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OZET

BAZI BITKISEL POSALARDAN NANO-GOZENEKLI AKTIF KARBONLAR
URETILMESI VE BAZI ADSORPSIYON UYGULAMALARINDA
KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI

DOKTORA TEZI
Hasan SAYGILI

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2015

Bu doktora ¢alismasinin temelini, sahip oldugu yiiksek yiizey alani ve goézenekliliginden
dolay1 gegmisten giliniimiize 6nemini hi¢ kaybetmeden koruyan aktif karbonlarin hazirlanmasi
caligmalarma katki saglamak amaciyla yeni tiir ucuz aktif karbonlarin hazirlanmasi
olusturmaktadir.

Aktif karbonlarin ucuz, bol miktarda ve kolay bulunabilen, endiistriyel faaliyetler
sonucu olusan atik degeri yiiksek bitkisel hammaddelerden elde edilmesi son yillarda bu
alandaki ¢caligmalarin merkezinde yer almaktadir.

Bunun i¢in, atik degeri yiiksek, temin edilmesi kolay ve ekonomik olan ii¢ farkli bitkisel
posadan yeni tiir nano-gozenekli aktif karbonlarin hazirlama kosullarinin optimize edilmesi ve
onlarin baz fiziksel ve kimyasal yontemlerle karakterizasyonu amaglanmistir. Bu amagla, aktif
karbonlarin hazirlanmasinda gida endiistrisinde islenme asamalarindan sonra yiiksek miktarda
olusan iiziim, domates ve harnup (kegiboynuzu) posalart gibi endiistriyel tarimsal atiklar
hammadde olarak secilmistir. Secilen posalarin aktif karbon hazirlanmasina uygunluklarini
tespit etmek amaciyla bilesen, proksimate, ultimate ve termogravimetrik analizleri
gerceklestirilmigtir. Aktif karbonlar1 hazirlamaya uygun olduklar1 analizlerle desteklenen
posalarla aktif karbonlarin hazirlanmasinda ZnCl, ile kimyasal aktivasyon yontemi tercih
edilmistir. Aktif karbonlar1 hazirlama kosullarinin optimize edilmesi i¢in azot gazi ortaminda
sirastyla aktivator emdirme orani, karbonizasyon/aktivasyon sicakligt ve
karbonizasyon/aktivasyon siiresi etkileri incelendi. Optimum hazirlama kosullar1 olarak
emdirme orani, karbonizasyon/aktivasyon sicaklig1 ve siiresi sirastyla 6:1 gznci/gposa, 600°C ve 1
saat olarak belirlendi. Belirlenen optimum kosullarda hazirlanan aktif karbonlarin
fizikokimyasal ozellikleri; ylizey alam1 ve gdzenek boyut dagilimlari, FT-IR, XRD, SEM,
proksimate ve ultimate analizler ile Boehm titrasyonu ve yiizey sifir yiik ol¢iimleri gibi ¢esitli
fiziksel ve kimyasal yontemlerle karakterize edildi. Ayrica, kimyasal aktivator etkisini
gozlemlemek i¢in ZnCl, kullanmadan azot atmosferinde belirlenen optimum kosullarda (600 °C
ve 1 saat) karbonize edilerek biyokarbonlar ve yine belirlenen optimum kosullarda (600 °C ve 1
saat) karbonizasyon sonucu elde edilen biyokarbonlarin 800 °C’ta CO, ile yapilan fiziksel
aktivasyonu sonucu fiziksel aktive edilmis aktif karbonlar hazirlandi. Hazirlanan biyokarbonlar



ve fiziksel aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gdzenek boyut dagilimlari analiz edilerek karakterize
edildi.

Hazirlanan optimal aktif karbonlarin sulu ¢ozeltiden adsorplama yeteneklerini test
etmek iizere tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan farkli iyonik karakterli boyarmaddeler olan
malahit yesili ve kongo kirmizisi ile ilag endiistrisinde yaygin olarak kullanilan antibiyotik
grubunun oOnemli bir lyesi olan tetrasiklin adsorplanan olarak kullanildi. Uzaklastirma
verimlerini optimize etmek i¢in ¢ozelti pH’1, adsorplayict dozu, adsorplanan baslangi¢ derisimi
ve denge siiresi, iyonik siddet (tuz) ve sicaklik etkileri gibi gesitli parametrelerin etkileri
incelendi. Belirlenen optimum adsorpsiyon kosullarinda kinetik ve izoterm ¢alismalari
gerceklestirildi. Yapilan kinetik ve izoterm g¢alismalarindan, adsorpsiyonlarmin kisa siirede,
yiiksek derisimlerde ve yiiksek sicakliklarda gerceklestigi gdzlenmistir. Ayni zamanda
hazirlanan biyokarbon ve fiziksel aktif karbonlarla optimal aktif karbonlarm maksimum
adsorpsiyon  sicakliklarinda, performans kiyaslamasi igin adsorpsiyon caligsmalari
gerceklestirildi. Ayrica, hazirlanan optimal aktif karbonlarin yeniden kullanilabilirligini tespit
etmek icin degisik eluentler ile adsorpsiyon-desorpsiyon periyot ¢aligmalar1 yapildi.

Yapilan ¢alismalar dogrultusunda elde edilen sonuglar, iilkemizde bol miktarda atik
durumunda bulunan ve ilk kez tarafimizdan bu tez kapsaminda secilen iiziim, domates ve
harnup (keciboynuzu) posalarinin  aktif karbon hazirlamada hammadde olarak
kullanilabilecegini, bunlardan elde edilen optimal aktif karbonlarin gdzenek karakteristikleri,
cozeltiden farkli kirleticileri adsorplama performanslari ve iiretim maliyet analizlerinden ucuz
ve vyiiksek adsorplama Kkapasiteli ticari aktif karbon {iretiminde kullanilmasi ig¢in
Onerilebilecegini gostermistir.

Not: Uziim posasi ve ondan elde edilen optimal aktif karbonunun karakterizasyonuna
iliskin kismu “Conversion of grape industrial processing waste to activated carbon sorbent
and its performance in cationic and anionic dyes adsorption” ismiyle “Journal of Cleaner
Production” dergisinde yaymlanmak tizere dergi tarafindan kabul edildi.

Anahtar kelimeler: Endiistriyel tarimsal atiklar, aktif karbon, Malahit yesili, Kongo
kirmizisi, Tetrasiklin, kinetik, izoterm, termodinamik, desorpsiyon.
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ABSTRACT

THE PRODUCTION OF NANO-POROUS ACTIVATED CARBON FROM SOME
VEGATABLE PULPS AND INVESTIGATION OF AVAILABILITY IN SOME
ADSORPTION PRACTICES

PhD. THESIS
Hasan SAYGILI

UNIVERSITY OF DICLE
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2015

In order to contribute to the studies related to the preparation of activated carbon that
never losts its importance due to its high surface area and porosity, the preparation of new kinds
of low cost activated carbons constitutes the basis of this doctoral study. The production of
activated carbons from abundant and easily available wastes that release to the environment as a
result of industrial activities is located in the centre of the works performed in this area in recent
years.

For this, the preparation of new kinds of nano-porous activated carbons under optimum
preparation conditions from the highly abundant, easily available and economic vegetable pulp
and characterization of these activated carbons by some physical and chemical methods have
been aimed. For this purpose, in the production of the activated carbons, the wastes that produce
in large amounts after the processing stage in the food industry such as grape, tomato and carob
pulps were selected as precursor. In order to test the suitability of the selected pulps to the
preparation the activated carbons, the component, proximate, ultimate and thermogravitmetric
analyses of the pulps were carried out. ZnCl, was used as chemical activator in the preparation
of the activated carbons from the suitable pulps. In order to optimize the preparation conditions
of the activated carbons, in the nitrogen gas atmosphere the effects of the activator impregnation
ratio, carbonization/activation temperature and carbonization/activation time were examined,
respectively. The optimum preparation conditions were determined as 6:1 gzqcio/gpup, 600°C and
1 hour impregnation ratio, carbonization/activation temperature and time, respectively. The
physicochemical properties of the optimal activated carbons were characterized with surface
area and pore size distributions, FT-IR, XRD, SEM, proximate, ultimate analyses and Boehm
titration and point of zero charge measurements. Besides, in order to examine the effect of the
chemical activator, biocarbons were obtained at predetermined optimum conditions (600 °C
and 1 hour) without using ZnCl,under the nitrogen atmosphere and again at predetermined
optimum conditions (600 °C and 1 hour), these biocarbons were activated with CO, physical
activation at 800 °C without using ZnCl,, thus physical activated carbons were prepared. The
surface area and pore size distributions of the prepared biocarbons and physical activated
carbons were analyzed.

In order to test the adsorption capabilities of the prepared optimal activated carbons, two
very common dyestuffs with different ionic character used in textile industry, Malachite green
and Congo red, and a very common antibiotic used in the pharmaceutical industry, tetracycline
were used as adsorbate. In order to optimize the removal of efficiency, the effects of various
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parameters such as solution pH, adsorbent dosage, initial adsorbate concentration and contact
time, ionic strength (salt effect) and temperature were examined. Kinetics and isotherm studies
were carried out at the determined optimum adsorption conditions. After the kinetics and
isotherm studies it was observed that, the adsorptions occurred in a short time, at higher
concentrations and temperatures. Hence, in order to compare the performance of the optimal
activated carbons with the prepared biocarbons and physical activated carbons, adsorption
studies were carried out at the maximum studied temperature of the optimal activated carbons.
Furthermore, in order to test the reusability of the prepared optimal activated carbons,
adsorption-desorption cycle studies were carried out with various eluents.

The results obtained in this study indicated that these abundantly available wastes
selected in the scope of this thesis for the first time by us such as grape, tomato and carob
wastes could be used as raw material in the production of activated carbon and the produced
optimal activated carbons’ pore characteristics indicated the feasibility of usage of them as
adsorbent in the removal of different types of contaminants from aqueous solutions. Also, the
production cost analyses showed that these raw materials could be used in the production of low
cost and high capacity commercial activated carbons.

Note: The part of characterization related to the grape pulp and it’s optimal activated
carbon was accepted as titled “Conversion of grape industrial processing waste to activated
carbon sorbent and its performance in cationic and anionic dyes adsorption” for publication
in “Journal of Cleaner Production”.

Keywords: Industrial agricultural wastes, activated carbon, Malachite green, Congo red,
Tetracycline, kinetics, isotherm, thermodynamics, desorption.
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Hasan SAYGILI

1.GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve sanayilesmenin yasamimiza getirdigi konfor
yaninda, bu gelismelerin dogaya ve cevreye verdigi kirlilik ile insan sagligi iizerinde
olusturdugu olumsuz etkilerin boyutlar1 her gecen giin hizla artmaktadir. Cesitli
kaynaklardan ¢ikan radyoaktif, kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su
ve toprakta yliksek oranda birikmesi, ¢evre kirliliginin olusmasina neden olmaktadir.
Sanayi devrimi ile baglayan ve giinden giine igerigi ve miktar1 ¢esitlenerek artan kirlilik
giiniimiizde bilim insanlarinin ¢6zmek zorunda oldugu en biiyiik sorunlardan biridir.
Ekolojik dengenin bozulmasi, hizli niifus artist ve dogal kaynaklarin bilingsizce
kullanim1 sonucu olusan kirlilik giintimiizde farkli disiplinlerce ¢oziimii aranan biiytlik

bir sorun haline gelmistir.

Gittikge artan cevre kirliligi nedeniyle kirliliklerin giderilmesi igin bilim
insanlar tarafindan birgok yontem ve materyal gelistirilmigtir. Bu yontemlerden biri de
adsorpsiyon teknigidir. Adsorpsiyon alanindaki ¢alismalar, 1970’11 yillardan itibaren
cevre bilinci ile orantili olarak hizli bir artis sergilemektedir. Bu baglamda adsorpsiyon,
kirleticileri uzaklastirmak i¢in ¢ok iyi bir teknik olup, gaz ve sivi faz uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, yeni adsorpsiyon sistemlerinin ve gozenekli
materyallerin gelistirilmesi bilyilk 6nem arz etmektedir. Uzerinde yogun arastirmalar

yapilan bu gozenekli maddelerden en 6nemlilerden biri de aktif karbondur.

Aktif karbon (AK), uygulama alani ¢ok genis olan ve kullanimi agisindan
tarihgesi ¢cok eskilere kadar uzanan bir maddedir. Sahip oldugu 6zellikler (yiiksek ylizey
alan1 ve gézenek hacmi) nedeniyle safsizliklarin ve kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in pek
cok uygulama alaninda adsorplayici olarak ¢ok eski zamanlardan beri kullanilmaktadir.
Aktif karbonlar, yeni kulanim alanlarinda da merkezi bir yere sahip oldugundan giin
gectikge ihtiyac talebi daha da artmaktadir. Ancak giiniimiizde endiistriyel olarak
kullanilan ticari aktif karbonlarin yiiksek maliyetli olmasi etkin bir sekilde kullanimin
oldukg¢a sinirlandirmaktadir. Bu nedenle, son yillarda dogada bol bulunan, yenilenebilir
ve karbon igerigi yiiksek biyokiitlelerin, 6zellikle tarimsal yan iiriin ve atiklarin, aktif
karbon {iretiminde kullanilmasit Onemli hale gelmektedir. Endiistriyel islemler
sonrasinda atik olarak disar1 verilen karbon igerikli maddelerin, aktif karbon {iretiminde

1
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kullanilmas1 sonucunda hem atiklar degerlendirilmekte hem de cevre kirlenmesinin

Oniine geg¢ilmesi saglanmaktadir.

Gergeklestirilen bu doktora tezi kapsaminda; iilkemizde gida endiistrisinde bol
miktarda olusan, atik degeri yiiksek {liziim, domates ve harnup (ke¢iboynuzu) posalari
aktif karbon iiretiminde hammadde olarak secildi. Endiistriyel atiklardan aktif karbon
hazirlanmasi, son yillarda siirekli gelisen bir arastirma alani olmasina karsin, mevcut
posalar ilk kez tarafimizdan aktif karbon hazirlanmasinda hammadde olarak kullanildu.
Her bir posanin karbonizasyon/aktivasyon kosullarin1 optimize etmek iizere sirasiyla
kimyasal aktivator emdirme orani, karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve siiresi gibi
onemli hazirlama parametrelerinin etkileri incelendi. Ayrica, bu posalarla fiziksel
aktivasyonun aktif karbon hazirlanmasinda etkisini gozlemlemek iizere, belirlenen
optimum kosullarda CO; ile fiziksel aktive ederek yeni tiir aktif karbonlar iiretildi ve
baz1 fizikokimyasal karakteristikleri belirlendi. Kullanilan posalardan nano-gozenekli
aktif karbonlarin hazirlanmasi ve karbonizasyon/aktivasyon kosullarinin optimize
edilmesi; BET (Brunauer-Emmett-Teller) ylizey alani, toplam gozenek hacmi,
mikrogdzeneklilik, mezogdzeneklilik ve ortalama gozenek ¢ap1 gibi gdzenek 6zellikleri

dikkate alinarak gergeklestirildi.

Uretilen optimal aktif karbonlarin (AK,y), adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilabilirligini test etmek amaciyla tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
farkli iyonik karakterli boyarmaddeler olan malahit yesili (MY) (katyonik) ve kongo
kirmizist (KK) (anyonik) ile ila¢ endiistrisinde yaygin olarak kullanilan antibiyotik
grubunun Onemli bir iiyesi olan tetrasiklinin (TS) adsorpsiyon ¢alismalari
gerceklestirildi. Adsorpsiyon kosullarini optimize etmek tizere pH, adsorplayict dozu ve
baslangi¢ boyarmadde/antibiyotik derisiminin etkileri incelendi. Belirlenen optimum
kosullarda, sirasiyla farkli derisimlerde kinetik ve farkli sicakliklarda izoterm
calismalar1 yapilarak hazirlanan AK,p-boyarmadde/antibiyotik adsorpsiyon sistemleri
icin baz1 fizikokimyasal parametreler belirlenerek karakterize edildi. Ayrica, kullanilan
AK,p'larin - yeniden kullanilabilirligini incelemek iizere adsorpsiyon-desorpsiyon

periyot (cycle) calismalar gerceklestirildi.
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1.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, istenmeyen organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin
suya karisarak suyun nitelik ve yapisinda dlgiilebilecek oranda degisiklikler meydana

getirmesi olarak tanimlanabilir.

Suyun, bugiin ve gelecekte bulunabilirligi herkesi ilgilendiren bir konudur. Su
kaynaklarinin gelecek i¢in yonetimi, suyun daha verimli kullanimi ve su kalitesinin
korunmas: yoniindeki kaygilar bugiinkii cabalara duyulan ihtiyaci arttirmaktadir.
Cevredeki kirleticiler, glivenli igme suyu saglamak ve sagligi korumak icin gerekli olan
kaynaklarmn kullanilamaz duruma gelmesine yol agmaktadir. Ulkemiz biiyiime siireci
igerisinde olup, hizli niifus artis1, endiistriyel, kentsel ve tarimsal faaliyetlerin yol agtig1
cevre sorunlart ve tahribati smirli su kaynaklarmin kirlenmesine ve erisilebilir suyun
stratejik ve ekonomik bir sorun haline gelmesine neden olmaktadir. Bu durumdan 6tiirti,
mevcut su kaynaklarinin korunmasi ve atik sularin geri kazanimi ¢ok Onem arz

etmektedir (Aslan 2008).

Su kirliliginin nedenleri su sekilde siralanabilir: tarimsal faaliyetler, toprak
erozyonu, bitkilerin c¢iirlimesi, hayvansal atiklar, endiistriyel kirlenmeler, zehirli ve
tehlikeli atiklarin gizli gdmiilmesi veya atilmasindan kaynaklanan kirlenmeler, yerlesim
alanlarindan gelen kirlenmeler, riizgarin etkisiyle tasinim, ulasim ile tasinanlar, endiistri
ve evsel atiklarin (kanalizasyon), dere, gol, gélet ve ylizey sularina direkt birakilmasiyla
olusan kirlenmeler, medikal malzemelerin sulara atilmasi sonucu kirliligin uzak
mesafelere taginimi ve kati ¢oplerin ham sulara birakilmasidir. Sekil 1.1°de su kirliligine

neden olan kaynaklar gosterilmektedir.

NS

Sekil 1.1. Su Kirliligine Neden Olan Kaynaklar
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Endiistriyel alandaki uygulamalarin su kirliligi tizerindeki etkisi, diger
faktorlerden ¢ok daha fazladir. Endiistri kuruluslarinin ¢evreye biraktigi sivi atiklarin su,
toprak ve bitki Ortiisii lizerinde asir1 kirlenmelere ve doga tahribine yol actigi
bilinmektedir. Sanayi tesislerinden herhangi bir islemden gecirilmeden serbest birakilan
sicak sularin akarsulara karigmasi sonucu olusan sicaklik artigi ve renk degisimi gibi
fiziksel faktorler ile agir metal, boyarmadde, pestisit ve deterjan gibi kimyasal
faktorlerin olusturdugu degisiklikler suyun kirlenmesine neden olmaktadir. Bunlarin
hepsi dogrudan veya dolayli olarak ekosisteme, canli ve cansiz varliklara zarar

vermektedir (Aydin 2009).

Bilindigi iizere insanlarin, igme, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi
gereksinimleri karsilandiktan sonra su, cesitli nitelik degisikliklerine ugramaktadir.
Bunun da 6tesinde, kullanimdan sonra su tekrar dogaya geri verilmekte ve bdylece
insan topluluklarinin gereksinimlerini karsilamak igin siddetle ihtiya¢ duydugu ve
niceliksel agidan kisith oldugu O©nemle wvurgulanan su kaynaklari, kirletilerek

kullanilabilme 6zelligini yitirmektedir (Akikol 2005 ).

Temiz su kaynaklarinin azalmasindan dolay1 cesitli aktivitelerle kirletilmis
sularin temizlenmesi 6nem arz etmektedir. Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel
atiklarda bulunan organik ve inorganik koékenli iyonlarin ekolojik sisteme zarar
vermeyecek sekilde elimine edilmesine ve ¢evreye yeniden kazandirilmasina yardimci
olmaktadir. Ancak bu temizleme teknolojilerinin ucuz, kolay uygulanabilir ve farkl
endiistriyel atik tiplerine cevap verebilecek nitelikte olmasi gerekmektedir (Giindogdu

2010).

Endiistriyel aktiviteler sonucunda suya karisan yaygin kirletici ¢esitlerini; boyar

maddeler, agir metaller ve farmakolojik maddeler olmak iizere {i¢ grupta toplayabiliriz.

Boyar maddeler basta tekstil olmak iizere kozmetik, boya, deri, gida, plastik vs.
gibi bir¢cok endiistri alaninda kullanilmakta olup bu maddelerin dogadaki su
kaynaklarina etkileri bilimsel olarak kanitlanmistir. Boyar maddeler asidik, bazik,
reaktif, dispers, azo, diazo, metal kompleks vb. olarak smiflandirilmaktadir. Boyar
madde iceren atik suyun alict ortamina ulagmasindan Once giderilmesi gereken en
onemli fiziksel 6zelligi rengidir. Boyar maddenin suda ¢ok az miktarinin (bazi boyar

maddeler i¢in 1 mg/L’den daha az) bile ¢6ziinmiis olmas1 onun renklenmesine yetmekte

4
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olup su kaynaklarmin 151k gecirgenligi ve gaz c¢Oziinlirliglniin 6nemli o6lclide
azalmasina neden olmaktadir (Akkaya 2012). Biyolojik olarak parcalanamayan boyar
maddeler canlilar {izerinde potansiyel zehir etkisi gostermektedir. Ayrica toksikolojik
ozellikleri goz oniinde bulunduruldugunda boyar madde igeren atik sular kanserojen ve
mutajenik etkiler gostererek canlilarin yasamsal faaliyetlerini tahrip ederek dogadaki

dengeyi bozmaktadirlar.

Insanhigin yeryiiziindeki varligi ile birlikte element ve metal kavramlari
bilinmektedir. Dolayistyla agir metal kirliligi bu zaman periyodundan beri biliniyor
denilebilir. Zaman gectikce artan endistriyel gelisim ve insanoglunun g¢esitli
aktivitelerle metalleri kullanmasi ¢evre sagligini ciddi bir sekilde tehdit etmektedir. Agir
metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek olan metaller
icin kullanilir. Bu gruba; Pb, Cd, Cr, Fe, Co, Cu, Ni, Hg ve Zn olmak iizere 60’dan fazla
metal dahildir. Agir metaller su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragi ve bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin irmak,
g0l ve yeralt1 sularina ulagmasiyla gegerler. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat ve siilfiirleri halinde kat1 bilesik olusturarak su
tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Agir metal kirliligi igeren atik sulari;
baslica maden isletmeleri (kursun, ¢inko, demir, bakir, giimiis, krom, altin ve uranyum
eldesine yonelik siirecler sonucunda), metal endiistrileri (demir-gelik, bakir, ¢inko, krom
vb) ve diger metal kaplama, kursun batarya, seramik, matbaacilik, fotografeilik, tekstil,
elektrik-elektronik, kimya, boya ve otomotiv endiistrileri olusturmaktadir (Sengiil

1991).

Cevre sularinda zehirli 6zelliklere sahip agir metallerin bulunmasi birgok yasam
tiirii icin 6nemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan organik kirleticilerin
biyolojik olarak bozundurularak zararsiz hale getirilebilmesi olas1 iken, agir metallerin
bu yol ile zararsiz bilesimlere doniismesi so6z konusu degildir. Bu o6zelliginin de
katkisiyla agir metal kirliligi iceren atik su, insan ve ¢evre sagligi i¢in oldukea tehlikeli
olmaktadir (Ozer 2000). Agir metaller solunum, sindirim ve cilt yoluyla biinyeye
alinabilir. Bunlarin bazilar1 canli organizmalar tarafindan metabolize edilemezler (yani
kullanilamazlar, 6rnegin demir kan hiicrelerinde hemoglobin i¢in oksijen tasinmasina

yardim ederken; bakir, alliminyum, kursun, arsenik, platin, civa gibi agir metaller canli
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biinyesinde kullanilmaz sadece birikir). Bu tiir agir metaller canli biinyesinde birikme

disinda yenilen canli organizmalarla da tasinir (http://www.epa.gov).

Ilag sektdrii, son 40 yilda hizli gelisme gosteren bir endiistri koludur. Ancak,
ilaclarin {dretildigi veya tiiketildigi alanlarda olusan ilag kaynakli atiklar, ozellikle
gelismekte olan iilkelerde, atik yonetiminde hak ettigi Onemi kazanamamistir.
Hastaneler, poliklinikler, laboratuarlar, veteriner klinikleri ve diger saglik birimleri ilag
kaynakli atiklarin yonetimi ile ilgili birimler olusturarak bu konuyu 6zenle ele almalidir
(Sayg1 ve ark. 2012). Ilaclar, kolay icilebilmeleri ve uzun siire depolanabilmeleri amaci
ile miimkiin oldugu kadar dayanikli ve siv1 fazda hareketlilikleri yiliksek olacak sekilde
iiretilirler. Bu 6zelliklerinden dolayi, ilag igindeki aktif maddeler ve biyotransformasyon
tiriinleri ekosistemde birikerek cesitli etkilere sebep olabilirler. Antibiyotikler, anti
bakteriyel ilacglar, agr1 kesiciler ve ates disiiriicii ilaglar, beta-blokerler, kolesterol
ilaglari, sito-statik ilaglar, sentetik steroidler v.b. ¢esitli aragtirmalarla ekosistemde tespit
edilen ilaglardir (Ruhoy ve Daughton 2008; Duong ve ark. 2008). ilag iiretim
asamasinda kullanilan etken maddeleri veya sentezlerde yan iiriin olarak elde edilen bir
takim kimyasallarin atik olarak cevreye gectiklerinde ortaya ¢ikabilecek olast zararl
etkilerinin degerlendirilmesi, bu maddelerin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarina gegen
miktarlarinin izlenmesi, yakin gelecekte ciddi problemlerin dnlenmesi agisindan énem
verilmesi gereken bir konudur (Larsson ve ark. 2007). Ancak, kullanilmayan veya raf
omrii dolmus ilaglar ¢6p kutusuna ya da tuvaletlere dokiilerek (Seehusen ve Edwards
20006); deriye uygulanarak kullanilan ilaglar banyo yapilirken yikama suyuna karisarak;
oral yolla alinmis ilaglarin bir kismi ise, bagirsaklardan emilmeden; emilen ilaglarin
kendileri veya metabolitleri de idrar ya da diski ile kanalizasyon suyuna karisarak
ekosistem acisindan tehlikeli bir kirletici halini alir. Diger atiklar gibi farmakolojik
atiklarin yonetimi hususu da, bu konuda farkindalik yaratilamamis olmasi, yetigmis
elemanin olmayist ve finansal kaynaklarin yetersizligi nedeniyle sorun teskil
etmektedir. Bu tip atiklarin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi, hem halk sagligi hem de

ekosistem tlizerinde dogrudan etkileri nedeniyle 6nemlidir (Ekedahl 2006).

Su kirliligini 6nlemek amaciyla uygulanan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir.

Kullanilacak yontem, istenilen su kalitesi ve arindirilacak kirleticiye bagl olarak segilir.
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Atik sulardan boyarmadde giderimi icin kimyasal, biyolojik ve fiziksel
yontemler uygulanmaktadir. Tekstil atik sularinda bol miktarda bulunan
boyarmaddelerin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri siiregelen bir
yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle
kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atik sularin aritiminda en yaygin
kullanilan kimyasal yontemler; oksidasyon, fenton prosesi, ozon, fotokimyasal yontem,
sodyum hipoklorit, elektrokimyasal yontem, kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme,
Cucurbituril ile aritim yontemleridir. Boyarmaddeleri yeterli bir sekilde sulu ortamdan
uzaklastirabilmesine ragmen bu kimyasal teknikler pahali olup atik camur uzaklastirma
problemleri vardir. Aym1 zamanda yiiksek elektrik ihtiyaci ve kimyasal tiikketimi temel

sorunlardandir (Crini 2006).

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiylik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. En yaygin
kullanilan oksitleyici hidrojen peroksittir (H,O,). Kimyasal oksidasyon sonucu boya
molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar madde giderilir (Robinson ve
ark. 2001). Sonuglar bu yontemin asidik, bazik, direkt ve reaktif boyar maddeler i¢in
etkili oldugunu fakat vat ve dispers boyar maddeler icin yetersiz oldugunu

gostermektedir (Forgacs ve ark. 2004).

Fenton prosesi (Fe(Il) tuzlariyla aktiflestirilmis H,0O,), toksik atik sularin
oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur (Slokar ve LeMarechal 1997). Hem suda ¢oziinebilen
hem de ¢oziinemeyen boyalar i¢in etkili bir yontemdir. Proses floklasma islemini de
icerdigi i¢in atik sudaki kirleticiler camura transfer olurlar ve ¢amur problemi ortaya

¢ikar (Robinson ve ark. 2001).

Ozon uygulamalar1 1970’li yillarin basinda baslamistir. Ozon ¢ok iyi bir
yukseltgeyicidir. Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi
saglanabilmektedir. Klorlu hidrokarbonlar, fenoller, pestisitler ve aromatik
hidrokarbonlar1 indirgemek i¢in kullanilir. Bu yontem c¢ift bag i¢eren boya molekiilleri
icin ¢ok uygundur (Robinson ve ark. 2001). Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi
boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Azo boyar madde igeren atik sularin

ozonlama yontemiyle aritildig1 bir ¢calismada ozon transfer hizinin, boyanin baslangic



1.GIRIS

derisimine, uygulanan ozon dozlamasi ve sicakliga bagli olarak arttigi belirtilmistir.
Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacin1 % 27 ile % 87 oraninda
diisiirebildigi ve atik suyun biyolojik parcalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi
vurgulanmistir (Wu ve Wang 2001). Yar1 0mriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika)
ozonlamanin en biiylik dezavantajidir (Slokar ve Marechal 1998). Alkali sartlarda
ozonun bozunmasi hiz kazandigi i¢in atik suyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama
yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 6mriine bagli olarak ozonlamanin siirekli

olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyettir.

Fotokimyasal yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile CO; ve H,O’ya doniistiiriir. Parcalanma yiiksek derisimlerdeki hidroksil
radikallerinin olugmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 H,O,’y1 aktiflestirerek iki

hidroksil radikaline parcalanmasini saglar (Denk. 1.1).
H,O, +hv—20H" (1.1)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Boyar maddenin giderim
hiz1, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin yapisina ve boya banyosunun
bilesimine baglidir (Robinson ve ark. 2001). Genellikle, pH 7 oldugunda, UV radyasyon
siddeti yiliksek oldugunda, farkli boya siniflart i¢in farkli degerler alan optimum
miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli
peroksitten biiyiikk olan oksitleyici maddeler icermediginde etkili bir renk giderimi
sozkonusudur (Slokar ve Marechal 1998). Boya igeren atiksularin fotokimyasal
yontemlerle aritilmasinin en 6nemli avantaji atik ¢amur olusmamast ve kotii kokulara

neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir.

Sodyum hipoklorit (NaOCl) yonteminde, renkli atik sularin kimyasal
oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu yontemde, CI"' ile boya
molekiiliniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasii saglar. Klor
derisimindeki artigla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi
asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi
icin ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan
sonra kismen renkli kalirken dispers boya c¢ozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi

gerceklesmez (Slokar ve Marechal 1998).
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Elektrokimyasal yontem, 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir.
Bu yontem asidik, dispers ve metal kompleks boyar maddelerde ¢ok etkilidir. Demir
elektrotlarin etkilesmesi sonucunda boyar maddelerin indirgenmesi ve sulu ortamdan
uzaklastirilmas: s6z konusudur. Uzaklastirilacak madde metal kompleks ise, boyar
maddenin ¢ozlinilirligl ve yiikii 6nem kazanmaktadir. Geleneksel yontemlerde ¢amur
olusumu s6z konusu iken bu yontemde ¢amur olusumu s6z konusu degildir. Yine bu
yontemde gaz emisyonu, kati atik ve sivi etkisi minimum diizeydedir. Bu yontemin en

onemli dezavantaji demir hidroksit olusumudur (Babu ve ark. 2007).

Kimyasal floklagtirma ve c¢oktiirme yoOnteminde, koagiilasyon/flokulasyon/
cOktiirme iglemleri tekstil atik sularindan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Koagiilasyon isleminde suda ¢6ziinen boyar maddelerin
uzaklagtirllmas1 zor olup ve c¢ok fazla miktarda camur olusmaktadir. Camur
uzaklagtirma islemi bu yontem i¢in olduk¢a dnemli bir problemdir (Hao ve ark. 2000).

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan halkali bir polimerdir. Sekli,
Cucurbitaceae bitki smifinin bir iliyesi olan bal kabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade
etmektedir. Yapilan ¢alismalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukca 1yi
bir adsorplama kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbituril ile aritim
yonteminde, cucurbituril aromatik bilesiklerle kompleks olusturur. Reaktif boyalarin
adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir
yaklagim ise giderim mekanizmasmin hidrofobik etkilesimlere veya c¢oziinemez
cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir.
Endiistriyel agidan uygulanabilir bir proses i¢in sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine
ihtiyag vardir. Boylece adsorplayicinin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin
katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir. Cogu kimyasal yontem gibi bu

yontemde de en biiylik dezavantaj maliyettir (Robinson ve ark. 2001).

Biyolojik yontemler, biyolojik aritim ve endiistriyel islemlerden alici sistemlere
transfer olan organikler i¢in en dnemli giderim islemidir. Ayrica bu yontem; aerobik,

anaerobik ve biyosorpsiyon yontemlerini de igermektedir.



1.GIRIS

Aerobik yontemde, en yaygin olarak kullanilan iki mikroorganizma bakteriler ve
mantarlardir. Bu mikroorganizmalarda bulunan enzimler aerobik kosullarda organik
bilesikleri parcalarlar. Bu ydntem bazi boyarmaddeler i¢in uygun olsa da, bircok

boyarmadde biyolojik olarak zor indirgenmekte veya inert kalmaktadir (Wallace 2001).

Anaerobik yontemde, boyarmaddelerin anaerobik parcalanmasi, o6zellikle
aerobik ortamda par¢alanamayan boyarmaddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak
renk gideriminin olabilmesi i¢in fazladan karbon kaynagma ihtiya¢ vardir. Ilave
karbonun metan ve karbondioksite doniligmesi neticesinde elektronlar agiga ¢ikar. Bu
elektronlar son elektron alicisi olarak reaktif boyayr kullanir ve azo baginin
indirgenmesini saglar. Bu islem oksijenin varliginda ger¢eklesememektedir. Bu nedenle
aerobik prosesten Once anaerobik sartlarda azo baginin kirilmasi saglanmalidir. Bu
yontemin temel avantaji, ¢oziinebilir boyalarin uzaklastirilabilmesinin disinda biyogaz
iretilmesidir. Biyogaz, 1s1 ve gii¢ saglamak amaciyla tekrar kullanilabilir ve enerji

maliyetini diisiiriir (Robinson ve ark. 2001).

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin biyokiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir. Tekstil boyalarmin kimyasi genis bir
yelpazede degisiklik gosterdigi igin biyokiitle ile olan etkilesimler boyarmaddenin ve
biyokiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan biyokiitle

yapisina ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri soz konusudur.

Fiziksel yontemler ise; membran filtrasyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon

yontemlerini kapsamaktadir.

Membran filtrasyonu yontemiyle boyarmaddenin siirekli olarak aritilmasi,
konsantre edilmesi ve en Onemlisi atik sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger
yontemlere gore en Onemli {stiinligi sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal
cevreye ve mikrobiyal aktiflige karst direngli olmasidir. Bununla birlikte membran
teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden
olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme

gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir (Robinson ve ark. 2001).

Iyon degisimi y&nteminin, boyarmadde iceren atik sularin aritilmasinda
kullanim1 heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle

aritilarak olumlu sonug alinan boya sinifinin sinirlt oldugu diistincesidir. Yontemde atik
10
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su, mevcut degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler
tizerinden gecer. Bu sekilde, boyarmadde igeren atik sulardaki hem katyonik hem de
anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla
adsorplayict kaybinin bulunmamasi, ¢oziicliniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi
ve ¢Oziinebilir boyarmaddelerin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiylik dezavantaj
ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik c¢oziiciiler iyon degistiricilerin
rejenerasyonunda kullanilmaktadir. Bu organik ¢éziiciiler cok pahali olmasinin yani sira

dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Slokar ve Marechal 1998).

Adsorpsiyon teknigi yaygin yontemler i¢inde, kararlilig1 fazla olan kirleticilerin
gideriminde gostermis oldugu verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gormektedir.
Adsorpsiyon; oldukega etkili, ekonomik, tercih edilen ve genis uygulama alani olan bir
tekniktir. Adsorpsiyon islemi; adsorplayici/adsorplanan etkilesimi, adsorplayicinin
ylizey alani, tanecik biiyiikligli, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok
fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde en c¢ok
kullanilan ve en etkili yontem aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi;
ozellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment

ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur (Kocaer ve Alkan 2002).

