimi asagidaki denklemle agiklanabilmektedir (Ho ve
Mckay, 1999; Lugo-Lugo vd., 2008- Huang vd., 2006).

da;

— = ka(Ge-qr) ° (4.9)

Burada goriilen esitlikte k> adsorpsiyon hiz sabitini gostermektedir (g/mg.dak).
Esitlik (4.9)’ da ki denklem i¢in t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q=0q: sinir kosullarina gore

integrasyonu sonucunda;

1 1
= —+ .
de—qt de k2t (4 10)

(4.10) esitligi elde edilir. Esitlik (4.10)’un diizenlenmesi ile;

t 1 1
—= + —t 4.11
ac  k29%, Qe (4.11)

esitligi elde edilir.
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Esitlik (4.11)’ e gore t degerine kars1 t/qt degerinin grafiginin ¢izilmesi ile olusan
dogru denkleminin egiminden qe degeri, kesim noktasi degerinden ise ko hiz sabiti

hesaplanir.

Yalanci birinci ve ikinci mertebeden Kkinetik esitliklerinde adsorpsiyon hizini
saptayan adim olarak adsorplanan ile adsorbent arasinda elektron degisimi veya

paylasiminin sonucunda baglarin yeniden sekillendirilmesi, kimyasal adsorpsiyon olarak
kabul edilebilir (Li vd., 2008).

Neticede yalanci ikinci mertebe kinetik modelin uygun buldugu kimyasal etkilesimi

desteklemektedir (Patnukao vd., 2008).

4.2.1.3. Elovich denklemi

Elovich denklemi; Ho&McKay (Ho ve McKay, 1998) tarafindan gelistirilen
heterojen kat1 ylizeylerde meydana gelen kimyasal adsorpsiyonu izah etmek i¢in gelistirilmis

bir kinetik modeldir. Bahsi gegen Elovich denkleminin lineerlestirilmis hali su sekildedir

(Aroua vd., 2008; Ho ve McKay, 1998).
9 _ o exp(- fige) (4.12)
Esitlik (4.12) ‘in integrasyonu alinirsa asagidaki esitligin elde edildigi goriilmektedir.
Gt = % In(o) + %In t (4.13)

Burada o (mg/g dk) ve B (g/mg) sirasiyla baslangi¢ adsorpsiyon hizi ve desorpsiyon
sabitidir. gt degerlerine karsi Int degerleri arasinda ¢izilen grafikteki dogrunun egiminden ve

kesim noktasindan sirasiyla Esitlik (4.13) esitligine gore o ve B sabitleri hesaplanabilir.
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5. HAM MADDELER iLE iLGILI GENEL BILGILER

5.1. Insan Saq1 Yapisi, Képek Tiiyii ve Koyun Yiinii Genel Ozellikleri

Gecmisten giiniimiize kadar bakildiginda biitiin iilkelerde ve tarih boyunca sag biiytlik
bir 6neme sahip olmustur. Sa¢ dogal giizelligin bir aksesuar1 ve kisisel ifadeyi gosteren
Onemli bir unsurdur. Eski Misirlilar, Keltler, Yunanlilar basta olmak {izere saca bir¢ok anlam
yiiklemislerdir. Kimi topluluklar i¢in kutsal bir sembol, kimileri iginse giicii sembolize
etmistir. Giinlimiizde saglar; giiciin, gencligin, canlilifin ve sagligin sembolii olarak 6nemini
korumustur. Zaman zaman sag¢in sekli ve modasi genis dl¢iide degisiklik gostersede saglikli
sacin 6nemi hi¢ degismemistir. Artik sag kayb1 ve saglardaki hasar yalnizca tibbi bir problem
olarak degerlendirilmiyor, ayn1 zamanda kisinin ruhsal dengesini ve toplumsal durumunu da

ciddi sekilde etkilemektedir.

Tamamen sacla kapli bir kafada ortalama 100.000 ile 150.000 arasinda sag teli vardir.
Her telin ortalama &mrii ise 2-7 yil arasindadir. Omrii dolan sag teli yerine kdkten yeni bir
sa¢ ¢ikmaya baglar ve eski sa¢ dokiiliir. Sag¢ keratin adli bir proteinden olusur. Keratin ¢ok

dayanikli bir maddedir ve tirnak, kil, sa¢ gibi yapilarda bulunur.

Sag teli; sa¢ tomurcugu, kok ici tabakasi ve sacin govdesinden meydana gelir. Sag
tomurcugunun sogan seklinde bir sekli ve i¢inde sa¢ kokiiniin gdmiili oldugu bir bosluktan
ibarettir. Tomurcugun igi incelendiginde; medulla, korteks ve kutikuladan meydana

gelmektedir.

Sac, besinlerini Kandan damar yolu ile i¢eriden alir. Sa¢ kokiiniin disin1 kaplayan bu
tabaka tamamen sagin iginde bulundugu cilt yuvasi ile sarilir ve sagin gévdesini bu yuva
icinde sabit tutar. Bu yuva iginde ter ve yag bezleri, sa¢1 diklestiren kaslar bulunur. Yuva

icinde bulunanlar cildin disina dogru uzanan kanalin degisik boliimlerinde yer almaktadir.

Sag¢ teli igerik olarak; %45 karbon, %28 oksijen, %15 azot, %7 hidrojen, %5

stilfiirden olugsmaktadir. Sag, aktif karbon iiretiminde insan sa¢inin iyi sonu¢ vermesi ve
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insanlik tarihi devam ettik¢e sacin yenilenebilir bir kaynak olmasindan &tiirii hammadde

seciminde uygun bir malzeme haline gelmektedir (Anonim, 2018).

Kopek tiiyli, yapisal olarak insan sagmma ¢ok benzemektedir. mtDNA yapisi
incelendiginde, insan sagiyla neredeyse birebir 6zellik gostererek insan sag1 i¢in uygulanan
her tiirlii prosediir i¢in uygun hale getirilebilir oldugu goriilmiistiir. Oyle ki kopek tiiyiiniin
yapisal benzerligi insan sa¢1 ile ¢ok fazla oldugundan insan sag¢inin delil olarak yeterli
olamadig1, bozunmaya ugradigr fakat kopek tiiyliniin ortamda varligi ile birgok sug

dosyasinin ¢6ziilmesine katki sagladigi goriilmistiir (Pfeiffer vd., 2004).

Koyun yiinii de tipki kopek tiiyli gibi yapisal olarak insan sag¢i ile benzerlik
gostermektedir. Koyun yliniiniin icerik olarak keratin bakimindan zengin olusu bu
benzerlikte 6nemli bir etmendir. Tek problem olarak insan saci1 direkt kullanilabilirken,
koyun yiiniindeki keratin lifleri ortaya ¢ikarmak i¢in bazi islemler uygulamak gerekmektedir

(Mahdivan, 2012).
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimde farkli hammaddelerden ve farkli kimyasal maddeler kullanilarak yapilan
aktivasyon ile aktif karbon iiretimi ve iiretilmis aktif karbonlarin uygulamalarina 6rnek bazi

caligmalar verilmistir.

Kotan, farkli yas araligindaki insanlarin saglar1 kullanilarak yapilan ¢alismada aktif
karbonu 6nce hammaddeye KOH emdirilmesi ve ardindan tiip firin ile karbonize edilmesiyle
elde etmistir. Bunun sonucunda genis yiizey alanina sahip aktif karbonlar iretildigini

gormiistiir. En yiiksek yiizey alan1 2673,90 m?/g olarak bulmustur (Kotan, 2019).

Insan sagindan, gaz adsorpsiyonu igin iiretilen hidrojen ve siilfiir katkili gdzenekli
malzeme Oncelikle 1,12 M KOH ile aktivasyon yapilip karbonizasyon sonucu elde edilen
tirtiniin sicaklik ile degisimi incelenmistir. G6zenek olusumunun aktivasyon sicakliginin
750-650-550 °C oldugu durumlarda yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bu sicaklik araliginda
elde edilen BET yiizey alanlar1 2700-2380-1230 m%g degerleri arasinda oldugunu
bulmuslardir (Zhao vd., 2015).