Adsorpsiyon yontemi, bir yiizey veya ara kesit tizerinde bir maddenin birikmesi
ve derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Ara yiizey bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya
bir bagka siv1 arasindaki temas yiizeyi olabilir. Iki faz arasindaki diizleme yiizey ya da
ara ylzey denir. Sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi, kati-katt ve kati-gaz ara yiizlerindeki
fiziksel ve kimyasal olaylar, ara yiizleri olusturan yi1gin fazlarin ig¢indekilerden oldukga
farklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle ara yiizlerdeki atom, iyon ya da molekiiller
y1gin fazlarda bulunanlara gore daha etkindirler. Adsorpsiyon yontemi pek ¢ok toksik
organik bilesikte oldugu gibi metal gideriminde de siklikla kullanilan etkin bir
yontemdir. Ancak, bu yontemin verimli olarak kullanilabilmesi i¢in adsorplayici olarak
secilen materyalin ucuz ve etkin olmasi 6zel bir onem tasimaktadir. Adsorpsiyonda,
yiiksek ylizey alam1 ve gozeneklilige sahip olusu nedeniyle genellikle aktif karbon
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon, hazirlanmasinin pahali olusu nedeniyle
dezavantaj, yiiksek adsorplama kapasitesi ve depolanma Omriiniin uzun olmasi
nedeniyle de avantajlara sahiptir. Son zamanlarda, aktif karbonlarin dezavantajlar

aragtirmacilari, alternatif ucuz baska adsorplayicilar bulmaya yoneltmistir. Bu amagcla,
11
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adsorplayici olarak ucuz, dogada bol olarak mevcut olan biyokiitleler; bakteriler, algler,
mantarlar, tarimsal yan {iriinler dedigimiz meyve ve bitki kabuklari, yenge¢ kabuklar
gibi biyolojik materyallerin kullanimina dayali biyosorpsiyon c¢alismalart hiz
kazanmistir. Ancak bu yontemin de adsorplayici olarak kullanilan maddelerin diisiik
adsorplama kapasiteleri ve depolanma Omiirlerinin kisa olmasi gibi dezavantajlari
mevcuttur. Bu nedenlerden dolayi, bilim insanlari son zamanlarda ucuz hammadde ve
yontemlerle daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip diisiik maliyetli aktif karbon

hazirlama ¢alismalarina yogunlagmislardir.

1.2. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Atom, iyon ya da molekiillerin nispeten sabit bir ylizeyde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, sabit ylizeye
(genellikle kat1 yiizey) adsorplayici, tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Eger
kat1 ylizeyinde adsorpsiyon; gaz fazinda oluyorsa buna gaz adsorpsiyonu, ¢ozelti

fazinda oluyorsa, ¢cozeltiden adsorpsiyon olarak adlandirilir.

Adsorplanan ile adsorplayici yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak
uygulamada fiziksel, kimyasal ve elektrostatik olmak iizere ii¢ ¢esit adsorpsiyon olay1

ile karsilasilir.

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasinda van
der Waals ¢cekim kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon olayidir. Adsorpsiyon 1s1s1 -20
kj/mol civarinda olan etkilesmelerde goriilen fiziksel adsorpsiyon, ¢ok tabakali olup,
rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir.
Adsorplanan madde katinin kristal 6rgiisii i¢ine girmez ve ¢dziinmez, fakat kat1 ylizeyini
tamamen kaplar. Ancak adsorplanan madde katiy1 1slatma 6zelligine sahipse ve kati da
cok gozenekli ise, katinin oOrgiisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi enerji
gereksinimi az oldugunda tersinirdir ve islem ¢ok hizlidir. Gézlenen hiz, adsorpsiyon
stireci yerine molekiillerin yiizeye aktarim hiziyla kontrol edilir. Kritik sicakligin
istlindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon onemli degildir (Sarikaya 2004; Treybal
1981; Tatl1 2003).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayicinin ylizey

molekiilleri ya da atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin

12
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olusmasiyla meydana gelen adsorpsiyon ¢esididir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir
ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana
getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu meydana getirenlerden daha biiyiiktiir. -200
kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonunda gerceklesen adsorpsiyon sirasinda agiga
cikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde olup aktivasyon enerjisi ylksektir.
Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Birgok
halde kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyinde degil, katinin ylizeyindeki aktif
merkezlerde kendini gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir (Sarikaya 2004;
Treybal 1981). Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir.
Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon (etkinlesme) enerjisi ile
karakterize edilirler ve bu ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik iistiindeki
sicakliklarda tepkime hizla gelisir. Bu tip adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin

hatta kritik sicakliginin tistiindeki sicakliklarda da gergeklesmektedir (Ekinci 1996).

Elektrostatik adsorpsiyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin
adsorplayici tizerindeki yiiklii bolgelere tutunmasi islemidir. Negatif yiikli adsorplayici
ylizeyi ile pozitif yiiklii iyon veya molekiiller arasinda gerceklesen elektriksel ¢ekim,
diftizyon sirasindaki engelleri azaltarak adsorpsiyonun verimliligini arttirmaktadir.
Burada adsorplayici ile adsorplanan iyon veya molekiillerin iyonik giicleri ile molekiiler
biiytikliikleri 6nemli olmaktadir. Bu nedenle, ¢ap1 kiiclik ve elektrik yiikii fazla olan

iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Aytan 2010).

1.2.1. Gaz Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ve analizinde
islevsel bir rol oynadig1 gibi genel olarak adsorplayicinin adsorplanan madde ile nasil
etkilestigini tanimlamaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin deneysel
verilerin farkli izoterm modelleri ile olan uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli

belirlenmektedir (Sezer 2010; Kayman 2009; Li ve ark. 2008; Aytan 2010).

Adsorpsiyon izoterm g¢aligmalari, adsorplayicinin verilen atik suyun aritimi igin
ekonomik olup olmadigini anlama, kullanilan adsorplayicinin adsorplayabilecegi
maksimum kirletici miktarin1 belirleme, adsorplayicinin atik sularda bulunan
kirleticileri nasil etkili bir sekilde adsorplayabilecegi hakkinda bilgi edinme ve

kullanilan adsorplayicinin 6mriinii belirleyebilmek i¢in yapilmaktadir (Giineysu 2003).
13
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Bu amagla, en yaygin Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET),
Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin adsorpsiyon izoterm modelleri

kullanilmaktadir.

Langmuir izoterm Modeli: Bu model, yiizey iizerinde gerceklesen tek tabakali
homojen adsorpsiyonu agiklamaktadir (Langmuir 1918). Bu izoterm modeli;
adsorpsiyonun yiizeyde mono-molekiiler yani tek tabaka {tizerinde gercgeklestigi,
adsorpsiyon dengesinin dinamik bir denge olup belli bir zaman araliginda adsorplanan
madde miktarmin ylizeyden ayrilan madde miktarina esit oldugu, adsorpsiyon hizi,
madde miktar1 ve katinin rtiilmemis yiizeyi ile desorpsiyon hizinin da daha once bir
mono-molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantili oldugu, adsorbe edilen
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadig1 ve yiizeydeki tiim adsorpsiyon
alanlarinda ayni1 mekanizma ile adsorpsiyonun gergeklestigi, adsorplanan birimlerin
ayn1 adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu kabullerine dayanmaktadir (Vijayaraghavan ve

ark. 2006; Allen ve ark. 2003; Wang ve Li 2005; Beyhan 2003; Kabak 2008).

Langmuir denklemi, kati-gaz sistemleri i¢in, Denk. 1.2°de gosterildigi sekilde
ifade edilmektedir:

P
_Lub (12)
1+bP
Denk. 1.2°nin dogrusallagtirilmasiyla Denk. 1.3 elde edilir:
Pp_1_ P (1.3)
Vo vb V,

Vi ve b degerleri, Denk. 1.3’e gore P’ye karst P/V olarak ¢izilen Langmuir

cizgisel grafiginin sirasiyla egim ve kayma degerlerinden belirlenir.

Freundlich Izoterm Modeli: Freundlich (Freundlich 1906) modeli, adsorpsiyon
1s1sina bagl olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in tanimlanmistir. Bu model
Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin (b), ylizey oOrtiisiiniin (Vy,) bir
fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder. Freundlich izotermi denilen
iistel izoterm, orta derisim veya basinglarda adsorpsiyonu tamamen deneysel olarak
vermektedir. Belli miktarda adsorplayicit tarafindan adsorplanan madde miktari,

derisimle ya da basingla hizli bir sekilde artar ve daha sonra kat1 ylizeyinin adsorplanan
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molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir. Bu degismeyi gostermek igin

Freundlich denklemi (Denk. 1.4) kullanilir.
V=K,P" (1.4)

Denk. 1.4’in dogrusallastirilmis sekli Denk. 1.5°1 verir.

anzanF+llnP (1.5)
n

Denk. 1.5°e¢ gore, In P’ye karst InV grafiginin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla 1/n ve Kp degerleri belirlenir. //n degerinin 0-1 arasinda yer almasi
adsorpsiyon olayinin istemli oldugunu ifade eder. Ayrica, bu deger sifira yaklastikca
adsorplayict ylizeyinin heterojenliginin artmas: anlamina gelmektedir. Ayrica [1/n
degerinin 1’e c¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm modeline de uyumlu oldugunu

gosterir (Hong ve ark. 2009).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) Izoterm Modeli: Bir adsorplayicinin
karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli parametrelerden biri adsorplayicinin ylizey
alan1 olup Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen B.E.T izoterm modeli
(Brunauner ve ark. 1938) goézenekli katilarin 6zgiil yiizey alanlarini tayin etmede
kullanilir. Bu model ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in uygulanmakta olup B.E.T
izotermi olarak bilinen esitlik Denk. 1.6’da verilmistir.

P I (e=DP

_ (1.6)
V(E,-P) V,c V,cF,

Denk. 1.6’ya gore, P/P,’a karsi P/V(P,-P) grafiginin egim ve kayma

degerlerinden sirasiyla V,, ve c belirlenir.

Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli: Dubinin-Radushkevich
izoterm modeli, hacim dolma teorisi olarak da bilinmekte olup gaz molekiillerinin
mikrogdzeneklere dolma mekanizmasi, gozeneklerden olusan yiizeylere tabakalar
halinde dolarak film olusturmasindan ¢ok gézeneklerin kiiclikten biiylige dogru sirayla
doldugunu belirten izoterm modelidir. Bu model, homojen veya sabit adsorpsiyon
potansiyeline sahip adsorplayict yiizeyi olusunu kabul etmediginden, D-R izoterm
modeli, Langmuir izoterm modelinden daha geneldir. Bu izoterm modeli, Denk. 1.7°de

gosterildigi sekilde ifade edilmektedir.
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V=Ve? (1.7)

Denk 1.7 nin dogrusallastirilmasiyla Denk. 1.8 elde edilir.
InV =InV, - Be’ (1.8)

Denk. 1.8’c¢ gore, ¢’ye karst InV cizgisel grafiginin egim ve kayma

degerlerinden sirasiyla V, ve B degerleri belirlenir.

Adsorpsiyonda, etkilesmenin fiziksel veya kimyasal olusu hakkinda bilgi
edinmek tizere kullanilmaktadir. Bu amagla, adsorpsiyon enerjisinden (B) yararlanarak
E enerjisi Denk. 1.9°dan hesaplanir (Hobson 1969). E enerjisinin, 1-8 kJ/mol arasinda
olmasi, adsorplanan ile adsorplayici arasindaki etkilesmenin fiziksel oldugunu, 8
kJ/mol‘den biiyiik olmasi durumunda ise kimyasal oldugunu ifade eder (Smith 1981;

Apiraticul ve Pavasant 2008).

o1 (1.9)

V2B

Temkin Izoterm Modeli: Temkin ve Pyzhev (Temkin ve Phyzev 1940),
izoterm Tlzerindeki dolayli adsorplayici/adsorplanan etkilesimlerinin etkisini dikkate
alarak bu izoterm modelini ileri siirmislerdir. Temkin izotermi, adsorpsiyon
enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki gibi iistel olmayip, dogrusal oldugu
varsayimi yapilarak tliretilmistir. Temkin izotermi, Denk. 1.10°da goriildiigi sekilde
ifade edilmektedir.

V= (%) In(K , P) (1.10)

Denk. 1.10°’nun dogrusallastirilmasiyla Denk. 1.11 elde edilir.

V=BlnK,+B,InP (1.11)
Burada,

RT
B =(5) (1.12)

InP’ye kars1 V gizgisel grafiginin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla By ve

Krbelirlenir.
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1.2.2. Gaz Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izoterm ve Histerezis Tiplerinin
Simiflandirilmasi
Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta kat1 ylizeyine adsorplanan-desorplanan
gaz miktarmin Olgiisii ve gaz basincinin fonksiyonudur. Adsorplanan gaz miktari
genellikle standart (0 °C, 1 atm) kosullardaki hacim ile basing ise 6lgiim sicakligindaki
bagil basing (P/P,) ile ifade edilir. Bagil basinca kars1 dl¢iilen adsorplanan/desorplanan
gaz hacmi degerleri grafige gecirildiginde adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde

edilir. Bu dl¢iimler genellikle sivi azotun kaynama sicakliginda (77 K) gerceklestirilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan madde ve adsorplayict katinin yapisi ile
gaz-ylizey arasindaki molekiiler etkilesimlere bagli olarak farkli sekillerde elde
edilebilir. Gaz-kati dengesi i¢in adsorpsiyon izotermleri ilk olarak 5 tip olarak
siniflandirilmistir. B.D.D.T simiflandirmasi (Brunauer ve ark. 1940; Brunauer 1943)
olarak bilinen bu smiflandirmaya daha sonra Sing tarafindan bir tiir izoterm daha
eklenmistir. Boylece IUPAC smiflandirmast olarak 6 tip adsorpsiyon izotermi
tanimlanmistir (Gregg ve Sing 1982; IUPAC 1985; ITUPAC 1994; Webb ve Orr 1997).

Bu izotermler Sekil 1.2°de verilmistir.

0 | v 7

Adsorplanan gaz hacmi (cm3/g)
\‘H%

Bagil Basing (P/P,)
Sekil 1.2. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon izotermlerinin IUPAC Siniflandirilmasi
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Tip I: Cok kiigiik gozeneklere sahip adsorplayicilarda goriiliir. Genellikle
mikrogozenekli katilar1 karakterize eder. Bu tip izotermler, digerlerinden farkli olarak

hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonda goriilebilir.

Tip II ve Tip IV: Gozeneksiz veya genis gozeneklere sahip katilara 6zgii

izoterm tiirleridir. Mezo- ve makrogdzenekli katilarda goriilebilir.

Tip III ve Tip V: Adsorplanan molekiillerin birbirine ilgisi kat1 ylizeyinden
daha fazla oldugunda goriiliir. Bu durum ylizey alan1 ve gozenek analizi i¢in elverisli
degildir.

Tip VI: Gozeneksiz veya tekdiize (uniform) yiizeye sahip katilarda goriiliir.

Gozeneksiz veya mikrogozenek agirliklt katilarin  adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri tamamen aymi egri seklinde elde edilir. Fakat go6zenekli katilarin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde bir histerezis dongiisii goriiliir (Tip IV ve Tip

V). Bu degisim mezo- ve makrogdzenekli katilar i¢in tipik bir 6zelliktir.

Adsorplanan gaz molekiilleri, gozenek duvarlarima dogru yerlesirken c¢ekim
kuvvetleri artar. Bu ¢ekim kuvvetleri, gazin diisiik basinglarda yogunlagmasina neden
olur. Gozeneklerde cok tabakali adsorpsiyon gerceklesir. Gozeneklerin yogunlagan gaz

molekiilleri ile dolmasi nedeniyle, izotermin orta boliimii artan bir egri seklindedir.

Histerezis olusumu, gozenekte buharlasmanin yogunlagsmadan farkli oldugunu
gostermektedir. Acik wuglu, silindirik bir goézenekte gerceklesen yogunlasma ve

buharlagsma, Sekil 1.3’de sematik olarak gosterilmistir.

Silindirik  oldugu varsayillan acik bir gozenekte gaz molekiillerinin
yogunlasmasi, gézenek capimi azaltacak sekilde c¢eperlerden merkeze dogru radyal
olarak gerceklesir (Sekil 1.3. A-D). Fakat siv1 ylizeyinden buharlasma kavislidir. Bu
durum, buharlagmay1 engellediginden, tiim gézenekler bosalincaya kadar gerceklesecek
dongiiniin kisalmasina neden olur (Seki/ 1.3. D-F). Histerezisin olugmamasi ise katinin
her zaman gozeneksiz oldugu anlamima gelmemektedir. Ayni1 zamanda, konik sekilli

veya kapali-uclu gozenek tipleri icin de histerezis goriilmeyen izotermler elde edilebilir

(Webb ve Orr 1997).
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Sekil 1.3. Gozenekte Gergeklesen Yogunlasma, Buharlagsma ve Histerezis Olusumu (Thommes
2004)

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde gozlenen kilcal yogunlasmanin sekli
(histerezis ilmegi) ve konumu, adsorplayicinin yiizey morfolojisine baglidir ve gézenek
yapis1 hakkinda 6n bilgi verir (Gregg ve Sing 1974). Adsorpsiyon olaymin dogasini
yorumlayabilmek i¢in, histerezis tiplerini de i¢eren derinlemesine bir izoterm analizi
yapmak gerekir. [IUPAC gozeneklerde goriilen farkl tip histerezis tiirlerini Sekil 1.4°de

gosterildigi gibi siniflandirmistir.
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Adsorplanan miktar s——

v

Bagil basing =——_p

Sekil 1.4. ITUPAC’n Histerezis Siniflandirmasi

Sekil 1.4’den goriildiigii iizere, H1 tipi kilcal yogunlasma, daha ¢ok dar bir
gozenek dagilimi (silindirik benzeri) sergileyen nispeten diizenli gdzeneklere sahip
malzemelerde gozlenen bir histerezis tipidir. H2 tipi kilcal yogunlagma ise genelde
gozenek tikanmasi veya gozenek perkolasyonu gibi etkilerin 6nemli rol oynadigi
silindirik-kiiresel benzeri gozeneklere sahip kompleks ag Orgiillii gozenekli
malzemelerde gozlemlenir. H3 tipi kilcal yogunlagma, diizensiz mezogodzenekli
malzemelerde gozlenmekte olup yiiksek P/P, degerlerinde herhangi bir adsorpsiyon
sinirlamasi sergilemez. Bu tiir bir davranisa, malzeme igerisinde yer alan esnek yiginlar
halindeki tabakali parcaciklar ya da yarik seklindeki gbézenek topluluklarinin varliginin
neden oldugu sdylenebilir. Bunun sonucu olarakta gdzenek boyut dagilimi ve toplam

gozenek hacmi ile ilgili glivenilir bir degerlendirme yapilabilir.

H4, mikro- ve mezogdzeneklerin her ikisini birden igeren, kompleks
malzemelerde gdzlemlenen bir kilcal yogunlagma tipidir. Genellikle bu tip bir kilcal
yogunlagsma sergileyen yapilar yarik seklinde gézenek morfolojisine sahiptir. Hem H3

hemde H4 tipi histerezislerinin desorpsiyon egrilerinde, karakteristik bir azalma
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gozlendikten sonra kapanma sergileyen kilcal yogunlagsmalar mevcuttur (Thommes

2010).

1.3. Cozeltiden Adsorpsiyon

(Cozeltiden adsorpsiyon; sivi-buhar, sivi-sivi, sivi-kati ara yiizeylerde
gerceklesmektedir. Sivi-kati ara ylizeyindeki adsorpsiyonda, yigin sivinin derigim
degisimi, sivi-buhar ve sivi-sivi ara ylizeyindeki adsorpsiyonda ise ara ylizey
gerilimindeki degisiklikler esas alinmaktadir. Sivi-kati ara yiizeyindeki adsorpsiyon,
katinin birim agirlig1 basina adsorplanan miktari, sivi-buhar ve sivi-sivi ara ylizeyindeki
adsorpsiyon ise ylizeyin birim alani basina adsorplanan madde miktar1 olarak ifade

edilmektedir (Ayar 2001).

Coziicii, ¢Oziinen ve adsorplayict sisteminin olusturdugu adsorpsiyon
mekanizmas1 ile adsorpsiyon izoterminin sekli arasindaki iliski, Giles tarafindan
siiflandirilarak agiklanmistir. Giles (Giles ve ark. 1960; Giles ve ark. 1974; Kipling
1965), adsorpsiyon izoterm egrilerini; S, L, H ve C tipleri ve bunlarin alt gruplari olmak

lizere 4 kategoriye ayirarak incelemistir (Sekil 1.5).

-
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Sekil 1.5. Cozeltiden Adsorpsiyonda Giles Izoterm Smiflandirilmasi
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S Tipi: Adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri, adsorplayic1 ve
adsorplanan arasindaki c¢ekim kuvvetine neredeyse esittir. Bu durumda, birbirine
baglanarak birlikte bir yap1 olusturan adsorplanan molekiillerinin yiizeydeki
adsorpsiyonu tek bagina bir adsorplanan molekiiliiniin adsorpsiyonundan daha
kararlidir. S tipinde, izotermin baslangi¢ egimi derisimle artar. Bunun nedeni,

adsorpsiyonda birlikte adsorplanan molekiillerin tutundugu yiizey alanlarinin artmasidir.

L ve H tipi: Adsorplanan ve adsorplayici arasinda oldukga gii¢lii bir ¢ekme
kuvveti varken adsorplanan molekiillerinin arasinda ¢ok zayif bir gekme kuvveti vardir.
H ve L tipinde adsorplanan molekiillerin adsorplayict yiizeyine yiiksek ilgisi soz
konusudur. L tipinde artan derisimle birlikte adsorplanan molekiillerin adsorplayici
ylizeyinde bos alanlar bulmasi zorlagtigindan baslangic egimi c¢ozeltideki madde
derisimi ile sabit bir azalma gdsterir. Cilinkii L tipinde izoterm derisim eksenine
icbiikeydir. H tipi, L tipi izotermin asir1 ug¢ seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile
adsorplayict ile adsorplanan arasinda ¢ok yiiksek ilgi goriilmektedir. Bu izotermde
baslangic egimi ¢ok biiyliktiir. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki yiiksek ilgi,

aralarindaki spesifik etkilesim veya van der Waals kuvvetleri ile olugmaktadir.

C Tipi: C tipinde izotermin egimi maksimum adsorpsiyona kadar sabittir. Egim
derisime bagli degildir. Bu, adsorpsiyon i¢in gerekli yiizeyin adsorplanan madde

miktartyla dogru orantili olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.

Giles izotermlerinde; 1 numarali alt grup, adsorplanan tek tabakasinin heniiz
tamamlanmadigini, 2 ve 2’nin tizerindeki alt gruplardaki doniim noktasinin sonundaki
diizliik, adsorplanan tek tabakasinin tamamlandigini, bunu takiben meydana gelen artis
ikinci bir adsorplanan tabakasinin olustugunu (alt grup 3), ikinci tabakadan sonra olusan
diizliik ise bu tabakanin da tamamlandigini (alt grup 4) gosterir. Adsorpsiyon sirasinda,
liclincli ya da iicten fazla adsorplanan tabakalarin olusup tamamlanmasiyla 5 ve 6
numarali alt grup izotermlerine uygunluk olmakta ancak pratikte boyle durumlara sik
rastlanmamaktadir. Ikinci adsorplanan tabakasi, adsorplanan molekiillerin, adsorplayici
yiizeyinde kalan bosluklara diger adsorplanan molekiillerinin etkisiyle ¢ekilmeleriyle

olusmaktadir (Ozgen 2004).

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden baslica parametreler; adsorplayict ve

adsorplanan maddelerin Ozellikleri, ortam pH’s1, adsorplayict dozu, adsorplananin
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baslangi¢c derisimi, yabanci iyon, temas siiresi ve sicaklik olarak siralanabilir. Bu

parametreler, adsorpsiyon hiz ve dengesi iizerinde 6nemli rol oynarlar.

1.3.1. Cozeltiden Adsorpsiyonda Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon hizi ve mekanizmasimni belirlemek adsorpsiyon isleminin
gergeklestirilecegi  sistemlerin  tasarimi  i¢in  olduk¢a Onemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmasi adsorplayicinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile birlikte kiitle taginim
ilkelerine de baghdir. Kinetik modeller kimyasal tepkimelerin ne kadar hizh
gerceklestigini ve tepkime hizini etkileyen faktorlerin durumunu agiklayan esitliklerdir.
Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde yaygin olarak kullanilanlar; Lagergren, Ho-

Mckay, Elovich ve Weber-Morris kinetik modelleridir (Ugurlu 2009).

Lagergren (Yalanc1 Birinci Mertebe) Modeli: Lagergren (Lagergren 1898)
tarafindan gelistirilen yalanci birinci mertebe kinetik modeline gore, kati-sivi sistemleri
icin adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi, Denk. 1.13 ile ifade edilmektedir. Bu

model, Lagergren kinetik modeli olarak da ifade edilmektedir.

dgq,
dt

=k,,(q.-9,) (1.13)

Denk. 1.13’in t=0 i¢in q=0 ve t=t icin q~=q; smir kosullarina gore

integrasyonuyla ¢izgisel denklemi (Denk. 1.14) elde edilmektedir.

k
lo —g)=logg ——> ¢ 1.14
g(q. —q,) =logg, 2303 (1.14)

Denk. 1.14°e gore, t’ye karsi log (q.-q,) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun

egiminden ve kayma degerlerinden sirasiyla 4, ; ve g. degerleri belirlenmektedir.

Ho-McKay (Yalana1 ikinci Mertebe) Modeli: Ho-McKay (Ho ve McKay
1999) tarafindan gelistirilen yalanci ikinci mertebe kinetik modeline gore adsorplama
kapasitesinin zamanla degisimi Denk. 1.15 ile ifade edilmektedir. Bu model, Ho-McKay

kinetik modeli olarak da ifade edilmektedir.

dq,

:ka,Z(qe_qt)2 (115)

t

23



1.GIRIS

Denk. 1.15’1n t=0 i¢in q~=0 ve t=t i¢in q=q; sinir kosullarina gdre integrasyonu

sonucunda, Denk. 1.16 elde edilir.

! :L+k072t (1.16)

(¢.-4q.) 4.
Denk. 1.16°nin lineerlestirilip diizenlenmesi ile Denk. 1.17 elde edilir.

LAV S (1.17)

2

9, k,,9. 4.

Denk. 1.17°ye gore t ye kars1 t/q, degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egim ve

kayma degerlerinden sirasiyla g, ve k, > degerleri belirlenir.

Ho-McKay kinetik modelinden belirlenen k,, degerlerinden ve sirasiyla Denk.

1.18 ve Denk. 1.19’dan yaralanarak & ve ¢;,, degerleri hesaplanabilmektedir.

h=k,,q, (1.18)
1
ts ZU (1.19)

Ayrica, sicakliga bagl kinetik verilerin Ho-McKay kinetik modeline uymast
halinde belirlenen £k,, degerlerinden ve sirastyla Denk. 1.20°den yararlanarak
adsorpsiyon olaymin fiziksel ve kimyasal olarak gergeklestigi hususunda katkida
bulunan aktivasyon enerjisi (E,) belirlenebilir. Literatiirlerde, aktivasyon enerjisinin 5-
40 kJ/mol arasinda yer almasi durumunda olayin fiziksel, 40-800 kJ/mol arasinda yer

almas1 durumunda ise kimyasal oldugunu belirtilmektedir (Nollet ve ark. 2003).

Ink,, =Ink, - Il;j;

(1.20)

Elovich Modeli: Roginsky and Zeldovich tarafindan gelistirilen Elovich
denklemi heterojen kati yiizeylerde gerceklesen kimyasal adsorpsiyonu agiklamak igin
gelistirilmis bir kinetik modeldir (Bhattacharya ve Gupta 2006). Elovich denklemi
Denk. 1.21 ile ifade edilmektedir:

d
d—": e (1.21)

t
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Denk. 1.21’1n integrasyonundan Denk. 1.22 elde edilmistir:

q, = ﬁiln(aﬁ) + %lnt (1.22)

Denk. 1.22°ye gore Int degerlerine kars1 g, degerleri arasinda ¢izilen dogrunun

egim ve kayma degerlerinden sirasiyla f ve a sabitleri hesaplanir.

(Cozeltiden adsorpsiyon kinetik verilerinin, Lagergren (Denk. 1.14), Ho-McKay
(Denk. 1.17) ve Elovich (Denk. 1.22) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek elde
edilen verilerin Denk. 1.23 ve Denk. 1.24 hata analiz denklemlerinden yararlanarak
sirastyla belirlenen lineer korelasyon katsayisi (R?) ve normalize edilmis standart sapma
(normalized standard deviation) (Aq(%)) hata analiz degerlerinden séz konusu
adsorplayici-adsorplanan sistemine iliskin uygun kinetik model tespiti yapilir.

_ SS@I‘V
SS

R* =1

(1.23)

tot

2
i(qe,exp - qe,cal J
i= qe €X]
1 7 %100

N -1

AG(%) = (1.24)

Weber-Morris (Parcacik I¢i Difiizyon) Modeli: Cozeltiden adsorpsiyonda
adsorpsiyon mekanizmasi Lagergren, Ho-McKay ve Elovich kinetik modelleri ile
aciklanamamaktadir. Bu amacla, Weber-Morris diflizyon modeli kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon hiz belirleyici basamaginin tespit edilmesi adsorpsiyon isleminde en
onemli kisimdir. Kati-s1vi adsorpsiyon sistemi icin, ¢dziinen transferi genellikle ya dis
kiitle transferi (sinir tabaka difiizyonu) ya da pargacik ici difiizyonu veya her ikisi ile
karakterize edilmektedir. Cozeltiden adsorpsiyonla adsorplananin uzaklagtirilma
mekanizmasinin asagidaki basamaklar iizerinden gerceklestigi kabul edilmektedir

(Mathews ve Weber 1976):
o Adsorplananin y1gin ¢6zelti ortamindan adsorplayici yiizeyine gé¢gmesi.

. Adsorplayici yiizeyine sinir tabaka boyunca adsorplananin difiizyonu

(Sinir tabaka difiizyonu).
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. Adsorplananin  adsorplayicinin  ylizeyindeki  aktif  bolgelerde

adsorpsiyonu.

o Adsorplananin, adsorplayicinin i¢ kismindaki gézeneklerine difiizyonu

(Parcacik i¢i difiizyon)

Cozeltiden adsorpsiyonda, hiz ve denge dolayis1 ile temas stiresini etkileyen
onemli etken smir tabaka direncidir. Adsorplananin adsorplayicit ylizeyinden
uzaklastirilmasinda, ya sivi faz kiitle transfer hiz1 ya da parcacik igi kiitle transfer hizi

etkili olmaktadir.

Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine difiizyonun etkisini Weber ve Morris (Weber

ve Morris 1963) Denk. 1.25 ile ifade etmislerdir:
q, =kt +C (1.25)

Denk. 1.25°e gore, t’ye kars1 g, cizgisel grafigin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla k;; ve C sabitleri belirlenmektedir. C degeri sinir tabaka kalinligi ve dis kiitle
tasinma direng¢ etkisi hakkinda bilgi saglayan bir parametredir. C degerinin yiiksek
olmas1 sinir tabaka etkisinin fazla oldugunu gostermektedir. Cizilen grafik, tek bir
dogrudan olusuyorsa, adsorpsiyon siireci sadece tanecikler arasi difiizyon ile kontrol
edilmektedir. Ancak grafik egimleri farkli dogrular iceriyorsa adsorpsiyon siirecini iki
ya da daha fazla adim kontrol etmektedir. Incelenen adsorpsiyon sistemlerinde bu

grafigin, genelde ii¢ dogrusal basamaktan olustugu goriilmiistiir.

[k basamak, adsorplayict ile adsorplanan yiizeyi arasindaki kuvvetli
etkilesmeden kaynaklanan ani adsorpsiyonu, ikinci basamak adsorplanan molekiillerin
adsorplayict gozeneklerine gecisi ile ilgili parcacik i¢i difiizyonu, son basamak ise
adsorplanan molekiillerin adsorplayici ylizeyinde yer alan aktif merkezlerde tutundugu
denge adsorpsiyon basamagini yansitmaktadir. Bu grafigin tamamu ise tiim adsorpsiyon
mekanizmasini yansitmaktadir. Diflizyon hiz sabiti ise ikinci basamaga iliskin dogrunun

egiminden belirlenir (Poots ve ark. 1978).

1.3.2. Cozeltiden Adsorpsiyonda izoterm Modelleme

Kati-sivi ara yiizeylerde c¢oOzeltiden adsorpsiyonun deneysel olarak

degerlendirmesi genellikle ¢oziinenin adsorpsiyondan sonra ¢ozelti i¢indeki derisim
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degisiminin Ol¢lilmesini icermektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi, denge verilerinin

izoterm denklemlerinde degerlendirilmesi ile belirlenmektedir.

[zoterm verilerinin, gaz adsorpsiyonu i¢in verilen Langmuir, Freundlich, D-R ve
Temkin izoterm denklemlerinin ¢ozeltiden adsorpsiyona uyarlanmasiyla elde edilen
Denk. 1.26, Denk. 1.27, Denk. 1.28 ve Denk. 1.29°daki ¢izgisel izoterm denklemlerinde
degerlendirilip, elde edilen verilere hata analiz denkleminin (Denk. 1.23)
uygulanmasiyla belirlenen R’ degerlerinden, séz konusu adsorplayici-adsorplanan

sistemine iliskin uygun izoterm model tespiti yapulir.

C C
< :L-i- . (1.26)
9o 9u0 4,
1
Ing,=InK, +—InC, (1.27)
n
Ing, =lng, — Be’ (1.28)
q, =B, InK, +B,InC, (1.29)

Ayrica, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminin uygunlugu, sisteme iliskin Langmuir
cizgisel izoterminden belirlenen b sabitinden yararlanarak hesaplanan boyutsuz ayirma

faktorii R, parametresi (Denk. 1.30) araciligiyla da tespit edilmektedir.

R, = 1
1+bC,

(1.30)

R; degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon islemi elverissiz, 1’e
esit olmast durumunda dogrusal, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
(kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmast durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai ve ark. 2008).

1.3.3. Cozeltiden Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicakliga bagli ¢ozeltiden adsorpsiyon ¢aligmalarinda, AG®°, AH’ ve AS°
termodinamik parametreleri olay1r tamamen anlamak ic¢in degerli bilgiler vermektedir.
Literatiirlerde adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin gerekli enerjilerin iki farkli yolla

hesaplanabildigi ifade edilmektedir:
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1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikimi ile daha diizenli hale gecildigi
icin entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi igin
asagidaki temel termodinamik esitligine gére adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi

gerekmektedir (Singh ve Pant 2003; Nollet ve ark. 2003).

AG® = -RT K, (1.31)
nk, =25 _AH (1.32)
R RT

Van’t Hoff denklemine (Denk. 1.32) gore, InK;’ye kars1 1/T ¢izgisel grafigin
egim ve kayma degerlerinden sirasiyla AH° ve A4S’ termodinamik parametreleri

belirlenir. Burada, K;= g,,.b’dir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranisi Langmuir adsorpsiyon
izoterminden de hesaplanabilmektedir. AH’, AG° ve AS° asagidaki su denklemlerden
hesaplanabilmektedir (Liu ve ark. 2001):

Inb=1Inb _AH (1.33)
RT
np =20 (1.34)
RT
AS° =M (1.35)
T
AS°
b= 1.36
2 (1.36)

AH”m negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degeri ise endotermik
bir olay oldugunu ve AG”nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini  gostermektedir. 45°in  negatif degeri ise ¢0Ozlinen-¢ozelti ve
adsorplayici-¢coziinen faz ara ylizeylerindeki adsorplanan derisiminde azalmay1
gostermekte olup, ayni zamanda kati faz {izerinde adsorplanan derigimin arttigin
belirtmektedir. 45°’in pozitif degeri ise kati-¢cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artigin1 gostermektedir (Goswami ve Gosh 2005). Ayrica, AH° ve AG° termodinamik
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parametreleri, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda da bilgi vermektedir. Literatiirlerde,
AH’ degeri 84 kJ/mol’den kiigiikse olay fizisorpsiyon; 84 kJ/mol’den biiyiikse olayin
kemisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiiriidiigli ifade edilmektedir (Faust ve Alg
1987). AG® degerlerinin ise -20 ve 0 kJ/mol arasinda olmasi, adsorplanan birimler ile
adsorplayicidaki  aktif merkezler arasindaki elektrostatik etkilesime dayanan
fizisorpsiyonun oldugunu ifade ederken; -80 ve -400 kJ/mol arasinda olmasi,
adsorplanan birimler ile adsorplayici yiizeyindeki aktif merkezler arasinda yiik
paylasimi veya transferi sonucu olusan kimyasal baglanmaya dayanan kemisorpsiyon

oldugunu ifade edilmektedir (Jaycock ve Parfitt 1981).