Ahmed ve arkadaglar1 tarafindan insan sa¢1 kaynakli yiiksek yiizey alanli gozenekli
karbon malzeme ile tetrasiklin antibiyotiklerin adsorpsiyon izotermi ve kinetigi i¢in yapilan
caligmada aktif karbon tiretimi i¢in aktivasyon ajani olarak 1/3 oraninda KOH/hammadde
kullanilarak kimyasal aktivasyon ile aktif karbon tiretimi yapilmistir. KOH hammaddeye,
sulu ¢Ozeltisi hazirlandiktan sonra emdirilmistir. Aktivasyon sicakligi 800 °C tercih
edilmistir. Elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam1 1505,11 m?/g oldugu gériilmiistiir
(Ahmed vd., 2017).

Yagmur ve Kaya yaptiklar1 ¢alismada, metilen mavisi boya adsorpsiyonunu
aragtirmak i¢in manyetik olarak aktiflestirilmis bir kompozit karbon sentezlemislerdir. Aktif
karbonu, hindistan cevizi kabugunun (ZnCly/hindistan cevizi kabugu, 1/2) ZnCl?
aktivasyonu ile iiretmislerdir. Manyetik aktif karbon Fe 3* / Fe?*’nin kimyasal birlikte
coktiirme yontemi ile hazirlanmistir. Manyetik aktif karbonun gozenek c¢api, gdozenek hacmi

ve yiizey alan1 N2 adsorpsiyon izotermleri ile belirlenmistir. Aktif karbon ve manyetik aktif
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karbon, BET, SEM/EDS, FTIR, XRF, VSM, TGA ve pHpzc analizi gibi ¢esitli tekniklerle
karakterize edilmistir. Manyetik aktif karbonun ortalama parcagik boyutu, pargacik boyutu
dagilim1 ve zeta potansiyeli Zetasizer tarafindan belirlenmistir. Manyetik aktif karbon ile
sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu yapmislardir. Kinetik ve termodinamik
olarak incelemisler ve sonuglara gore adsorpsiyonun endotermik oldugunu bulmuslardir.
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelemisler ve Freundlich modeline uydugunu

gormiislerdir (Yagmur ve Kaya, 2021).

Do ve arkadaslar tarafindan Moringa oleifera yapragindan NaOH aktivasyonu ile
aktif karbonlar hazirlanarak sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu yapildi. Aktif
karbonun karakterizasyonu i¢in SEM, EDS, FTIR analizleri yapildi. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesini incelendi. Adsorpsiyon dengesine ulagsma siiresi 90 dk, en iyi pH 7
ve adsorbent miktar1 olarak 1,67 g belirlendi. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri incelendi ve Langmuir izoterm modeline uydugu goriildii. Adsorpsiyon siirecinin

fiziksel oldugu ve kendi kendine gergeklestigi tespit edildi (Do vd., 2020).

Liu ve arkadaslar tarafindan kagit yapili mezogdzenekli bitki bazli aktif karbon
lifleri 450 °C’de fosforik asit aktivasyonuyla bitki 6zii liflerinden (pamuk, sisal kenevir,
manila kenevir vb.) hazirlandi. Aktif karbonlarin yapisi ve performansi incelendi. Sonuglar,
aktif karbonlarin %72,8 - %82,7°lik yiiksek mezogdzenek orani, 1688 — 1825 m?/g’lik yiizey
alani oldugu goriildii. Aktif karbonlarin 367,5 — 490,9 mg/g ile nispeten yiiksek metilen
mavisi adsorpsiyonu kapasitesine sahip oldugu tespit edildi. Adsorpsiyon denge verilerinin
Langmuir modelini takip ettigi ve yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu goriildi

(Liu vd., 2021).

Abak ve arkadaslari tarafindan sulu ¢ozeltilerden atik boyarmaddelerin giderimi igin
diisiik maliyetli bir adsorbent olan findik kabugu ylizeyinde metilen mavisinin (MM)
adsorpsiyon ve adsorpsiyon kinetigi incelendi. Adsorpsiyon deneyleri, farkli baglangic MM
derisimlerinde, pH’larda (3-9), iyon siddetlerinde (0,0-0,1 mol/L), tane boyutlarinda (0-200
um) ve sicakliklarda (25-55 °C); adsorpsiyon kinetigi deneyleri ise farkli karistirma
hizlarinda (200-400 rpm), baslangic MM derisimlerinde (1x104-3x10"* mol/L), pH’larda (3-
9), iyon siddetlerinde (0,0- 0,1 mol/L), tane boyutlarinda (0-200 um) ve sicakliklarda (30-
60 °C) incelendi (Abak, 2008).
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Samdan tarafindan kabak g¢ekirdegi kabugundan c¢inko kloriir ve fosforik asitle
kimyasal aktivasyon sonucu iki farkli tipte aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonu
gergeklestirildi. Emdirme orani1 (1:1, 2:1, 3:1) ve karbonizasyon sicakligi (400, 500, 600°C)
gibi siire¢ degiskenlerinin tiretilen aktif karbonlarin gézenek hacmi, BET yiizey alani,
ortalama gozenek cap1 ve gézenek boyut dagilimi gibi yapisal 6zellikleri iizerindeki etkileri
arastirildi. Aktif karbonlarin yapisal 6zellikleri BET, elementel, FTIR ve SEM analizleri ile
belirlenmeye ¢alisilmistir. Fosforik asit ile aktive edilen aktif karbonlarda en yiiksek yiizey
alania sahip (1421 m? /g) aktif karbon, 500 °C ve 2:1 emdirme oraninda iiretilmistir. Cinko
kloriir aktivasyonuyla iiretilen maksimum yiizey alanli aktif karbon (1564 m? /g) 500 °C’de
3:1 emdirme oraninda iiretilmistir. Elde edilen aktif karbonlar ¢ozeltiden metilen mavisi ve
Pb*2 gideriminde kullanilarak cesitli sartlar altinda (pH, sicaklik, adsorbent dozu, temas
suresi, metilen mavisi ve Pb*? derisimleri) adsorpsiyon 6zellikleri incelenerek adsorpsiyon

stireci i¢in en uygun sartlarin ne oldugu belirlenmistir (Samdan, 2013).

Nilabh tarafindan yapilan c¢alismada, metilen mavisinin sulu ¢dzeltisinden
adsorpsiyonu i¢in tarimsal bir atik olan fistik kabugundan elde edilen aktif karbon (AC)
sentezlendi. AC, kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretildi ve XRD, FESEM ve Raman
spektroskopisi gibi ¢esitli araclar kullanilarak karakterize edildi. Adsorpsiyon deneyleri,
degisen baslangi¢ derisimi, adsorbent dozu, temas siiresi, pH ve sicaklik ile farkli partiler
halinde gergeklestirildi. Adsorpsiyon igin optimize edilmis parametrelerin, 150 mg / L'lik
baslangi¢ boya derisimi, 120 mg / L'lik adsorbent dozu, 50 °C'ye esit sicaklik, 50 dakikalik
temas siiresi ve pH'in 8'e esit oldugu bulundu. Adsorpsiyon verilerine gore izoterm
modelleri, siirecin kinetigi ve termodinamigi incelendi. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 714,28 mg / g olacag1 sonucuna varildi, ve adsorpsiyonun Tempkin izoterm
modeline uydugu goriildii. Ayrica stirecin dogas1 geregi endotermik ve kendiliginden oldugu

goriildii (Nilabh, 2019).