1.4. Adsorplayicilar

Adsorpsiyon siire¢lerinde ¢ok cesitli maddeler denenmekle birlikte kullanilan
adsorplayicilarin adsorpsiyon kabiliyetleri biiylik olgiide adsorplayicinin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine baglhidir. Bir adsorplayicinin adsorplama yetenegini etkileyen
etkenlerin basinda adsorplayicinin goézenek hacmi, yiizey alam ve yiizey Ozellikleri
gelmektedir. Aktif karbon, kullanilan adsorplayicilar arasinda en genis ylizey alanina
sahip adsorplayicilardan biridir ve bu 06zelliginden dolayr atik sulardan cesitli
kirleticilerin uzaklastirilmas1 da dahil birgok uygulama alani bulmustur. Adsorpsiyon
isleminde aktif karbon disinda silika jel, aktif aliimina, ¢esitli zeolitler, dogal ve
etkinlestirilmis killer ve bazi boksitler de kullanilabilmektedir. Ayrica son yillarda
termik santral ati§1 olan ugucu kiiller de adsorplayict olarak kullanilmaktadir (Cigek

2005).

1.5. Aktif Karbon Hakkinda Genel Bilgiler

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 kullanilan hammaddeye ve aktivasyona katilan diger
kimyasal maddelerin igerigine baglh olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir
(Thcoboglanous 1991). Aktif karbon biinyesinde 5 ile 20 oraninda yararsiz maddelerde
bulunabilir, ancak kullanim 6ncesi bu tlir maddelerin uzaklastirilmasi gerekir. Bu isleme
kil iceriginin diislirilmesi denilmektedir ve adsorplayici olarak kullaniminda kiil

iceriginin %0.1-0.2 oranina getirilmesi gerekmektedir (Choma ve ark. 1987). Aktif
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karbon s1v1 veya gaz fazinda ¢esitli maddelerin adsorpsiyonu igin kullanilmaktadir. I¢
ylizeyinde ¢ok cesitli molekiilleri adsorplayabilmektedir (Jaroniec ve Choma 1986).
Ideal yapidaki bir aktif karbonda gzenek hacmi 0.2-1.0 cm’/g civarindadir. Yiizey alan
ise 400-1000 m*/g araliginda olmakla birlikte 6zel amagh iiretimlerde bu deger
asilabilmektedir (Morgan ve Fink 1989). Gozenek boyutlart ise 0.3 ile binlerce
nanometre aralifinda degisiklik gostermektedir. Aktif karbon; biiyiik kristal formu,
oldukca genis 6zgiil ylizey alan1 ve gozenek hacmi yapisi ile karbonlu adsorplayicilar
ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonun bilinen en eski
kullannmi M.O. 375 yillarmna dayanmaktadir. Herhangi bir kimyasal formiilii
bulunmamakla birlikte genisletilmis yiizey alani, gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizey reaktivitesi gibi Ozellikler sivi ve gaz fazinda bulunan tehlikeli
kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasinda adsorplayict olarak kullanilmasini saglar
(Beton 2011). Aktif karbonlar kullanim amacina gore toz, graniil ve pellet seklinde

iretilmektedir (Sekil 1.6).

Alketif Karbon Kavnam
(Odun, K&miir ve Hindistan Cevizi Kabugu)

Pellet Sekilli Toz Sekilli Graniil Sekilli
AktnifKarbon — Aktf Earbon Aknf Karbon

Sekil 1.6. Tanecik Yapisina Gore Degisik Formlardaki Ticari Aktif
Karbonlar
Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki aktif karbonlar elde
edilirler. Bu karbonlar, giinlimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en cok
kullanilan aktif karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile ve pellet seklindeki
aktif karbonlar daha ziyade gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniile

haldeki aktif karbonlarin da atik su isleme sistemlerinde oldukg¢a iyi sonuglar verdigi
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belirtilmektedir. Graniil ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda miikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik
olarak islem gormiis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik sulari

temizlemek icin de yillardir kullanilmaktadir (Murat 2007).

Teorik olarak yiiksek karbon igerigine sahip her tiirlii organik madde, tutucu
Ozellikleri arttirilarak aktif karbon iiretiminde kullanilabilir. Pratikte ise, uzun depolama
Omiirlii, kullanim kosullarinda 6zelliklerini muhafaza edecek kadar dayanikli, diisiik
maliyetli ve yiiksek kalitede aktif iirlin verebilme yetenegine sahip aktif karbon
ornekleri diisilk organik madde igerikli olabilmektedir. Aktif karbon iiretiminde
kullanilan hammadde genel olarak elde edilen karbonun yiizey alan1 ve gozenek boyutu
dagilimi {izerinde genis bir etkiye sahiptir. Bunun sonucu olarak degisik
hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarin adsorplama kaliteleri de degisiklik

gosterebilmektedir (Y1lmaz 2005).

Aktif karbon, hammadde olarak ¢ok sayida maddeden laboratuar kosullarinda
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullanilan ticari aktif karbon hammaddeleri
komiir, linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan
aktif karbonlar genellikle 500-1500 m?*/g mertebesinde bir i¢ yiizey alammna sahip
olmaktadir (Orbak 2009). Aktif karbon iiretimi i¢in komiir, bol miktarda bulunmasi ve
diisiik fiyati nedeniyle en ¢ok kullanilan hammaddedir (Ahmadpour ve Do 1996).
Komiir, aktif karbon iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan hammadde olmasina ragmen, bir¢ok
uygulamada tarimsal kaynakli atiklardan elde edilen aktif karbon daha ¢ok tercih

edilmektedir (Ahmadpour ve Do 1997).

Kullanilan hammaddeye gore aktif karbonun ozellikleri degismekte olup,
hammaddenin uc¢ucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir. Yiiksek yogunluk, aktif karbonun mekanik
dayanikliligini artirarak, kullanimi esnasinda meydana gelebilecek boyut kiigiilmesi gibi
etkileri azaltir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu, yiiksek ucucu madde iceren
hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar, diisikk yogunluklu ve biiylik gdzenek
hacmine sahip olmalar1 nedeniyle gaz adsorpsiyonu i¢in uygun olmamakta; ancak, sivi
faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Hindistan cevizi kabugu, meyve cekirdegi ve

findik kabugu, odundan daha yiiksek yogunluga ve komiirden daha yiiksek ucucu
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madde icerigine sahiptir (Bansal ve ark. 1988). Bilesiminde %87-97 oranlarinda karbon
iceren organik esasl aktif karbon, geri kalan oranlarda hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot
icerebilir. Bununla birlikte, kullanilan hammaddeye ve iiretimde ilave edilen diger
kimyasal maddelerin igerigine baglh olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir

(Ozdemir 2009).

1.5.1. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonun hem endiistride hem de giincel hayatta pek ¢ok uygulamada yer

almasini saglayan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir.

Fiziksel Ozellikleri: Aktif karbonun karakterizasyonunda; 6zgiil yiizey alan,
gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimi en 6nemli fiziksel 6zelliklerdir. Ciinki
diger karakteristik Ozellikler gibi yiizey alani, kdmiiriin komiirlesme davranisini ve
reaktivitesini ¢ok giiglii bir sekilde etkilemektedir. 400°C’nin tizerindeki karbonizasyon
sicakliklarinda yiiksek ytizey alanl aktif karbonlar elde edilmektedir (Tsai ve ark. 1997;
Tsai ve ark. 1998). Ancak, karbonizasyon sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi ve ham
maddenin aktivasyon basamaginda uzun siire tutulmasi yiizey alaninin diismesine sebep
olmaktadir. Karbonizasyon sicakliginin etkisi ile mikrogdzenek yiizdesi artar ve
mikrogozenek yiizdesindeki artisa paralel olarak yiizey alani da ayni oranda artis
gosterir. Ancak karbonizasyon sicakliginin belli bir degeri geg¢mesinden sonra da
mikrogdzenek hacminin azalmasina ve makrogdzenek hacminin artmasina sebep oldugu
gbzlemlenmistir. Bu olay mikrogdzenek duvarlarinin ¢okmesinden kaynaklanmaktadir.
Mikrogozenek duvarlarinin  ¢okerek makrogdzeneklere doniistimiindeki  kritik
karbonizasyon sicaklifi, aktif karbon eldesinde kullanilacak ham maddenin yapisina
gore degismektedir (Tiirkyilmaz 2011). Karbonlu malzemeler genel olarak amorf
karbon ve kristal karbon olmak iizere iki grupta simiflandirilir. Amorf karbon grubu;
aktif karbon, karbon siyahi, komiir ve odun kdmiirii gibi organik bilesenlerin piroliziyle
elde edilen aktive edilmemis iirlinleri igerir. Kristal karbon grubu ise grafit ve elmasin
yer aldigi grup olarak tamimlanir. Ancak bu smiflandirma yeterince tatmin edici
degildir. XRD yontemiyle yapilmis incelemeler, karbonlu malzemelerin amorf ve kristal

halin ortasinda bir yapida oldugunu gostermistir (Strelko 1999).

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey

kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla karbon siyahi arasindaki fark, karbon
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siyahinin daha kii¢iik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki
bircok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel
birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla
kullanilan bir g¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 1.7) (Cheremisinoff ve
Ellerbusch 1978) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif
van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir. Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik

1.415 A’dir.

A

ot

Sekil 1.7. Grafit Yapisi

Karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta,
geriye kalan bir elektron bag ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon
atomlar1 arasinda ¢ift bag olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif
karbonun yapis1 grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir c¢ok
aromatik c¢ekirdek (grafittekine benzer) olugmaktadir. X-1s1m1 kirmim ile yapilan
incelemeler, bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini igeren mikro-
kristalin yapisinda oldugunu gdstermektedir. Diizlemlerin yarigap: 150A°dur. Mikro-
kristaller arasindaki uzaklik 20-50A°dur (Cheremisinoff ve Ellerbusch 1978).

Hazirlama yonteminden kaynaklanan safsizliklarin olmasindan dolayr mikro-
kristalin yapida bazi1 bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin
dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir (Garten ve Weiss
1957). Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon- desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin

uzakligini etkilemektedir (Cheremisinoff ve Ellerbusch 1978).

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince

kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
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gelisimi  karbonizasyon/aktivasyon sicakliklarinin  bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rastgele siralanmis ve biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir (Sekil 1.8)
(Bansal ve Goyal 2005). Aktif karbonlardaki yliksek mertebeden yapisal bozukluklar
nedeniyle, diizlemsel katmanlarin koselerindeki karbon atomlar1 i¢in birgok tepkime

olasilig1 vardir (McDouGall 1991).

Sekil 1.8. Grafitin (a) ve Aktif Karbonun (b) Ug Boyutlu Yapist

Ugucu bilesenler ve grafitik karbonun bir kismi aktif karbon {iretimi esnasinda
yapidan uzaklagir ve boylece temel kristal yapilar arasinda gézenek olarak adlandirilan
bosluklar ve yariklar olusur (Hassler 1974). Gozenekli yapi, aktif karbonun iyi bir
adsorplayici olarak tercih edilmesinin en 6nemli nedenidir. Bu goézenekler sifir elektron
yogunlugunda olmasina ragmen, adsorpsiyondan sorumlu van der Waals kuvvetlerine

sahiptir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso 2006).

Aktif karbonun yapisindaki goézeneklerin biiyiikliigii ITUPAC (International
Union of Pure And Applied Chemistry 1985) tarafindan yarigaplarina gore ii¢ grupta

siniflandirilmistir. Bunlar;
1) Makrogozenekler (r> 50 nm )
2) Mezogozenekler (2 <r <50 nm)

3) Mikrogdzenekler (r <2 nm )
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a) Stiper mikrogdzenekler (1 <r<2nm)

b) Ultra mikrogdzenekler ( r < 0.5 nm ) (Patrick 1995).

Mikrogozenekler yaricaplart genel olarak 2 nm ve daha kiigiik olan
gozeneklerdir. Mikrogozenekler karbonun toplam yiizey alaninin yaklagik %95’ini
olusturur ve adsorpsiyon isleminde biiyiik 6neme sahiptir. Kilcal yogunlasmanin
meydana geldigi gozenekler mezogdzenek gruplarini olustururlar. Bu goézeneklerin
yarigaplart 2-50 nm arasinda degismekte ve toplam ylizey alanimnin en fazla %5’ini
olusturmaktadirlar. Yarigaplart 50 nm’den daha biiylik olan gozenekler kilcal
yogunlagsmayla doldurulamayacak kadar biiyiik olup makrogézenek olarak
isimlendirilir. Makrog6zenekler genis bosluklara sahip oldugundan dolay1 diflizyonu
kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin mezo- ve mikrogdzeneklere ulasmasini saglar
(Sekil 1.9) (Kar 2010). Aktif karbondaki gozenek boyut dagilimi, sekli ve hacmi biiyiik
Olcilide karbonizasyon/aktivasyon sartlarina baghdir (Giilbayir 2008).

d_GaziaI ve kinmyasallar
o

N " Karbon iskeleti

- Gizenek

1, Adsorplanan
molekiil

" Makro gizenek

(a) 0 ©

Sekil 1.9. Aktif Karbonun Mikro (a), Mezo (b), Makro (c) Gozenekli Yapisal Goriiniimii

Kimyasal Ozellikler: Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gdzenek
yapist ile degil, ayrica ylizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonlar
elde edildikleri hammaddeye bagli olarak %1-20 arasinda mineral madde igerebilirler.

Bu icerik;

(a) Silikatlar ve altiminatlar
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(b) Eser miktarlarda bulunan kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum,

sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi inorganik maddelerden olusmaktadir.

Bu mineral madde icerigi, gazlardan ve c¢dozeltiden elektrolit ve elektrolit
olmayan maddelerin adsorpsiyonun da onemli rol oynamaktadir. Alkali bilesikler su
buhar ile yapilan aktivasyon islemi sirasinda katalizor gorevi gortirler (Aver 2008).
Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi aynt zamanda karbonun ylizey kimyasina da

baghdir.

Yiizeydeki fonksiyonel gruplara bagli olarak (asidik veya bazik) karbonun
katyon veya anyon degistirme kapasitesi belirlenebilir. Hammaddeye, karbonizasyon
sartlarina ve aktivasyon sirasinda kullanilan oksitleyici maddeye bagli olarak yapida
bulunan fonksiyonel gruplarin miktar1 ve tiirii degiskenlik gosterebilir. Aktif karbonun
yapisindaki fonksiyonel yiizey gruplar asidik ve bazik gruplar olmak iizere iki ana
grupta incelenebilir (Sekil 1.10) (Aver 2008). Bu gruplarin varliklar1 potansiyometrik,
FT-IR ve XPS gibi bircok farkli yontemle belirlenebilir (Aver 2008). Aktif karbon
yiizeyi protonlu (C-OH™), nétral (COH) ve iyonize (CO) gruplar igerebilmektedir.
Yiizeyin pozitif ve negatif olusuna bagl olarak H tipi ve L tipi olmak iizere iki grupta
siiflandirilmaktadir. Protonlu yilizey H tipi, iyonize ylizey L tipi aktif karbon olarak
adlandirilmaktadir. H tipi aktif karbon, L tipi aktif karbondan daha iyi adsorpsiyon
ozelligi gostermektedir. H tipi aktif karbon pozitif yiike sahip olup hidrofobik 6zellik
gosterir ve giicli asitleri adsorplar. L tipi aktif karbon ise negatif yiike sahip olup
hidrofilik o6zellik gosterir ve gliglii bazlari nétralize edebilmektedir. H tipi aktif
karbonun yiizey gruplar laktonlar, kinonlar, fenoller ve karboksilatlardir. L tipi aktif
karbonun ylizey gruplar1 karboksiller, fenolik hidroksiller, karboniller (kinon tipi),
karboksilik asit, anhidritler, laktonlar ve siklik peroksitlerdir (Sekil/ 1.10) (Selomulya
1999).
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Sekil 1.10. Aktif Karbonunun Yiizeyinde Yer Alan Fonksiyonel Gruplar

1.5.2. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbonlar, genis yiizey alan1 ve gézenek hacmine sahip olusundan dolay1
gaz faz1 ve sivi faz adsorpsiyon uygulamalarinda merkezi bir yere sahiptir. Sivi faz
adsorpsiyon uygulamalari; su ve atik su aritiminda suda ¢oziinmiis toksik organik
maddeler ve agir metallerin giderilmesi ve kazanilmasi, kimyasallarin saflastirilmasi,

agartma, koku gidermede, farmakoloji, gida, tibbi uygulamalar1 vb. icermektedir.

Yaygin gaz fazi uygulamalarinda ¢oziicli ve ugucu organik kimyasallarin geri
kazanilmasi, genel havalandirma klimalarinda, gazlarin saflastirma ve aritiminda,
karisgimlarin ayriminda, metal sanayisinde karbon katkisi, silah sanayisinde patlayict ve
elektronik sistemleri susturmak i¢cin bomba yapiminda olmak {izere ¢cok genis bir alanda
aktif karbonlar kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin, kullanim alanlarindan en 6nemlisi
ve stratejik olani, “savunma sanayi”de kullanilmasidir. Niikleer, biyolojik ve kimyasal
elbiselerin liretiminde ve savunma gaz maskeleri filtrelerinde kullanilarak savas
durumunda askerlerimizin korunmasini saglamaktadir. Ayrica katalizér ve katalizor
destekleyicisi olarak da kullanilmaktadir. Son zamanlarda, diisiik basinglarda tasitlar
icin dogal gaz, metan ve hidrojen gazi tasiyiciligi yanisira elektrokimyasal kapasitorler

olarak kullanimi gibi 6nemli uygulama alani da bulmustur (Kar 2010).
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Aktif karbonun sivi ve gaz faz uygulamalar1 sirasiyla Cizelge 1.1-1.2°de

verilmistir (Uzun 2008; Samdan 2013). Cok yonlii uygulama alani ve stratejik 6nemi

olan aktif karbonun, degisik atiklar1 degerlendirerek yerli teknoloji ile iiretimi

kacinilmazdir.

Cizelge 1.1. Aktif Karbonun Sivi Faz Uygulamalari

Endiistri

Tanimmi

Tipik kullanim

Icilebilir su islemleri

Tanecikli aktif karbon filtreleri kullanimi

Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi,
kot koku ve tadin giderilmesi

Alkolsiiz igecekler

Icilebilir su islemleri, klor ile sterilizasyon

Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi
ve klorun giderilmesi

Altinin geri kazanimi

Cevher oziitleme (leaching) islemleri

Sodyum siyaniirde ¢éziinmiis altinin
geri kazanimi

Petrokimya

Kullanilan buharin temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklastirilmasi

Yer alt1 sular1

Yeralt1 sularindaki istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve
trikloretan igeren adsorplanabilir
organik halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin azaltilmasi

Endiistriyel atik sular

Cikan sularin ¢evre i¢in uygun hale getirilmesi

Biyolojik oksijen igeriginin, kimyasal
oksijen igeriginin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi

Yiizme havuzlari

Organik igeriklerin uzaklastirilmasi i¢in ozon enjektesi

Halojenlerin azaltilmasi, ylizme
havuzlari, organik igeriklerin
uzaklastirilmasi i¢in ozon enjektesi,
kloramin seviyesinin kontrolii ve
kalan ozonun uzaklastirilmasi

Yari iletkenler

Kloramin seviyesinin kontrolii ve kalan ozonun

uzaklastirilmasi, yari iletkenler, yiiksek saflikta su

Toplam organik karbonun azaltilmasi

Alkoller Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin
uzaklastirilmast

Cizelge 1.2. Aktif Karbonun Gaz Faz Uygulamalar1

Endiistri Tanim Tipik kullanim

Coziicili geri kazanimi

emisyonlarinin kontrolii i¢in organik
cozeltilerin geri kazanimi

Islemin ekonomisini optimize etmek ve buhar

Asetat fiberler (aseton), eczacilikla ilgili
uygulamalar (metilen klor), film kaplama
ve boya (etil asetal), manyetik bant

Karbondioksit

Fermantasyon islemlerinde karbondioksit
saflastirilmasi

Aminlerin, merkaptanlarin ve alkollerin
adsorpsiyonu

Endiistriyel havalandirma

Organik buharlarin adsorpsiyonu

Atik imha

Evsel, kimyasal ve klinik atiklarin yiiksek
sicaklikta yakarak imhasi

Baca gazlarindan dioksinlerin ve agir
metallerin uzaklastirilmasi

Sigara Agizlikta toz ve tanecikli filtreler Tad1 ve kokusunun kontrolii veya sigara
dumanindaki zararli elementlerin
bazilarinin ekstraksiyonu (6ziitlemesi)

Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler

Kompozit fiberler

Kopiik / lifli bilesenler i¢inde toz aktif
karbonun emprenyesi

Gaz maskeleri, suyun islenmesi, ayakkabi
ici koku gidericileri

Koku gidericisi

Istenmeyen kokularin giderilmesi

Filtre birimleri
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1.5.3. Aktif Karbon Uretimi

Eskiden aktif karbonlar odun, lignin gibi maddelerden elde edilirken giintimiizde
teknolojinin gelismesi ve buna paralel olarak gida iiretimi ve diger iiretim alanlarinda
ortaya ¢ikan atiklarin dogaya ve dolayisiyla insan sagligina verdigi zararlar goz oniine
alindiginda bu atiklarin hem g¢evreye olan zararlarimin azaltilmast hem de iilke
ekonomilerine kazandirilmasi i¢in tarimsal kaynakli materyallerden aktif karbon iiretimi
biiyiik 6nem kazanmistir. Son yillarda aktif karbon fiyatlarindaki stirekli diisiisiin nedeni
diger ucuz ve bol bulunan lignoselillozik maddelerin de iiretimde kullanilmaya
baslanmasidir (Guo ve Rockstraw 2006). Bu amagla atik haldeki bitkisel materyaller
aktif karbon haline doniistiiriilirken ¢esitli asamalardan gecirilirler. Bu asamalarda
amag bitkisel materyalde var olan karbon iskeletinin ortaya g¢ikarilmasi ve eger varsa
ham materyalin yapisindaki diger karbon igermeyen yapilarin karbon iskeletinden
uzaklastirilmasidir. Bir diger asama ise, gdzenekliliginin yiikseltilmesidir (Tiirkyilmaz

2011).

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddenin kimyasal bilesimi, iiretilen
karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri lizerinde giiglii etkiye sahiptir. Bu nedenle
yiiksek adsorpsiyon kapasiteli ve mekaniksel direngli aktif karbon iiretimi igin
kullanilacak olan ham materyalin yiliksek yogunluga, yiiksek karbon, yiiksek ugucu
madde ve diisiik kiil igerikli olmas1 arzu edilir (Lua ve ark. 2006). Gerek kaliteli ve
gerekse ekonomik aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde; yiiksek karbon
icerikli, yliksek tiretim verimli, disiik mineral madde igerikli, dogada kolay
bulunabilme, diisiik maliyetli, kolay karbonize ile aktive edilebilme ve depolama

sirasinda bozulmama gibi kistaslar1 saglamalidir (Glindiizoglu 2008).

Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak flizere iki yontemle

tiretilebilmektedir. Genel olarak iiretim yontemi asagidaki adimlari igermektedir:
o Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon)

. Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan

parcaciklarin uzaklagtirilmasi (karbonizasyon)
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o Aktivasyon yontemleri kullanilarak gozeneklerin genisletilmesi ve yiizey
fonksiyonel gruplarmin iyilestirilmesi (kimyasal ve fiziksel aktivasyon) (Ozgimen

2007)

Fiziksel Aktivasyon: Yapisinda karbon igeren hammaddeler, 1s1l olarak kararsiz
olduklarindan, oksijenin bulunmadigi bir gaz atmosferinde yiliksek sicakliklara
isitildiklarinda, 1s11 bozunma ile gaz, sivi ve kati iiriinlere ayrilirlar. Karbonizasyon
(piroliz), yaygin olarak bu islemi tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Ekzotermik

olan yanma islemine karsilik piroliz, endotermik bir siiregtir.

Fiziksel aktivasyon, baglangic maddesinin 1s1l bozunmasi (piroliz) ya da
karbonizasyonu ile komiirlesmis yapinin aktivasyonu olmak tizere iki agamadan olusur.
Karbonizasyon islemi sirasinda, oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammadde
yapisindan uzaklastirilmasi ile gizli gézenek yapisina sahip bir karbon iskeleti elde
edilir. Aktivasyon islemi sirasinda, komiirlesmis malzemenin oksitleyici bir ortamda
karbonun kismi oksidasyonu ile ortaya ¢ikan ugucu maddelerin ortamdan
uzaklastirilmasi ile genis yiizey alan1 ve biiyiik gozenek hacmine sahip bir yap1 elde

edilir (Su ve ark. 2003).

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO,
veya yanma gazi Urlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve
diger baz1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO; en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici
maddelerdir. 700-950°C arasinda karbonun kizgin buhar, CO, veya ikisinin karisiminin
bulundugu bir ortamda aktivasyonu gozenekli bir yapinin gelisimine katkida
bulunmaktadir. Bu esnada ayni anda kendiliginden meydana gelen tepkimeler Denk.

1.37-1.39°da verilmistir.

C(kat1) + HyO(buhar) + 117 kj/mol — Ha(gaz) + CO(gaz) (1.37)
C(kat1) + 2H,O(buhar) + 75 kj/mol — 2H,(gaz) + CO,(gaz) (1.38)
C(kat1) + CO»(gaz) + 159 kj/mol — 2CO(gaz) (1.39)

Olusan bu tepkimeler endotermik karakterlidir. Bu nedenle biyokarbon
parcaciklar1 aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem tepkime

sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmelidir. Aksi halde gerekli 1s1
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enerjisi zor elde edilir. 800°C’nin altindaki sicakliklarda tepkime hiz1 azalir ve
aktivasyon siireci durur. Is1 destegi, aktivasyon sirasinda agiga ¢ikan gazlarin yanmasi

ile saglanir (Akikol 2005). Bu tepkimeler Denk. 1.40 ve 1.41°de verilmistir.
CO(gaz) + 1/20(gaz) — CO,(gaz) + 285 kj/mol (1.40)
Hy(gaz) + 1/20,(gaz) — H,O(gaz) + 283 kj/mol (1.41)

Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gerceklestigi
firinlarin uygun noktalarindan sistem igerisine hava veya oksijen girisi yapilir. Bdylece
tepkime sirasinda agiga ¢ikan CO ve H,’nin reaktor icerisinde kendi kendine yanmasi
saglanir. CO ve Hy nin aktivasyon hizini diisiirmede dnemli etkileri vardir. Su buhar1 ve
CO; kullanilarak yapilan aktivasyonda tepkime mekanizmasi, bu gazlarin dnce karbon
tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan yilizey oksidasyonu ile
karakterize edilir (Kirk ve Othmer 1971). Biyokarbon ile CO, arasinda meydana gelen
genel tepkime Denk. 1.42°de verilmistir. Ayrica fiziksel aktivasyon esnasinda C-CO,

arasindaki meydana gelen tepkimenin olasi mekanizmasi Denk. 1.43-1.45°de

gosterilmektedir.

C+CO,— C(O)+CO (1.42)
Mekanizma:

C+CO, < CO+C(O) (1.43)

C(0) « C-0 (1.44)

C(O)— CO (1.45)

Bu tepkimelerde C(O), yiizey oksijen kompleksi adi verilen kimyasal olarak
yiiksek bir aktiflie sahip kemisorplanan oksijeni gostermektedir. Olusan bu ylizey
oksijen kompleksi kimyasal olarak karali olup aktivetesi sicakliga bagli olarak
yapilacak termal islemlere gore farklilik sergiler (Marsh ve Rodriguez-Reinoso 2006).
CO ve H;’nin yavaslatilmis hareketi, C(CO) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olusmasina
baglanabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha
kararlidir. Bu sekilde oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan
engellenmis olur (Kirk ve Othmer 1971).
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Tek bagina oksijen veya hava aktivasyon gazi i¢in uygun degildir. Ancak su
buhar1 veya inert gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukca genis
gbzenekli aktif karbon elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla
tepkimesi, CO,’nin karbonla tepkimesine oranla 100 kez daha hizlidir. Potasyum iceren
hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak
oksijenle tepkimeye girerler. Bu sebeple hammadde yapisinda potasyum tuzlarinin
varlig1 ile tepkime hiz1 daha da artar. Karbon ylizeyinde karbonil (CO)x ve karboksil
(COO)" gruplarinin varligi, aktif karbonun adsorpsiyon O6zelliklerini belirlemekte ve
katalizor gorevi yapmalar1 sebebiyle de adsorpsiyon oOzelliklerini 6nemli oranda

etkilemektedir (Akikol 2005).

Kimyasal Aktivasyon: Genis aktif yilizeyli ve biiylik gozenek hacimli aktif
karbon elde etmenin diger bir yolu da kimyasal aktivasyon islemidir. Kimyasal
aktivasyon iglemi genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile baslangi¢c maddesinin
belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Uygulanan kimyasal
aktivasyon yontemleri degisiklik gostermekle birlikte kimyasal aktivasyon, uygun
boyuttaki hammadde ile aktivatériin 500-1000°C arasinda bir sicaklikta tepkimeye
girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangi¢
maddesinin bir kimyasal madde ile tepkimesi sonucu da gergeklestirilebilir (Gilingor

2010).

Kimyasal aktivasyon islemini; hammaddenin tanecik boyutu, hammadde ve
aktive edici maddenin karistirilma yontemi, aktivator/hammadde orani, karbonizasyon

sicaklig1 ve karbonizasyon siiresi gibi bir¢ok faktor etkilemektedir (Tiirkyi1lmaz 2011).

Kimyasal aktivasyon isleminde, H,SO4, H3PO4 gibi asitler ile NaCl, CaCly,
ZnCl,, CuCl,, FeCl,, MgCl,, AICIl;, NH4Cl gibi metal ve ametal kloriirler, KOH,
NaOH gibi metal hidroksitler ve K,COs;, Na,COs; gibi metal karbonat bilesikleri
aktivator olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Kimyasal aktivasyon yoOnteminin avantajlari ve dezavantajlarim1 su sekilde

siralayabiliriz:
Avantajlarn:

 Aktivasyonun genel olarak tek adimda gerceklesmesi,
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* Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi ve siire

gereksinimi,
* Daha yiiksek kati iiriin verimi,
* Daha biiyiik yiizey alan1 ve gelismis mikrogézenek hacmi olusturabilmesi.
Dezavantajlarr:
* Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

» Aktif karbon igerisinde, aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklar

olusmasi,

* Aktivasyon islemi sonrasinda yikama islemine gerek duyulmasi (Orbak 2009).

1.5.4. Aktif Karbonun Gozenek Yapisi ve Modelleri

Marsh ve Rodriguez-Reinoso, karbon tiirevlerinde gézenekliligi ve dolayisiyla
karbonun yiizey karakteristiklerini aciklamaya g¢alisan modelleri bir araya getirerek

degerlendirmis ve bu tartigmalardan temel teskil edecek bir kismi agsagida sunulmustur.

Ruthven aktif karbonu, “karbon igerikli materyallerin termal dekompozisyonu ve
onu takip eden CO, ya da su buhar1 aktivasyonu ile tiretilmistir” seklinde tarif etmistir.
Bu islemde katran tiirevi kalintilarin uzaklastirilmasiyla gozeneklerin agildigr ifade
edilmigstir. Aktif karbonun rastgele istiflenmis grafitin temel kristalitlerinden olustugu
ve bu grafitik mikro-kristalitler arasindaki bosluklarin gdzenekliligi olusturdugu
sOylenebilir (Ruthven 1984). Ancak bu tanimlamada grafitik mikro-kristalitlere iliskin
bir vurgu yapilmamistir. Benzer bir yaklasim Fitzer tarafindan IUPAC igin
benimsenmistir. Bu tanimlamada ise aktif karbon, adsorptif 6zelliklerini artirmak igin
karbonizasyon Oncesi veya sonrasinda ya da sirasinda ¢esitli gazlarla ya da ZnCl, gibi
kimyasallarla tepkimesi ile iiretilmis gozenekli karbon materyali olarak belirtilmistir

(Agikyildiz 2011).

Gozeneklilik, karbon tiirevlerinde temel olarak atom ya da molekiil boyutundaki
bosluklardir. Ozellikle; boyut, sekil ve adsorpsiyon kapasitesindeki heterojenlikler
dikkate alindiginda, gozenekliligi bu anlamda tahayyiil etmek oldukca zordur. Yiizey
kimyasi agisindan bakildiginda ise gézeneklerde mevcut olan dispersiyon kuvvetleri ¢cok

giiclidiir. Molekiiler bosluklar, karbon atomlar1 arasinda ve ag Orgilisiindeki
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bosluklardir. Aslinda, bu molekiiler bosluklar yiizeyi olusturan birbirine bagli karbon
atomlarindaki gozenekliligi tam olarak yansitmalidir. Karbon ag yapisi i¢in model
olusturulmas1 Oncelikli islem oldugundan, zaten gozenek yapisi bu modelden
kendiliginden ortaya ¢ikacaktir. Karbon icerigi yogun materyallerle, adsorpsiyon
calismast yapildiginda ylizey oOzelliklerinin bilinmesi gerekir. Gozeneklilik, birbirine
son derece yakin karbon atomlariyla olusturuldugundan, molekiiler bosluklar olarak
dikkate alinabilir. G6zeneklilik organik bir makro molekiiliin (lignin ve seliiloz gibi)
karbonizasyonu ile olusturulur. Kiigiik molekiillerin uzaklasmasi hammaddede yapisal
degisikliklere/bozunmalara yol acar ve bdylece hidrojen ve oksijen atomlari da
uzaklasmis olur. Uriiniin iskelet yapis1 oldukga kararsiz olup bu yapidaki karbon
atomlar1 yakin komsu karbon atomlariyla sterokimyanin izin verdigi 6l¢lide maksimum
kararlilik olusturacak (minimum enerji) pozisyonlarda bir araya gelecektir. Yapi,
karbonun 1s1l islem sicakliginin bir fonksiyonudur ve yari-denge pozisyonlarini ifade
eder. Aktif karbon {iretimi ve karakterizasyon caligmalari sonucunda, matkap deligi,
dallanmis agac, norit, patates cipsi ve kaneko gibi ¢esitli gdzenek modelleri ileri

striilmiistiir (Ag¢ikyildiz 2011).

1.5.5. Aktif Karbon Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Aktif karbonlarin kullanilabilirligini test etmek ig¢in; genelde proksimate ve
ultimate (elementel) analiz, sicakliga duyarlilik, 6zgiil ylizey alani, ¢esitli tiirdeki
gozenek hacimleri, toplam gozenek hacimleri, ortalama gozenek yarigapi, iyot sayisi,
metilen mavisi sayisi, yiizey morfolojisi, kristal yapisi, yiizey fonksiyonel gruplari,

ylizey sifir yiikii ve ylizey asitligi gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikler belirlenir.

Proksimate analiz, aktif karbon hazirlanmasinda kullanilan hammadde ve elde
edilen aktif karbonun sirasiyla nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon miktar1 analizlerini,
ultimate analiz ise C, H, N ve S gibi temel elementlerin miktarlarinin belirlenmesini

igcermektedir.

Termal analiz, aktif karbon hazirlanmasi calismalarinda kullanilan
hammaddenin fiziksel ©zelliklerindeki bazi degisimlerin sicakligin bir fonksiyonu
olarak olctildiigii yontemdir. Bu yontem, maddelerin yap1 analizinde ve safsizliklarin

kontroliinde yaygin olarak kullamlmaktadir (Ozdemir 2008). Bu analiz, Termal
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Gravimetrik Analiz (TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemleri ile
gerceklestirilmektedir.

Diger gozenekli malzemelerde oldugu gibi, aktif karbonlarin i¢ ylizey alan1 ve
degisik tiirdeki gozenek hacimlerinin belirlenmesini igeren dokusal analizini yapmak
icin genelde 77 K sicaklikta azot gazi adsorpsiyonundan yararlanilir. Bu adsorpsiyon
verilerinden yararlanarak degisik bagil basinglara karsilik hesaplanan adsorplanan gaz
hacimleri i¢in ¢izilen izoterm egrilerinin, [IUPAC siniflandirmasina (Sekil.1.2) gore gaz
adsorpsiyon izotermleri ile kiyaslayarak icerdikleri gozenek tipleri nitel olarak
belirlenir. Yine azot gazi adsorpsiyon verilerinden ve agagida bahsedilen yontemlerden
yaralanarak BET ylizey alani, toplam gbézenek hacmi, mikrogdzenek hacmi,
mezogdzenek hacmi ve ortalama gozenek c¢ap1 nicel olarak belirlenmektedir.
Gliniimiizde, bu dokusal 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan BET, Langmuir, t-plot,
D-R, BJH ve DFT yontemlerinin ¢izim ve hesaplama yazilimlarini igeren yiizey alani ve

gozenek analiz cihazlarinda dogrudan belirlenebilmektedir.

Hammadde ve aktivator farkliliginin yaninda, hazirlama kosullarinin degismesi
ile ¢ok degisik gozenek yapilarinda aktif karbonlar tretilebilir. Bu karbonlarin, insan
goziniin  fark edemeyecegi yiizey yapilarnn ve gdzeneklilikleri, &zellikle
mikrogozeneklerin yapisi, sekli ve yiizeydeki dagilimlar1 gibi yiizey morfolojik
yapisindaki degisiklikler SEM (Scanning Electron Microscopy) yontemi ile

goriintiilenerek izlenmektedir. (Marsh ve Rodriguez-Reinoso 2006).