Medhat ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, aktif karbon, aktivasyon yoluyla
bol miktarda Misir tarimsal atik malzemesinden (Misir Kogani) hazirlandi. Cesitli emprenye
(RI) oranlarinda (0,25; 0,75 ve 1,25) iki farkli aktivasyon ajani (potasyum hidroksit ve
amonyum siilfat) kullaniminin adsorpsiyon kapasitelerine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan

aktif karbon, Raman spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve nitrojen
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adsorpsiyonu-desorpsiyonu kullanilarak karakterize edildi. Hazirlanan aktif karbonun bir
adsorbent olarak verimliligi, sulu ¢6zeltilerden organik kirleticiler olarak metilen mavisinin
(MB) uzaklastirilmas1 calisilarak aragtirildi. Temas siiresi gibi adsorpsiyon siirecini
etkileyen  parametreler, baslangigtaki ~ boya  derisimi  de  ayrintili  olarak
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm siireci Langmuir modeline iyi uymaktadir ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi g max = 333 mg / g’dir. Adsorpsiyon kinetigi verileri, sézde ikinci
dereceden modele iyi uymaktadir. Buna gore hazirlanan aktif karbon, organik kirleticilerden

olusan atik suyun yiiksek verimlilik ve iistiin stabilite ile aritilmasi i¢in kullanilabilir

(Medhat vd., 2021).

Borghei ve arkadagslan tarafindan yapilan ¢alismada, atik su ve enerji depolama
ekipmanindan metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmak iizere nano gozenekli bir aktif
karbon iiretmek icin pahali olmayan, yenilenebilir ve biyokiitle kaynagi olan mese
kullanildi. Potasyum hidroksit ile inflizyon sonrasi aktif karbon sentezi i¢in 450, 550, 650
ve 750 ° C sicaklik araliginda karbonizasyon yapildi. Sentezlenen aktif karbon, nitrojen
adsorpsiyonu / desorpsiyonu, taramali elektron mikroskobu ve fourier-transform kizilotesi
spektroskopisi dahil olmak tizere farkli teknikler kullanilarak karakterize edildi. Sonuglar,
sicakligin aktif karbon verimliligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gosterdi. 650 °
C'ye kadar sicakligin artmasiyla 6zgiil ylizey ve gézenek hacimleri artmis, ancak daha sonra
azalmistir. Gozenek hacmi, mezogdzenekli ve mikro gézenekli yapidan olusmaktadir. 650 °
C'de hazirlanan numune igin yiizey alan1 (2986 m 2/ g) ve gozenek hacmi (1,554 cm 3/ g)
elde edildi. Freundlich izoterm modeli, sentezlenmis aktif karbon tarafindan metilen mavisi
adsorpsiyon izotermine uygundur. MB'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 24 mg / g
olarak elde edildi (Borghei vd., 2021).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasallar arasinda etanol (Sigma-Aldrich %99,8 saflikta),
HCI (Sigma-Aldrich %37 saflikta), hammaddelerin temizlenmesi i¢in izopropanol kullanildi
(Lansy %99,9 saflikta Akbel Kimyadan satin alinmistir). Aktiflestirmek i¢cin KOH (Merck,
extra pure) kimyasali kullanildi. Adsorpsiyon ¢alismalarinda boya olarak metilen mavisi
(Merck) kullanildi.

7.2. Deneysel Yontem

Yapilan bu c¢aligma, aktif karbon kaynagi olarak insan saci, kopek tiiyli, koyun
yiiniiniin sulu ¢ézeltiden metilen mavisinin giderimi i¢in kullanimin1 amaglamaktadir. Aktif
karbon elde etmek i¢in, kesildiklerinde ¢ogu zaman ¢0p olarak degerlendirilen
hammaddelerin kullanim1 hedeflenmis olup, ulasim agisindan kolay, diisiik maliyetli hem de
canli yasami devam ettikge ulasilabilir bir kaynak olmasi agisindan bu hammaddeler
kullanilmistir. Insan sag1 yerel kuafdrlerden alinan boyasiz, islem gérmemis kadin saglaridir.
Kopek tiiyii ise saglikli 14 yasindaki terrier cinsi kdpek tiiyii olup koyun yiinii kdylerden
temin edilmistir. Tipik aktif karbon eldesi i¢in; sag, kopek tiiyii, koyun yiinii izopropanol ile
yikanarak 90 C de 24 st kurutulmustur. Temizlenmis maddeler yaklasik 5 mm uzunlugunda
kesilmistir. Attk hammaddeyi aktiflestirmek i¢in 1,12 M 48 mL KOH ile 6 g sag ile
karistirilmigitr. Cozelti ve hammadde karisimi 400 rpm karistirma hizinda ve oda
sicakliginda manyetik karigtiricida karistirilarak 6 st boyunca aktiflestirilmistir. 0,6 L/dk N>
atmosferi altinda ve 10C/dk 1sitma hizinda 600, 650, 700°C de 1 st siire ile tiip firinda
karbonize edilmistir. Elde edilen koyu renkli malzeme 1 M HCI ¢ozeltisi ile yikanilarak
kirleticilerin uzaklastirilmas1 saglanarak ardindan saf sudan gegirilerek pH ayarlamasi i¢in
once etanol ve sonrasinda saf sudan gegirilerek pH’1 6-7 arasinda oluncaya kadar
yikanmustir. Islemlerden gecen kalint1 12 st siire ile 80 C de kurutulmustur (Zhao vd., 2015).
Ayni islemler diger hammaddeler igin de yapilarak insan sagindan S600, S650, S700 kodlu,



34

kopek tiiytinden K600 kodlu, koyun yiiniinden KO600 kodlu aktif karbon elde edilmistir.
Karakterizasyon i¢in Azot Adsorpsiyon / Desorpsiyon Izotermleri (BET), X Isin1 Kirinimi
(XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) analizleri kullanilmistir. Analizleri yapilan tiretilmis aktif karbonlar

daha sonra metilen mavisi (MM) ¢ozeltisi ile adsorpsiyona tabii tutulmustur.

7.3. Aktif Karbonlar ile Sulu Cézeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyon Calismalari

6 g farklt hammaddelerden hazirlanan numuneler 1,12 M 48 mL KOH, 1/3 oraninda
(KOH/hammadde) ile 6 st aktiflestirilerek insan sa¢1 kaynakli numuneler 600, 650, 700 °C
de, kopek tiiyli ve koyun yiinii numuneleri 600 °C de 1 st karbonize edilerek tiretilen aktif
karbonlar igerisinde en yiiksek yiizey alanina sahip olan S600 aktif karbonu ve S650 kodlu
aktif karbonu sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmigtir. 24
st sonrast dengedeki adsorpsiyon isleminden sonra sulu ¢6zeltide adsorplanan miktart mg/g

cinsinden Esitlik (7.1) ile hesaplanda.

V(Cy—Cp)
e = % (7.1)

Yiizde giderim ise Esitlik (7.2) ile hesaplandi.
%Adsorpsiyon = —€ %100 (7.2)

o

ge = Dengede 1 g adsorbentin adsorpladigi adsorplanan miktari (mg/g)

Co = Basglangi¢ adsorplanan derigimi (mg/L)

Ce = Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorplanan derisimi (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)

m = Adsorbent miktari (g)
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7.3.1. Metilen mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1 g metilen mavisi (MM) hassas terazide bir beher igerisinde tartilmistir. Uzerine
distile su ilave edilerek karistirma yapilip ¢ozelti 1000 mL’lik balon jojeye aktarilmuistir.
Tiim boya beherden alinincaya dek bu isleme devam edilmistir. Cozelti son olarak joje
icerisinde 1000 mL’ye tamamlanmistir. Bu islem sonucunda 1000 mg/L ‘lik stok ¢ozelti elde
edilmis olup tiim deneyler bu stok ¢ozelti kullanilarak yapilmistir. Spektrofotometre

okumalarinda dalga boyu 663 nm olarak belirlenmistir.

7.3.2. pH’1n etkisi

250 mL’lik erlenlere 0,01 +0,0001’er g aktif karbon hassas bir sekilde tartilarak
koyulmustur. Her bir erlene stok ¢6zeltiden hazirlanan baslangig¢ derisimi 140 mg/L olan

cozeltiden 50 ser mL boya ¢ozeltisi eklenmistir.

KOH ile aktiflestirilmis aktif karbonlar i¢in ¢ozeltilerin pH’lart her bir deney i¢in pH
metre kullanilarak 3, 5, orijinal (6,01), 7, 9 olarak ayarlanmistir. Deneyler 25 °C deki su
banyosunda 24 st boyunca ¢alkalanarak dengeye gelmesi saglanmistir. Adsorpsiyon sonrasi

¢ozeltinin derisimi spektrofotometrik olarak 663 nm de yapilan dl¢limlerden belirlenmistir.