Kristal yapisinin ve kiil bilesiminin belirlenmesinde XRD (X-Ray Difraction)
teknigi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu analiz sonucunda aktif karbonun amorf, kristalin
ya da yar kristalin formlarindan hangisinde oldugu belirlenebilmektedir (Bansal ve

Goyal 2005).

Hammaddeler ve elde edilen aktif karbonlarin yiizey kimyasal yapisini olusturan
fonksiyonel gruplarin nitel olarak belirlenmesinde FT-IR (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy) teknigi kullanilmaktadir.

Yiizey asitligi ve bazligi, karbon adsorplayicilarin yiizey kimyasini tanimlamada
onemli kriterlerdir. Aktif karbon iizerindeki yiizey fonksiyonel gruplarin tipi ve miktari
ylzey Ozeliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. Karbon adsorplayicilarin yapisinda

mevcut yiizey fonksiyonel gruplarini, asidik yiizey oksit gruplar ve bazik ylizey oksit
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gruplar olmak {izere ikiye ayirmak miimkiindiir. Karboksilik gruplar, laktonlar ve
fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerini olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da bazik
ylizey oksit gruplarint olustururlar. FT-IR analiz yontemi ile yiizey iizerinde nitel
olarak belirlenen fonksiyonel gruplarin, nicel olarak belirlenmesi Boehm titrasyon
yontemi (Bohem 1966) ile gerceklestirilmektedir. Bu yontem, asidik gruplarin
belirlenmesinde etkin olmakla birlikte, bazik yiizey oksitlerin belirlenmesinde ¢ok etkili
bir yontem degildir. Bunu i¢in, yiizeydeki asidik oksitler farkli degisik kuvvetlikteki
bazlarla notralize edilerek ylizeydeki asidik gruplarin miktar1 belirlenebilmektedir.
NaOH’m karboksilik, lakton ve fenolik gruplari; Na,COs’mn, karboksilik ve lakton
gruplarini; NaHCOj;’1n ise sadece karboksilik gruplari notrlestirdigi varsayimi ile asidik
gruplarin miktar1 tayin edilir. Bazik ylizey oksit gruplar ise, HCI ile nétrlestirilerek

yiizeydeki bazik gruplarin miktar1 belirlenebilmektedir.

Adsorplayicilarin pHysy belirlenmesi ¢dzeltiden adsorpsiyon caligmalarinda
adsorplanan secimi hususunda biiytlik katki saglamaktadir. pHysy, ylizey yiikiiniin sifir
oldugu pH’dir. Karbon adsorplayicilarin amfoterik dogasi, yilizey fonksiyonel gruplarina
baglidir. pHysy Ol¢iimii ile yilizeyin hangi pH’larda nétr, negatif ve pozitif oldugu
belirlenebilir. pH=pHysy ise yiizeyin noétral, pH>pHysy ise ylizeyin negatif ve
pH<pHysy ise ylizeyin pozitif oldugunu ifade eder (Al-Degs ve ark. 2008). Bu bilgiler
dogrultusunda hangi tiir iyonik karakterdeki adsorplananlarin daha fazla adsorplanacagi
tahmin edilebilir. pH>pHysy olmast durumunda sulu ¢o6zeltide katyonik halde
bulunanlar, pH<pHygsy olmasit durumunda ise anyonik olanlar yiizeyde daha istemli

olarak adsorplanirlar.
1.6. Calismada Posalar1 Kullanilan Bitkiler ve Adsorplananlar Hakkinda
Genel Bilgiler

1.6.1. Bitkiler

1.6.1.1. Uziim Posasi

Uziim (Vitis vinifera L.) yeryiiziinde kiiltiirii yapilan en eski meyve tiirlerinden
birisidir. Tarihgesi M.O. 5000 yilina kadar dayamr. Anavatan1 Anadolu’yu da igine alan
kiigiik Asya ve Kafkasya’y1 da kapsayan bolgedir. Diger meyvelerle kiyaslandiginda en

fazla ¢eside sahip olan tiirlerden biri olan iiziimiin 15.000’nin iizerinde ¢esidi bulundugu

46



Hasan SAYGILI

tahmin edilmektedir. Diinya yas {liziim iiretimi yaklagik 7.5 milyon hektar alanda
gerceklestirilmekte olup iiretim miktari, iklim sartlarina bagli olarak degismekle birlikte
yillik 65 milyon ton civarinda seyretmektedir (http://tr.wikipedia.org/wiki). Diinya
lizim Uretiminin yaridan fazlas1 (yaklasitk {igte ikisi) Avrupa kitasinda
gergeklestirilmektedir. Baslica iiretici iilkeler italya, Fransa, ABD, Ispanya, Tiirkiye,
Bagimsiz Devletler Toplulugu ve Portekiz’dir. Tiirkiye, 535 bin hektar bag alam1 ve
ortalama 3.6 milyon ton {iziim iiretimiyle Diinya’nin 5. biliylik {iziim {ireticisi
konumunda bulunmaktadir. Tiirkiye, son derece eski ve koklii bir bagcilik kiiltiiriine
sahip bir bolge lizerindedir. Diinyada firetilen liziimlerin her yil yaklasik 700-850 bin
ton arasindaki bir miktar1 kurutularak kuru {iziim elde etmek i¢in degerlendirilmektedir.
Tiirkiye’de tretilen iiziimler, ¢ogunlukla kuru ve yas olarak tiiketilmekle birlikte, bir
miktar liziim de siras1 ¢ikarilarak pekmez, bulama, pestil, lokum gibi formalarda direkt
olarak veya sirke ile icki yapiminda oldugu gibi sanayi tarafindan degerlendirilmektedir.
Uziimiin, sarap ve meyve suyu iiretiminde sikim islemlerinden sonra geriye kalan
cekirdegi, jeli, ¢copili ve yabanci maddelerden olusan kismina yani posasina iiziim cibresi
denir. Endiistriyel islemler sonucunda olusan {iziim posasi farkli bilesenler icermekte
olup degisik sekillerde Ornegin hayvan yemi, giibre ve 1sinma amagli olarak
kullanilmaktadir. Biiyiik bir kismi ¢evreye gelisigiizel atildigindan birikir ve ¢iiriiyerek

doganin kirlenmesine neden olur.

1.6.1.2. Domates Posasi

Domates (Lycopersicon esculentum Mill.) Solanaceae familyasindan,
Lycopersicon cinsine ait tek yillik bir bitkidir (Giiley 2006; Ozdogan 2006). Domates
tilkemizde ve diinyada en ¢ok tiiketilen sebze tiirlerinden birisidir (Gargin 2006; Jumah
ve ark. 2007; Capanoglu 2008; Pravettoni ve ark. 2009). Diinya domates iiretiminde Cin
2011 yilinda yaklagik 48.5 milyon ton iiretim ile lider durumdadir. Cin’i 16.8 milyon
ton iretim ile Hindistan, 12.6 milyon ton ile Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ve
11.35 milyon ton {iiretim ile Tiirkiye takip etmektedir (http://www.fao.org). Domates
bir¢ok gida sanayi dalina (domates suyu, salca, ketcap, sos, ¢corba, tursu, recel, konserve
v.s.) hammadde saglamasinin yani sira, zengin besin icerigi ve yiiksek miktarlarda
tilketimi ile 6nem arz etmektedir (Gargin 2006; Ozdogan 2006; Jumah ve ark. 2007;
Capanoglu 2008; Safdar ve ark. 2010).
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Ulkemizde domates gerek taze olarak tiiketilen gerekse gida sanayinde {iriine
islenen kiiltiir sebzeleri arasinda énemli bir yer tutmaktadir. Tiirkiye’de yillik yaklasik
olarak 11.350.000 ton domates iiretimi yapilmakta olup, bu miktarin 3.652.039 tonu
salcalik ve 7.697.961 tonu sofralik olarak yetistirilmektedir (http://tuikapp.tuik.gov.tr).
Ulkemizde yetistirilen domatesin %20’si islenmekte, kalan miktar ise taze olarak
tiikketime sunulmaktadir (Keskin 2012). Islenen toplam miktarin %80’i sal¢a, %15’
konserve iiretimi i¢in, kalan kisim ise ketcap, domates suyu vb. iirlinlerin imalati i¢in
kullanilmaktadir (http://www.gidasanayii.com; TUIK 2008). Domates salgasi, iilkemiz
gida ihracatinda en 6nemli iirlin kategorileri arasinda yer almaktadir (www.siid.org.tr).
Diinya salga iiretiminin énemli bir kism1 ABD ve Cin basta olmak iizere Ispanya, italya,
Tiirkiye, Sili, Portekiz, Yunanistan ve Brezilya’da yapilmaktadir. 2010 yili FAO
verilerine gore diinya salca ihracatinda miktar olarak 1.027.354 ton ile Cin ilk sirada yer
almakta, Cin’i Italya 670.513 ton, ABD 247.821 ton, Ispanya 218.134 ton, Portekiz
167.797 ton ve Tiirkiye 112.889 ton ile takip etmektedir. Salca ihracatinda deger olarak
Cin 813 milyon dolar ile en fazla pay1 olan iilkedir. Italya ise Cin’den sonra 766 milyon
dolar ihracat degeri ile ikinci sirada bulunmaktadir. Tiirkiye ise 144 milyon dolar ihracat
gelirine sahiptir (http://www.gidasanayii.com). Domateslerde kuru madde oranlar
ortalama %>5’tir. Salga olarak kullanilacak domatesin ortalama 5-6 kg’indan 1 kg salca
elde edilir. Bunun sonucu olarak yiiksek miktarlarda domates atig1 (posa) islem sonrasi
olugmakta, bir kismi hayvan yemi olarak kullanilsa da biiyiikk ¢ogunlugu cevreye

gelisigiizel atildig1 i¢in ¢iirliyerek ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

1.6.1.3. Harnup (Ke¢iboynuzu) Posasi

Tiirkiye’de; harnup, boynuz, yaban bali isimleriyle adlandirilan ve yeryiiziiniin
en eski bitkileri arasinda bulunan keciboynuzu (Ceratonia siliqua L.), Akdeniz
ikliminin tipik bitki Ortiisii olan makinin en énemli iiyelerinden biridir (Se¢gmen 1975;
Tunalioglu ve Ozkaya 2003). Diinya’da yetistigi en 6nemli iilkeler arasinda; Ispanya,
Italya, Fas, Portekiz, Yunanistan, Tiirkiye ve Kibris yer almaktadir. En biiyiik iiretici
iilke Ispanya’dir. Ispanya dikili alan olarak Diinya’da %57.50, iiretim olarak %47.6
oranina sahiptir. Tirkiye ise %5.59 pay1 ile iiretimde son siralarda yer almaktadir
(Tunalioglu ve Ozkaya 2003). Ulkemizde Akdeniz kiy1 seridindeki kurak topraklarda

Urla’dan (Izmir) Samandag’a kadar olan 1750 km’lik bir alanda iiretim yapilmaktadur.
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1.6.2. Adsorplananlar

1.6.2.1. Malahit Yesili (Malachite Green)

Katyonik bir boyarmadde olan malahit yesilinin IUPAC adi: 4-[(4-
dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,Ndimetil-anilin’dir. Bu boya diger pek cok boya
tiiriinde oldugu gibi farkli ticari isimlerle piyasaya sunulmaktadir. Anilin yesili B, elmas
yesili B ve Victoria yesili B bunlardan bazilaridir. Malahit yesili (MY) tekstil sanayinde
deri ve akrilik elyaf boyanmasinda, su iirlinlerinde ve kagit sanayinde kullanilmaktadir.
Kullanilan MY’nin ¢esitlilik  gostermesi MY’nin  farkli  tuzlar  seklinde

bulunmasindandir.

MY ’nin asitlik sabiti pK,= 6.9’dur. MY, pH 4.0’liikk ortamda %100, pH 6.9°da
%350, pH 7.4’de %25 ve pH 10.1°’de %0 iyonize olur. MY, alkali sularda aktif yapisim
kaybederek renksiz ve daha az ¢6ziinen karbinol formuna doniisiir (Alderman 1985).
MY ’nin karbinol formunun sudaki ¢oziiniirligii diisiiktir (0.5 mg/L). Doygunluk
seviyesinin iizerinde yesilimsi ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana

getirmektedir.

MY, 1930’larin basindan itibaren bazi iilkelerde su firiinleri yetistiriciligi
faaliyetlerinde antifungal ve antiprotozoal tedavi amaclhi balik, balikk yumurtasi ve
kabuklularda kullanilmistir. Giiniimiizde de bazi iilkelerde akvaryum balik¢iliginda
kullanilmaktadir. insan gidasi olarak tiiketilecek su iiriinlerinde kullamlmasina miisaade

edilmemektedir.

MY ayrica memeli hiicrelerine sitotoksik etkisi yiiksek olan ve tiimor ilerletici
ajan olarak gorev yapan bir maddedir. Bu boya besin zincirine girebilir ve insanlarda

kanserojenik, mutajenik ve taratojenik etkilere sebep olabilir (Koger 2013).

1.6.2.2. Kongo Kirmzis1 (Congo Red)

[UPAC adi: (disodium4-amino-3-[[4-[4-[(1-amino-4-sulfonatonaphthalen-2-
yl)diazenyl] phenyl]phenyl]diazenyl]-naphthalene-1-sulfonate) olan kongo kirmizisi
(KK), benzidin kokenli anyonik bir diazo boyarmaddedir. Ticari olarak Direct Red 28,
Congo Red 4B, Cosmos Red, Cotton Red B, Direct Red R, Direct Red Y, Cotton Red C
isimleri de kullanilmaktadir. pH 3.0-5.2 arasinda renk degisimine ugramasi sebebiyle bu

boyarmadde bir asit-baz indikatorii olarak kullanilmaktadir. Aromatik yapisinin
49



1.GIRIS

kompleks olmasi sebebiyle mikrobiyal biyo-bozunmalara kars1 oldukca dayanikhidir.
Ayrica fizikokimyasal, termal ve optiksel olarak da oldukg¢a kararhdir. KK, sodyum
tuzu halinde bulundugu i¢in sudaki ¢oziiniirligli oldukca iyidir. Bu ylizden klasik

biyolojik yontemlerle atik sulardan uzaklastirilmast zordur (Mondal 2008).

KK’nin viicutla temas etmesi, alerjik reaksiyonlara sebep olmakla birlikte,
kansere kadar varan rahatsizliklara neden olmaktadir (Sharma ve Janveja 2008). Cilt,
g6z ve mide-bagirsak gibi viicut fonksiyonlar1 i¢cin 6nem arz eden organlara etki etmesi
halinde tahris ederek viicut sagligini zarara ugratan ozelliklere sahiptir. Kan dolagimina
baski yaparak, pihtilasma olusturur ve bunun sonucunda uyusukluga neden olur ayrica
solunum yolu problemleri olusturdugu da bilinmektedir (Allen ve Koumanova 2005;
Demirbas 2009). KK tekstil, boya, kagit, kaucuk ve plastik sanayisinde olduk¢a yaygin
olarak kullanilmakta (Kennelly ve ark. 1982), ayrica mikroskopik ¢alismalarda,
biyokimyada ve doku biliminde genis bir kullanim alanina sahip oldugu bilinmektedir

(Vijayakumar ve ark. 2009).

1.6.2.3. Tetrasiklin (Tetracycline)

Tetrasiklin (TS), Streptomyces rimosus isimli bakteri tarafindan iiretilen bir
antibiyotiktir. Bircok bakteriyel enfeksiyonlarda kullanilir. TS’ler bugiin bir grup
antibiyotige verilen genel isimdir ve TS’de bu antibiyotiklerden birisidir

(http://tr.wikipedia.org).

IUPAC adi: (45,6S,12aS)-4-(dimethyl amino)-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octa hydro-
3,6,10,12,12a penta hydroxy-6-methyl-1,11 dioxo naphthacene-2-carboxamide olan TS
uzun yillardan beri insanlarin tedavisinde kullanilan bir antibiyotiktir. TS grubu
antibiyotikler, hayvan yemlerinde de kullanildigindan ¢ok sayida ¢iftlik hayvanindan
elde edilen iirlinlerde izine rastlanmaktadir (Ungemach Fritz ve ark. 2006). Bu nedenle
dogaya kanalizasyon atiklar1 yoluyla ulagsmakta ve atik sularda varligi tespit
edilmektedir (Croubels ve ark. 1997; Cooper ve ark. 1998; De Ruyck ve ark. 1999;
Zurhelle ve ark. 2000). TS grubu antibiyotiklerin derisim degerleri yeralt1 ve yer {istii su
kaynaklarinda 0.15 pg/L (Lindsey ve ark. 2001) iken, toprak 6rneklerinde 86-199 pg/kg
araliginda ve sivi giibrede 4.0 mg/kg olarak tespit edilmistir (Hamscher ve ark. 2002).
Bu degerlerden anlasildigi tizere TS grubu antibiyotikler ¢evre sagligini tehdit etmekte

olup atik sulardan uzaklastirilmasi 6nemli hale gelmektedir.
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TS molekiilii sahip oldugu kompleks halka yapisi, ¢ok sayida iyonlasabilen
fonksiyonel gruplar1 ile amfoter 6zellik gostermektedir. Asidik kosullarda, bazik
kosullara gore daha kararlidir (Clive 1968). Yapilan calismalar TS molekiiliiniin
izomerizasyon, dehidratasyon, siibstitlisyon ve oksijenasyona karsi duyarli oldugunu

gostermistir (Walton ve ark. 1970; Liang ve ark. 1998).

TS grubu antibiyotiklerin akut toksisitesi diisilk olmasina ragmen, yiiksek
dozlarda maruz kalindiginda mide-bagirsak sisteminde tahris, mide de bulanti, kusma,
ishal ve bobrek yetmezligi gibi rahatsizliklara neden oldugu bilinmektedir (Poisindex
2005). Klinik arastirmalar, yliksek konsantrasyonlarda TS grubu antibiyotiklerin agiz
sagligim etkileyerek dislerde ve kemiklerde renk degisikliklerine neden oldugunu

gostermistir (Phillips ve ark. 1974).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Endiistriyel adsorplayicilar arasinda, ¢evre kirliligini kontrol amaciyla yaygin
olarak kullanilan aktif karbonlarin ¢esitli hammaddelerden iiretimi, karakterizasyonu ve
sulu ¢ozeltiden farkl kirleticileri uzaklastirma kapasitelerinin incelendigi calismalara
literatlirlerde sikca rastlanmaktadir. Son yillarda, ¢esitli hammaddelerden hazirlanmig
aktif karbonlarin gézenek karakteristikleri ve bu ¢alismada kullanilan adsorplananlarin

adsorpsiyonuna iligkin yaymlanmis bazi literatiir bilgileri asagida verilmistir.

Ozdemir ve arkadaslari, iizlim sap1 hammaddesini kullanarak 2:1 gznci2/Zhammadde
emdirme orani, 700°C  karbonizasyon/aktivasyon  sicaklii ve 2  saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alan1 1411 m?/g, toplam
gbzenek hacmi 0.723 cm’/g ve ortalama gozenek c¢apr 2.05 nm olan aktif karbon

hazirlamislardir (Ozdemir ve ark. 2014).

Angin, visne g¢ekirdegi hammaddesini kullanarak 3:1 gznci2/ghammadde €mdirme
orani, 700°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi optimum Kkosullarinda; ylizey alani
1704 m?/g, toplam gdzenek hacmi 1.566 cm’/g olan aktif karbon hazirlamustir (Angin
2014).

Loredo-Cancino ve arkadaslari, arpa kabugu hammaddesini kullanarak 1:1
87nC1/ Ehammadde €Mdirme orani, 436°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 20 dakika
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alan1 811 m*/g, toplam
gbzenek hacmi 0.263 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslardir (Loredo-Cancino ve ark.

2013).

Yang ve Qiu, degisik bitki atigit hammaddelerini kullanarak 1.105:1
€7nC12/Ehammadde €Mdirme orani, 467°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 1 saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alam 1125 m*/g, toplam

gbzenek hacmi 0.628 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislardir (Yang ve Qiu 2011).

Sahu ve arkadaglari, Tamarind agact hammaddesini kullanarak 3:1
€7nC12/Ehammadde €Mdirme orani, 440°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 40 dakika
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alam 1322 m*/g, toplam

gdzenek hacmi 1.042 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslardir (Sahu ve ark. 2010).
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Bouchemal ve arkadaglari, hurma c¢ekirdegi hammaddesini kullanarak 1:1
27nC1/ Chammadde €mdirme orani, 600°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 1 saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alan1 1322 m%/g, toplam
gdzenek hacmi 0.810 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislardir (Bouchemal ve ark.

2009).

Ugar ve arkadaslari, nar ¢ekirdegi hammaddesini kullanarak 2:1 gzuc12/hammadde
emdirme orani, 600°C  karbonizasyon/aktivasyon  sicakligt ve 1  saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alan1 978 m*/g, toplam
gdzenek hacmi 0.563 cm’/g ve ortalama gozenek capi 1.66 nm olan aktif karbon

hazirlamislardir (Ugar ve ark. 2009).

Mohanty ve arkadaslar, yerfistigt kabugu hammaddesini kullanarak 2:1
€7nC12/Ehammadde €Mdirme orani, 500°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 1 saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alam1 418 m?/g, mikro

gdzenek hacmi 0.280 cm?/g olan aktif karbon hazirlamislardir (Mohanty ve ark. 2008).

Demiral ve arkadaglari, findik posast hammaddesini kullanarak 3:1
870C1/ Shammadde €mdirme orani, 600°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 2 saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alan1 1489 m?g, toplam

gbzenek hacmi 0.932 cm’/ g olan aktif karbon hazirlamiglardir (Demiral ve ark. 2008).

Mohanty ve arkadaslari, Terminalia Arjuna findik kabugu hammaddesini
kullanarak 2:1 gz,c12/€hammadde €mdirme orani, 500°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi
ve 1 saat karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; ylizey alani 1260
m?/g, mikro gdzenek hacmi 0.560 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslardir (Mohanty ve
ark. 2005).

Lua ve Yang, sam fistigt hammaddesini kullanarak, 0.75:1 gznci2/hammadde
emdirme orani, 400°C  karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 1  saat
karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alam 1635 m?/g, toplam

gbzenek hacmi 0.833 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslardir (Lua ve Yang 2005).

Tsai ve arkadaslari, atik misir kocani hammaddesini kullanarak 1:1

€7nC12/Ehammadde €Mdirme orani, 500°C karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve 0.5 saat
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karbonizasyon/aktivasyon siiresi optimum kosullarinda; yiizey alani 960 m?*/g, toplam

gbzenek hacmi 0.486 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislardir (Tsai ve ark. 1998).

Zhang ve arkadaslari, karg: bitkisi kokii hammaddesini kullanarak yiizey alani
158 m?/g, toplam gbzenek hacmi 0.041 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar.
Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢dzeltiden malahit yesilinin uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 9.35 mg/g olarak bulmuslardir

(Zhang ve ark. 2008).

Shi ve arkadaslari, su kamis1 hammaddesini kullanarak yiizey alan1 1279 m?/ g,
toplam gdzenek hacmi 1.786 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar. Hazirladiklar: aktif
karbonu sulu ¢o6zeltiden malahit yesilinin uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini 196.08 mg/g olarak bulmuslardir (Shi ve ark.

2010).

Ahmad ve Alrozi, Rambutan meyvesi kabugu hammaddesini kullanarak ylizey
alan1 988 m?/g, toplam gdzenek hacmi 0.600 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar.
Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢dzeltiden malahit yesilinin uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 418.60 mg/g olarak bulmuslardir

(Ahmad ve Alrozi 2011).

Sharma, piring kabugu hammaddesini kullanarak yiizey alami 180.50 m%/g,
toplam gozenek hacmi 0.027 cm’/g olan aktif karbon hazirlamis. Hazirladigi aktif
karbonu sulu ¢ozeltiden malahit yesilinin uzaklastirilmasinda kullanmis ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 49.62 mg/g olarak bulmustur (Sharma 2011).

Akar ve arkadaglari, atik ¢ay yapragi hammaddesini kullanarak yiizey alani 134
m?/g, toplam gdzenek hacmi 0.030 cm?/g olan aktif karbon hazirlanuslar. Hazirladiklar:
aktif karbonu sulu ¢ozeltiden malahit yesilinin uzaklagtirllmasinda kullanmislar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini 256.40 mg/g olarak bulmuslardir (Akar ve ark.

2013)

Amalraj ve Pius, tekstil deri atigi hammaddesini kullanarak yiizey alani1 677
m?*/ g, toplam gbzenek hacmi 0.478 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslar. Hazirladiklar:

aktif karbonu sulu ¢ozeltiden malahit yesilinin uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve
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maksimum adsorpsiyon kapasitesini 159.49 mg/g olarak bulmuslardir (Amalraj ve Pius

2014).

Pelekani ve Snoeyink, tekstil atig1 elyafi hammaddesini kullanarak yiizey alani
1918 m%/g, toplam gbzenek hacmi 0.893 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuislar.
Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢ozeltiden kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 143.16 mg/g olarak bulmuslardir

(Pelekani ve Snoeyink 2001).

Purkait ve arkadaslar, ticari olarak yiizey alan1 492 m?/g, toplam gézenek hacmi
0.231 cm’/ g olan aktif karbon satin almiglar. Ticari aktif karbonu sulu ¢6zeltiden kongo
kirmizisinin uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini

300.00 mg/g olarak bulmuslardir (Purkait ve ark. 2007).

Venckatesh ve arkadaglari, nar kabugu hammaddesini kullanarak yiizey alam
1075 m%/g, toplam gbzenek hacmi 0.185 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslar.
Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢ozeltiden kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 100.00 mg/g olarak bulmuslardir

(Venckatesh ve ark. 2010).

Ghaedi ve arkadaslari, murt bitkisi ve nar kabugu hammaddelerini kullanarak
sirastyla yiizey alanlar1 103.50 ve 40.69 m*/g, toplam gézenek hacimleri 0.062 ve 0.026
cm’/g olan aktif karbonlar hazirlamuslar. Hazirladiklar1 aktif karbonlarla sulu ¢ozeltiden
kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon

kapasitesini sirastyla 19.23 ve 10.00 mg/g olarak bulmuslardir (Ghaedi ve ark. 2012).

Belhachemi ve Addoun, hurma ¢ekirdegi hammaddesini kullanarak yiizey alam
1069 m?’/g, toplam gozenek hacmi 0.520 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar.
Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢ozeltiden kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 83.40 mg/g olarak bulmuslardir

(Belhachemi ve Addoun 2012).

Dawood ve arkadaslari, ¢cam kozalagi hammaddesini kullanarak yiizey alanm
66.40 m?%/g, toplam gbzenek hacmi 0.030 cm’/g olan aktif karbon hazirlamuslar.

Hazirladiklar1 aktif karbonu sulu ¢ozeltiden kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda
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kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 434.78 mg/g olarak bulmuslardir

(Dawood ve ark. 2014).

Torres-Pérez ve arkadaglari, pancar posasi ve yer fistig1 kabugu hammaddelerini
kullanarak sirastyla yiizey alanlar1 821 ve 829 m*/g, toplam gozenek hacimleri 0.361 ve
0.403 cm’/g olan aktif karbonlar hazirlamislar. Hazirladiklar aktif karbonlarla sulu
cOzeltiden tetrasiklinin uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesini sirasiyla 288.00 ve 28.00 mg/g olarak bulmuslardir (Torres-Pérez ve ark.
2012).

Li ve arkadaslari, Iris tectorum hammaddesini kullanarak yiizey alan1 1140 m*/g,
toplam gdzenek hacmi 0.831 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar. Hazirladiklari aktif
karbonu sulu ¢ozeltiden tetrasiklinin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 625.02 mg/g olarak bulmuslardir (Li ve ark. 2013).

Huang ve arkadaslari, lignin hammaddesini kullanarak yiizey alan1 931 m%/g,
toplam gdzenek hacmi 0.402 cm’/g olan aktif karbon hazirlamislar. Hazirladiklar: aktif
karbonu sulu ¢ozeltiden tetrasiklinin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 475.48 mg/g olarak bulmuslardir (Huang ve ark. 2013).

Zhu ve arkadaslari, Salix psammophila hammaddesini kullanarak yiizey alani
349 m’/g, toplam gdzenek hacmi 0.160 cm’/g olan aktif karbon hazirlamslar.
Hazirladiklar1  aktif karbonu sulu ¢o6zeltiden tetrasiklinin  uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 25.44 mg/g olarak bulmuslardir

(Zhu ve ark. 2014).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada, yapilan karbonizasyon/aktivasyon iglemlerinin gergeklestirilmesi
icin MSG Medikal Sanayi Gazlar firmasindan temin edilen yiiksek safliktaki azot (N)
ve karbondioksit (CO,) gazlar1 kullanildi. Ayrica tim deneysel siireglerde; MY
(C23H25CINR), KK (C32H22NeNayO6S5), TS (C22H24N203), ¢inko kloriir (ZnCly), sodyum
hidroksit (NaOH), sodyum bikarbonat (NaHCO;), sodyum karbonat (Na,COs3),
hidroklorik asit (HCI), etil alkol (C;HsOH), sodyum kloriir (NaCl), glimiis nitrat
(AgNO3), benzen (Cg¢Hg), siilfiirik asit (H,SOy), nitrik asit (HNO;), baryum kloriir
(BaCl,), fenolftalein ve metil oranj kimyasallar1 kullanildi. Kullanilan kimyasallar;
Sigma-Aldrich, Merck ve Fluka firmalarindan temin edildi. MY, KK ve TS’ nin genel
ozellikleri (Cizelge 3.1)’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Malahit Yesili, Kongo Kirmizis1 ve Tetrasiklinin Genel Ozellikleri

Genel Gzellikler MY KK TS

Kimyasal Yap1

CH =1
A C (.

Kimyasal Soufi

Wolekiil Formili

Iyonlasmas

C.I Numaras
Ticari Ismi

IUPAC Ada

Molekiil Agirhan
Icenigi (%)

— ]

ne™” /':\ H
=]
o 4
O/‘X

Ha

Eatyonik boya
ConHasCIN
Bazik

42000

Malatit Yegili

4-{[4-(dimethylamino)

phenyl]phenylimethylidene} -

N H-dimethylcyclohexa-2,9-
dien-1-iminiutn chloride

364.90

937
617

L]

Anyonik boya
Cop o NapOs2
Asidik
22120
Kongo Kirmizis:

disodium 4-aminoe- 3-[4-[4-(1-amino-
4-gulfonato-naphthalen-2-yl) diazenvlphenyl]
phenyl] diazenyl-naphthalene- 1- sulfonate

636.67
=85

497

Antibivotik

Callp Oy

Asidik, bazik, zwitter iyon

Tetrasiklin

(45,63,12a8)-4- (dimethylamino)-
1,4,4a,5,5a,6,11,12a- octahydro-
3,6,10,12,12a- pentahydrozy-6-
methvl-1.11-dioxonaphthacene-2-
catboxamide

444.43
298
260
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Kullanilan posalarin belirli bir boyuta getirilmesinde bitki 6giitiicii (IKA 20);
termal davraniglart gbézlemlemek icin simultane termal analiz cihazi (TG/DTA)
(Setaram Labsys evo); aktif karbonlarin (AK) hazirlanmasinda tiip firin (Protherm PZF
12/105/750); hammaddeler ve optimal aktif karbonlarn (AK,y) kil igeriklerinin
belirlenmesinde kiil firmi (Protherm PLF 110/8); karbonizasyon/aktivasyon dncesi ve
sonrast karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt iceriklerinin belirlenmesinde elementel analiz
(Leco CHNS 628) cihazi; gozeneklerdeki degisimleri incelemek icin SEM
goriintlilerinin aliminda taramali elektron mikroskobu (Zeiss Supra 40 VP) cihaz;
gozenek karakterizasyonu icin yiizey alani ve gozenek analiz (Micromeritics ASAP
2020) cihazi; mikro yap1 analizi i¢in X-151m1 difraktometre (Panalytical Empyrean)
cihazi; ylizey kimyasal yapisini olusturan fonksiyonel gruplarin nitel olarak analizinde
FT-IR spektrofotometre (Perkin Elmer Spectrum 100) cihazi; sulu ¢dzeltiden
adsorplama Ozelliginin karakterizasyonu ig¢in yapilan c¢ozeltiden adsorpsiyon
calismalarinda ortam homojenizasyonunu saglamada calkalama o6zellikli ve sicaklik
ayarli su banyosu (Wisebath-WIS 30); pH o6l¢iimleri i¢in pH metre (Microprocessor HI
9321); adsorplananlarin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi derisim dlgiimleri i¢in UV-vis
spektrofotometre (Perkin Elmer Lamda 25) cihazi ve deneysel ¢alismalarda gerekli olan
saf suyun temininde ultra saf su (Arium comfort H,O-1-2-UV-T) sistemi kullanildi.
Termal, elementel, gozenek, SEM ve X-isin1 analizleri; Bilecik Seyh Edebali

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda yaptirildi.

3.3. Kullanilan Posalardan Optimal Karbonlarin Hazirlanmasi

Adsorplayict olarak kullanilan AK,,’larin hazirlanmasinda hammadde olarak,
{iziim, domates ve harnup (kegiboynuzu) posalari kullanildi. Bunlar sirasiyla UP, DP ve
HP olarak simgelendi. HP; Mersin’in Tarsus ilgesindeki Atiseri keg¢iboynuzu isleme
fabrikasindan, DP; Adana’daki Limkon meyve ve sebze isleme fabrikasindan, UP ise
Diyarbakir ilindeki ilge ve kdylerde bulunan {iziim isleme merkezlerinden temin edildi.
Bu posalar, kirliliklerinden ve tozlarindan arindirmak i¢in ¢esme suyu ile defalarca
yikandi. Giin 1s18inda kurutulduktan sonra bitki oOgiitiicii ile 1410 pm (14 mesh)
parcacik boyutuna getirildi. Daha sonra, ultra saf su ile yikanip etiivde 70°C sicaklikta
24 saat bekletilerek kurutuldu.
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AK’larin hazirlanmasinda, kimyasal aktivator olarak ZnCl, kullanildi. Hazirlama
kosullarinin ~ optimizasyonu  i¢in:  kimyasal  aktivatéor ~ emdirme  orani,
karbonizasyon/aktivasyon sicakligt ve siiresi etkileri incelendi. Bu etkilerin
optimizasyonu, her bir kosul i¢cin 77 K*de belirlenen azot gazi adsorsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve gozenek boyut dagilimi egrilerinden belirlenen Sgzer, Vi, Vi, Ve, %0V,

%Vu ve D, degerlerine bagl olarak gergeklestirildi.

Her bir posadan AK,y’larin hazirlanmasi asagida belirtilen kosullarda

gergeklestirildi:

1. Kimyasal aktivator emdirme orani etkisini incelemek i¢in, ZnCl, ile posalar
agirlikca (gznci2/gposa) 1:1, 2:1, 4:1, 6:1 ve 8:1 oranlarinda karistirilarak camurumsu hale
getirildi ve etkilesmenin tamamlanmasi igin etiivde 110°C sicaklikta 24 saat bekletildi.
Sonra, 500°C sicaklikta ve 100 mL/dk akig hizinda %99.9 safliktaki N, gazi ortaminda
tiip firinda (Sekil 3.1) karbonize/aktive edildi. Uziim posasindan elde edilenler UP151,
UP251, UP451, UP651, UP851; domates posasindan elde edilenler DP151, DP251,
DP451, DP651, DP851ve harnup posasindan elde edilenler ise HP151, HP251, HP451,
HP651, HP851 olarak simgelendi. Bu simgelemelerde, ilk iki harf kullanilan posanin
kisaltmasini, yanindaki ilk rakam emdirme oranini, ikinci ve ti¢lincii rakam ise sirasiyla
karbonizasyon/aktivasyon sicakligim ve bekleme siiresini gostermektedir. Ornegin
UP151; UP iiziim posasini, 1:1 emdirme oraninda, 500°C da 1 saat siire ile

karbonize/aktive edildigini ifade etmektedir.

2. Sonra, karbonizasyon/aktivasyon sicakligi etkisini incelemek i¢in, her ii¢ posa
6:1 oraninda ZnCl, ile emdirilerek yine 100 mL/dk akis hizinda %99.9 safliktaki N,
gaz1 ortaminda sirastyla 400, 500, 600 ve 800°C sicakliklarda karbonize/aktive edildi.
Uziim posasindan elde edilenler UP641, UP651, UP661, UP681; domates posasindan
elde edilenler DP641, DP651, DP661, DP681 ve harnup posasindan elde edilenler ise
HP641, HP651, HP661, HP681 olarak simgelendi.