7.3.3. Karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (adsorpsiyon Kinetigi)

25 °C de 250 mL’lik erlene 0,04 g aktif karbon hassas sekilde tartilarak konulmus,
daha sonrasinda baglangi¢c derisimi 160 mg/L olan 200 mL metilen mavisi ¢ozeltisi
eklenmistir. Baslangic pH’1 olarak orijinal pH kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zeltiden dengeye

gelene kadar belirli araliklarla 6rnekler alinip spektrofotometrede okumalari yapilmstir.

35 °C ve 45 °C de 250 mL’lik erlenlere 0,01 g aktif karbon hassas sekilde tartilarak
konulmus olup iizerine baglangi¢ derisimi 140 mg/L olan 50 mL metilen mavisi ¢ozeltisi

eklenmistir. Calisilan sicakliklarda ayni sekilde islemler devam ettirilmistir.
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7.3.4. Sicakhigin etkisi

50 mL’lik erlenlere 0,01’er g aktif karbon hassas terazide tartilarak baslangi¢
derisimleri 60, 100, 140, 160 mg/L olan 50 mL metilen mavisi ¢ozeltilerine eklenmistir.

Cozeltinin baglangic pH’1 deneyde orijinal olarak alinmustir.

Adsorpsiyon deneylerinde KOH ile aktiflerstirilerek tiretilmis olan aktif karbonlar
yukarida verilen herbir baslangi¢ derisimleri igin 25, 35, 45 °C sicakliklarda 24 st siire ile su
banyosunda karistirilmistir. Orneklerin absorbanslar1 ve ¢ozeltide kalan metilen mavisi
derigimleri spektrofotometre ile Olciilerek elde edilen sonuglar cesitli modellere uygun
olarak grafige gegirilip sicakligin adsorpsiyona etkisi ve adsorpsiyon izotermleri

belirlenmeye calisilmigtir.

7.3.5. Boya derisiminin etkisi

Adsorpsiyon iizerine baslangi¢ metilen mavisi derigiminin etkisini gormek amaciyla
600 °C de iiretilen aktif karbon igin, 10-190 mg/L derisim araliginda, 650 °C de tiretilen aktif
karbon i¢in, 20-190 mg/L derisim araliginda, K600, KO600, S700 de iiretilen aktif karbonlar
igin, 20-200 ve hig bir islem uygulanmamis sag i¢in, 20-80 mg/Lderisim araliginda orijinal
pH ve sabit karistirma hizinda 24 st siire i¢in aktif karbon ile MM adsorpsiyon ¢alismasi
yapilmistir.

7.3.6. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisi gideriminde adsorbent miktarinin etkisini gérmek i¢in 140 mg/L olan

50 mL’lik metilen mavisi ¢ozeltilerinin 0,005-0,02 g arasinda, orijinal pH kullanilarak,

degisen miktarlarda aktif karbon ile 25 °C’de calkalanarak incelenmistir .
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7.3.7. Aktivasyon enerjisi

Tepkime hiz sabiti k’nin sicaklikla degisimi Esitlik 7.3 ile ifade edilen Arrhenius

esitligi ile verilmektedir.

k=A e Ea/RT (7.3)

Burada gosterilen; A, tepkimeye baglh bir sabit (g/mg.dk), Ea, aktiflesme enerjisini (J/mol),
R, gaz sabitini (J/mol.K), T, mutlak sicaklig1 (K) gostermektedir. Bu ¢alismada, aktivasyon
enerjisini hesaplamak igin, farkli sicakliklarda belirli bir metilen mavisi derisiminde belirli
zaman araliklarinda 6rnekler alinarak uygun oldugu tespit edilen mertebeye gore, t’ye karst
t/qt grafigi ¢izilerek bu grafigin kesim noktasindan k degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan k
sabitinden yola c¢ikarak Ink’ya karsilik 1/T grafige gecirilerek gerekli hesaplamalar
yapilmistir (Anonim, 2020).
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8. BULGULAR ve TARTISMA

8.1. Aktif Karbon Karakterizasyon Sonuclar:

6 g farklt hammaddelerden hazirlanan numuneler 1,12 M 48 mL KOH, 1/3 oraninda
(KOH/hammadde) ile 6 st aktiflestirilerek insan sa¢1 kaynakli numuneler 600, 650, 700 °C
de, kopek tiiyli ve koyun yiinii numuneleri 600 °C de 1 st karbonize edilerek tiretilen aktif
karbonlara ait karakterizasyon sonuglart incelemesi ayrintili olarak bu bdoliimde

verilmektedir.

8.1.1. FTIR sonuglari

Sentezlenen aktif karbonlarin Fourier doniisiimlii  kizildtesi  adsorpsiyon
spektroskopisi (FTIR) Eskisehir Osmangazi Universitesi Arastirma Laboratuvari Uygulama
ve Arastirma Merkezi (ARUM)’da yapilmistir. 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda

calisilmistir. Kullanilan cihaz PerkinElmer Spectrum Two FTIR spektrometresidir.

Farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbona ait FTIR spektrumlar1 Sekil 8.1°de

verilmistir.

SAC

%Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Sekil 8.1. Sentezlenen S600, K600, KO600 aktif karbonunun FTIR spekturumu
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Farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlar1 Sekil 8.1°de
gosterilmistir. Kaydedilen spektrumlarin tiimiinde hidroksilik gruplarin varligini gosteren
3400-3500 cm™ araliginda O — H gerilmelerine bagli bir bant gozlendi. Insan sac1, kopek
tilyli, koyun yiinii kaynakli 600 °C de karbonisazyon sonucu ile iiretilen aktif karbonlarin her
liciinde ortak olarak goiirlen 1000-1100 cm™ araliginda olan pikler S=O gerilim tiitresimini,
1200-1500 cm™ araliginda olan pikler C-H titresiminin varligin1 gdstermektedir. Bunlardan
ayr1 olarak 1500-1700 cm™ araliginda goriilen C = O gerilim titresimi piklerinin koyun yiinii
ve kopek tiiyiinde ortak oldugu ve 1100-1200 cm™ araliginda goriilen C - O, C—O - C, SOs
baglarinin bulundugu pikin ise sadece kopek tiiyli kaynakl: tiretilen aktif karbonda oldugu
goriilmektedir. Burada goriilen benzerliklerin hammaddelerin igerik yapisindan birbirlerine
benzemeleri, farkliliklarin ise i¢erik olarak benzerliklerinin yani sira keratin yapilarinda olan
kiigiik farkliliklarin oldugu sdylenebilir. Bu sonuclar dogrultusunda insan sagindan, kopek
tilylinden, koyun yiiniinden iiretilen aktif karbon malzemenin icerdigi fonksiyonel gruplar

hakkinda bilgi edinilmektedir (Xiao vd., 2015).

8.1.2. BET analiz sonuglar:

Micromeriticks marka TriStar 11 3020 model cihaz ile Brunauer, Emmet ve Teller
methoduyla s1v1 azot ortaminda, 77 K de N2 gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak ylizey
alam ve gozeneklilik 6lglimii yapilmaktadir. Analiz Anadolu Universitesi Bitki, Ilag ve
Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (AUBIBAM) tarafindan yapilmustir.
Aktif karbonlarin Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yiizey alanlar1 (Sger) 0,001-0,1 bagil

basing araligindaki adsorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.

BET analizi i¢in bagil basinglar1 0,001-1, p/po arasinda degisen adsorpsiyon
izotermleri Sekil (8.2-8.6)’da verilmis olup Cizelge 8.1’de farkli hammaddelerden
sentezlenen farkli karbonize sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin ve karsilastirma

amacli eklenen bazi ¢calismalarda elde edilen karbonlarin fiziksel 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 8.1. Farkli hammadde aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

hammadde | Seer Smicro Vmicro Vimezo Viop Kaynak
m?/g m?/g cmi/g cmi/g cmi/g

HPC550 1230 _ 0,43 0,47 0,90 Zhao vd., 2015
HPC650 2380 _ 0,94 0,70 1,64 Zhao vd., 2015
HMC700 1054 _ 0,08 0,30 0,38 Qian vd., 2014
HMC800 1306 _ 0,28 0,62 0,90 Qian vd., 2014
HMC900 669 _ 0,06 0,39 0,55 Qian vd., 2014
S600 1103,91 | 755,01 0,391 0,220 0,612 Bu ¢alisma
S650 609,90 | 504,96 0,260 0,095 0,355 Bu ¢alisma
S700 625,07 520,86 0,269 0,100 0,369 Bu ¢alisma
K600 620,44 | 501,98 0,260 0,097 0,357 Bu ¢alisma
KO600 570,81 484,95 0,249 0,085 0,334 Bu c¢alisma
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Insan sag1 kaynakli aktif karbonlarin farkli sicakliklarda karbonizasyonu sonucu elde
edilen BET yiizey alanlar1 kendi aralarinda karsilastirildiginda artan sicaklikta yiizey
alaninin distiigli goriilmektedir. Yapilan diger calismalarda goriildiigi iizere; KOH
aktivasyonu ile Nz atmosferi altinda 550 ve 650 °C de 1 st karbonizasyon sonucu {iretilen
HPC550, HPC650 kodlu aktif karbonlarin yilizey alanlarinin bu calismada {iretilen S600
kodlu aktif karbon i¢in goriilen yiizey alanina benzerlik gosterdigi, diger iiretilen aktif
karbonlarin ise olduke¢a farkli oldugu sdylenebilir (Zhao vd., 2015). Bir diger calismada
goriilen 300 °C de 1,5 st 6n karbonizasyonlu KOH/sag orani 2/1 olan argon atmosferi altinda
700, 800, 900 °C de karbonisazyon sonucu iiretilen HMC700, HMC800, HMC900 kodlu
aktif karbonlarin yiizey alanlarimin da S600 kodlu bu caligmada iiretilen aktif karbona
benzerlik gosterdigi bu ¢alismada tiretilen diger aktif karbonlarin yiizey alanlarinin diisiik
kaldig1 goriilmektedir (Qian vd., 2014). Bunun sebebi olarak koyun yiinii ve kopek tiiyii

kaynakli aktif karbonlarin aktivasyon oraninin yetersiz oldugu sdylenebilir.

Cizelge 8.1’de farkli sicakliklarda sentezlenen aktif karbonlarin BET analiz

sonuglar1 goériilmektedir. Bu ¢alismada farkli hammaddeler ile iiretilmis olan karbonlarin
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¢ogunun yiizey alanlarimin yakin oldugu tespit edilmistir. Yiizey alanlar1 ve tiim diger
analizlere bakilarak S600 icin boyar maddelerden MM adsorpsiyon calismast yapilmasi
uygun goriilmiistiir. Insan sag¢1 kaynakli aktif karbonun sicaklik artisiyla ylizey alaninin

diismesi gozenek duvarlarinin yapisinin sicaklikla bozunmasindan kaynaklanmis olmasi

olabilir.

Farkli hammadde ve farkli karbonize sicakliginda elde edilen aktif karbonlarin N>

adsorpsiyon grafikleri Sekil (8.2-8.6)’da verilmistir.
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Sekil 8.2. S600 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon grafigi
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Sekil 8.3. K600 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon grafigi
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Sekil 8.4. S650 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon grafigi
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Sekil 8.5. S700 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon grafigi
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Sekil 8.6. KO600 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon grafigi
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Insan sa¢1 kaynakli 600, 650, 700 °C de ve kopek tiiyii, koyun yiinii kaynakli 600 °C
de karbonize olarak iiretilen aktif karbonlarin azot adsorpsiyon izotermleri genel olarak Tip-
1 olarak adlandirilan izoterm tipine benzedigi goriilmiistiir. Adsorplama giiciiniin yiiksek
oldugu mikro gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler

tamamiyla doldugu i¢in adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir (Basaran, 2013).

8.1.3. FE-SEM-EDS analiz sonuclari

Goziimiizle goremedigimiz, teknolojinin ilerlemesiyle birlikte goremediklerimizi
bile gormemizi saglayan, malzemelerin ozelliklerini gdsteren ve yapilarini anlamamizi
saglayan bu analiz yontemi aktif karbonlarin yiizey morfolojisinin anlasilmasinda biiytik
onem tagimaktadir. SEM, odaklanmig bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak
goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Eskisehir Osmangazi Universitesi
Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (ARUM) yapilmistir.
Goriintiileme aralig1 sentezlenen aktif karbonun 10 kV de 1000x-3000x 10-50 pum biiyiitme
aralig1 seklindedir. Kullanilan cihaz modeli Hitachi Regulus 8230 FE-SEM’dir.

Farkli hammaddelere uygulanan kimyasal aktivasyon isleminden sonra yiizeyde
meydana gelen degisiklikler, olusan mikro ve mezo gozenekler FE-SEM fotograflar ile
goriilebilmektedir. 10 kV’de 10-50 pum’de olgiimler yapilmis olup, S600, S650, S700,
KO600 ve K600 kodlu aktif karbonlarin 1000x-3000x biiyiitmedeki FE-SEM goriintiileri
Sekil (8.7- 8.9)’da verilmektedir.
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Sekil 8.7. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiisii
a, b) S600; c, d )S650; e, f) S700

Insan sa¢min farkli sicakliklarda karbonizasyonu sonucu iiretilen aktif karbonlarin
FE-SEM goriintiileri incelendiginde dis ylizeylerinin girintili ¢ikintili bir yapiya sahip olup
cok fazla miktarda oyuklarin olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan
karbonizasyon sonucu hammaddenin yapisinda bulunan keratin liflerinin yapisinin
bozunmasi sonucunda gozenek olusumu artmaktadir. KOH aktivasyonu sonucu {iretilen
aktif karbonun yapisinin oldukga fazla gézenege sahip oldugu sdylenebilir. Karbonizasyon
sicakliginin artmasiyla tiretilen aktif karbonun gozenekli yapisinin azaldigr goriilmektedir.
Ayn1 zamanda karbonizasyon sonrasinda yapilan, karbon icinde bulunan kirleticilerin
uzaklastirilmasi ve daha fazla yilizeyde girintili ¢ikintili oyuklarin olusmasi i¢in yikama

islemi gerceklestirilirdi.

Sekil 8.8. Elde edilen K600 aktif karbonunun SEM goriintiisii
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Sekil 8.9. Elde edilen KO600 aktif karbonunun SEM goriintiisii

Kopek tliyli ve koyun yiiniinden iiretilen aktif karbonun SEM goriintiilerine
bakildiginda (Sekil 8.8-8.9) insan sag1 kaynakli aktif karbon goriintiileri ile oldukga biiyiik
fark oldugu goriilmektedir. Burada olusmus olan gozenekler, oyuklar az sayida olup ¢ok
fazla gozenekli yap1 olmadig1 gézlemlenmistir. G6zeneklerin bu denli az olmasi aktivasyon
ajaniin emdirme oranina Ve yapisina baglanabilir. Sentezlenen aktif karbonlarin FE-SEM

gortintiilerinin EDS analizi sonuglar1 Cizelge 8.2’de verilmektedir.

Cizelge 8.2. Karbonizasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin EDS analiz sonuglar1

Aktif Karbon Elementler (Yowt)
Kodu C ©) N S
S600 84,33 10,06 - 5,61
S650 75,29 14,32 8,19 2,21
S700 69,95 12,80 13,14 4,10
K600 78,79 9,59 8,57 3,04
KO600 75,53 11,29 9,44 3,73

Cizelge 8.2’ye bakildiginda EDS sonuglarina gore en yiiksek elementin C oldugu
goriilmektedir. Aktif karbonlar icerisinde bulunan diger elementlerin varligt hammaddenin

yapisindan kaynaklanan elementler oldugu sdylenebilir.
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8.1.4. XRD analiz sonuglari

X-Ismm1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o Kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirmnim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. Eskisehir Osmangazi
Universitesi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastrma Merkezi, ARUM’da
yapilmistir. Calisma araligi 20~-80° (20) position arasindadir. Kullanilan cihaz Panalytical
Empyrian marka XRD’dir.