3. Karbonizasyon/aktivasyon siiresi etkisini incelemek i¢in, her {i¢ posa 6:1
oraninda ZnCl, ile emdirilerek 100 mL/dk akis hizinda %99.9 safliktaki N, gazi
ortaminda belirlenen optimal karbonizasyon/aktivasyon sicakligi olan 600°C’de
sirastyla 0.5, 1, 2 ve 4 saat karbonize/aktive edildi. Uziim posasindan elde edilenler

UP6605, UP661, UP662, UP664; domates posasindan elde edilenler DP6605, DP661,
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DP662, DP664 ve harnup posasindan elde edilenler ise HP6605, HP661, HP662, HP664

olarak simgelendi.

4. Her ii¢ posa i¢in belirlenen optimum hazirlama kosullarinda AK,,’lar iiretildi.
Uziim posasindan elde edilen UPAK; domates posasindan elde edilen DPAK ve harnup

posasindan elde edilen ise HPAK olarak simgelendi.

5. Kimyasal aktivasyonun etkisini gozlemlemek icin, kullanilan posalar
belirlenen optimum kosullarda (600°C ve 1 saat) kimyasal aktivatér kullanmadan 100
mL/dk akis hizinda %99.9 safliktaki N, gaz1 ortaminda karbonize edilerek
biyokarbonlar (BK) iiretildi. Uziim posasindan elde edilen UPBK; domates posasindan
elde edilen DPBK ve harnup posasindan elde edilen ise HPBK olarak simgelendi.

6. Fiziksel aktivasyon etkisini incelemek i¢in, her ii¢ posa icin belirlenen,
optimum hazirlama kosullarinda 100 mL/dk akis hizinda %99.9 safliktaki N, gazi
ortaminda karbonize edilip biyokarbonlar elde edildikten sonra 800°C’ye 1sitilip bu
sicaklikta 1 saat siireyle CO, gaziyla 100 mL/dk akis hizinda aktive edilerek fiziksel
aktif karbonlar (FAK) iiretildi. Uziim posasindan elde edilen UPFAK; domates
posasindan elde edilen DPFAK ve harnup posasindan elde edilen ise HPFAK olarak

simgelendi.

4, 5 ve 6. basamaklarda elde edilenler ¢ogaltilip 0.2 mol/L HCI ile 1 saat
kaynatilarak siiziildii. Kloriir iyonu gidene kadar defalarca ultra saf su ile yikandi. Bu
islem AgNO; cozeltisi ile AgCl'nin ¢okelmesinden kaynaklanan bulaniklik giderilene
kadar yinelendi. Sonra bir gece 110°C etiivde kurutuldu ve 40-80 mesh boyut araligina
getirilerek, karakterizasyon ve sulu c¢ozeltiden MY, KK ve TS adsorpsiyon

calismalarinda kullanmak {izere cam kaplarda saklanarak hazir duruma getirildi.
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2. Karbondioksit gazi

3. Gaz besleme valfi

4. Gaz akag dlger

5. Paslanmaz celik reaktor
6. Humune yeri

7. Tiip finn

8. Gaz temizleme veri

9. Gaz ¢ikig veri

Sekil 3.1. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasinda Kullanilan Tiip Firin Diizenegi

3.4. Posalarin ve Optimal Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Posalarin termal davraniglarini belirlemek icin, posalardan yaklasik 15 mg alinip
10 °C/dk 1sitma hizi, 28-1000°C sicaklik araligi ve 100 cm’/dk sabit azot gazi akis
hizinda gergeklestirildi. Posalarin, AK tiretiminde kullanilabilirligini tespit etmek {izere
standart analiz yontemleri olan proksimate ve ultimate (element) analizleri yapildi.
Proksimate analizler; nem (ASTM D 2016-74), kiil (ASTM D 1102-84), ucucu madde
(ASTM E 897-82) standart test yontemlerine gore yapildi. Sabit karbon miktar1 ise nem,
kiil ve ugucu madde yiizdeleri toplami 100’den ¢ikarilarak belirlendi. Karbon, hidrojen,
azot ve kiikiirt miktarlar1 element analiz cihazinda, oksijen miktar1 ise C, N, H ve S

element yiizdeleri toplami, 100°den ¢ikarilarak belirlendi.

Karbonizasyon/aktivasyon Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojik yapisindaki

degisikliklerini gézlemlemek i¢in x500 boyutunda biiytitiilerek SEM goriintiileri ¢ekildi.

BK’lar, AK,p’lar, ve FAK’larin Sger, S, Su, Vi, Vi, Ve ve D, gibi gozenek
karakteristikleri, 77 K’deki azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm verileri,
kullanilan ylizey ve gozenek analiz cihazinda BET, t-plot, DR ve BJH ydntemlerini

iceren yazilim programi ile otomatik olarak belirlendi.
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Kristal yapisin1 incelemek icin, her bir numunenin XRD profilleri oda
sicakliginda, Cu Ko X-ray kaynagi kullanilarak, 40 kV ve 30 mA analiz kosullarinda
elde edildi. Difraksiyon verileri 20= 0-70° arasinda degisen dlgekte alindi.

Yiizey fonksiyonel gruplarini nitel olarak belirlemek icin FT-IR spektrumlar
oda sicakliginda, elmas yoriingeli toplam yansima azaltici (ATR) aksesuari destegiyle, 4
cm” ayirma duyarliliginda, 650-4000 cm™” band araliginda 128 kez taranarak elde
edildi. Ornekler direkt elmas kristal {izerine konulup elmas kristalle tamamen
etkilesmesini saglamak amaciyla basing uygulanarak analiz edildi. Nicel olarak
belirlemek icin ise, Boehm titrasyon yontemi (Boehm 1994) kullanildi. Bunun i¢in, 0.25
g ornekler tartilarak, 0.05 mol/L 50 mL’lik hazirlanan NaOH, Na,COs, NaHCO; ve HCI
cozeltilerinin bulundugu 50 mL’lik erlenlere ilave edildi. Siispansiyonlar oda
kosullarinda, 120 rpm calkalama hizinda ve 24 saat siirede ¢alkalayicili su banyosunda
calkalandi. Daha sonra ornekler siiziillip, siiziintiilerden 5 mL alindi ve sirastyla 0.05
mol/L HCI ve 0.05 mol/L NaOH c¢ozeltileriyle fenolftalein ve metil oranj indikatorleri
esliginde titre edildi. Asidik fonksiyonel gruplarin sayisal degeri, kullanilan NaOH’in
karboksilik, laktonik ve fenolik gruplari, Na,COs’1n karboksilik ve laktonik gruplart ve
NaHCOj;’in yalnizca karboksilik gruplari notralize etmeleri esasina dayanarak
belirlendi. Toplam bazik fonksiyonel gruplarin sayisal degeri ise HCl’in tiim bazik

gruplar1 nétralize etmesi esasina dayanarak belirlendi.

Yiizey ylikiiniin sifir oldugu pHysy’leri belirlendi. Bunun i¢in, 0.01 mol/L NaCl
¢Ozeltisi hazirlanarak 50 mL’lik erlenlere birakildi. 0.1 mol/L HCI ve 0.1 mol/L NaOH
cozeltileri ile NaCl ¢ozeltilerinin pH’lar1 2-12 arasina ayarlandi. Daha sonra her bir
erlene 0.15 g numune birakilip, 120 rpm hizinda 48 saat ¢alkalamaya birakildi. Siire
tamamlandiktan sonra pHy’ler dl¢iiliip, pHy’ye karst ApH (pHy-pHs) degerleri grafige
gecirildi (Preethi ve Sivasamy 2006). pH’1n sifir oldugu pH’lar pHysy olarak alindu.
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3.5. Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalar:
3.5.1. Kalibrasyon ve Ol¢iim Yontemleri

Bu calismada, adsorplanan olarak kullanilan, MY ve KK boyarmaddelerinin ve
TS antibiyotik maddesinin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasinda kesikli yontem

kullanilmastir.

Oncelikle, C, ve C, derisimlerini belirlemek icin, kullanilan adsorplananlarin
derisim-absorbans iliskileri tespit etmek icin calisma egrisi belirleme caligsmalari
yapildi. Bu amagla, oncelikle MY ve KK boyarmaddeleri ile TS antibiyotik maddesi
icin Uv-vis spektrofotometresinde maksimum absorpsiyon dalga boylari (Ayax), sirastyla
617, 497 ve 360 nm olarak belirlendi. Bu adsorplananlarin, ¢esitli derisimlerinde
cozeltileri hazirlanip, adsorplananlarin belirlenen A,y ’larinda absorbanslart  (A)
Olgiilerek, derisime karsi cizilen grafiklerin, e§im ve kayma degerlerinden, her bir
adsorplanana iligkin ¢aligma denklemi, MY i¢in, A= 0.1635C + 0.1207; KK i¢in A=
0.0506C + 0.0424 ve TS icin A= 0.0326C + 0.0626 olarak belirlendi. Belirlenen ¢alisma
denklemleri yardimiyla C, ve C, derisimleri hesaplandi. Bu derisimler, Denk. 3.1°de

degerlendirilerek g degerleri hesaplandi.

CcC -C)YyY
,_(€.=C)
m

3.1)

3.5.2. Cozeltiden Adsorpsiyon Kosullarinin Optimize Edilmesi Calismalari

Bir atik su aritim isleminde, sistem kosullarinin optimizasyonu, kirleticilerin
uzaklastirilma verimini artirma ve maliyeti diislirme acisindan 6nemli avantajlar saglar.
Bu nedenle deneysel ¢aligmalar, her bir boyarmadde ve antibiyotigin optimum giderim

kosullar1 belirlendikten sonra izoterm c¢aligmalar1 yapilmustir.

3.5.2.1. pH Etkisi

MY, KK ve TS adsorpsiyonlarina pH etkisini incelemek i¢in, C,’lar1 100 mg/L
olan ve 0.1 mol/L HCI ve 0.1 mol/L NaOH ile pH araliklar1 sirasiyla 2-12, 4-12 ve 2-12
olacak sekilde ayarlanan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile AK’larin 0.01 g’lari, 298 K’de, 120

rpm calkalama hizinda ve 1 saat siire kosullarinda ¢alisildi. MY, KK, TS i¢in Uv-vis
65



3. MATERYAL ve METOT

spektrofotometresi ile adsorplananlarin belirlenen Ay.x’larinda yapilan analiz sonuglari
neticesinde elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1’de degerlendirilerek g degerleri

hesaplandi. pH degerlerine kars1 g degerleri grafige gecirildi.

3.5.2.2. Doz EtKisi

MY, KK ve TS adsorpsiyonlarinda hazirlanan AK,’larin doz etkisini incelemek
iizere, m’leri 0.01-0.05 g arasinda alinarak, MY, KK ve TS-AK adsorpsiyon sistemleri
icin 298 K’de, adsorplananlarin dogal pH’larinda, C,’lar1 100 mg/L olan ¢6zeltilerin 50
mL’si ile 1 saat siire ve 120 rpm calkalama hizi kosullarinda ¢alisildi. UV-vis
spektrofotometresi ile adsorplananlarin belirlenen Ay, ’larinda  yapilan analizler
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1’de degerlendirilerek g degerleri

hesaplandi. m’lere kars1 g’lar grafige gegirildi.

3.5.2.3. Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi

MY, KK ve TS adsorpsiyonlarina baslangi¢ derisimi ve denge temas siiresi
etkilerini incelemek iizere, MY, KK ve TS-AK adsorpsiyon sistemleri ig¢in
adsorplananlarin dogal pH’larinda ve belirlenen optimum dozlarda, sirasiyla C,’lar
200-400 mg/L araliginda olan ¢dzeltilerin 50 mL’si ile 298 K’de ve 120 rpm calkalama
hizinda zamana (t) bagh olarak ¢alisildi. MY, KK ve TS i¢in UV-vis spektrofotometresi
ile adsorplananlarin belirlenen Ay ’larinda yapilan analiz sonuglarindan elde edilen C,
ve C, degerleri Denk. 3.1°de degerlendirilerek g degerleri hesaplandi. Degisik C,’larda ¢
degerlerine kars1 g degerleri grafige gecirildi.

3.5.2.4. iyonik Siddet (Tuz) Etkisi

MY, KK ve TS adsorpsiyonlari iizerine tuz etkisini incelemek {izere, MY, KK ve
TS-AK adsorpsiyon sistemleri i¢in, adsorplananlarin dogal pH’s1 ve belirlenen optimum
dozlarinda C,’lar1 100 mg/L olan adsorplanan ¢dzeltilerinin 25 mL’si ile 0.0-0.5 mol/L
arasi derigsimli NaCl ¢ozeltilerinin 25 mL’si karigtirilarak 1 saat, 298 K’de ve 120 rpm
calkalama hizinda ¢alkalandi. Uv-vis spektrofotometresi ile adsorplananlarin belirlenen
Amax’larinda yapilan analizleri sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1°de
degerlendirilerek ¢ degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ degerleri grafige

gecirildi.
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3.5.3. Kinetik Calismalar

MY, KK ve TS-AK adsorpsiyon sistemleri i¢in belirlenen kinetik veriler, yaygin
olarak kullanilan Lagergren (Denk. 1.14), Ho-McKay (Denk. 1.17) ve Weber-Morris
(Denk. 1.25) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek UPAK-MY, UPAK-KK, UPAK-
TS, DPAK-MY, DPAK-KK, DPAK-TS ve HPAK-MY, HPAK-KK, HPAK-TS
adsorpsiyon sistemleri icin kinetik modellere iliskin grafikler c¢izildi ve kinetik
parametreler hesaplandi. R’ ve 4¢(%) hata analiz verileri belirlendi ve bunlarin sirastyla

biiyiikliik ve kiiglikliiglinden kinetik model tespitleri yapildu.

3.5.4. Sicaklik EtKisi ve izoterm Calismalari

MY, KK, ve TS’nin adsorpsiyon izoterm calismalarinda, belirlenen optimum
adsorpsiyon kosullarinda farkli C,’l1 ¢ozeltilerin 50 mL’si ile MY ve KK-AK sistemleri
icin 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K, TS-AK sistemleri i¢in ise 288 K, 298 K ve 308 K
sicakliklarda 120 rpm ¢alkalama hizinda calkalandi. Uv-vis spektrofotometresi ile
adsorplananlarin belirlenen Ay ’larinda yapilan analizler sonucunda C, degerleri ve bu
degerlerin Denk. 3.1°de degerlendirilmesiyle g, degerleri belirlendi. Her bir adsorpsiyon
sistemi icin, degisik sicakliklarda elde edilen g, degerleri C,.’ye kars1 grafige gecirilerek
izoterm egrileri elde edildi. izoterm modellemesi yapmak iizere yaygin kullanilan
Langmuir (Denk. 1.26) ve Freundlich (Denk. 1.27) cizgisel izoterm denklemlerinde
degerlendirilerek c¢izgisel izoterm grafikleri cizildi. Cizgisel izotermlerden, izoterm
sabitleri ile R;’ler ve R’ verileri belirlendi. Belirlenen R’ verilerinin bityiikliigiinden
yararlanarak izoterm model tespiti yapildi. Belirlenen Kj sabitleri Denk. 1.31°de
degerlendirilerek AG®’ler ve Denk. 1.32°de degerlendirilerek her bir adsorpsiyon sistemi
icin Van’t Hoff grafikleri ¢izildi ve bu grafiklerin e§im ve kaymalarindan sirasiyla AH°

ve 4S5° termodinamik parametreleri hesaplandi.

3.6. Desorpsiyon Calismalar

Adsorplayicinin = ve  adsorplananin  geri  kazanilabilirligi, adsorpsiyon
calismalarinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Bu sayede adsorplayici maliyeti minimize
edilerek ¢aligmanin ¢evresel olarak amacina ulasmast da saglanmaktadir. Bu ¢aligmada
MY, KK ve TS yiiklii AKgy'larin yeniden kullanilabilirligini tespit etmek igin
adsorpsiyon-desorpsiyon periyot (cycle) calismalar1 gergeklestirildi.
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Bu amagla, literatiirlerde MY ve KK desorpsiyon ¢alismalar1 i¢in yaygin bir
sekilde kullanilan %50’lik etanol-su ¢ozeltisiyle adsorpsiyon-desorpsiyon periyot
calismalart (cycle) gergeklestirildi. Bunun i¢in; her bir AKq,’un optimum dozu,
derisimi 100 mg/L olan MY ve KK’nin dogal pH’larindaki 50 mL’lik ¢ozeltilerinde,
120 rpm c¢alkalama hizinda, 298 K’de 1 saat boyunca calkalamaya birakildi. Gegen siire
sonunda, AKgy'lar ¢ozelti ortamindan uzaklastirlldt ve saf su ile yikanip
adsorplanmamig MY ve KK molekiillerinden arindirildiktan sonra, 60°C’ye ayarlanmis
etivde bir gece boyunca kurutulmaya birakildi. Kurutulan MY ve KK yiikli
AK,pi’lardan optimum miktarlarda alinarak, %50°lik etanol-su ¢ozeltisinin 50 mL’sine
birakilip 298 K’de, 120 rpm c¢alkalama hizinda 1 saat ¢alkalamaya birakildi. Bu iglemler
bes kez yinelendi. TS adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalar1 ise literatiirlerde TS
desorpsiyon caligsmalarinda yaygin olarak kullanilan 0.005 M NaOH c¢ozeltisiyle
adsorpsiyon-desorpsiyon periyot (cycle) caligmalar1 gergeklestirildi. Bunun i¢in; her bir
AK,pun optimum dozu, derisimi 100 mg/L olan TS’ nin dogal pH’sindaki 50 mL’lik
cozeltilerinde, 120 rpm calkalama hizinda, 298 K’de 1 saat boyunca calkalamaya
birakildi. Gegen siire sonunda, AK,,’lar ¢ozelti ortamindan uzaklastirilarak, saf su ile
yikanip adsorplanmamig TS molekiillerinden arindirildiktan sonra 60°C’ye ayarlanmig
etiivde bir gece boyunca kurutulmaya birakildi. Kurutulan TS yiikli AKy’lardan
optimum miktarlarda alinarak, 0.005 M NaOH ¢ozeltisinin 50 mL’sine birakildi ve 298
K’de, 120 rpm c¢alkalama hizinda 1 saat ¢alkalamaya birakildi. Adsorpsiyon-
desorpsiyon ¢alismalar1 sonrasi, adsorplanan ve desorplanan miktarlar; adsorplananlarin
belirlenen Ay.x’inda Uv-vis spektrofotometresinde yapilan analizler sonucunda elde
edilen C, degerleri Denk. 3.1°de degerlendirilerek g,4 ve gqes miktarlart hesaplandi. Bu
degerler, Denk. 3.2°de degerlendirilerek %6D’ler hesaplandi ve adsorpsiyon-desorpsiyon
periyot (cycle) grafikleri ¢izildi.

%D = 2ds x100 (3.2)
Qads

Burada, ¢q.is Ve ¢qgs sirasiyla adsorplanan ve desorplanan miktarlarn ifade

etmektedir.
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4.1. Posalarin Bilesen ve Termal Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Biyokiitle bileseninin baglica hemiseliiloz, seliilloz ve ligninden olustugu
bilinmektedir. Cizelge 4.1, kullanilan posalara iliskin bilesen analiz sonuglarini
icermektedir. Bu ¢izelgeden, her {i¢ posanin biyokimyasal olarak lignoseliilozik oldugu
goriilmektedir. Lignin iceriklerinin yiiksek olmasi ¢alismada kullanilan posalarin AK

hazirlamada uygun hammaddeler oldugunu desteklemektedir (Ncibi ve ark. 2014).

TG; biyokiitlenin 1sisal bozunma davranislarini, DTA ise biyokiitlenin analiz
siiresince yapisinda meydana gelen olast tepkime ve silireclerden kaynakli enerji
degisimlerini goézlemlemek i¢in uygulanan bir tekniktir. Biyokiitle yapisinda bulunan
farkli 6zellikteki bilesenlerin gostermis oldugu degisik bozunma davranislari, biyolojik
temelli bir malzemenin 1s1sal karakterizasyonu i¢in olduk¢a aydinlatici bilgilerin ortaya
¢ikmasina katkida bulunmaktadir (Gangil 2014). 100 °C/dk’dan daha az 1sitma hizininin
uygulandig1 analizlerde biyokiitlenin termal bozunma siireci dort farkli basamakta
gerceklesmektedir. Bu basamaklar sirasiyla; nemin uzaklagmasi, hemiseliillozun
bozunmasi, seliilozun bozunmasi ve ligninin bozunmasidir (Vasile ve ark. 2011).
Biyokiitleyi olusturan bilesenlerden 1sisal olarak kararlilig1 en yiiksek olan ise lignindir

(Lopez-Gonzalez ve ark. 2013).

Sekil 4.1(a-c), kullanilan posalara iligkin TG/DTA egrilerini gostermektedir.
Bu sekildeki 1si1sal bozunma egrilerine gore, her ii¢ posanin 1sisal bozunma davranislari
farkli olmakla birlikte dort farkli basamaktan olusan agirlik azalmasi gostermektedirler.
Posalar icin tespit edilen 1si1sal bozunma davranislari sirasiyla UP igin 28-160°C, DP
icin 28-150°C ve HP igin ise 28-140°C arasi sicakliklarda gozlemlenen fizisorplanan
suyun uzaklastig1 birinci basamaktir. Bu sicaklik bolgelerinde UP igin %7, DP igin %3
ve HP igin ise %5 agirlik azalmas1 gdzlenmektedir. Ikinci ve iigiincii basamaklar ise
agirhik azalmalarmin maksimum oldugu kisimlar olup UP i¢in %40, DP i¢in %55 ve HP
i¢in ise %33 oldugu hemiseliiloz ve seliiloz yapilarinin bozunmasindan kaynakli agirlik
azalmalarma karsilik gelmektedir (Jeguirim ve Trouvé 2009). Bu maksimum azalma,
biyokiitle agirliklarindaki degisim hizinin, 200°C’nin {izerideki sicakliklarda

hemiseliillozun gaz ve asetik asite doniismesi (Grioui ve ark. 2006) ve seliillozun
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bozunmasi (Liu ve ark. 2002; Shen ve ark. 2009) nedeniyle hizli bir sekilde artmasindan
kaynaklanmaktadir. Polimerik yapilar olan hemiselilloz ve seliillozun bozunma
sicakliklar1 her {i¢ posa igin birbirine yakin olup yaklagik ~150°C civarlarindadur.
Ligninin termal bozunmasi, kararli yapisindan dolay1 genis bir sicaklik araliginda (100-
900°C) olup daha ¢ok yiiksek sicakliklarda belirginlesmektedir. Her {i¢ posanin son
basamagi ise lignin bozunmasimin gerceklestigi kisimdir. Sekil 4.1(a-c)’deki TG
egrilerinden, bu basamaktaki yaklagik agirlik azalmalari, UP igin %5.8, DP igin %2.6 ve
HP icin ise %9.6 oldugu goriilmektedir. HP’nin digerlerinden daha fazla agirlik
azalmas1 goOstermesi, Cizelge 4.1’den de goriildiigii gibi, daha fazla lignin bileseni
icermesinden kaynaklanmaktadir. Sonug olarak, Sekil 4.1(a-c)’deki TG egrilerinden
goriildiigi lizere her {i¢ posa, farkli termal davraniglar gostermekle birlikte 500°C’den
yukar1 sicakliklarda agirliklarinda 6nemli bir degisiklik meydana gelmemesi nedeniyle
AK hazirlanmasinda minumum karbonizasyon/aktivasyon sicakliklart 500°C olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.1(a-c)’deki DTA egrileri incelendiginde her ii¢ posaninda bitkisel
kokenli olmalarindan dolay birbirine yakin sicaklik araliklarinda hem endotermik hem
de ekzotermik pik verdikleri goriilmektedir. 150°C’nin altinda goriilen endotermik
piklerin muhtemelen fizisorplanan suyun desorpsiyonundan, 200°C {izerinde gozlenen
pikler ise muhtemelen sirasiyla hemiseliiloz, seliilloz ve lignin yapilarinin bozunmasina
bagl olarak olusan ekzotermik piklerdir (Yang ve Qiu 2011; Tongpoothorn ve ark.
2011; Vargas ve ark. 2011; Kalderis ve ark. 2008).

Cizelge 4.1. Posalarin Bilesen Analiz Sonuglari

Up DP HP
Ekstraktif Madde® 9.08 7.34 3.80
Hemiseliiloz® 5.32 23.79 15.35
Lignin® 52.64 34.12 59.11
Seliiloz® 32.96 33.17 21.74

*Kuru sekilde; "Farktan
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4.2. Aktif Karbonlarin Hazirlama Kosullarinin Etkisine Tliskin

Degerlendirilmeler
4.2.1. Kimyasal Aktivasyon Etkisine liskin Degerlendirmeler

Kullanilan posalardan AK’larin hazirlama kosullarinin optimizasyonu; kimyasal
aktivator emdirme orani, karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ve siiresi gibi

parametrelerin gozenek yapilarina etkileri incelenerek belirlendi.

4.2.1.1. Kimyasal Aktivator Emdirme Orani Etkisi

AK’nun hazirlanmasinda, kullanilan hammaddenin yan1 sira kimyasal
aktivatorin tiiri ve emdirilme orani da AK’nun yapisal ve fiziksel ozelliklerini
etkileyen onemli hazirlama parametrelerindendir. Bu calismada kimyasal aktivasyonun
etkisini incelemek tlizere aktivator olarak ZnCl, kullanilmistir. ZnCl, kullanilmasinin
nedeni, posalarin yapisinda yer alan ugucu bilesenlerin salinigini1 engellemesi, karbon
iskeletine tutunarak olusturdugu capraz baglarla yapidan kontrolsiiz karbon kaybini
azaltmasi ve Scholl kondensasyon (polimerizasyon) tepkimelerini katalizleyerek karbon
yilizeyinde katran ve benzeri sivilarin olusup gozenekleri kapatmasina engel olmasidir.
Benzer egilimler daha 6nce yapilmis bazi ¢aligmalarda da gbzlemlenmistir (Rodriguez-

Reinoso ve Molina-Sabio 1992, Guo ve Lua 2000).
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Sekil 4.2-4.4, aktivator emdirme oranlarinin etkisini incelemek tizere, kullanilan
posalarin ZnCl, ile degisik emdirme oranlarinda etkilestirilmesi ile hazirlanan AK’larin
azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Cizelge 4.2 ise, Sekil
4.2-4.4°deki azot gazi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinden belirlenen gézenek

parametreleri igermektedir.

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi emdirme orani (gznci2/gposa) 1:1°den 6:1°e dogru
arttikca Sger, Vi, %Vu ve D, degerleri artmakta; %V, degerleri ise azalmaktadir. 6:1
emdirme oranindan sonra ise aksine Szer, V5, %Vu ve D, degerleri azalmakta; %V,

degerleri ise artmaktadir.

Sger, Vi ve %V gbzenek parametrelerinin artmasinda, birbiriyle yarisan iki tiir
mekanizma etkili olmaktadir. Bunlar, ZnCl,’nin yapiya girerek yeni tiir gézenekler
olusturmasi ve gozenekleri genisletmesidir (Rodriguez-Reinoso ve Molina-Sabio 1992).
Diisiik emdirme oranlarinda baskin mekanizma mikrogdzenek olusumu olup oran
ylkseldik¢ge gozenek genislemesi onemli hale gelmektedir (Hu ve Srinivasan 2001).
Benzer durum Ahmadpour ve Do’nun ¢alismlarinda da goriilmiistiir (Ahmadpour ve Do
1997). ZnCl, sahip oldugu dehidratize etme 6zelligiyle hammaddenin gdzenekliligini
arttirmakla  birlikte yeni  gozeneklerin  olugsmasini  saglamaktadir.  Ayrica
mikrogozeneklerin  mezogdzeneklere, dar mezogézeneklerin de  gelismis
mezogdzeneklere donlismesini gerceklestirerek yapinin  diizenlenmesine katkida
bulunmaktadir. 6:1 oraninin yukarisinda Szgr ve Vr'nin keskin bir sekilde azalmasinin
en biiyiilk nedeni ise yiiksek derisimlerde ZnCly’nin karbon iskeletinde bozunma
yaratarak gozeneklerin ¢cokmesine ve bunun sonucu olarakta gozeneklerin daralmasina
yol agmasindan kaynaklanmaktadir. Aktivasyon esnasinda ZnCl,’nin hammadde ile
degisik aktivasyon sicakliklarinda yaptigi olasi tepkimeler Denk. 4.1-4.3’de yer
almaktadir (Wu ve Zhang 2012).

27ZnCl, +3H,0 — Zn,0Cl,.2(H,0)+2HCI T 300-400°C (4.1)
Zn,0Cl, 2(H,0)— ZnCl, T +Zn0 +2H,0 T 400-600°C (4.2)
Zn0+C > zZnt+co? >800°C (4.3)
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Sonug olarak, her ii¢ posadan hazirlanan AK’lardan en yiiksek Sggr, V7 ve
%V degerleri 6:1 emdirme oraninda elde edildiginden, AK,p’larin hazirlanmasinda

emdirme orani 6:1 olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 4.2. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan Degisik Emdirme Oranlarinda (gznci/8posa)

Hazirlanan Aktif Karbonlara iliskin Gozenek Karakteristikleri ve Verimleri [Aktivasyon

Sicakligt: 500°C; Aktivasyon Siiresi:1 saat]

N.K. Sm Sm SgET Vi Vm Vr Vi Vm D, \%

(m’/g) | (m’/g) (m’/g) | (cm’/g) | (emg) | (em¥g) | (%) | (%) | (nm) | (%)
UP151 | 531.88 | 380.01 911.89 0.413 0.195 0.608 67.93 |32.07 240 | 76.55
UP251 | 283.57 | 730.97 1014.54 | 0.390 0.240 0.630 61.90 |38.10 | 2.76 | 71.67
UP451 | 173.68 | 1043.12 | 1216.80 | 0.922 0.940 1.862 49.52 | 5048 | 6.02 | 70.51
UP651 | 158.76 | 1302.72 | 1361.48 | 0.343 1.657 2.000 17.15 | 82.85 |6.33 69.40
UP851 | 214.67 | 1016.31 1230.98 | 0.503 1.073 1.576 31.92 | 68.08 |4.33 64.84
DP151 | 503.03 | 113.76 616.79 0.313 0.124 0.437 71.49 [ 28.51 [2.64 |67.04
DP251 | 376.32 | 256.52 722.17 0.304 0.153 0.457 66.48 | 33.52 1449 |5545
DP451 | 27446 | 485.09 759.55 0.584 0.416 0.710 41.41 | 58.59 | 4.83 54.26
DP651 | 134.97 | 652.08 787.04 0.277 0.723 0.973 28.43 | 71.57 [ 5.78 | 45.39
DP851 | 272.26 | 223.17 495.43 0.196 0.256 0.452 43.36 | 56.64 | 3.65 34.07
HP151 | 322.51 | 598.56 921.07 0.340 0.201 0.541 62.85 | 37.15 | 248 | 72.18
HP251 | 180.21 | 657.08 837.08 0.258 0.313 0.571 54.89 | 45.11 259 |67.67
HP451 | 107.65 | 960.58 1068.23 | 0.476 0.524 0.790 33.67 | 6633 |2.84 | 6532
HP651 | 86.03 1554.87 | 1640.90 | 0.250 1.917 2.167 11.54 | 88.46 | 528 | 56.55
HP851 | 275.87 | 1325.41 1601.28 | 0.550 0.815 1.365 40.27 | 59.73 | 5.21 48.83

4.2.1.2. Karbonizasyon/Aktivasyon Sicakhig Etkisi

Karbonizasyon/aktivasyon sicakligi, AK’larin gézenek yapisinin gelisimi ve
buna bagl olarak adsorplama kapasitesini belirleyen 6nemli faktorlerden biridir. Sekil
4.5-4.7, aktivasyon sicaklig1 etkisini incelemek tizere posalar i¢in belirlenen optimal 6:1
emdirme oraninda degisik sicakliklarda 1 saat aktive edilerek hazirlanan AK’larin azot
gaz1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Cizelge 4.3 ise, azot gazi
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden elde edilen gozenek parametrelerini

icermektedir.

Bu ¢izelgeden, her ii¢ posanin, aktivasyon sicakligi 400°C’den 600°C’ye dogru
artttkca Sger, Vr, %Vu ve D, degerlerinin arttigi; %V, degerlerinin ise azaldig
goriilmektedir. Sger, V7, %Vu ve D, ’deki artma, sicaklik artmasiyla posalarin igerdigi
temel bilesiklerin buharlagsmalart sonucu yerini yeni gelismis gézeneklerin olusumuna
birakmalarindan kaynaklanmaktadir. 600°C’nin yukarisinda ise tam aksine Sger, Vr,
%Vu, D, degerlerinin azalmasi ve %V, degerlerinin artmasi yliksek sicaklik etkisi ile

gozeneklerin biiziilerek daralmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sonug olarak posalardan belirlenen optimum emdirme oraninda aktif karbon

hazirlanmasi i¢in optimum aktivasyon sicakligi 600°C olarak secilmistir.
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Cizelge 4.3. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan Degisik Karbonizasyon/Aktivasyon

Sicakliklarinda Hazirlanan Aktif Karbonlara fliskin Gézenek Karakteristikleri ve

Verimleri [Emdirme Orani (gzci2/€posa) © 0:1; Aktivasyon Siiresi: 1 saat]

1.0

NK. | S, Sw Sper Va Var Vi Vm | Vu | D, | V
(m’/g) | (m’g) | (m’g) | (cm’/g) | (cm¥/g) | (em¥g) | (%) | (%) | (nm) | (%)
UP641 | 326.57 | 492.83 | 819.40 | 0.141 | 0415 | 0.556 | 2536 | 74.64 | 2.71 | 82.09
UP651 | 158.76 | 1302.72 | 1361.48 | 0.343 | 1.657 | 2.000 | 17.15 | 82.85 | 633 | 69.40
UP661 | 146.32 | 1309.08 | 145540 | 0.125 | 2.193 | 2318 |539 |94.61 | 6.81 | 44.13
UP681 | 136.83 | 851.36 | 988.19 | 0480 | 0.504 | 0984 | 48.74 | 51.26 | 3.96 | 6.51
DP641 | 14047 | 507.42 | 647.89 | 0.086 | 0.670 | 0.756 | 1138 | 88.62 | 4.56 | 68.16
DP651 | 134.97 | 652.08 | 787.04 | 0277 | 0.723 | 0973 | 2843 | 71.57 | 5.78 | 4539
DP661 | 29.97 | 1063.31 | 109327 | 0.129 | 1440 | 1.569 | 822 |91.78 | 592 | 38.24
DP681 | 27.84 | 4138 6922 | 0.058 | 0.048 | 0.106 | 54.72 | 4528 | 2.41 | 21.95
HP641 | 245.18 | 769.25 | 101443 | 0.165 | 0468 | 0.633 | 26.07 | 73.93 | 2.50 | 80.11
HP651 | 86.03 | 1554.87 | 1640.90 | 0.250 | 1.917 | 2.167 | 11.54 | 88.46 | 528 | 56.55
HP661 | 56.76 | 1637.16 | 1693.92 | 0.028 | 2.627 | 2.655 | 1.05 |98.95 | 6.70 | 48.83
HP681 | 44.11 | 1464.58 | 1508.69 | 0.903 | 1.087 | 1.990 | 4538 | 64.62 | 3.41 | 4836
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4.2.1.3. Karbonizasyon/Aktivasyon Siire Etkisi

Aktivasyon siiresi AK’nun yapisim1 ve adsorpsiyon ozelliklerini etkileyen bir
diger deneysel parametredir. Sekil 4.8-4.10, aktivasyon siiresi etkisini incelemek iizere
posalarin belirlenen 6:1 emdirme orani, 600°C aktivasyon sicakligi ve degisik siirelerde
karbonize edilerek hazirlanan AK’larin azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini
icermektedir. Cizelge 4.4 ise, Sekil 4.8-4.10°daki izoterm azot gazi adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermlerinden elde edilen gézenek parametrelerini igermektedir.