Secilmis bazi1 aktif karbon Orneklerinin kristal yapisini incelemek iizere XRD
analizleri yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan aktif karbonlarin genis ag1 XRD

spektrumlar Sekil 8.10°de verilmistir.

Siddet
|
|

20 30 40 50 a0 70 20

Position [°20] (copper (Cu))

Sekil 8.10. Elde eldilen S600, KO600 ve K600 aktif karbonlarin XRD grafikleri

XRD verileri bize aktif karbonun yapisi hakkinda bilgi vermektedir. Goriilen pikler
yapisal diizenliligi ifade etmektedir. 20°— 30° araliginda bulunan pikler grafenlerin paralel
yigilmalarindan yansimalarii gosterir. Bu da (002) diizleminde aromatik katmanlarin

varligint gostermektedir. 43.8°’de bulunan pikler, altigen grafitin (101) diizlemine
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atfedilebilir. Diislik agili sagilma pikleri yogunlugunun artmasi malzemede bulunan yiiksek

mikrogdzenek yogunlugunu dogrulamaktadir (Qian vd., 2014).

8.2. Adsorpsiyon Calismalarinin Sonuclari

Insan sag1 kaynakli 600, 650, 700 °C de ve kopek tiiyli, koyun yiinii kaynakli 600 °C
de karbonize olarak tiretilen aktif karbonlarin iginden S600 kodlu aktif karbon yiizey alani
(Cizelge 8.1) yiiksek olmasindan dolay1 adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmis olup 650 °C
de karbonize sonucu elde edilen S650 kodlu aktif karbonun kinetik hesaplamalar1 yapilarak
S600 kodlu aktif karbon ile karsilastirilmast yapilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini
incelemek icin c¢ozeltinin karistirma siiresi, baslangic pH’1, sicakligin etkisi, adsorbent
miktar1 etkisi ¢alisilmistir. Diger hammaddelerden ve farkli karbonize sicakliklarindan
tiretilen KO600, K600, S700 kodlu aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek
icin metilen mavisinin farkli derisimlerindeki sulu ¢ozeltilerinde (20-100 mg/L)

calisiimastir.

8.2.1. pH’1n etKkisi

Organik temelli elde edilen aktif karbonlar genelde fonksiyonel grup olarak
karboksilli asit, laktonik asit, fenolik asit gruplar icerir. Aktif karbonun i¢cermis oldugu bu
gruplar karbonun yapisini, asidikligini ve bazikligini gostermektedir. pH’1n adsorpsiyona

etkisi aktif karbonun yiizeyinin asidik veya bazikligini gosteren parametrelerden biridir

(llgar, 2001).

S600 kodlu aktif karbonun pH’1n metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi Sekil 8.11°de

verilmistir.
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Sekil 8.11. pH’1n etkisi

Sekil 8.11’e bakildiginda metilen mavisi ¢dzeltisi adsorpsiyonunun pH degisimiyle
diisiik pH da daha fazla giderimin oldugu fakat degisen pH’lar arasinda ¢ok biiytik bir fark
olmadig1 goriilmektedir. Cozelti pH’1 adsorpsiyon uygulamalarinda 6nemli bir parametredir.
pH’mn degisimi adsorplananin yapisal olarak degisimine neden olmaktadir. Adsorplanan ile
adsorbent arasindaki etkilesimi saglayan iki énemli kuvvet vardir. Bunlar elektrostatik
etkilesimler ve dispersiyon kuvvetleridir. Bu kuvvetlerden elektrostatik etkilesim
adsorplanacak madde ile adsorbent yiizeyindeki aktif merkezlerin arasindaki birlesmeyi
saglamaktadir (Balc1 vd., 2018).

pH’1n artmas1 ¢ozeltideki hidroksil iyonlarinin sayisini arttiracak ve aktif karbon
yiizeyi daha negatif hale gelecektir. Bundan dolayr katyonik metilen mavisinin aktif
karbonun ylizeyi arasindaki elektrostatik ¢cekimi arttiracagindan metilen mavisi gideriminide
arttiracagi soylenebilir (Samdan, 2013). pH degerleri aras1i fazla degisimin olmamasi

nedeniyle diger parametreler orijinal pH’da (6.01) ¢alisilmigtir

8.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

S600 ve S650 aktif karbonlari ile metilen mavisi adsorpsiyonunun kinetiginin 25 °C
sicaklikta incelemeler yapilmis olup elde edilen sonuglar Sekil (8.12-8.15) arasinda ve
Cizelge 8.3 de verilmistir.

S600 kodlu aktif karbon igin 25, 35, 45 °C sicakliklar i¢in gerekli olan birinci ve

ikinci mertebe hiz sabitleri sirasiyla, ki ve k2 degerleri Cizelge 8.4’de verilmektedir.
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8.2.2.1. Yalanci |. mertebeden hiz ifadesi

Orijinal pH=6,01"da MM nin aktif karbon ile adsorpsiyonunda, 25 °C’de yalanci
birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitleri S600 ve S650 kodlu aktif karbonlar i¢in Esitlik
4.8’e gore log(ge-qt)’ye karsilik t degerlerinin grafiginden (Sekil 8.12 ve Sekil 8.13) elde
edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. 25 °C’de hesaplanan ki degerleri Cizelge 8.3’de
verilmistir. Dogrudan elde edilen denklemlerle yapilan hesaplamalar sonucu qe degerleri

deneysel ve teorik olarak bulunup karsilagtirma yapilmistir.

2,5

1,5

log (g.-a,)

0,5

0 200 400 600 800 1000 1200
t,dk

Sekil 8.12. S600 i¢in yalanci I. mertebeden kinetik modeli

log (g.-a,)
o = N w SN (9] (o)) ~

o

500 1000 1500
t, dk

Sekil 8.13. S650 igin yalanci I. mertebeden kinetik modeli

Bu grafiklerden yararlanilarak, deneysel olarak bulunan ge,d degerinin hesaplanan gen

degerine esit veya yakin olmasi beklenilmektedir. Bahsi gegen degerler 25 °C igin Cizelge
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8.3’de verilmektedir. Sozde II. Mertebeden hiz ifadesinin de grafiklerine bakarak

adsorpsiyon siirecinin mertebesi hakkinda bilgi edinilebilir.

8.2.2.2. Yalanci |l. mertebeden hiz ifadesi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (K2) ve Qen degerleri 25 °C icin Esitlik
(4.11)’ e gore t degerine kars1 t/qt degerinin grafiginin ¢izilmesi ile olusan dogru denkleminin
egiminden qe degeri, kesim noktasi degerinden ise k2 hiz sabiti hesaplanir (Sekil 8.14 ve
Sekil 8.15) elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmustir. 25 °C igin veriler Cizelge 8.3’de

gosterilmektedir.

05 1@

0 500 1000 1500 2000
t, dk

Sekil 8.14. S600 i¢in yalanci Il. mertebeden kinetik modeli

2,5 9@

0 500 1000 1500 2000

Sekil 8.15. S650 i¢in yalanci 1. mertebeden kinetik modeli
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Cizelge 8.3. Cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri (T=25 °C, orijinal pH=6,01)

Yalanci |. Mertebe Kinetik Modeli
Aktif karbon kodu ge,n(My/g) Qe,d(My/g) ki(1/dK) R?
S600 543 440 3,22x10° 0,90
S650 403 578 9,12x10* 0,99
Yalanci I1. Mertebe Kinetik Modeli
Aktif karbon kodu  gen(mMg/g) ge.a(Mg/g) k2(g/mg.dk) R?
S600 588 440 3,6x10° 0,90
S650 666 578 4,6x10° 0,93

Aktivasyon enerjisi hesaplarinda S600 kodlu aktif karbon igin gerekli olan birinci ve

ikinci mertebe hiz sabitleri sirasiyla, ki ve ka2 degerleri 25, 35, 45°C sicakliklar igin Cizelge

8.4’de verilmektedir.

Cizelge 8.4. S600 kodlu aktif karbon igin farkl1 sicakliklarda hesaplanan ki, kz Ve ge degerleri

T (K) ki(1/dk) k2 (g/mg.dk) ge (Mg/g)
298 3,22x 103 3,6 x10° 588
308 4,37 x 103 1,28 x 10°° 625
318 3,37 x10° 1,45 x 10° 625

Cizelge 8.3 ve 8.4’den goriildiigii gibi, S600 aktif karbonu i¢in yalanci Il. mertebe

kinetik modele uydugu S650 i¢in de II. Mertebe kinetik modele uydugu hesaplamalar ve

karsilastirmalar sonucu tespit edilmistir.

8.2.3. Sicakhigin etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini gormek tizere 3 farkli sicaklik (25, 35, 45 °C)

incelenmistir. KOH ile aktiflestirilmis insan saginin 600 °C de karbonize edilerek elde edilen

aktif karbonun, metilen mavisinin farkli baslangi¢ derisimleri igin (40-160 mg/L) elde edilen

adsorpsiyon sonuglart Sekil 8.16” da verilmistir.
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Sekil 8.16. Sicakligin adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ metilen mavisinin artmas ile itici gii¢ artmistir. Bu nedenle adsorplanan
madde miktar1 adsorbent basina artmistir. Sicakligin artmasi ile metilen mavisinin dengedeki

adsorplanan miktarinin azaldig1 goriilmektedir.

8.2.4. Farkh sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri

KOH aktivasyonu ile 600 °C de karbonize edilerek iiretilen insan sag¢1 kaynakli aktif
karbonlarin bu béliimiinde ii¢ farkli sicaklik degerleri icin elde edilen deneysel qe ve Ce
degerleri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon
sabitlerinin (Cizelge 8.5) tespit edilmesinde Langmuir ve Freundlich esitliklerinin

lineerlestirilmis sekillerinden yararlanilmistir.

8.2.4.1. Langmuir izotermi

Esitlik 4.1 ve 4.2’den ii¢ farkli sicaklik degerleri i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermleri (Sekil 8.17) cizilmistir. Elde edilen dogrulardan hesaplanan qm ile K

adsorpsiyon sabitleri Cizelge 8.4’ de verilmistir.
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Sekil 8.17. Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5 de verilen K| adsorpsiyon sabiti degerleri kullanilarak Esitlik 4.2°ye
gore boyutsuz sabit olan ayirma faktorii (RL) degeri hesaplanmis ve sonuglari Cizelge 8.5’
de verilmistir. Ayirma faktoriiniin O ile 1 arasinda yer almasi iiretilen aktif karbonun
adsorpsiyon olayma elverisli oldugunu gostermektedir (Okumus ve Dogan, 2019).
Hesaplanan RL (Cizelge 8.5) degerlerine bakildiginda tim sicakliklarda O ile 1 arasinda
oldugu goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak tretilen aktif karbonun adsorpsiyona uygun

oldugu goriilmektedir.

8.2.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Esitlik 4.4 ile ifade edilmis olan Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, Langmuir
modeli gibi tek tabakali adsorpsiyonu aciklamaya yardim etmektedir. Buna karsin
Freundlich modeli Langmuir izoterm modeline gore daha gergekgidir. Farkli sicakliklarda
Esitlik 4.4’den In Ce’ye karsi In qe degerleri grafige gegirilerek grafigin egim ve
kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini gdsteren Kr ve adsorpsiyon siddetini gdsteren n
degerleri bulunmustur. 25, 35, 45 °C sicakliklarinda elde edilen Freundlich izotermleri Sekil
8.18’de verilmistir. Grafikten elde edilen Kr ve n degerleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge

8.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.18. Freundlich adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii ifade eden Kr degerlerine bakildiginda en
yiiksek Kr degerinin 45 °C’de elde edildigi goriilmiistiir. Yine hesaplanan n degerlerine gore
n degeri 1’den kii¢iik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel oldugu tespit edilmistir. Cizelge
8.5’den, aktif karbona metilen mavisinin adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline
gore Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uydugu korelasyon sonuglari ile desteklenerek

goriilmektedir.

Cizelge 8.5. S600 aktif karbonu i¢gin hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri
Sicaklik(°C) gm(mMg/g) Ky(L/mg) R? R.
25 625 1,4545 0,99 0,98
35 625 0,1580 0,97 0,06
45 714 0,2120 0,97 0,04
Freundlich sabitleri
Sicaklik(°C) Kr(mg/g) n R?
25 1,186 0,1919 0,94
35 1,143 0,1978 0,75
45 1,489 0,1952 0,93
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8.2.5. Boya derisiminin etkisi

25 °C orijinal pH (6,01) ve 24 st ¢alkalama, 0,01 g adsorbent ile degisen derisimler
i¢in adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon verileri S600, KO600, K600, S700, S650 ve IS
icin Cizelge 8.6’de gosterilmektedir. Artan derisimin giderim verimini olumsuz etkiledigi
acikca goriilmektedir. En iyi giderim S600 kodlu aktif karbonda ger¢eklesmekte olup bunun
nedeni olarak digerlerine kiyasla S600 aktif karbonunun gézenekli yapisinin digerlerinden
fazla oldugu soylenebilmektedir. Bu degisimi gostermek adina S600 kodlu aktif karbonun

adsorpsiyon kapasitesi ve %giderimi Sekil 8.19°da verilmektedir.



Cizelge 8.6.Adsorpsiyon verimi iizerine MM baslangi¢ derisimin etkisi (T = 25 °C orijinal pH (6,01))

Adsrobent kodu
is

S600

S650

S700

K600

KO600

20
40
60
80
10
20
30
40
50
160
20
65
140
154
190
20
40
60
80
100
20
35
70
110
130
200
20
35
70
110
130
200

Co (mg/L)

de (Mg/g)
32,03
54,36
18,44
21,35
49,95
99,66
149,32
199,17
242,42
435,92
97,90
145,38
195,14
194,75
202,42
83,00
127,18
205,33
230,09
184,46
80,58
85,19
114,56
81,55
230,09
247,57
83,00
92,47
141,26
115,53
183,98
65,53

32,03
27,18
6,14
5,33
99,90
99,66
99,54
99,58
96,97
54,49
98,88
44,73
27,87
25,29
21,30
83,00
63,59
68,44
57,52
36,89
80,58
48,68
32,73
14,82
35,39
24,75
83,00
52,84
40,36
21,00
28,30
6,55

%R
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Sekil 8.19. S600 kodlu aktif karbon igin %MM giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi

degisimi

Sekil 8.19’da da goriildiigli izere MM derisimin artmasi ile adsorplanan miktar ve
% giderimin ters orantili oldugu goriilmektedir. Uygun ¢alisma derisiminin 100-150 mg/L

araliginda oldugu sdylenebilmektedir.

8.2.6. Adsorbent miktarmin etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda adsorbent miktarinin etkisini gérmek i¢in baslangig¢
derigimi 140 mg/L olan 50 m1’lik metilen mavisi ¢dzeltilerinin 0,005-0,02 g arasinda degisen
miktarlarda S600 aktif karbon ile 25 °C’de orijinal pH’da temas ettirilerek incelenmistir.
Sekil 8.20” de aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent miktarlarina

kars1 yliizde giderim gosterilmektedir.
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Sekil 8.20’den goriildiigii gibi adsorbent derisiminin artmasiyla birlikte %
gideriminde arttig1 goriilmektedir. Adsorbent miktarinin artmasi sonucu adsorpsiyon yiizey

alaniin ve aktif bolgelerin artmasindan dolay1 gideriminde arttig1 sOylenebilmektedir.

8.2.7 Aktivasyon enerjisi

Aktivasyon enerjisi hesaplarinda S600 kodlu aktif karbon i¢in gerekli olan ikinci
mertebe hiz sabiti k> degerleri 25, 35, 45 °C sicakliklarda kinetik hesaplamalardan elde
edilen Cizelge 8.7’daki kz degerleri kullanilmistir.