Bu cizelgeden, her li¢ posanin aktivasyon siiresi 0.5 saat’ten 1 saat’e dogru
uzatildiginda Sger, Vr, %Vy ve D, degerleri artmakta, %V, degerleri ise azalmaktadir.
Sper, Vr, %V ve D,’deki artma, 600°C’de 1 saat i¢inde temel bilesiklerin tamamen
uzaklagmasint tamamlayarak yerini gelismis gozeneklere birakmasidir. 1 saat’in
tstiindeki siirelerde ise tam aksine Sger, V7, %Vu, D, degerlerinin azalmasi ve %V,
degerlerinin artmasi s6z konusudur. Bu durum 1 saat’ten sonra uzaklasan bilesiklerin
birakmis oldugu gelismis gozeneklerin biiziigmesi ve/veya ¢okmesi sonucu zamanla

yerini mikrog6zeneklere birakmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak posalardan optimum emdirme orani ve sicaklikta AK hazirlanmasi

icin optimum aktivasyon siiresi 1 saat olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.8. Uziim Posasindan Degisik Karbonizasyon/Aktivasyon Siirelerinde Hazirlanan Aktif
Karbonlarin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izoterm Cizimleri
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Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izoterm Cizimleri
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Sekil 4.10. Harnup Posasindan Degisik Karbonizasyon/Aktivasyon Siirelerinde Hazirlanan
Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izoterm Cizimleri

Cizelge 4.4. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan Degisik Karbonizasyon/Aktivasyon
Siirelerinde Hazirlanan Aktif Karbonlara liskin Gozenek Karakteristikleri ve
Verimleri [Emdirme Orani (gzcio/8posa) : 6:1; Aktivasyon Sicakligr: 600 °C]

NK. | Sa Sw Sper | Vi Vu \& Vi Vu | D, | V
(m’/g) | (m’g) | (m’g) | (ecm¥g) | (cm¥g) | (cm’/g) | (%) () | mm) | (%)

UP6605 | 105.40 | 784.55 | 889.95 0.272 0.997 1.269 21.43 78.57 | 5.63 | 81.13

UP661 | 146.32 | 1309.08 | 145540 | 0.125 2.193 2318 5.39 94.61 6.81 | 44.13

UP662 | 47.88 | 866.25 | 914.13 0.275 0.900 1.175 23.40 76.60 | 7.66 | 39.77

UP664 | 120.76 | 790.74 | 911.50 | 0.469 0.796 1.265 37.08 62.92 | 5.06 | 31.10

DP6605 | 106.04 | 416.43 | 52247 | 0.191 0.471 0.662 28.85 71.15 | 5.02 | 71.63

DP661 | 29.97 | 1063.31 | 1093.27 | 0.129 1.440 1.569 8.22 91.78 | 5.92 | 38.24

DP662 | 148.06 | 885.45 | 1033.50 | 0.440 1.011 1.451 30.32 69.68 | 5.61 | 21.37

DP664 | 113.96 | 746.82 | 860.80 | 0.494 0.379 0.873 56.59 43.41 4.06 | 5.47

HP6605 | 88.18 | 1513.10 | 1601.28 | 1.002 1.165 2.167 46.23 53.77 | 433 | 76.96

HP661 | 56.76 | 1637.16 | 1693.92 | 0.028 2.627 2.655 1.05 98.95 | 6.70 | 48.83

HP662 | 10.56 | 1365.00 | 1375.62 | 0.382 1.143 1.525 25.05 7495 | 5.28 | 34.08

HP664 | 44.36 | 1300.30 | 1344.66 | 0.506 0.931 1.465 34.54 6546 | 441 | 7.23
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Kimyasal aktivator etkisini gdzlemlemek icin posalar, ZnCl, kullanmadan azot
ortaminda belirlenen optimum hazirlama kosullarinda (600°C ve 1 saat) karbonize
edilerek biyokarbonlar (BK) elde edildi. Elde edilen BK’larin azot adsorpsiyon
izotermlerinden (Sekil 4.11(a)) izoterm tipleri Tip I ile Tip II izotermlerinin birlesimi
oldugu ve H4’e benzer diizensiz bir histerezis verdikleri goriilmektedir. Bu durum, her
iic posadan elde edilen BK’larin dar mikrogdzeneklerin yani sira gelismis ve/veya

diizensiz dar mezogozeneklere sahip olduklarini gdstermektedir.

Cizelge 4.5, BK’larin gozenek karakteristiklerini icermektedir. Bu c¢izelgeden
gorildugi tizere, Sger, Vi, %V, ve %V degerleri sirasiyla 6.71 m?/g, 0.012 cm’/g,
%7.22 ve %92.78; 12.79 m*/g, 0.012 cm’/g, %33.33 ve %66.67 ve 66.37 m*/g, 0.038
cm’/g, %84.21 ve %I15.79 olarak belirlendi. Elde edilen bu veriler, hazirlama

kosullarinda ZnCl, ile aktivasyonun etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. Uziim, Domates ve Harnup.Posalarmdan Hazirlanan Biyokarbonlara {liskin Azot
Adsorpsiyon-Desorpsiyon [zotermleri (a), Gzenek Boyut Dagilimlar (b)

Cizelge 4.5. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan Hazirlanan Biyokarbonlara iliskin Gozenek

Karakteristikleri
N.K. Sm Sm SBET Vi Vum Vi Vi Vum D,
(m%g) | (m*g) | (m’g) | (em¥g) | (cmg) | (em’lg) | (%) (%) (nm)
UPBK 1.43 5.28 6.71 0.001 0.011 0.012 7.22 92.78 7.84
DPBK 7.01 5.78 12.79 0.004 0.008 0.012 33.33 66.67 3.72
HPBK 59.07 7.30 66.37 0.032 0.006 0.038 84.21 15.79 2.27

4.2.2. Fiziksel Aktivasyon Etkisi

Fiziksel aktivasyonun etkisini incelemek i¢in oksitleyici gaz olarak CO, seg¢ildi.

Oksitleyici gaz olarak CO; kullanilmasinin nedeni laboratuar kosullarinda kullaniminin

kolay olmasiyla birlikte 800°C civarlarinda kati-gaz tepkime hizinin yavas olmasindan
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dolay1 aktivasyon isleminin kontroliiniin rahat¢a saglanabilmesidir (Rodriguez-Reinoso

1991).

Posalardan, daha o6nce belirlenen optimum kosullarda (600°C ve 1 saat)
karbonizasyon sonucu elde edilen BK’larin 800°C’ta CO, ile yapilan fiziksel
aktivasyonu sonucu elde edilen FAK’larin azot gazi adsorpsiyon izotermleri ile gozenek
boyut dagilimlar1 Sekil 4.12(a-b)’de ve bu izotermlerden yararlanarak belirlenen
gbzenek parametreleri ise Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Sekil 4.12(a)’dan gorildigi
tizere elde edilen her ti¢ FAK’lara iligskin izotermlerin Tip I ile Tip II izoterm tiplerinin
birlesimine ve H4 histerezis tipine uydugu goriilmektedir. Sekil 4.12(a-b)’deki izoterm
tipleri ile gozenek boyut dagilim egrileri ve Cizelge 4.6’daki go6zenek
parametrelerinden, FAK’larin ¢ogunlukla gelismis mikrogézeneklerin yani sira dar

mezogdzenekleri de igcerdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5 ile Cizelge 4.6’daki BK ve FAK’lara iliskin gozenek parametreleri
incelendiginde CO; ile yapilan aktivasyon etkisini gormek miimkiindiir. FAK’larin Szgr,
Vr, %Vyu ve D, degerleri BK’larinkine gore, her li¢ posa i¢in kendi aralarinda
degerlendirildiginde fiziksel aktivasyon etkisiyle arttigi goriilmektedir. Bu artis,
muhtemelen yliksek sicakligin etkisiyle hareketliligi artan CO, molekiillerinin gdzenek

delici ve genisletici etki yapmasindan kaynaklanmaktadir (Giizel ve Tez 1993).

84



Hasan SAYGILI

140 -
—alis— UFPFan (a)
—i— CFFak
—ap— HFFaK
120 |
c
e
=
=
E 100
=
(]
]
]
[
=11}
=
1]
= 80 |
b
[
=]
w
b=
-.ﬂ‘:
&0

40

04 0.6

Bagl basme (PE,)

oo

1.8 UPFAK

—i— COFFiK
——

HFFa K

1.2

dV/dlog(w) (cmi’/g.nm)

(b)

0.0 L L

32 48

Gozenel: capa (mn)

Sekil 4.12. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan CO; ile Fiziksel Karbonizasyon/Aktivasyon
Sonucu Hazirlanan Aktif Karbonlara Iligkin Azot Adsorpsiyon- Desorpsiyon

Izotermleri (a), Gozenek Boyut Dagilimlar1 (b)



4. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.6. Uziim, Domates ve Harnup Posalarindan CO, ile Fiziksel Karbonizasyon
/Aktivasyon Sonucu Hazirlanan Aktif Karbonlara Iligkin Gézenek Karakteristikleri

N.K. Sm Sm SBET Vau VM Vr Vi VM Dp
(m*g) | (m%g) | (m%g) | (em¥/g) | (em’/g) | (em’p) | (%) (%) | (nm)

UPFAK | 118.51 33.74 152.25 0.065 0.030 0.095 68.42 31.58 2.50
DPFAK | 148.68 93.85 242.53 0.085 0.065 0.150 56.70 43.30 2.46
HPFAK | 258.70 93.80 352.50 0.143 0.060 0.203 70.68 29.32 2.30

4.3. Posalar ve Optimal Aktif Karbonlara iliskin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal
Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi
Her ii¢ posa i¢in Cizelge 4.2-4.4’deki Sper, V5, %V ve Dp degerlerinden,
optimum hazirlama kosullar1 olarak emdirme orani, karbonizasyon/aktivasyon sicakligi
ve siiresi sirastyla 6:1 (gznci2/gposa), 600°C ve 1 saat olarak belirlendi. Karakterizasyon
ve adsorpsiyon calismalarinda kullanmak tizere optimum kosullarda iiretim yinelendi.
Uziim posasindan elde edilen UPAK; domates posasindan elde edilen DPAK ve harnup

posasindan elde edilen ise HPAK olarak simgelendi.

4.3.1. Proksimate ve Ultimate Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Posalar ve elde edilen AK,p’larin proksimate ve ultimate analiz sonuglarini
iceren veriler karsilastirmali olarak Cizelge 4.7’de verilmistir. Bu veriler incelendiginde
beklendigi gibi posalarin AK,y’lara doniisiimil sonrasi, sabit karbon ve elementel
karbon igeriklerinin keskin bir sekilde arttigi, H/C ve O/C atomik oranlarinin ise
azaldigr goriilmektedir. Bu durum karbonizasyon/aktivasyon siiresince gerceklesen
tepkimeler sonrast ZnCl, nin posalarin yapisindaki elementel hidrojen ve oksijen’in
uzaklagmasinit kolaylastirmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.7 incelendiginde
AKyp'larin ugucu madde igeriklerinin posalara kiyasla biiylik oranda azaldig:
goriilmektedir. Bu degisim karbonizasyon/aktivasyon siirecinde 1sisal etki sonucu
posalarda mevcut olan organik temelli ugucu bilesenlerin yapidan uzaklagmasi ve

kararl1 yapiya sahip aktif karbonlarin olusmasiyla agiklanabilir. Benzer sonuglara daha
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onceki literatiir ¢alismalarinda da rastlamak miimkiindiir (Fernandez ve ark. 2014; Jain

ve ark. 2015). Tarimsal kokenli hammadeler genellikle az miktarda kiil igerigine sahip

olup igerdigi kiil ylizdesi yapidaki inorganik bilesenlerin miktar1 hakkinda bilgi verir

(Yagmur ve ark. 2013). Cizelge 4.7’ye bakildiginda posalarin kiil yiizdelerinin diisiik

oldugu goriilmektedir. Bu da aktif karbon tiretimi i¢in uygun hammadeler olduklarini

gostermektedir. Elde edilen AK,’larin kiil yiizdeleri incelendiginde posalara kiyasla

daha yiiksek olduklar1 goriilmektedir. Normalde bu beklen bir durum degildir. Bunun

nedeni muhtemelen AK’larin defalarca yikanmasma ragmen, kimyasal aktivasyon

sonras1t halen kiristal yapisinda ¢inkonun ZnO halinde bulunuyor olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.7. Uziim, Domates ve Harnup Posalari ile Optimal Aktif Karbonlarinin Proksimate ve Ultimate

Analiz Sonuglari

[0) 4
Proksimate Analiz
Nem®” 8.74
Karl® 2.14
Ucucu Madde® 71.16
Sabit Karbon® 17.96
Ultimate Analiz
C 49.46
H 5.55
N 1.41
S 0.05
o° 43.53

UPAK

4.57

14.23

17.00

64.20

81.76

2.71

0.99

0.10

14.45

DP

2.95

1.58

82.67

12.80

58.95

8.21

2.95

0.12

29.78

DPAK

9.22

25.56

11.30

53.92

79.38

1.76

1.70

0.10

17.06

HP

8.52

2.23

51.79

37.46

45.92

5.08

0.96

0.13

4791

HPAK

3.88

19.53

9.80

66.79

70.62

1.73

0.91

0.02

26.72

*Kuru sekilde; "Farktan

4.3.2. Kristal Yap1 Analiz (XRD) Sonuclarinin Degerlendirilmesi

XRD, aktif karbon gibi malzemelerin yapisal karakterizasyonunda yaygin olarak

kullanilan yOntemlerden biridir.

Karbonizasyon/aktivasyon

islemi biyokiitlelerin

molekiiler ve kristalin yapilarinda 6nemli degisikliklere neden olabilir ve buna baglh

olarak biyokiitlenin degisen yapisini

anlamada XRD yoOntemi Onemli bilgiler
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saglamaktadir (Khan ve ark. 2011). Posalar ve AKy’larin XRD profilleri Sekil 4.13(a-
c)’de goriilmektedir. Sekil 4.13(a-c)’den gorildiigli lizere her {i¢ posa da amorf bir
yaptya sahip olup yiiksek ve genis 6zellikte pikler vermektedirler. Bu durum, posalarin
mevcut yapilarindaki seliiloz bilesenlerinden o6tiirli  kristalin  birimlerine sahip
olduklarmi gostermektedir. AK,p’lara iliskin XRD profilleri incelendiginde degisim
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Posalarda var olan pikler yerini sayis1 aktif karbonun
tiirtine bagli olarak farkli sayida dar piklere biraktig1 gozlenmistir. Ayrica AK,p'larin
XRD profillerinde gozlenen ZnO pikleri defalarca yikanmasina ragmen yapida kalan
cinko metalinden kaynaklanmaktadir. Bu durumun varligini, AK,p’larm  kiil

iceriklerinin posalardan yiiksek olusu da (Cizelge 4.7) desteklemektedir.
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Sekil 4.13. Uziim, Domates ve Harnup Posalar1 ve Optimal Aktif Karbonlarma iliskin XRD

Profilleri: UPAK ve UP
ve HP (i¢ kisimda) (c)

(i¢ kisimda) (a), DPAK ve DP (i¢ kisimda) (b), HPAK

89



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.3.3. SEM Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Posalarin ve AK,p’larin SEM gorintiileri Sekil 4.14(a-f)’de gosterilmistir.
Posalarin SEM goriintiilerine bakildiginda dis yiizeylerinin oldukga piiriizli, girinti ve
cikintilara sahip oldugu goriilmektedir. Fakat herhangi bir gdzenekli yapiya, kanallara
ve bosluklara sahip olmadiklar1 goriilmektedir (Sekil 4.14 (a), (c) ve (e)). AKqp'larmn
SEM goriintiilerin de ise dis yiizeylerinin, ZnCl, ile yapilan karbonizasyon/aktivasyon
etkisiyle ugucu bilesenlerin uzaklagmasi sonucunda ¢ukurlarin olustugu goriilmektedir
(Sekil 4.14 (b), (d) ve (f)). Ayrica AKp’'larin SEM goriintiilerinde gozlenen beyazimsi
parcaciklar, defalarca yikanmasina ragmen yapida kalan ¢inko metalinden
kaynaklanmaktadir. Bunun varligini, hazirlanan AK,p’larin kiil iceriklerinin posalardan

yiiksek olusu da (Cizelge 4.7) desteklemektedir.

SEl 10kV  WD25mm
TUBITAK

TUBITAK
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Sekil 4.14. Uziim, Domates ve Harnup Posalar1 ve Optimal Aktif Karbonlara Iliskin SEM Analiz

Goériintiileri: UP (a), UPAK (b), DP (c), DPAK (d), HP (e) ve HPAK (f)

4.3.4. Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin Nitel ve Nicel Analiz Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

FT-IR, yiizey fonksiyonel gruplarmin nitel analizinde kullanilan 6nemli bir
yontemdir. Sekil 4.15, posalarin FT-IR spektrumlarmi gostermektedir. Bu
spektrumlardan benzer bantlara sahip olmalarina ragmen posalarin kendilerine 6zgii
siddetlerde pikler icerdikleri goriilmektedir. Sekil 4.15°de, 3280-3350 cm” band
araligindaki pikler hidrojen baglanmasini igeren ylizeylerindeki alkol, fenol ya da
karboksilik asitlerin varligindan kaynaklanan hidroksil fonksiyonel grubuna ait —OH
gerilmesine (Yargi¢ ve ark. 2015); 2850-2925 cm™ band araliginda alifatik metil (-CHs)
ve metilen (-CH,) fonksiyonel gruplarina ait asimetrik ve simetrik —C-H gerilmesine;
1720-1750 cm™ band araliginda gozlenen pikler karbonil (-C=0) gerilmesine; 1450-
1520 cm™ araliginda elde edilen pikler ise aromatik -C=C halka gerilmesine; 1237-1241
cm” araliginda -CH=CH- gerilmesine iliskin titresimlerdir. Ayrica 1000-1100 cm™
band araliginda goézlenen pikler de bileseninde lignin bulunan posalardaki karakteristik

C-0O gerilme titresimlerine aittir (Cardoso ve ark. 2011).

Sekil 4.16, AKp'lara iligkin FT-IR spektrumlarimi gostermektedir. Bu
spektrumlar incelendiginde posalara oranla AK,,’larin daha az absorpsiyon bandi
verdikleri goriilmektedir. Karbonizasyon/aktivasyon sonrast 3000 ile 1600 cm™ band
araligindaki piklerin kaybolma durumu soéz konusudur (Martins ve ark. 2015). Bu
durum yiiksek sicaklikla birlikte kimyasal aktivasyonun da etkisiyle posalarin
yapilarinda bulunan ugucu bilesenlerin uzaklasmasiyla agiklanabilir. UPAK igin
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3196.36, DPAK igin 3368.12 ve HPAK i¢in 3182.53 cm™"’de gozlenen pikler karbon
yapilardaki —OH gerilmesinden; sirastyla 1581.81, 1581.45 ve 1571.80 cm™’de
gozlenen AK,p’lara iliskin ii¢ pik ise karboksil ve aromatik halkalarda bulunan C=0O
gerilmesinden; 1170.77, 1228.21 ve 1141.62 cm™"’de goriilen bantlar olasi yapilarda var
olan karboksilik asit, alkol, fenol ve esterlerde yer alan C-O gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir (Hesas ve ark. 2013).

AKp'larin - Sekil 4.17°den elde edilen pHysy’leri ve Boehm titrasyon
sonuclarindan elde edilen ylizey gruplarina iliskin nicel degerler Cizelge 4.8’de yer
almaktadir. Bu ¢izelgedeki pHysy, toplam asit ve baz miktarlarindan her tic AK,p'un

zayif asidik ylizeylere sahip olduklar1 goriilmektedir.

146346
161530 lmigﬂ;ﬂ

1463961 114045
174327 1635.10 137575

4000 3600 300 2500 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 i 650

l:]‘l‘l'l

Sekil 4.15. Posalara iliskin FTIR Spektrumlari: UP (a), DP (b), HP (c)
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Sekil 4.16. Optimal Aktif Karbonlara iliskin FTIR Spektrumlari: UPAK (a), DPAK (b),
HPAK (c)

—@ — DPAK

—4@— HPAK

Sekil 4.17. Optimal Aktif Karbonlarin pHysy Cizimleri

93



4. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.8. Optimal Aktif Karbonlarin Yiizey Karakteristikleri

UPAK DPAK HPAK
Karboksilik grup  (meq/g) 0.546 0.518 0.538
Fenolik grup (meq/g) 0.169 0.131 0.091
Laktonik grup (meq/g) 0.515 0.515 0.527
Toplam asidik grup (meq/g) 1.231 1.164 1.155
Toplam bazik grup (meq/g) 0.881 1.043 1.078

pHysy 6.20 5.80 6.40

4.3.5. Optimal Aktif Karbonlara iliskin Gozenek Karakterizasyonu
Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Sekil 4.18(a-c), hazirlanan AK,,’larin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
ile gbzenek boyut dagilimlarini gostermektedir. Cizelge 4.9 ise adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinden belirlenen gozenek karakteristiklerini icermektedir. Sekil 4.18(a-c)’den,
her iic AK,p'un azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde adsorplanan gaz hacmi
diisiik bagil basinglarda (P/P,<0.4) hizli bir sekilde artmakta olup, yiiksek bagil
basinglarda izotermlerin yatay bir seyir izledikleri goriilmektedir. Yiksek bagil
basinglarda (P/P,>0.4) histerezis ilmeginin (hysteresis loop) goriilmesi gozeneklerde
kilcal yogunlagsmanin basladiginin gdostergesidir (Qian ve ark. 2008). Buradan
AK,p'larin - azot adsorpsiyon izotermlerinin IUPAC’1in  siniflandirmasina  gore
tanimlanmis B.D.D.T (Brunauer, Deming, Deming ve Teller) siniflandirmasinda yer
alan Tip I ve Tip IV izotermlerinin birlesimine uydugu soylenebilir (Sing ve ark. 1985).
Bu, hazirlanan her ti¢ AK,’un daha az oranda gelismis mikrogdzenek ve daha fazla
oranda ise az gelismis mezogdzeklere sahip olduklarim1 gostermektedir. Bunu, Cizelge
4.9°daki gdzenek karakteristikleri dzellikle mikrogdzeneklilik (% V) (UPAK igin 5.39;
DPAK igin 8.22; HPAK ig¢in 1.05) ve mezogozeneklilik (%Vy) (UPAK igin 94.61;
DPAK i¢in 91.78; HPAK i¢in 98.95) degerleri de desteklemektedir. Ayrica her iig
AK,p’a iliskin izotermlerin, ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma etkisi
nedeniyle P/P,>0.4’lerde yiikseldigi goriilmektedir. Bu dar gozeneklerin genis

gozeneklere dogru gelistigini ve/veya mikrogdzeneklerin yanisira biiylik oranda
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mezogozeneklerin  birlikte varhgimi  gostermektedir. Izotermlerin  desorpsiyon
kisminindaki histerezis ilmeklerinin, Sekil 1.4’de verilen IUPAC’in histerezis
siniflandirmasina goére H3 tipine benzedigi goriilmektedir. Bu da, gelismis

mikrogdzenekler ve/veya mezogdzeneklerin birlikte varligini desteklemektedir.

Sekil 4.18(a-c) (i¢ kisim)’da optimum kosullarda hazirlanan her {i¢ karbonun
gozenek boyut dagilimlarimmi igeren grafikler yer almaktadir. TUPAC’in
siiflandirmasina gore; adsorplayici gézeneklerini {i¢ gruba ayrmak miimkiindiir. Bunlar
mikrogdzenek (¢cap<2nm), mezogodzenek (2<¢ap>50nm) ve makrogdzenek (¢ap>50nm)
dir. AKp'larin gozenek boyut dagilim grafikleri incelendiginde karbonlarin gézenek
dagilimi degerleri 5-90 nm arasindadir. Gozenek boyut dagilim egrilerinden Dp
degerleri, Cizelge 4.9°da goriildiigii gibi UPAK icin 6.81, DPAK igin 5.92 ve HPAK
icin 6.70 olarak belirlendi. Her lic AK,y i¢in belirlenen bu degerler de, gelismis
mikrogdzeneklere sahip olmalarinin yani sira agirlikli olarak mezogoézenekli yapida

olduklar1 sonucunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.18. Optimal Aktif Karbonlara iliskin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri ve
Gozenek Boyut Dagilimi1 Analiz Cizimleri (i¢ kisimda): UPAK (a), DPAK (b)
HPAK (c)
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Cizelge 4.9. Hazirlanan Optimal Aktif Karbonlara Iliskin Gozenek Karakteristikleri [Emdirme Orani

(8znc12/8posa) © 6:1; Aktivasyon Sicakligi: 600°C; Aktivasyon Siiresi: 1 saat]

N.K. Sm Sm SeET Vi Vum Vr Vi Vm D,
(m/g) | (m¥g) | (m%g) | (emYg) |(ecmYg) | (emVg) | (%) | (%) (nm)
UPAK | 146.32 | 1309.08 | 145540 | 0.125 2.193 2318 539 | 94.61 6.81
DPAK | 29.97 1063.31 | 1093.27 | 0.129 1.440 1.569 822 | 91.78 5.92
HPAK | 56.76 1637.16 | 1693.92 | 0.028 2.627 2.655 1.05 | 98.95 6.70

4.4. Optimal Aktif Karbonlarin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Iliskin

Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi
4.4.1. pH Etkisi

Sekil 4.19, AKgp'lar lizerinden MY adsorpsiyonuna pH etkisi ¢izimlerini
gostermektedir. Bu cizimlerden goriildiigi lizere, yiiksek pH’lara gidildikce AKp’larm
adsorplama kapasiteleri artmaktadir. MY, sulu ¢ozeltide pozitif yiikli iyon halinde
bulunan katyonik bir boyarmaddedir. MY nin sulu ortamdaki mevcut durumu onun
adsorplayict ylizey yiikiinden ve dolayisiyla ¢ozelti pH’sindan etkilenmesi anlamina
gelmektedir. Disiikk pH’larda AK,’larin ytlizeyindeki -OH gruplarinin protonlanmasi
nedeniyle, pozitif yiiklii MY molekiillerinin adsorlayict yiizeyleri tarafindan itilmesiyle
tutunmast zorlagmakta ve dolayisiyla diisiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olmaktadirlar. Aksine, asitliginin azalmasiyla protonlanmis adsorlayici ylizeyinin
protonlarii kaybetmesi sonucu adsorplayici yiizeyinde negatif yiik yogunlugu artar ve
dolayistyla protonlarin birakmis olduklari bu negatif yiiklii yerlere MY molekiilleri
baglanarak adsorplanan miktarin artmasina neden olur. Bunun yani sira, ¢ozelti pH’s1
arttik¢a ortamda fazlalasan OH™ iyonlar1 AK,’larin yiizeyinde birikir ve yiizeyi negatif
yiiklenen AK,p’lar ile katyonik MY molekiilleri arasinda elektrostatik ¢ekim kuvveti
artar ve bu da adsorplanan miktarin artmasina neden olur (Janos ve ark. 2003). Ancak,
MY rengi bilindigi lizere pH 3-7 aras1 kararli olan, ortam pH’sinin 7°den 12’ye dogru
yiikselmesiyle rengi bozulan bir boyarmaddedir (Mall ve ark. 2006). Bununla birlikte
pH 7’nin tizerindeki sulu ¢ozeltilerde Sekil 4.20°de gorildigi gibi MY molekiili,
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karbinol baz formuna doniislip kararli halde olan rengini kaybederek solmaktadir (El
Hajj Hassan ve ark. 2011). Bu durum olas1 kalibrasyon ve absorbans hatalarinin
meydana gelmesine neden olur. Bu tlir olumsuzluklar1 gidermek icin, takip eden
adsorpsiyon c¢aligmalar;, MY nin dogal pH’sinda (4.0) gercgeklestirildi. AK,p’larin
belirlenen pHysy’leri (Cizelge 4.8) incelediginde bunlarin zayif asidik bolgede veya
amfoterlige yakin bir yiizeye sahip oldugu goriiliir. Buradan, AK,,’larin yiiksek MY
adsorpsiyonu gostermeleri, AK,p’'larin yiizeyindeki hidroksil gruplarn ile MY
iyonlarinin azot atomlar1 arasinda olusan kuvvetli hidrojen baglari ile agiklanabilir. MY
molekiiliniin pH 4’de muhtemel baglanma mekanizmast Sekil 4.21°de verilmistir
(Chowdhury ve ark. 2011). Ayrica, AK,p'larin hidroksil gruplar ile pozitif yiiklii boya

molekiilleri arasindaki hidrojen bagi etkilesimi Denk. 4.5-4.7’de verilmistir.
NR,-D—-NR, ClI" —%2% 5 NR, - D - NR," +CI~ (4.5)

AK,, —OH +NR,~D~NR,” — AK,, ~OH------NR,~D~NR,” (4.6

opt

NR,-D-NR,” + HO- 4K, —> NR,~D—-NR," -----HO- 4K, (4.7

225
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~
o0
S~
o0
£
A
©
=2
114
77
—&— UPAK
—@ — DPAK
—@— HPAK
40 : :
0] 3 6 9 12 15

pH

Sekil 4.19. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonuna iliskin pH Etkisi
Cizimleri
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Sekil 4.20. Malahit Yesilinin Bazik Ortamda Molekiiler Doniisiimii (El Jamal ve ark. 2011)
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Sekil 4.21. Malahit Yesili Molekiiliiniin Optimal Aktif Karbonlar Yiizeyinde Olasi
Baglanma Mekanizmasi

4.4.2. Baslangic Derisimi ve Denge Siiresi Etkileri

Sekil 4.22, AKqp'lar lizerinde MY adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimleri ve
denge temas siirelerinin etkilerini gosteren kinetik c¢izimleri gostermektedir. Bu
cizimlerden goriildiigii tizere, AKp'lar lizerinde MY adsorpsiyonu baslangicta hizli bir
seyir izlerken temas siiresinin artmastyla agamali olarak azalmaktadir. Baglangigta, hizli
bir adsorpsiyon goriilmesinin olas1 nedeni ylizeydeki aktif merkezlerin fazlaligindan
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kaynaklanmaktadir. Zamanla adsorpsiyonun azalmasi ise adsorplayici yiizeyinde
adsorplanarak ¢ogalan pozitif yiiklii molekiillerin ylizeye tutunacak katyonik MY
iyonlarinin tutunma yerlerinin gittikge azalmasi ile agiklanabilir (Santhi ve ark. 2010).
Ayrica, Sekil 4.22°den de goriildiigii izere adsorplanan MY miktar1, baslangic ¢ozelti
derigimi arttik¢a artmaktadir. Bu artis baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla birlikte kiitle
transferinin yiirtitiicii kuvvetinin baskin hale gelmesinden kaynaklanmaktadir (Tan ve
ark. 2009). Sekil 4.22°den AK,p’larin denge siireleri 200, 300 ve 400 mg/L baslangic
derisimlerinde sirastyla UPAK icin 180, 150 ve 140 dk, DPAK igin 220, 180 ve 170 dk
ve HPAK i¢in 270, 220 ve 180 dk olarak belirlendi. Ancak, AK,,-MY adsorpsiyon
sistemlerinde etkilesmelerin tamamlanmasina olanak vermek i¢in izoterm c¢alismalar1 24
saat denge temas siiresinde yapilmustir.
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Sekil 4.22. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonuna iliskin
Baslangi¢ Derisimi ve Denge Siiresi Etkisi Cizimleri
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4.4.3. Adsorplayic1 Doz Etkisi

Sekil 4.23, MY adsorpsiyonuna AK,’larn doz etkilerini gosteren ¢izimleri
icermektedir. Bu ¢izimlerden, kullamilan gram AK,,’lar basmna adsorplanan MY
miktarlarinin, doz miktar1 0.01 g’dan 0.05 g’a dogru arttikca sirasiyla 90.52’den
61.38’e, 96.51’den 51.33’¢ ve 73.61°den 33.97 mg/g olacak sekilde azaldig:
goriilmektedir. Buna, adsorlayict miktar1 arttikga adsorplanan molekiillerin yilizeyde
asirt yigismast sonucu karbonlarin yilizeyindeki aktif merkezlerin iist iiste Ortlismesi
veya aktif karbonlarin toplam yiizey alanlarinin azalmasi neden olabilir (Thinakaran ve
ark. 2008; Babu ve ark. 2010). AKpy’larin izoterm ¢alismalari igin, Sekil 4.23’den
goriildigli gibi maksimum adsorpsiyonlarin gerceklestigi 0.01 g, optimum adsorlayict

dozu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Optimal Aktif Karbonlarin Doz Etkisi

Cizimleri

4.4.4. Tyonik Siddet (Tuz) Etkisi

Sekil 4.24, AKop’lar lizerinde MY adsorpsiyonuna tuz etkisi ¢izimlerini

gostermektedir. Bu ¢izimlerden, tuz derisimi arttikca AK,p’larin adsorpladiklart MY
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miktarinmin gittikge arttifi goriilmektedir. Ozellikle ortamdaki tuz derisiminin 0’dan
0.1 mol/L’ye yiikselmesiyle adsorlanan MY miktar1 ¢ok giiclii bir sekilde artmaktadir.
0.1 mol/L’den 0.5 mol/L’ye dogru gittikce adsorlanan miktarda artis devam etmekle
birlikte artis hiz1 baslangica oranla azalmaktadir. Bu artisin nedeni, tuz derigsiminin
artmasiyla ylizeydeki pozitif yiiklerin kismi notrallesmeye ugramasi ve tuzdan gelen CI°
iyonlar1 tarafindan ylizeyde elektriksel ¢ift tabaka olusturulmasiyla agiklanabilir. Ayrica
CI iyonlar1 karbonlarin yiizeyindeki adsorplanmis MY iyonlari ile eslesme gostererek
yiizeydeki komsu MY iyonlar1 arasindaki itme kuvvetlerini zayiflatir. Bu da, yiizeyin

daha fazla pozitif yiikli MY iyonlarimi adsorplamasina neden olur (Guo ve ark. 2005).
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Sekil 4.24. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonuna iliskin Iyonik
Siddet (Tuz) Etkisi Cizimleri
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4.4.5. Kinetik Modelleme ve Adorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 4.25(a-b), Sekil 4.22°deki kinetik verilerin Lagergren ve Ho-McKay
kinetik modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen ¢izgisel kinetik c¢izimlerini
gostermektedir. Bu ¢izimlerin egim ve kayma degerlerinden yararlanarak kinetik
parametreler, R’ ve Aq(%) degerleri belirlendi (Cizelge 4.10). Bu ¢izelgeden, yiiksek R’
ve diisik 4q(%) degerlerine sahip olmasindan dolayr her li¢ AK,py iizerinde MY
adsorpsiyonunun Ho-McKay kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge
4.10°da yer alan kinetik modellere iliskin hesaplanan g.(g.c.) ile deneysel ge(qe exp)
degerleri karsilastirildiginda, Ho-McKay kinetik modelinde bu degerlerin birbirine daha
yakin oldugu goriilmekte olup, bu da adsorpsiyonun Ho-McKay kinetik modeline
uydugunu desteklemektedir (Dahri ve ark. 2014). Ayrica, Cizelge 4.10°daki her iki
modelden belirlenen hiz sabitlerinin  baslangic  derisimleri arttikca azaldigi
goriilmektedir. Bu muhtemelen derisim artttkca MY molekiillerinin = birbirini

engellemesi sonucu yiizeye yonelimlerini geciktirmelerinden kaynaklanmaktadir.

Diflizyon mekanizmasini tanimlayabilmek icin yukarida kullanilan iki kinetik
model uygulanabilir olmadigindan, Sekil 4.22°deki kinetik veriler Weber-Morris
modelinde degerlendirilerek Sekil 4.25(c)’deki diflizyon cizimleri elde edildi. Bu
cizimlerden goriildiigii tizere her lic AK,y lzerinde MY adsorpsiyon siirecinin iig
basamakta gerceklestigi ve dogrusal kisimlarmin orjinden gecmedigi goriilmektedir.
Buradan adsorpsiyon siirecinde pargacik i¢i diifiizyonun tek basina hiz belirleyici
basamak olmadigini ve pargacik i¢i tasinmanin MY adsorpsiyon mekanizmasini kontrol

ettigini gostermektedir (Rameshraja ve ark. 2012).

Sekil 4.25(c)’deki cizimlerin ikinci dogrusal kismindan elde edilen k;; ve C
degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Cizelge 4.10’da baglangi¢ derisiminin artmasiyla
birlikte AKp’larin C degerlerinin arttif1 goriilmektedir. Derisimin artmasiyla birlikte
sinir tabaka kalinliginin artmasi, dis kiitle taginmasinin azalmasi ve i¢ kiitle taginma
miktarinin artisiyla agiklanabilir (Ghaedi ve ark. 2014). Ayrica Cizelge 4.10°da yer alan
k4 sabitlerinin MY baslangi¢ derisimleri attik¢a arttigi goriilmektedir. Bu da, baslangic
derisimlerinin artmasiyla birlikte yiiriitiici kuvvet olan kiitle transferinin etkisiyle

AKpi’larin mikro- ve mezogozenekleri boyunca adsorpsiyonun artmastyla agiklanabilir.
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q. (mg/g)
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Sekil 4.25. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Malahit Yesili Derisimlerinde
Yapilan Adsorpsiyona iliskin Cizgisel Kinetik Cizimleri: Lagergren (a),
Ho-McKay (b), Weber-Morris (c)
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Cizelge 4.10. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Malahit Yesili Baslangi¢
Derisimlerinde Yapilan Adsorpsiyona Iligkin Kinetik Parametreler

Ca Gop  Lagergren Ho-Mckay Weber-Morris
(mgll) (mgfg)
e,cal Iy x10°F B2 Ay Ce,cal kg 2104 R Ay ' C E2 Ay
(mgfg) (1idk) %) (mgle) (gfmgdk) ) (mglgdkl®)  (mgfg) (*h)
TPAK
200 14295 8566 1811 09678 618 14286 542 0.5931 001 6.93 4351 05341 0.58
300 19146 106356 1885 0%604 310 18368 518 0591 027 8% 354 05593 0.09
400 23384 13375 1497 09613 B6d 25000 432 08960 028 1236 0512 0.8981 0.02
DPAK
00 2ETI00 20356 1842 09683 391 28571 229 08977 009 1063 12379 08920 0.16
300 3079 20658 158% 08582 508 31250 208 05921 023 1430 09.07  0.5932 0.19
400 33487 22356 1290 09536 513 34483 147 0.5906 046 149 141.08  0.5865 0.44
HPAK
2000 280091 23153 1474 09385 241 M2 1.23 05935 013 1125 9506 05952 2.29
300 36710 263.08 0 135% 09578 357 3NEY 122 05960 012 1032 205327 0.5%84 1.50
400 41786 30825 290 09334 405 41667 059 05935 004 1746 163.20  0.5%51 0.02

4.4.6. Sicakhk Etkisi ve izoterm Modelleme

Sekil 4.26, farkli sicakliklarda AK’lar tizerinde MY adsorpsiyonunun izoterm
cizimlerini gdstermektedir. Bu izoterm ¢izimlerinin Giles’in ¢ozeltiden adsorpsiyona
iligkin izoterm siniflandirmasinda yer alan (Sekil 1.5) H-tipine uydugu goriilmektedir.
Bu da, diisiik denge derisimlerinde adsorpsiyonun tamamlandigini ve MY nin
AK,p'larin yiizeyine olan ilgisinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Sekil 4.26’dan
gorildigi tzere, sicakligin 25°C’den 55°C’ye ¢ikarilmasiyla, AKop'larin adsorplama
kapasiteleri sirasiyla UPAK icin 500.00’dan 666.67°ye, DPAK i¢in 384.62’den
526.32°’ye ve HPAK icin 588.24’den 769.23 mg/gr seklinde artmaktadir. Bu artis,
sicakligin artmasiyla birlikte ¢ozelti viskozitesinin diismesine bagli olarak MY
iyonlarinin karbonlarin disg sinir tabakalart boyunca ve gozeneklere tasinma hizinin
artmasindan kaynaklanmaktadir (Saadat ve ark. 2014). Adsorpsiyon kapasitelerindeki
bu artis, AKp'lar iizerinde MY adsorpsiyonunun endotermik olarak gergeklestigini

gostermektedir.