Esitlik 7.3’deki denkleme gore cizilen grafikten elde edilen Aktivasyon enerjisi
sirasiyla Sekil 8.21°de ve Cizelge 8.8”de verilmektedir.

Cizelge 8.7. ikinci mertebe igin farkli sicakliklarda hesaplanan k sabitleri

T (K) UT (UK) k2 (g/mg.dk) In(kz)

298 0,003 3,60x 10° 112,52
308 0,0032 1,29 x 10° 111,26
318 0,0031 1,45 x 105 111,14
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-10,8
_19,0031 0,00315 10,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

11,2 ®

-11,4

-11,6

-11,8 y =-6592,2x+9,7773
12 R%=0,8287

-12,2

-12,4

-12,6

Ink,

1/T

Sekil 8.21. Ink, degerlerinin 1/T ile degisimi

Cizelge 8.8. Hesaplanan aktivasyon enerjisi

Ea (J/mol) A (g/mg.dk)
54807,55 17553,35

Hesaplanan degerlere bakildiginda A siklik faktorii teriminin birimi tepkimeye bagl
hiz sabitinin birimi (k2) ile ayni oldugu, Ea degerinin birimi ise RT ile ayni oldugu
goriilmektedir. Cizelge 8.8’da goriilen Ea degeri kimyasal tepkimenin yavas gerceklestigini
gostermektedir. Ea degeri ne kadar yiiksekse tepkime hizi o kadar yavas olacaktir (Anonim,
2020).
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9. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, insan sa¢1 (S), koyiin yiinii (KO) ve kopek tiiyii (K) temin
edilerek 6 g numuneye karsilik 1,12 M 48 mL KOH ile aktiflestirilerek belli sicaklikta
karbonize edilen aktif karbonlar elde edilmistir. Insan sac1 icin 600, 650 ve 700 °C de
karbonize edilerek, kopek tiyli ve koyun yiinii i¢gin 600 °C de karbonize edilerek aktif
karbonlar elde edilmistir. Sentezlenenen aktif karbonlar BET, XRD, SEM, FTIR teknikleri

ile karakterize edilmistir.

Sentezlenmis aktif karbonlar arasinda en ¢ok gozenekli yapinin 600 °C de karbonize
edilen insan sa¢1 oldugu FE-SEM gériintiilerinden ve BET analizinden goriilmektedir. Insan
sag1 (S600) icin BET yiizey alan1 1103,91 m? /g olarak bulunmustur. Benzer sonug 1230 m?
/g (Zhao vd., 2015) ve 1054 m? /g (Qian vd., 2014) olarak literatiirde mevcuttur. Sentezlenen
S600 kodlu aktif karbonlar harici BET analizi sonuglarinin diisiik oldugu goriilmektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda karbonize olmus aktif karbonlarin yiizey alaninin daha diisiik
cikmasi sicakligin arttikca sag, tily, yiin i¢indeki keratin yapilarinin bozunmasina yol actigi
soylenebilir (Qian vd., 2014). Sicakligin artmasiyla aktif karbon yiizey alaninin oldukga
diistiigii sdylenebilir. IS dogal sac (higbir islem gdrmemis)’mn BET yiizey alam1 109 m?/g
(Weijiang vd., 2013) olan madde diisiiniildigiinde aktiflestirilerek ve karbonize edilerek

insan saginin yiizey alaninin ¢ok daha yiiksek oldugu bu tez ¢aligmasinda kanitlanmistir.

KOH aktivasyonu ile iretilmis olan aktif karbonlarin N> adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, biitiin izotermlerin 1. Tip olarak bilinen izoterm tipine uydugu
monomolekiiler yani tek tabakali olan adsorpsiyon izotermi oldugu goériilmektedir. Buradan
iretilen aktif karbonlarin mikro gézenek yogunlugunun mezo gézenek yogunluguna oranla
daha fazla oldugu Cizelge 8.1°de goriilmektedir. Karbonizasyon sicakliginin karbonun
yiizey Ozelliklerine etkisini incelemek igin farkli sicakliklarda (600, 650, 700 °C)

calisiimastir.

FE-SEM goriintiileri incelendiginde ise iiretilen aktif karbonlarin sicaklik artisiyla
gozenekli yapisinin azaldigi goriilmekte olup ayni sicakliktaki farkli hammaddeler i¢in de

insan sac1 kaynakli aktif karbonun yiizeyinde olusan girinti ¢ikintilarin daha fazla oldugu
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goriilmektedir. Ayni madde i¢in ylizeyde olusan gozeneklerin azalmasinda keratin
yapisindaki bozunma soylenebilir (Qian vd., 2014). Karbonizasyondan sonra yapilan
yikama isleminin yiizeydeki yabanci kimyasallar1 uzaklastirmada etkili oldugu ve gézenek

yapisina olumlu etki ettigi sOylenebilir.

Uretilen aktif karbonlar uygulama olarak metilen mavisi adsorpsiyonunda
kullanilmistir. S600 aktif karbonunun MM adsorpsiyon ¢alismasinda pH, baslangic MM
derisimi, aktif karbon miktari, sicaklik, adsorpsiyon kinetigi ve aktivasyon enerjisi
incelenmistir. Ayrica, S650 kodlu aktif karbonun adsorpsiyon kinetigi incelenerek S600
kodlu aktif karbon ile karsilastirma yapilmistir.

En yiiksek yilizey alan1 ve bunu destekleyen FE-SEM goriintiileri dogrultusunda
S600 kodlu aktif karbona ve karsilastirma amagli S650 kodlu aktif karbona adsopsiyon
caligmalar1 uygulanmistir. Tim {tretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi ve %
giderimi incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitelerine bakildiginda IS igin 230,09;
S600 i¢in 435,92; S650 i¢in 202,42; S700 i¢in 230,09; K600 i¢in 247,57; KO600 i¢in 183,98
oldugu goriilmektedir.

Sonuglara gore pH diisiik oldugunda giderimin daha fazla oldugu goriilmektedir.
Fakat bu artigin orijinal pH’dan ¢ok yiiksek olmamasi nedeni ile parametreler incelenirken

orijinal pH olarak 6,01 kullanilmisitir.

Adsorpsiyon kinetigi belirlenmesi igin S600 ve S650 kodlu aktif karbonlarin Kinetik
deneyleri gerceklestirilmistir. Degisen zamanlarda alinan 6rneklerle yalanci 1. mertebe ve I1.
mertebeye uyup uymadigi kontrol edilmistir. Elde edilen sonuglara gére S600 ve S650 aktif
karbonun da Il. mertebe kinetik modele uydugu ve hiz sabitlerinin 25 °C igin sirasiyla

3,6x10° ve 4,6x10° oldugu hesaplanmustir.

S600 kodlu aktif karbonun sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenmis, elde edilen
sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Sonuglar
incelendiginde aktif karbonun Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.
Caligmalar neticesinde hesaplanan Ry degerleri 0-1 arasinda oldugundan aktif karbonun

adsorpsiyona elverisli oldugu sdylenebilmektedir.
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Adsorbent miktarinin incelenmesinde farkli gramajlarda aktif karbon kullanarak %
giderim goérmek amaciyla caligmalar yapilmis olup adsorbent miktarinin artmasiyla

gideriminde arttig1 gézlemlenmistir.

Gelisen ve degisen Diinya iizerinde atiklar artik ¢ok biiyiik bir problem olmaktadir.
Bu atiklarin bir ¢ogu zararsiz degildir. Atiklarin geri kazanimi insan sagligi i¢in biiyiik onem
tasimaktadir. Bu tez ¢alismasinda atiklarin hem aktif karbon olarak degerlendirilmesi hem

de islenip baska atiklarin temizlenmesinde kullanilmasi ¢alismanin 6nemini arttirmaktadir.

Yapilan bu tez calismasinda, {iretilen aktif karbonlarin ¢ok iyi adsorbent
olabilecegini kanitlamaktadir. Fakat endiistiriyel boyutta aktif karbon eldesi, ¢alisilan

hammaddelerin iiretiminin zor olmasi agisindan avantajli degildir.
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