Cizelge 4.11, Sekil 4.26’daki izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen Sekil 4.27°deki
cizgisel izotermlerin egim ve kayma degerlerinden belirlenen izoterm parametreleri ile

R; ve R’ degerlerini igermektedir. Cizelge 4.11’deki R’ degerlerinden, tiim sicakliklarda
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Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm modelinden daha yiiksek R’ degerlerine
sahip oldugundan AK,’larin MY adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline
uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.11°deki K (qm.b) ve ¢, parametrelerinin,
sicakligin artmasiyla birlikte arttifi goriilmektedir. Bu da yiiksek sicakliklarda MY
adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve dolayisiyla adsorplanan miktarin arttiginm
desteklemektedir. Langmuir izoterm modelinden, 55°C’de uzaklastirilan maksimum
MY miktarlar1 sirastyla UPAK igin 666.67, DPAK igin 526.32 ve HPAK icin 769.23
mg/g olarak bulunmustur. Buna gore, AK,y’'larin MY uzaklastirma kapasiteleri
HPAK>UPAK>DPAK seklinde bir egilim gostermektedir. Bu egilim AK,p’larin hem
gozenek hem de kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. HPAK’in en fazla MY
adsorplama kapasitesi gostermesi, muhtemelen yiiksek Spzr ve %V), degerlerine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.11°de AK,p’larin MY adsorpsiyonunda tiim
sicakliklarda R; degerlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu da c¢alisilan
adsorpsiyon kosullarinda adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica R;
degerleri sicaklik arttikca her ii¢ karbon icin de azalmaktadir. Bu da, yiiksek
sicakliklarin adsorpsiyon i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica, Cizelge
4.11°deki 1/n degerlerinin AKy'lar igin 0-1 arasinda yer almasi ve sicaklik arttikga
sifira yaklagsmasi da MY adsorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha elverisli oldugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.26. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonlarina iliskin
Sicaklik Etkisi Cizimleri
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Sekil 4.27. Degisik Sicakliklarda Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili
Adsorpsiyonuna iliskin Cizgisel izoterm Cizimleri: Langmuir (a), Freundlich (b)
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Cizelge 4.11. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Sicakliklarda Malahit Yesili
Adsorpsiyonuna Iliskin Izoterm Parametreleri

T (KD Freundlich Langmuir
Ky 1n BZ Chn b L R2
{(mg/g) (Limg)'™ _ (mgfg) (Limg)
UPAE
298 73.05 0259 0.8565 50000 00118  0.0861 03930
308 21.15 0256 0.8275 55556 0.0131 0.0782  0.%953
218 9569 0.28% 0.8727 58824 00146 00707 0.535%72
328 105.38 0273 0.8601 66667 0.013% 0.0653 03989
DPAEK
298 124.74 0.170 07711 38462 00265 0.0402 0.3%77
208 15550 0.1&1 0.7340 43478 0.020% 00347 053583
318 161.87 0.159 0.8214 45455 0.0321 0.0335  0.9987
328 164 .44 0.152 0.7807 526,32 0.0377 0.0286 0.3%70
HPAK
288 23182 0.153 07512 588.24 o.od445 00244 0.9988
3208 25544 0.14& 0.7543 £25.00 00310 00212 0.9988
318 307.05 0.136 07665 T14.29 00686  0.015%  0.995%3
328 39068 0.118 07721 TER.23 01327 00083 09997

4.4.7. Termodinamik Parametreler

AK,p'lar tlizerinden MY adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler,
Cizelge 4.11°deki Langmuir izoterm parametreleri ile Van’t Hoff denkleminden
(Denk.1.32) yararlanarak //T"ye karsilik /nK; ¢izimlerinin (Sekil 4.28) egim ve kayma
degerlerinden belirlenmis olup Cizelge 4.12°de verilmistir. Bu ¢izelgeden, her ¢ aktif
karbonun MY adsorpsiyonuna ait AH° degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da,
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu ve sicakligin artmasiyla birlikte MY
sorpsiyonun arttigini teyit etmektedir. Pozitif 4S° degerleri, adsorpsiyon siiresince
AKyp'larin MY molekiillerine karst olan ilgilerinin ve kati-¢ozelti ara ylizeyinde
geligigiizel hareketliligin arttigin1 gostermektedir (Liu ve Liu 2008). Negatif 4G’

degerleri ise AK,,-MY adsorpsiyon sisteminin kendiliginden istemli oldugunu ve
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sicaklhigin artmasiyla birlikte 4G degerlerin daha negatif olmasi da yiiksek sicakliklarin

adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olma egilimini arttirdigin1 kanitlamaktadir.

5.0
A UPAK
P [ ) DPAK
<& HPAK
4.2
L 4
3.4 *
L 4
[ ]
-
7
=
— [ J
2.6 - )
1.8
1.0 L L L
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1/T (x10%)

Sekil 4.28. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff
Cizimleri

Cizelge 4.12. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Iliskin
Termodinamik Parametreler

AK A (KIfmol) A% (TimolK) A5 (Jimol)

298K 8K 318K 328K

UPAK 12.02 55.33 -4.35 -5.07 -5.68 -6.44
DPAK 13.04 6342 =575 -6.66 -7.08 -8.15
HPAK 26.80 116775 -8.08 -B.86 1028 -12.63

4.4.8. Malahit Yesili Adsorplamis Optimal Aktif Karbonlarin FT-IR

Analizlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.29, adsorpsiyon sonrast MY yiikli AKgy'lara iliskin @ FT-IR

spektrumlarin1  gostermektedir. Bu spektrumlarda, hidrojen baglanmasini igeren

111



4. BULGULAR VE TARTISMA

hidroksil fonksiyonel grubuna ait 3280-3350 cm™ band araligindaki -OH gerilme
titresimi piklerinin MY adsorpsiyonu sonrasi kayboldugu goriilmektedir. Parmak izi
bélgesinde (500-1500 cm™) yer alan spesifik pikler; érnegin mono-siibstitiie ve para-
disiibstitiie benzen halkalarindaki C=C gerilme titresimlerine ait 1570-1585 cm’
araligindaki keskin piklerin ve 1359 cm™ civarlarinda aromatik tersiyer amine ait C-N
gerilme titresim piklerinin goriilmesi AK,p’lar ile MY molekiilleri arasinda meydana

gelen giiclii etkilesimi teyit etmektedir (Ramezani ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).

%T

136023 116815

1582.65

4000 G0 30 W0 240 200 180 L0 140 120 100 300 6%0
-1
CHL

Sekil 4.29. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Yesili Adsorpsiyonu Sonrasina
Iliskin FTIR Spektrumlari: UPAK-MY (a), DPAK-MY (b), HPAK-MY (c)

4.4.9. Malahit Yesili Adsorplams Optimal Aktif Karbonlarin SEM

Analizlerinin Degerlendirilmesi

AK,p'larin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.30(a-f)’de
verilmistir. Adsorpsiyon sonrast SEM goriintiilerine bakildiginda AK,p’larmn  dis
ylizeylerinde yer alan gozenek kanallar1 ve c¢ukurlarin MY molekiilleri tarafindan
ortilldiigi ve adsorpsiyon Oncesi goriintiileriyle kiyaslandiginda yiizeylerin daha

plirlizsiiz bir hal aldig1 goriilmektedir.
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T s e e ———— = =

Sekil 4.30. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Malahit Y€$111 Adsorps1yonu Sonrasina Ihskm SEM
Analiz Gériintiileri: UPAK (a), UPAK-MY (b), DPAK (c), DPAK-MY (d), HPAK (e),
HPAK-MY (f)
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4.5. Optimal Aktif Karbonlarin Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna Iliskin

Deneysel Sonuglarin Degerlendirilmesi

4.5.1. pH Etkisi

KK, diazo grubu iceren anyonik bir boyarmadde olup pH’a karsi oldukca
duyarhidir. HCI’e maruz kalmasi1 halinde protonlanarak azo grupalarinda n-n* gecisleri
meydana gelir ve rengi kirmizidan laciverte donerek absorbansi yliksek dalga boylarina

kayar (Onida ve ark. 2001).

Yermiyahu ve arkadaglar1 yaptiklari KK’nin potansiyometrik titrasyonu
calismasinda ¢ok diisiik pH’larda (pH<4) katyonik bir hal aldigini ve protonlanmis
KK’nin iki tautomerik form haline donistiigiinii ortaya koymuslardir. Bu formlar
amonyumca ve/veya azonyumca zengin olan yapilardir. Taze olarak hazirlanan KK
cozeltisinde baskin olan form amonyumlu yapidir fakat 1 saat bekletildikten sonra
cOzeltide azonyum formu baskin hale gelerek anyonik bir hal alir ve izoelektronik pH’s1
3 civarlarina ulasir (Yermiyahu ve ark. 2003; Kobayashi ve ark. 1976). KK’nin sulu
cozeltide, ortamin pH’smna bagli olarak bulundugu tiirleri Sekil 4.31°de verilmigtir
(Cotoruelo ve ark. 2010). Sekil 4.32, AKp'lar iizerinden KK adsorpsiyonuna pH etkisi
cizimlerini gostermektedir. Bu ¢izimlerden goriildiigli iizere, her ii¢ aktif karbon i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 2’de oldugu goriilmektedir. Ancak, ¢ok diisiik
pH’larda KK’nin bulundugu katyonik form ve mevcut renk kararsizligindan dolay1
calisilan bu pH, saglikli bir degerlendirmeye katkida bulunmayacagindan dikkate
alinmamustir. Sekil 4.32°den goriildiigi gibi pH 4’den 6.95’e¢ (KK’nin dogal pH’s1)
gidildikce KK adsorplama kapasitesi artmakta ve maksimum adsorpsiyona pH 6.95’de
ulasilmaktadir. Bunun nedeni yiiksek pH’larda negatif yiik yogunlugu artan adsorlayici
ylizeyi ile protonlarindan armmig KK molekiilleri arasindaki elektrostatik itmeden
kaynaklanmaktadir (Afkhami ve Moosavi 2010). Sonug olarak adsorlayici-adsorlanan
arasindaki etkilesimlerin KK adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’sina bagli olarak dnemli bir
rol oynadig1 goriilmektedir. Bu nedenlerden dolay1, takip eden adsorpsiyon c¢aligsmalari
KK’nin dogal pH’sinda (6.95) gergeklestirilmistir. AKqp’larin belirlenen pHysy’lerine
(Cizelge 4.8) bakildiginda amfoterlige yakin bir degerde oldugunu tespit etmek

miimkiindiir. Negatif yiikli boya molekiillerinin sayisinin arttigi ve pozitif yiiklii
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adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin azaldigi nétrale yakin pH’da (6.95) yiiksek KK
adsorpsiyonu goriilmesi, elektrostatik olmayan adsorpsiyon mekanizmasinin katkisiyla
aciklanabilir. Bu mekanizma hidrojen bag1 ve van der Waals tipi kuvvetleri igerir. Ayni
zamanda bu yliksek adsorpsiyona; KK’nin N, S, O veya benzen halkas1 gibi molekiiler
elementleri ile aktif karbonlarin yilizeyinde yer alan oksijen igeren fonksiyonel gruplar
arasinda olusan hidrojen baglarinin da etkili oldugu soylenebilir (Cotoruelo ve ark.
2010). Benzer bir egilimi Mall ve arkadaslar1 seker kamis1 kiispesinden elde ettikleri
ucucu kil ile yaptiklar1 KK adsorpsiyonunda elde etmislerdir (Mall ve ark. 2005). KK
molekiiliiniin pH 6.95°de AK,p’larin ylizeyine muhtemel baglanma mekanizmasi Sekil
4.33’de verilmistir. Ayrica olast KK-hidrojen iyon degisimi etkilesim mekanizmasi

Denk. 4.8-4.10°da verilmistir.

NH,-D-SO, N, % sNH,-D-SO,” +N,* (4.8)
AK,, —OH +NH,-D-SO;, — AK,, —OH------NH,—D—-S80,”  (4.9)

NH,~-D-SO, + HO—AK, — NH, —~D~SO,---HO~ 4K,  (4.10)
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(a) KK'nin bazik pH'daki kenumu

e 055

(b) KK'nin asidik pH'daki kenumu

Kk o+ HF = —
*HO55
4@ —- _N
*HO45
. *HO55

Sekil 4.31. Kongo Kirmizisinin Sulu Cozeltide Ortam pH’sina Bagli Tiirleri (Onida ve ark.
2001)
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Sekil 4.32. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna {liskin pH
Etkisi Cizimleri
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Sekil 4.33. Kongo Kirmizis1 Molekiiliiniin Optimal Aktif Karbonlar Yiizeyinde Olas1 Baglanma
Mekanizmasi

4.5.2. Baslangi¢ Derisimi ve Denge Siiresi Etkileri

Sekil 4.34, AKp'lar iizerinde KK adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimleri ve
denge temas siiresi etkilerini iceren kinetik cizimleri gostermektedir. Bu ¢izimlerden

goriildiigii lizere, baslangic derisiminin 200 ppm’den 400 ppm’e dogru artmasiyla
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adsorplanan KK miktarlart UPAK icin 116.09 mg/g’dan 212.84 mg/g’a, DPAK igin
147.15 mg/g’dan 232.30 mg/g’a ve HPAK i¢in 36.63 mg/g’dan 81.88 mg/g olacak
sekilde artmaktadir. Bu artma, baslangic derisiminin artmasiyla yiiriitiicii kuvvet
etkisinin, kat1 faz ile ¢ozelti faz1 arasindaki boya molekiilerinin kiitle transferine karsi
olast direncin istesinden gelmesi ile agilanabilir (Dawood ve Sen 2012). Ayrica,
baslangi¢ derisiminin artmastyla AK,p’lar ile KK molekiilleri arasindaki etkilesimin
giiclenmesi de adsorpsiyon kapasitesi artisina neden olmaktadir. Ayrica, Sekil 4.34°e
bakildiginda KK adsorpsiyonlar1 baslangicta hizli bir seyir izlerken, temas siiresinin
artmastyla asamali olarak azalma gostermektedir. Bu egilim, AK,py'larin ylizeyinde
baslangigta fazla miktarda bulunan tutunmaya elverisli aktif merkezlerin sayisindan
kaynaklanmaktadir. Temas siliresinin artmasiyla tutunma merkezleri azaldigindan
baslangica oranla hizda bir azalma olmaktadir. Sekil 4.34’den denge temas siireleri;
UPAK icin 220, 180 ve 170 dk, DPAK igin 150, 140 ve 130 dk ve HPAK i¢in ise 280,
270 ve 260 dk olarak belirlendi. Ancak, AK,,-KK sistemlerinde etkilesmelerin
tamamlanmasina olanak tanimak i¢in KK adsorpsiyonlar1 24 saat denge temas siiresinde

gerceklestirildi.

118



Hasan SAYGILI

280
—&— UPAK 200 ppm —J— DPAK 200 ppm —=f=— HPAK 200 ppm
—@ — UPAK 300 ppm —P»— DPAK 300 ppm —3&— HPAK 300 ppm
—@— UPAK 400 ppm —>&— DPAK 400 ppm —— HPAK 400 ppm
224 -

wl S
112
J

q.(mg/g)

Il Il Il Il
o 100 200 300 400 500
t (dk)

Sekil 4.34. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna Iliskin
Baglangi¢ Derisimi ve Denge Siiresi Etkisi Cizimleri

4.5.3. Adsorplayic1 Doz Etkisi

Sekil 4.35°de, AKop’lar iizerinde KK adsorpsiyonuna adsorplayici doz etkilerini
gbsteren ¢izimler yer almaktadir. Bu ¢izimlerden, kullanilan gram UPAK ve HPAK
basina adsorplanan KK miktarlari, doz miktar1 0.01’den 0.02 g’a dogru arttikca
artmakta, 0.02’den 0.05 g’a dogru gidildikge sirastyla 38.33’den 25.95’¢ ve 25.79°dan
17.84 mg/g seklinde azalmaktadir. Baslangigta 0.01’den 0.02 g’a dogru adsorplayict
doz miktarinin artmasiyla KK adsorpsiyonunun artmasi, adsorplayici yiizey alaninin ve
ylizeydeki aktif merkezlerin sayisinin artmasiyla agiklanabilir (Mane ve Babu 2013).
0.02 g’dan sonra adsorplanma kapasitesinde olusan azalma ise, adsorplayict dozu
arttik¢a adsorplananin adsorplayici yiizeyine olan akisindaki boliinme ya da ¢ozeltideki
KK derigimi ile adsorplayici yilizeyine tutunmus KK’nin derisimi arasinda meydana
gelen derisim gradientinden kaynaklanabilir (Vadivelan ve Kumar 2005; Kumar ve ark.
2010). DPAK’1n gram basina adsorplanan KK miktar1 ise, doz miktar1 0.01’den 0.05
g’a dogru arttikca 56.6’dan 25.29 mg/g olacak sekilde azaldigi goriilmektedir. Buna,

doz miktar1 artttkca DPAK yiizeyindeki aktif merkezlerin kiimelenmesi ve iist {iste
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ortiismesi sonucu yiizeyde mevcut bulunan toplam adsorpsiyon yiizey alaninin azalmasi
neden olabilir (Ozer ve Dursun 2007). Bu yiizden, devam eden adsorpsiyon
calismalarinda optimum adsorlayic1 dozu UPAK ve HPAK icin 0.02 g, DPAK igin ise
0.01 g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.35. Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna Optimal Aktif Karbonlarin Doz Etkisi Cizimleri

4.5.4. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisi

Sekil 4.36, AK,p’lar iizerinde KK adsorpsiyonuna tuz etkisine iligskin ¢izimleri
gostermektedir. Bu cizimlerden goriildiigli lizere tuz etkisi, AKyp 'lar iizerinde KK
adsorpsiyonunu gii¢lii bir sekilde degistirmektedir. Her {i¢ karbonun KK kapasiteleri
ortama 0.1 mol/L NaCl ilavesiyle keskin bir sekilde sekilde sirasiyla UPAK igin
28.21°den 77.46 mg/g’a, DPAK i¢in 37.22°den 134.23 mg/g’a ve HPAK i¢in 1.75’den
56.43 mg/g olacak sekilde artmaktadir. Bu artig, ortamdaki tuz derisiminin artmasiyla
cozeltideki boya molekiillerinin kiimeleserek c¢ozeltideki ¢oziiniirliigiiniin azalmasi ve

olusan yigismanin boya molekiillerinin adsorpsiyonunu arttirmasiyla aciklanabilir
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(Hamlin ve ark. 1999). Buna ilaveten tuz derisiminin artmasiyla adsorplayici
ylizeylerinin pozitif yliik yogunlugunun artmasi sonucu, boya molekiilleri ile ylizeyler
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ylikselir ve bodylece KK adsorplanma
kapasitesi artar (Kaur ve ark. 2013). Ancak 0.1 mol/L NaCl’den sonra her li¢ AKy
tizerinde KK adsorpsiyonunda ¢ok 6nemli bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.36. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna Iligkin
Tyonik Siddet (Tuz) Etkisi Cizimleri

4.5.5. Kinetik Modelleme ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 4.37(a-b), Sekil 4.34’deki kinetik verilerin Lagergren ve Ho-McKay
kinetik modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen ¢izgisel kinetik ¢izimleri
gostermektedir. Cizelge 4.13, Sekil 4.37(a-b)’deki c¢izimlerin egim ve kayma
degerlerinden yararlanarak belirlenen kinetik parametreler ile R’ ve 4q(%) degerlerini
icermektedir. Bu ¢izelgeden, yiiksek R’ ve diisiik 4g(%,) degerlerine sahip olmasindan
dolay1, UPAK iizerinde KK adsorpsiyonunun Ho-McKay kinetik modeline, DPAK ve
HPAK iizerinde ise Lagergren kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge
4.13’deki kinetik modellere iliskin belirlenen ge(ge,ca) ile deneysel ge(ge,exy) degerlerinin
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yakimliklar1 da, KK adsorpsyonunun UPAK iizerinde Ho-McKay kinetik modeline,
DPAK ve HPAK i¢in ise Lagergren kinetik modeline uydugunu desteklemektedir.
Cizelge 4.13’deki her iki modelden belirlenen hiz sabitlerinin baslangi¢ derisimleri
arttikca azaldigi goriilmektedir. Bu muhtemelen derisim artttkca KK molekiillerin
birbirlerini  engellemeleri  sonucu  yiizeye  yoOnelimlerini  geciktirmesinden

kaynaklanmaktadir.

Diflizyon mekanizmasini tanimlayabilmek ic¢in yukarida kullanilan iki kinetik
model uygulanabilir olmadigindan, Sekil 4.34’deki kinetik verilerin Weber-Morris
modelinde degerlendirilmesiyle elde edilen Sekil 4.37(c)’de diflizyon ¢izimlerini
gostermektedir. Bu ¢izimlerden, her ti¢ AK,: lizerinde KK adsorpsiyon siirecinin ii¢
basamak {izerinden gerceklestigi goriilmektedir. Bu ¢izimlerin, tiim adsorpsiyon siireci
boyunca tam bir dogrusallik gostermedigi ve dogrusal kisimlarin orjinden ge¢medigi
goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinde parcacik i¢i diiflizyonun tek basina hiz
belirleyici basamak olmadigini, dogrusal ¢izgiler orjinden geg¢mediginden ylizey
adsorpsiyonu ve parcacik 1i¢i tasinmanin AK,p’lar tizerinde KK adsorpsiyon

mekanizmasini kontrol ettigini gostermektedir (Rameshraja ve ark. 2012).

Cizelge 4.13, Sekil 4.37(c)’deki ¢izimlerin ikinci dogrusal kisimdan elde edilen
difiizyon hiz sabitleri (kiq) ve kayma degerlerini (C) igermektedir. Bu ¢izelgeden, KK
baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla C degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu artig, dis
kiitle tasinmasinin azalmasi ve i¢ kiitle tasinma miktarmin artisiyla agiklanabilir
(Ahmadi ve ark. 2015). Ayrica, Cizelge 4.13’de yer alan k;; sabitlerinin baslangi¢
derigimleri arttikca arttigi goriilmektedir. Bu arti, yiirlitiici kuvvet olan kiitle
transferinin etkisiyle AK,p’larin mikro- ve mezogdzenekleri boyunca adsorpsiyonun

artmasiyla aciklanabilir.
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Sekil 4.37. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Kongo Kirnizisi Derigsimlerinde

Yapilan Adsorpsiyona Iliskin Cizgisel Kinetik Cizimleri: Lagergren (a), Ho-
McKay (b), Weber- Morris (c)
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Cizelge 4.13. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Kongo Kirmizist Baslangi¢
Derisimlerinde Yapilan Adsorpsiyona Iliskin Kinetik Parametreler

Co fup  LAgergren Ho-Mckay Weber-Morzis
(mgl) (mgfg)
Goed 1 zl0F R? Ag Ged 2 2104 B2 Ay ki C B2 Ay
(mglg) (1fdk) (h) (mgg (gmgdk) () (mglgdk®)  (mge) (")
UPAK
200 11609 8610 1612 00603 345 1T 443 09973 013 513 3700 09989 0.32
300 16456 10174 1543 00375 3BY 16667 373 0.9%4% 020 630 46,16 05978 0.31
400 21284 15424 1244 09535 425 2IM39 242 09%4 033 812 71200 058842 0.64
DPAK
200 14715 14309 2234 09%60 050 17241 130 09408 313 940 2653 0.9849 0.46
300 19501 19020 2188 09%40 045 2325 113 09451 3352 1274 3985 09935 0.27
400 23230 23222 1796 09994 0.01 28571 086 09488 420 1634 4300 0.8%69 0.13
200 3663 3805 1013 09914 046 4808 144 09278 368 255 146 09852 315
300 6978 TL0% 944 09944 022 @21 142 09214 em 43 233 09861 263
400 8188 7901 B9Y 00936 041 M3 12 09267 179 479 611 09879 P

4.5.6. Sicaklik Etkisi ve Izoterm Modelleme

Sekil 4.38, farkli sicakliklarda AK,p’lar lizerinden KK adsorpsiyonu izoterm
cizimlerini gostermektedir. Bu izoterm ¢izimleri Giles’in ¢ozeltiden adsorpsiyona
iliskin izoterm smiflandirmasindaki (Sekil 1.5) L-tipine uydugu goriilmektedir. Bu da,
orta denge derisimlerinde adsorpsiyonun tamamlandigimi ve KK’nin AKgp’larin
ylizeyine MY kadar olmasa da ilgilerinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Sekil
4.38den goriildigi tzere, sicakligim 25°C’den 55°C’ye ¢ikarilmasiyla AKgp'larin
adsorplama kapasiteleri sirasiyla UPAK i¢in 333.33’den 454.55’e, DPAK igin
312.50°den 434.78’e ve HPAK i¢in 142.86’dan 322.58 mg/gr seklinde artmaktadir. Bu
artig, sicakligin ytlikselmesiyle birlikte boya iyonlarinin mobilitesinin artmasi ve buna
bagli olarak AK,y’'larin igyapisinda sisme etkisinin meydana gelmesiyle boya
iyonlarinin yapiya daha kolay niifuz ederek adsorplanan miktar1 arttirmasiyla
aciklanabilir (Jain ve Sikarwar 2014). Ayrica bu artis, AKy'lar tizerinde KK

adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigini de gostermektedir.
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Cizelge 4.14, Sekil 4.38’deki izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen Sekil 4.39(a-b)’deki
cizgisel izotermlerin egim ve kayma degerlerinden belirlenen izoterm parametreleri ile
Ry, ve R’ degerlerini igermektedir. Cizelge 4.14’deki R’ degerleri incelendiginde, tiim
sicakliklarda Langmuir izoterm modelinin, Freundlich izoterm modelinden daha yiiksek
R’ degerlerine sahip olmasmdan dolay: AKp'larin KK adsorpsiyonunun en 1yi
Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.14°deki K; (qm.b)
ve g, sabitlerinin, sicakligin artmasiyla birlikte arttigi goriilmektedir. Bu da yiiksek
sicakliklarda KK adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve dolayisiyla adsorplanan miktarin
arttigini  desteklemektedir. Langmuir izoterm modelinden, 55°C’de uzaklastirilan
maksimum KK miktarlar sirasiyla, UPAK icin 454.55, DPAK icin 434.78 ve HPAK
icin 322.58 mg/g olarak bulunmustur. AK,’larin KK wuzaklastirma kapasiteleri
UPAK>DPAK>HPAK seklinde bir egilim gostermektedir. Bu egilim, AKqp’larin hem
gozenek hem de kimyasal yapilarindan kaynaklanmaktadir. Ancak, burada yiiksek Sgzr
ve %V degerlerine sahip HPAK 1n en yiiksek KK adsorsiyonu gdstermesi beklenirken
UPAK’mn en yiiksek adsorplama kapasitesi gosterdigini gérmekteyiz. Buradan, KK
adsorpsiyonunda AKp’larm  Sger ve %Vy degerlerinin  degil de adsorplayici-
adsorplanan arasi etkilesimlerin baskin oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir. Ayrica,
bu ¢izelgede yer alan g, ve K; (qm.b) sabitleri, sicakligin artmasiyla birlikte artmaktadir.
Bu da yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon yogunlugunun fazla oldugunu goéstermektedir.
Cizelge 4.14’e bakildiginda KK adsorpsiyonunda tiim sicakliklarda R; degerlerinin 0 ile
1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu da calisilan kosullarda, KK adsorpsiyonunun
elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica, her ¢ AK,y i¢in R; degerleri sicaklik
arttikca azalmaktadir. Bu da, yiiksek sicakliklarin adsorpsiyon i¢in uygun oldugunu
desteklemektedir. Ayrica, Cizelge 4.14’den goriildiigii tizere //n degerlerinin AK,p,’lar
icin tiim sicakliklarda 0-1 arasinda yer almasi ve yliksek sicakliklarda gittik¢e azalarak
sifira yaklagsmasi1 da KK adsorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha fazla olmasini

desteklemektedir.
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Sekil 4.38. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna Iliskin
Sicaklik Etkisi Cizimleri
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Cizelge 4.14. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Sicakliklarda Kongo Kirmizist
Adsorpsiyonuna Iligkin [zoterm Parametreleri

T (E) Freundlich Langmuir
Er 1in k2 m b Fr k=
{mg/g) (Limg)l™ (mgfg)  (Limg)

298 21.76 0.386 0.8555 33333 0.0054 01706 09968

308 3932 031% 0.2886 35714 00079 01233 09910

318 4574 0314 0.2%40 400.00 0.0086 01144 0.9%20

328 54 88 0.308 0.8%45 454 55 0.0085 01047 09931
DPAK

298 2218 0.40% 0.8432 312.50 00056 0.1655 0.95927

308 24 88 0.405 0.8323 384.62 0.0058 01607 0.9947

318 25.21 0.404 0.2347 41667 0.00&0 01563 0.995%

328 26.21 0.395 0.8307 434738 00063 0.14%9%  0.9976
HPAK

298 14.21 0.344 07927 142 86 0.0070 01370 0.9926

308 22.99 0.331 0.8155 22727 0.007% 01233 0.9%44

318 2543 0329 07973 27027 0.008% 01110 0.9%65

328 3870 0312 028033 32258 0.0038 01018 0.9936

4.5.7. Termodinamik Parametreler

AKgp'lar lizerinden KK adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler,
Cizelge 4.14°deki Langmuir izoterm parametreleri ile Van’t Hoff denkleminden
(Denk.1.32) yararlanarak //T"ye karsilik /[nK; ¢izimlerinin (Sekil 4.40) egim ve kayma
degerlerinden belirlenerek Cizelge 4.15°de verilmistir. Bu ¢izelgeden, her li¢ AKqpun
KK adsorpsiyonuna iliskin AH° degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da,
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu ve sicakligin artmasiyla birlikte KK
sorpsiyonun artmasini teyit etmektedir. Pozitif A4S° degerleri, adsorpsiyon siiresince
kati-¢ozelti araylizeyinde gelisigiizel hareketliligin arttigini ve karbonlarin KK
molekiillerine kars1 giiglii ilgisini gostermektedir (Hamdaoui ve ark. 2008). Negatif 4G°

degerleri ise AKqp,-KK adsorpsiyon sisteminin kendiliginden istemli oldugunu ve
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sicakligin artmasiyla birlikte 4G” degerlerin daha negatif olmasi da yiiksek sicakliklarda

adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olma egiliminin arttigin1 desteklemektedir.

1.6
UPAK
DPAK
HPAK
1.2 -
-1
b
=
0.8
0.4
0.0 ' ' *
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

1T (x10%)

Sekil 4.40. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna iliskin Van’t
Hoff Cizimleri

Cizelge 4.15. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonuna iliskin
Termodinamik Parametreler

Ay AH° (Klimol) A% (JimolK) AG° (Timol)

29 E 305K S8 E 328 K

TPAK 18.03 66,24 -1.46 -2.66 -3.28 -3.98
DPAK 11,52 44 96 -1.39 -2.05 -2.42 -2775
HPAK 3058 11675 -0.01 -1.30 -2.32 =314
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4.5.8. Kongo Kirmizis1 Adsorplamis Optimal Aktif Karbonlarin FT-IR
Analizlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.41, adsorpsiyon sonrast KK yiikli AKg'lara iliskin  FT-IR
spektrumlarin1  gdstermektedir. Bu spektrumlarda, adsorpsiyon sonrasi absorpsiyon
bantlarinda énemli degisimler s6z konusudur. Séyleki, UPAK ve DPAK’a ait 3196 ve
3368 cm™'*deki O-H gerilme titresimlerine ait pikler, adsorpsiyon sonrasi sirastyla 3348
ve 3350 cm’ frekanslarma dogru kayma gostermistir. Ayrica, HPAK’a iliskin
3182’deki pik ise adsorpsiyon sonrasi kaybolmustur. Bu degisimlerin nedeni olarak
AK,pi'larin yiizeyindeki hidroksil gruplart ile KK molekiillerine ait amin gruplari
arasinda olusan hidrojen baglar1 gosterilebilir (Ahmad ve Kumar 2010). Adsorpsiyon
sonrast 1150-1175 cm™ band araligindaki S=O gerilme titresimlerinin, 755 ve 829 cm®
deki iskelet yapisina iliskin karakteristik aromatik yeni piklerin goriilmesi KK ile

AK,pi'larin kuvvetli etkilesimlerini desteklemektedir (Hou ve ark. 2012).

4000 3500 320 2800 2400 2000 130 160 1400 1200 1000 S00 650
I:ll‘l‘l.'1
Sekil 4.41. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizis1 Adsorpsiyonu
Sonrasma Iliskin FT-IR Spektrumlari: UPAK-KK (a), DPAK-KK (b), HPAK-
KK (¢)
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4.5.9. Kongo Kirmizis1 Adsorplamis Optimal Aktif Karbonlarin SEM

Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hazirlanan her ti¢ AK,p’un adsorpsiyon dncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil
4.42(a-f)’de verilmistir. Adsorpsiyon Oncesi SEM goriintiilerine bakildiginda
AK,pi'larin dis ylizeylerinde degisik boyutlarda gézeneklerin varligi goze ¢arpmaktadir.
Bu durum AK,,’larin KK adsorpsiyonu igin elverisli bir gézenek yapisina sahip
olduklarin1 gostermektedir. Adsorpsiyon sonrasi karbonlarin SEM goériintiilerine (Sekil
4.42 (b), (d) ve (f)) bakildiginda ise ylizeyin KK molekiilleri tarafindan ortiindiigi
belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.42. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Kongo Kirmizist Adsorpsiyon Sonrasi SEM Gériintiileri:
UPAK (a), UPAK-KK (b), DPAK (c), DPAK-KK (d), HPAK (e), HPAK-KK (f)

4.6. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna Iliskin

Deneysel Sonu¢larin Degerlendirilmesi
4.6.1. pH Etkisi

Sekil 4.43, AKp'lar tlizerinden TS adsorpsiyonuna pH etkisi ¢izimlerini
gostermektedir. Bu ¢izimlerden goriildiigii lizere, yiiksek pH’larda AK,p’larin
adsorplama kapasiteleri benzer bir sekilde azalmaktadir. Bu azalma, AK,p’larin
yiizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yiiksek pH’larda gitgide artan bir
iyonlagsma gostermeleri sonucu ylizeydeki negatif yiik yogunlugunun artmasiyla
aciklanabilir. Ayrica, pHysy’lerin lizerindeki pH’larda karbonlarin yiizeyi negatif yiiklii
olacagi i¢in adsorlayici-adsorplanan arasinda etkili olan elektrostatik itme kuvvetleri
adsorpsiyonun azalmasina sebep olmaktadir (Rivera-Utrilla ve ark. 2013). Sonug olarak,
adsorlayici-adsorplanan arasindaki etkilesimlerin ¢o6zelti pH’sina bagli olarak TS
adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. Ancak, takip eden adsorpsiyon
calismalari1 TS’nin dogal pH’sinda (5.70) gerceklestirilmistir. Bu pH’da TS
molekiiliiniin pH’a bagh tiirlendirme diyagrami Sekil 4.44°de gosterilmistir (Zhou ve
ark. 2012). Bu sekilden goriildiigli tizere TS molekiilii, sulu ¢ozeltilerde pH’ya bagl
olarak proton alma-verme tepkimeleri gergeklestirerek pH<3.3’de katyonik,
3.3<pH<7.68’de zwitter iyon ve pH>7.68’de ise anyonik formlarda bulunmaktadir
(Parolo ve ark. 2008). Bu bilgiler dogrultusunda TS dogal pH’sinda (5.70) zwitter iyon
formundadir. Buna gore, AK,y’larin yiizeyinde TS molekiiliiniin olasi tepkime ve

baglanma mekanizmas1 Denk. 4.11-4.13 ve Sekil 4.45de gosterilmistir. Bu baglanma;
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AKop'larmn  belirlenen pHysy’lerinden (Cizelge 4.8) amfoterlige yakin bir yiizey
Ozelligine sahip olmalar1 sonucu c¢oOzelti ortaminda zwitter iyon formundaki TS
molekiillerinin (Sekil. 4.44) pozitif ve negatif uglan ile AK,,’larmm yiizeyindeki pozitif

ve negatif kisimlar arasinda olusan gii¢lii coulomb ¢ekim kuvvetleri ile agiklanabilir.

NH, - A- N(CH,),—22"° 5*NH(CH,), - A~ NH"~ (4.11)

AK,, —COOH+'NH(CH,), - A—NH™ — 4K, — COOH---*NH(CH,), - A-NH™ (4.12)

opt

AK,,, — COOH+ HN — A-"NH(CH, ), — AK

—~COOH---"HN - A-*NH(CH,), (4.13)

opt
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Sekil 4.43. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna iliskin pH Etkisi
Cizimleri
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Sekil 4.44. Tetrasiklin Molekiiliiniin Yapis1 ve Sulu Cozeltide pH’a Bagh

Tiir Diyagrami (Zhou ve ark. 2012)
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Sekil 4.45. Tetrasiklin Molekiiliiniin Optimal Aktif Karbonlar Yiizeyinde Olas1 Baglanma
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4.6.2. Baslangic Derisimi ve Denge Siiresi Etkileri

Sekil 4.46, AKp'lar lizerinde TS adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi ve denge
temas siliresi etkilerini igeren kinetik ¢izimleri gostermektedir. Bu ¢izimlerden
goriildigii tizere, AKop'lar tlizerinden TS adsorpsiyonu baslangicta hizli bir seyir
izlerken temas siiresinin artmasiyla asamali olarak azalmaktadir. Baslangicta hizli bir
adsorpsiyon goriilmesinin olas1t nedeni AK,y’larin ytlizeyinde bulunan aktif merkezlerin
sayisinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu sekilden, adsorplanan TS
miktarlarinin baslangic ¢ozelti derisimleri arttikca arttigi goriilmektedir. Bu artis,
baslangi¢ derisimlerinin artmastyla birlikte kiitle trasferinin yiiriitiicii kuvvetinin baskin
hale gelmesinden kaynaklanmaktadir (Tan ve ark. 2009). Sekil 4.46’dan, denge temas
siireleri, 200, 300 ve 400 mg/L baslangi¢ derisimlerinde sirasiyla UPAK igin 180, 240
ve 320 dk, DPAK i¢in 250, 260 ve 280 dk ve HPAK i¢in 310, 360 ve 390 dk olarak
belirlenmistir. Ancak, AK,,-TS sistemlerinde etkilesmelerin tamamlanmasina olanak
saglamak i¢in TS adsorpsiyonlar1 24 saat denge temas siiresinde yapilmistir.

350

280 S —— S— R

210

q.(mg/g)

140
UPAK 200 ppm

UPAK 300 ppm
UPAK 400 ppm
DPAK 200 ppm
DPAK 300 ppm
DPAK 400 ppm
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HPAK 200 ppm
HPAK 300 ppm
HPAK 400 ppm

THXTHS 94
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0 100 200 t (dk) 300 400 500

Sekil 4.46. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna iliskin Baslangig
Derisimi ve Denge Siiresi Etkisi Cizimleri
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4.6.3. Adsorplayic1 Doz Etkisi

Sekil 4.47, TS adsorpsiyonuna adsorplayici doz etkisini igeren ¢izimleri
gostermektedir. Bu c¢izimlerden, kullamilan gram AK,,’lar basina adsorplanan TS
miktarlari, doz miktar1 0.01°den 0.05 g’a dogru arttik¢a sirasiyla 98.5°den 53.7’ye,
113.2°den 44.3’e¢ ve 54.9’dan 17.5 mg/g olacak sekilde azaldigi goriilmektedir. Bu
azalmaya, AK,p’lar yiizeyindeki aktif tutunma merkezlerinin kiimelenmesi ve st iiste
Ortiismesi sonucu ylizeyde mevcut bulunan toplam adsorpsiyon tutunma merkezlerinin
sayisinin azalmasi neden olabilir (Ozer ve Dursun 2007). Sekil 4.47’deki ¢izimlerden,
her ii¢ AKyp'un maksimum TS adsorpsiyonlarmin gerceklestigi 0.01 g, izoterm

calismalarinda kullanmak iizere optimum adsorlayict dozu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.47. Tetrasiklin Adsorpsiyonuna Optimal Aktif Karbonlarin Doz Etkisi Cizimleri

4.6.4. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisi

Sekil 4.48, AKyp'lar lizerinde TS adsorpsiyonuna tuz etkisi ¢izimlerini

gostermektedir. Bu ¢izimlerden, tuz derisimi arttikca TS adsorpsiyonunun DPAK ve
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HPAK iizerinde arttign, UPAK iizerinde ise azaldigi goriilmektedir. Bu artma ve

azalmaya adsorplanan ¢ozelti igerisinde elektrolit bir ortamin olugmasi sonucu iki zit

etkinin goriilmesi neden olabilir. Soyle ki, ilki adsorplanan molekiillerle adsorplayici

ylizeyinin yarigma halinde olmasi yiizey ylkiiniin noétrallesmesine neden olarak

adsorpsiyon kapasitesini diisiiriir. Bir diger etki de tuzun ¢6zelti ortamina girmesiyle

adsorplanan molekiillerin ayrismasinin zorlasmasidir. Iyonik olmayan molekiiller iyonik

olanlara gore adsorplanan faza daha hizl taginarak ¢ozelti ortaminda yogun hale gelirler

ve boylece adsorplanan {izerinde daha fazla adsorplanirlar (Torkian ve ark. 2012). Buna

gore, tuz derisimi arttikga UPAK iizerinde adsorpsiyonun azalmasia birinci, DPAK ile

HPAK iizerinde TS adsorpsiyonunun artmasina ise yukarida belirtilen ikinci etkinin

neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.48. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna Iliskin Tyonik Siddet

(Tuz) Etkisi Cizimleri
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4.6.5. Kinetik Modelleme ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 4.49(a-b), Sekil 4.46°daki kinetik verilerin Lagergren ve Ho-McKay
kinetik modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen ¢izgisel kinetik ¢izimleri
gostermektedir. Bu ¢izimlerin egim ve kayma degerlerinden yararlanarak kinetik
parametreler ile R’ ve Aq(%) degerleri belirlendi (Cizelge 4.16). Bu gizelgeden, yiiksek
R’ ve disiik 4g(%) degerlerine sahip olmasindan dolayr TS adsorpsiyonunun her iig
AK,p i¢in Ho-McKay kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge
4.16°daki kinetik modellere iliskin hesaplanan g.(q..;) ile deneysel ge(qe..,) degerleri
karsilagtirildiginda, Ho-McKay kinetik modelinde bu degerlerin birbirine daha yakin
oldugu goriilmekte olup, bu da adsorpsiyonun Ho-McKay kinetik modeline uydugunu
desteklemektedir. Ayrica, Cizelge 4.16°daki her iki modelden belirlenen hiz sabitlerinin
MY ve KK adsorpsiyonlarinda oldugu gibi baslangi¢ derisimleri arttikca azaldigi
goriilmektedir. Bu muhtemelen derisim arttikga TS molekiillerinin birbirini engellemesi

sonucu yiizeye yonelimlerini geciktirmesinden kaynaklanmaktadir.

Diflizyon mekanizmasini tanimlayabilmek i¢in yukarida kullanilan iki kinetik
model uygulanabilir olmadigindan, Sekil 4.46°daki kinetik veriler Weber-Morris
modelinde degerlendirilerek Sekil 4.49(c)’deki diflizyon cizimleri elde edildi. Bu
cizimlerden, MY ve KK adsorpsiyonlarindaki gibi her ili¢ AK,y iizerinde TS
adsorpsiyon siirecinin {i¢ basamakta gerceklestigi ve dogrusal kisimlarin orjinden
gecmedigi goriilmektedir. Bu da, AK,p'lar ilizerinde TS adsorpsiyon mekanizmasinda
pargacik ici difiizyonun tek basina hiz belirleyici basamak olmadigini gostermektedir

(Rameshraja ve ark. 2012).

Sekil 4.49(c)’deki cizimlerin ikinci dogrusal kismindan elde edilen k;; ve C
degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir. Bu ¢izelgeden, baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla
birlikte AKp’larin C degerlerinin arttifi goriilmektedir. Bu durum, derisim artisiyla
birlikte gerceklesen sinir tabaka kalinliginin artmasi, dis kiitle taginmasinin azalmasi ve
i¢ kiitle tasinma miktarinin artmasiyla agiklanabilir (Ghaedi ve ark. 2014). Ayrica
Cizelge 4.16’da yer alan k;; sabitlerinin TS baslangic derigimleri attikga arttig1
goriilmektedir. Bu artis ise, baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla birlikte yiiriitiicii kuvvet
olan kiitle transferinin etkisiyle AKgy'larin mikro- ve mezogdzenekleri boyunca

adsorpsiyonun artmastyla agiklanabilir.
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Sekil 4.49. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Tetrasiklin Derisimlerinde Yapilan
Adsorpsiyona Iliskin Cizgisel Kinetik Cizimleri: Lagergren (a), Ho-McKay (b),

Weber-Morris (¢)
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Cizelge 4.16. Optimal Aktif Karbonlglr Uzerinde Degisik Tetrasiklin Derisimlerinde
Yapilan Adsorpsiyona Iliskin Kinetik Parametreler

Co  Gwp  Lagergren Ho-Mchkay Weber-Morris
(mgll) (mglg)
et b0 B2 Ay g koxl0? E Ay kg C R Ag
(mg'g) (l/dk) %) (ugls) (gugd) %) (mglgdd®  (mglg) (")
UPAK
200 20152 1639 1428 08720 761 20408 1903 05949 01% 1235 0% 03
00 27841 21878 1221 0867 23 M7 1338 0.98%0 003 1344 2121 09888 005
400 31149 22157 1013 09822 633 31250 1293 0.9913 004 1706 B30 09736 008
DPAK

200 24446 17459 1359 08832 712 25000 1749 09828 030 1244 4885 098 043
300 28168 20759 1313 05710 351 2412 14M 0.9847 039 1333 10074 0977 049
400 31661 22475 1244 (9836 388 32058 14 09860 025 14N 10297 03897 031

HPAK
2000 23535 18480 1082 09734 253 23810 1108 09%4 014 1240 2810 09883 021
300 29437 25474 96T 09846 159 31230 99 0.9%02 070 14713 22840928 0%
400 32106 23061 852 03811 259 32258 TS 0.9968 006  17.00 B285 0%gE2 02

4.6.6. Sicakhik Etkisi ve izoterm Modelleme

Sekil 4.50, farkl sicakliklarda AK,p’lar ilizerinde TS adsorpsiyonuna iliskin
izoterm ¢izimleri gostermektedir. Bu izoterm ¢izimleri, MY adsorpsiyonlarinda oldugu
gibi Giles’in ¢ozeltiden adsorpsiyona iligkin izoterm siniflandirmasindaki (Sekil 1.5) H-
tipine uydugu goriilmektedir. Bu da, diisik denge derisimlerinde adsorpsiyonlarin
tamamlandigim1 ve TS’nin AK,y’lar yiizeyine olan ilgilerinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.50’den goriildiigii lizere, sicakligin  25°C’den 55°C’ye
¢ikarilmastyla, AK,y’'larm adsorplama kapasiteleri sirastyla UPAK igin 416.67°den
625.00’e, DPAK i¢in 370.37°den 500.00’¢ ve HPAK i¢in 500.00’den 588.24 mg/gr
seklinde arttig1 goriilmektedir. Bu artma, sicakligin artmasiyla birlikte molekiiler
diflizyon hizinin artmasi ve ¢ozelti viskozitesinin azalmasina bagli olarak adsorplanan
molekiillerin adsorlayicinin smir tabakasindan goézeneklere dogru hizli bir sekilde
taginmastyla agiklanabilir (Zhu ve ark. 2014). Ayrica adsorpsiyon kapasitelerindeki bu

artig, adsorpsiyon olayinin endotermik olarak gergeklestigini de gostermektedir.
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Cizelge 4.17, Sekil 4.50’deki izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerinde degerlendirilmesiyle elde edilen, Sekil 4.51°deki
cizgisel izotermlerin egim ve kayma degerlerinden belirlenen izoterm parametreleri ile
Ry ve R’ degerlerini icermektedir. Cizelge 4.17°deki R’ degerlerinden, tiim sicakliklarda
Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm modelinden daha yiiksek R’ degerlerine
sahip oldugundan AK,,’larin TS adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline
uydugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.17°deki K, (qm.b) ve g, sabitlerinin, sicakligin
artmastyla birlikte arttigt  goriilmektedir. Bu da yiiksek sicakliklarda TS
adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve dolayisiyla adsorplanan miktarlarin arttigin
desteklemektedir. Langmuir izoterm modelinden, 35°C’de uzaklastirilan maksimum TS
miktarlar1 sirastyla UPAK igin 625.00, DPAK igin 500.00 ve HPAK icin 588.24 mg/g
olarak bulunmustur. AK,y’larin TS uzaklastirma kapasiteleri UPAK>HPAK>DPAK
seklinde bir egilim gostermektedir. Bu egilim AKgy’larn hem gozenek hem de
kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi dogrudan Szer ve %V
degerlerine bakarak agiklanacak bir ézellik degildir. Oyle olsaydi, yiiksek Sgzr ve %V
degerlerine sahip HPAK’1n en yiiksek TS adsorsiyonu gostermesi beklenirdi. Buradan,
TS adsorpsiyonunda AK,p’larin kimyasal dogalarinin baskin oldugu sonucu ¢ikarmak
miimkiindiir. Ayrica, Cizelge 4.17°deki TS adsorpsiyonunun tiim sicakliklar i¢cin R,
degerleri 0 ile 1 arasindadir. Bu da, calisilan kosullarda adsorpsiyonun elverisli
oldugunu gostermektedir (Chong ve ark. 2014). Ayrica, R;, degerleri her {i¢ karbon i¢in
sicaklik arttikga azalmaktadir. Buradan yiiksek sicakliklarin adsorpsiyon igin elverisli
oldugu sonucunu c¢ikarmak miimkiindiir. Ayrica, Cizelge 4.17°deki 1/n degerleri
AK,pi'lar i¢in 0-1 arasinda yer almasi ve sicaklik arttikga sifira yaklagsmas: da TS

adsorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha elverisli oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.51. Degisik Sicakliklarda Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna

Cizelge 4.17. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Degisik Sicakliklarda Tetrasiklin

[liskin Cizgisel Izoterm Cizimleri: Langmuir (a), Freundlich (b)

Adsorpsiyonuna Iliskin izoterm Parametreleri

T (ED) Freundlich Langmuir
Er 1 EZ Ch. b FL R2
(mglg) (Limg)l™ {mgfz)  (Limg)
TUPAK
288 35.08 0.3301 07502 41667 00160 01111 09473
298 96,86 0.266%  0.6850 4746.1% 00262 0.070% 09812
308 182.02 0.21:1 07245 62500 00508 0.037% 0.59%26
DPAK
288 99.53 0.2298 06362 37037 00317 0.05%3 09863
298 117.41 0.2172 0.6250 41667 00320 (00588 0.93%2
208 128.06 02077 0717z 50000 00351 0.053% 09917
HPAK
288 144 .95 0.2074 07302 50000 00378 0.0503  0.9%02
298 184.64 0.1%05 07368 555,56 00522 0.036% 0,991
208 284.41 0,131 07070 588.24 01037 0018% 09984
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4.6.7. Termodinamik Parametreler

AK,p'lar tizerinden TS adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler,
Cizelge 4.17°deki Langmuir izoterm parametreleri ile Van’t Hoff denkleminden
(Denk.1.32) yararlanarak //T"ye karsilik /nK; ¢izimlerinin (Sekil 4.52) egim ve kayma
degerlerinden belirlenerek Cizelge 4.18’de verilmistir. Bu cizelgeden, her ii¢ aktif
karbonun TS adsorpsiyonuna ait AH° degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da,
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu ve sicakligin artmasiyla birlikte TS
adsorpsiyonun arttigim gostermektedir. Pozitif A4S° degerleri ise adsorpsiyon siiresince
kati-¢ozelti ara-ylizeyinde gelisiglizel hareketliligin arttigin1 ve karbonlarin TS
molekiillerine kars1 giiclii ilgisini gostermektedir (Hamdaoui ve ark. 2008). Ayrica,
negatif AG° degerleri ise AKyn-TS adsorpsiyon sisteminin termodinamik agidan
kendiliginden istemli oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica, Cizelge 4.18’de sicakligin
artmasiyla birlikte AG° degerlerinin daha da negatif olmasi yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olma egilimini daha da giiglendirmektedir (Dahri

ve ark. 2014).
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Sekil 4.52. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff Cizimleri
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Cizelge 4.18. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonuna iliskin
Termodinamik Parametreler

AK AH° (kTfmol) A5 (JimolK) A (imol)
288K 298 K 08K
TPAK 4264 165.39 455 6.24 _8.86
DPAK 1140 60.34 -5.89 -6.42 -7.35
HPAK 3219 137.24 7.04 8.35 -10.52

4.6.8. Tetrasiklin Adsorplamis Optimal Aktif Karbonlarin FT-IR

Analizlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.53, adsorpsiyon sonrast TS adsorplamis AK,p’lara iligkin FT-IR
spektrumlarini gostermektedir. Bu spektrumlarda, AK,p’larin adsorpsion dncesi FT-IR
spektrumlarindan (Sekil 4.16) tarkli olarak adsorpsiyon sonrasi yeni pikler gézlenmistir.
Soyleki; 730-1220 cm™ band araligindaki titresim pikleri, TS’ye ait karakteristik pikleri
gostermektedir (Bao ve ark. 2013). Ayrica, UPAK ve HPAK ’ta adsorpsiyon 6ncesi var
olan -OH gerilme titresimlerine ait piklerin adsorpsiyon sonrast spektrumda
kaybolmasi, TS molekiilleri ile AKgy’lar arasindaki molekiiller arasi etkilesimin
(hidrojen baglanmasi) bir kanitidir. Buna ek olarak DPAK’ta -OH gerilme titresimine

iligkin pikin yukar1 frekansa kaymasi da TS nin tutundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.53. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyonu Sonrasina iliskin
FTIR Spektrumlari: UPAK-TS (a), DPAK-TS (b), HPAK-TS (c)

4.6.9. Tetrasiklin Adsorplamis Optimal Aktif Karbonlarin SEM

Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hazirlanan her ii¢ AKp'un adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri Sekil 4.54 (a),
(c) ve (e)’de verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde, AK,p’larin gézenekli yapilari,
degisik boyuttaki ylizey catlaklar1 ile sahip olduklar1 girintili ve ¢ikintili yiizey
morfolojik yapilariyla TS adsorpsiyonuna elverigli olduklarini gostermektedir. Sekil
4.54 (b), (d) ve (), AKop'larin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiilerini icermektedir. Bu
goriintiilerden, her tl¢ AKy,un dis yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar ve
yiizeylerindeki gozenek ¢ukurlari sayesinde TS molekiillerinin rahat bir sekilde karbon
ylizeyine niifuz edip goézenek duvarlarindaki fonksiyonel gruplarlar tarafindan

alikonarak AK,y’larin yiizeyini orttiikleri goriinmektedir.
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Sekil 4.54. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Tetrasiklin Adsorpsiyo

4.7. Optimal Aktif Karbonlarin Yeniden Kullanilabilirligi Caliymalarinin

Degerlendirilmesi

Adsorplayicinin tekrar kullanilabilirligi, adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ok 6nemli
bir yere sahiptir. Bu sayede adsorplayici maliyeti minimize edilerek ¢alismanin gevresel
olarak amacina ulagmasi1 da saglanmaktadir. Desorpsiyon ¢alismalarinda, AK,p’larin

yeniden kullanilabilirligini tespit etmek i¢in 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon periyot
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(cycle) caligsmalar1 gergeklestirilerek, Sekil 4.55, 4.56 ve 4.57°deki MY, KK ve TS
adsorpsiyon-desorpsiyon periyot calismalarina iliskin ¢izimler elde edildi. Bu
cizimlerden, AK,p’larin adsorpsiyon kapasiteleri tekrarlanan her bir adsorpsiyon-
desorpsiyon periyodu arttik¢a azalmaktadir. Adsorpsiyon kapasitelerindeki bu azalmalar
cok biiylik miktarlarda olmadigindan, buradan hazirlanan AKy 'larn, tekrarl
adsorpsiyon-desorpsiyon periyot calismalarinda kullanilabilir ve geri kazanilabilir

oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

120 - UPAK
® DPAK
& HPAK
100 -

501 7 &

60 { 7

9= (my/g)

40 ::3::::-

20 :23::::'

Adsorpsiyon-desorpsiyon periyot sayisi

Sekil 4.55. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Adsorplanan Malahit Yesilinin Desorpsiyonuna
Iliskin Cizimler

UPAK
EDPAK
BHPAK

q(my/g)

0 1 2 3 1 5

Adsorpsiyon-desorpsiyon periyot sayisi

Sekil 4.56. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Adsorplanan Kongo Kirmizisinin
Desorpsiyonuna Iliskin Cizimler
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Sekil 4.57. Optimal Aktif Karbonlar Uzerinde Adsorplanan Tetrasiklinin Desorpsiyonuna
[liskin Cizimler
4.8. Posalardan Elde Edilen Biyokarbon ve Fiziksel Aktif Karbonlarin
Malahit Yesili, Kongo Kirmizisi ve Tetrasiklin Adsorpsiyon

Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Kimyasal karbonizasyon/aktivasyonun ¢ozeltiden MY, KK ve TS’nin
adsorplanma kapasitelerine etkisini gézlemlemek iizere, kimyasal aktivasyon sonucu
elde edilen optimal aktif karbonlar ile karsilastirmak icin, AK,’larin MY, KK ve TS
adsorpsiyonlarinin ~ gerceklestirildigi  optimum  kosullarda ve  maksimum
adsorpsiyonlarin gergeklestigi izoterm ¢alisma sicakliklarinda (MY ve KK igin 55°C,
TS igin 35°C) hazirlanan BK ve FAK’larin adsorpsiyon performans galigmalari
gerceklestirildi.

Sekil 4.58-4.60, BK’lar ve FAK’lar iizerinde MY, KK ve TS’nin adsorpsiyon
izoterm ¢izimlerini gostermektedir. Cizelge 4.19, Sekil 4.58-4.60°daki izoterm
verilerinin  Langmuir ve  Freundlich adsorpsiyon izoterm  modellerinde
degerlendirilmesiyle elde edilen Sekil 4.61-4.63’deki ¢izgisel izotermlerinin e§im ve
kayma degerlerinden belirlenen izoterm parametreleri ile R, ve R’ degerlerini
icermektedir. Cizelge 4.19’daki R’ degerlerinden, BK’lar ve FAK lar iizerinden MY,

KK ve TS adsorpsiyonlarinin Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.19°da, BK ve FAK’larin 55°C’de yapilan MY adsorpsiyonu igin
belirlenen Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasiteleri DPFAK>UPFAK>HPFAK
>UPBK>DPBK>HPBK sirasinda azaldigi goriilmektedir. Bu siralama, maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin adsorplayicilarin sadece Spzr ve %V, degerlerine bagh
olmadigin1 géstermektedir. Oyle olsaydi, yiiksek Szzr ve %V, degerlerine sahip HP nin
hem biyokarbon hem de fiziksel aktif karbon formunun en yiiksek MY adsorsiyonu
gostermesi beklenirdi. Buradan, MY adsorpsiyonunda biyokarbon ve fiziksel aktif
karbonlarin yiizey kimyasal 6zelliklerinin aktif rol aldiklar1 sonucu ¢ikmaktadir. Cizelge
4.19°da, 55°C’de yapilan KK adsorpsiyonu i¢in BK ve FAK’larin Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri DPFAK>HPFAK>UPFAK>DPBK>HPBK>UPBK sirasinda
azaldig1 goriilmektedir. Bu siralama, BK ve FAK’larin hem gbézenek yapisindan hem de
yiizey kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ancak, burada yiiksek Sgzr ve %V
degerlerine sahip HPFAK’m ve HPBK’nin en yiiksek KK adsorsiyonu gdstermesi
beklenirken, DPFAK’in ve DPBK’nin en yiiksek adsorplama kapasitesi gosterdikleri
goriilmektedir. Bu durum, KK adsorpsiyonunda BK ve FAK’larin Sgzr ve %V
degerlerinin degil, adsorplayici-adsorplanan arasi etkilesimlerin baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.19’da 35°C’de yapilan TS adsorpsiyonu igin BK ve
FAK’larm Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasiteleri HPFAK> UPFAK> DPFAK>
HPBK> UPBK>DPBK sirasinda azaldig1 goriilmektedir. Bu siralama, BK ve FAK ’larin
hem gozenek hem de ylizey kimyasal Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ancak,
burada yiiksek Spzr ve %V, degerlerine sahip HPFAK ve HPBK, gozenek 6zelliklerine
paralel olarak en yiiksek TS adsorsiyonu gostermektedir. Buradan TS adsorpsiyonunda
BK ve FAK’larin Spgr ve %Vy degerlerinin  adsorplayici-adsorplanan arasi

etkilesimlerden daha baskin oldugu sonucu ¢ikarmak miimkiindiir.

Sonu¢ olarak, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’daki AK,y, BK ve
FAK’lara iligskin gozenek karakteristik degerlerinden de goriildigli iizere, kimyasal
aktivasyon sonucu elde edilen AKy’larin Szer ve %V, degerleri FAK ve BK’lara gore
daha yiiksek olmakla birlikte MY, KK ve TS adsorplama kapasiteleri de bunlara gore
oldukca fazla olmasi ve ayrica, FAK’larin BK’lara gore yliksek MY, KK ve TS
adsorplama kapasiteleri gostermelerine, FAK’ larin yiiksek Sgzzr ve %V), degerlerinin

neden oldugu genel sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.19. Biyokarbonlar ve Fiziksel Aktif Karbonlar (:Jzerindp Malahit Yesili, Kongo
Kirmizis1 ve Tetrasiklin Adsorpsiyonlarina Iligkin [zoterm Parametreleri

MNOAL Freundlick Lo grreseir
Er 1/n E= [= b L E=
(mg/g) (Limgyl™= (g gy (Limgh
MY (328 K)
TiIEBE Z. 34 0495 0.9532 106.38 00030 0.2702 09836
DEPRE 1.44 0.531 0.9436 20.09 0.0024 0.3165 0.9707
HEPBE 0.60 0.553 0.8591 24 BT 0.00Z0 0.3571 0.9503
TriPRAR 4.98 0.537 0.8464 25641 0.0053 0.1733 0.9876
DEFAR 5.75 nelz 0.910& 28571 0.0088 01121 0.3963
HEFAR 1.73 0. 742 07734 Z3B.09 00033 0.251% 09572
AK (228 K)
LIBERE 0.11 0,965 0.8553 1992 0.001% 0.3690 0.9685
DEPRE 0.35 0.530 0.9480 4525 0.0033 0.2165 Q.9707
HEPBE 1.86 0.558 0.9457 42.37 0.0036 02187 02672
TriPRAR .17 0.708 0.9018 5376 0.0055 0.1681 0.26595
DEFAR 0.65 0.594 02236 TI.52 0.0075 0.12%0 0.9946
HERAR 0.84 0,435 03580 T8z 0.0024 0.2358 0.9873
75 (208 &)
FERX 0.73 0787 0.7422 6. 52 0.0140 0.1250 0.9809
DEBE 0.43 0.774 0.6088 44 44 0.0026 0.4348 0.9635
HEBE 0.7z 0727 0.7647 FET4 0.0031 03521 0.9685
TrEFAR 1.03 0715 08371 91,74 0.0356 00532 0598594
DEFAR 0.85 0.720 0.B238 B7.72 o.ozz1 0.08320 0.98E&
HERAR 1.32 0,554 0.8939 106.38 0. 00354 0.3703 09753
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

. Kullanilan posalarin bilesen, proksimate ve ultimate analizlerinden,
yiiksek lignin igerikleri ile lignoseliilozik yapida olmalar1 ve optimal aktif karbonlara
dontistimleri sonrasi ugucu madde igeriklerinin yiiksek olmasi, sabit karbon ve
elementel karbon igeriklerinin keskin bir sekilde artmasi, H/C ve O/C atomik
oranlarimin azalmasit nedenleriyle aktif karbon hazirlamaya uygun hammaddeler

olduklar1 sonucuna varilmistir.

. TG/DTA analizlerinden, aktif karbon hazirlanmasinda minumum
karbonizasyon sicakliklari her ii¢ posa i¢in 500°C olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan
her li¢ posanin yiiksek sicaklia dayanikli olduklari ve aktif karbon hazirlanmasinda

uygun hammaddeler olduklart sonucuna varilmistir.

. Kullanilan posalardan aktif karbon hazirlama kosullarinin optimizasyonu
i¢in, degisik ZnCl, emdirme oranlari, karbonizasyon/aktivasyon sicakliklar1 ve bekleme
stirelerinde hazirlanan aktif karbonlara iligkin 77 K’deki azot gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinden belirlenen Sger, V1, %VMm ve Dy degerlerinden, her ii¢ posa
i¢in optimum emdirme oraninin 6:1 gznci2/gposa, Karbonizasyon/aktivasyon sicakliginin

600 °C ve bekleme siiresi ise 1 saat oldugu belirlenmistir.

. Kimyasal aktivator etkisini gdzlemlemek icin her ii¢ posadan ZnCl,
kullanmadan azot ortaminda ve belirlenen optimum kosullarda (600°C ve 1 saat)
karbonizasyonlar1 sonucu elde edilen biyokarbonlara iliskin 77 K’deki azot gazi
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden belirlenen Sger, V1, %Vm ve Dy degerlerinin,

kimyasal aktivasyon sonucu elde edilenlere gore daha diisiik oldugu gozlenmistir.

. Fiziksel aktivasyonun etkisini incelemek icin posalarin belirlenen
optimum kosullarda (600°C ve 1 saat) karbonizasyonlar1 sonucu elde edilen
biyokarbonlarmm 800°C’ta CO, ile yapilan fiziksel aktivasyonla aktive edilmis aktif
karbonlarin 77 K’deki azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden belirlenen
SgeT, V1, %VMm ve Dy degerleri biyokarbonlara gore yiiksek, kimyasal aktivasyonla elde
edilenlere gore ise diisiik oldugu gézlenmistir.
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. Her ii¢ posadan, ZnCl, aktivasyonuyla belirlenen optimum kosullarda
elde edilen optimal aktif karbonlar ve literatiirlerde verilen bazi bitkisel kokenli
hammaddelerden ZnCl, aktivasyonuyla degisik aktivasyon kosullarinda hazirlanan aktif
karbonlar ile ticari aktif karbonlarin gozenek karakteristiklerinin karsilastirilmasi
Cizelge 5.1°de verilmistir. Bu ¢izelgeden, hazirlanan aktif karbonlarin Sger, V1, ve Dp
degerlerinden gerek gaz ve gerek ise ¢ozelti fazindan kirleticilerin uzaklastirilmasinda

yiiksek bir verime sahip olacaklart sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.1. Optimal Aktif Karbonlar ile Baz1 Bitkisel Kokenli Hammadelerden Elde Edilen
Aktif Karbonlar ve Ticari Aktif Karbonlarin Baz1 Gozenek Karakteristiklerininn
Karsilagtirilmast

Emd. Akt. Akt.

Hammadde Oram  Sic. Siir. Sger Vr Dy Kaynaklar
(8znc12/gposa) (°C) (s) (m’/g) (cm’/g) (nm)

Uziim posast 6:1 600 1 145540 2.318 6.81 (Bugalisma)
Domates posast 6:1 600 1 1093.27 1.569 5.92 (Bu galisma)
Harnup posast 6:1 600 1 1693.92 2.655 6.70 (Bu caligma)
Nar ¢ekirdegi 2:1 600 1 978.80 0.563 1.66 (Ugar ve ark.2009)

Visne ¢ekirdegi 4:1 500 2 1971.00 1.120 2.00 (Olivares-Mar1'n ve ark. 2006)

Seker pancari posast 1:1 500 1 1697.00 0.250 2.31 (Onal ve ark. 2007)

Kahve kabugu 1:1 550 3 1522.00 0.750 0.90 (Oliveira ve ark. 2009)
Euphorbia rigida 0.75:1 400 1 1115.00 0.640 2.29 (Kilig ve ark. 2012)

Uziim sap1 2:1 700 2 1411.75 0.723 2.05 (Ozdemir ve ark. 2014)

Eucalyptus agact 1.5:1 500 2 2108.00 1.059 2.01 (Heidari ve ark. 2014)

Cay atig1 2:1 700 4 1141.00 0.806 2.83 (Gundogdu ve ark.2013)

Patates at1g1 I:1 600 1 1357.00 0.875 2.36 (Zhang ve ark.2015)

Kiraz ¢ekirdegi 3:1 700 2 1704.00 1.566 2.29 (Angin2014)

1098.00 0.560 1.89 (Marczewska ve ark. 2010)

1470.00 1.394 3.79 (Rakic’ ve ark. 2015)
922.33 0.569 2.47 (Hydari ve ark. 2012)
798.49 0.760 3.83 (Kumar ve ark. 2008)

Ticari aktif karbon - -

Ticari aktif karbon - -

Ticari aktif karbon - -

Ticari aktif karbon - -

. Her li¢ posadan, ZnCl, aktivasyonuyla belirlenen optimum kosullarda
elde edilen optimal aktif karbonlarin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilabilirligini test etmek amaciyla tekstil endistrisinde siklikla kullanilan farkli
iyonik karakterli boyarmaddeler olan MY ve KK ile ila¢ endiistrisinde yaygin olarak

kullanilan antibiyotik grubunun 6nemli bir iiyesi olan TS i¢in yapilan kinetik ve izoterm
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caligmalarindan, adsorpsiyonlarin kisa siirede, yiiksek derisimlerde ve yiiksek
sicakliklarda gergeklestigi gozlenmistir. Cizelge 5.2°de, optimal aktif karbonlar ile bazi
bitkisel kokenli ve ticari aktif karbonlarin MY, KK ve TS adsorplama kapasitelerinin
karsilagtirilmast verilmistir. Bu ¢izelgeden, hazirlanan optimal aktif karbonlarin sulu
cozeltiden kirleticileri  yiiksek  verimlerde gidermede uzaklastirict  olarak

kullanilabilecekleri sonucuna varilmaistir.

Cizelge 5.2. Optimal Aktif Karbonlar ile Bazi Bitkisel Kokenli Hammaddelerden Elde Edilen Aktif
Karbonlar ve Ticari Aktif Karbonlarn Malahit Yesili, Kongo Kirmizisi ve Tetrasiklin
Adsorplama Kapasitelerinin Karsilagtirilmasi

Hammadde Qm,MY QmKK dmrs Kaynaklar

(mg/g)  (mg/g)  (mg/g)
Uziim posast 666.67 454.55 625.00 (Bu galisma)
Domates posast 52632  434.78 500.00 (Bu caligma)
Harnup posasi 769.23 322.58 588.24 (Bu caligma)
Ciirtimiis bitki atig1 31.17 - - (Sundari ve ark. 2014)
Borassus aethiopum kabugu 219.67 - - (Garba ve ark. 2014)
Limon kabugu 66.67 - - (Mohammadi ve ark. 2014)
Ticari aktif karbon 22222 - - (Malik ve ark. 2008)
Hurma ¢ekirdegi - 83.40 - (Belhachemi ve Fatima 2012)
Ticari aktif karbon - 300.00 (Purkait ve ark. 2007)
Imperata cylindrica yaprag: - 313.00 - (Bello ve Banjo 2012)
Greyfurt kabugu - 169.49 - (Huang ve ark. 2014)
Macadamia findig1 kabugu - - 455.80 (Martins ve ark. 2015)
Ticari aktif karbon - - 816.70  (Torres-Pérez ve ark. 2012)
Seker pancar1 posast - - 288.00 (Torres-Pérez ve ark. 2012)
Iris tectorum - - 625.02 (Live ark.2013)
. Aktif karbon kullanimindaki en biiylik sorunlardan birisi {retim

maliyetidir. Thracat gelirleri acisindan son derece sinirli olanaklara sahip iilkemizde,
dovizle ithal edilen bir {irliniin {ilkemiz kaynaklar1 ile daha ucuz maliyetle hazirlama
kosullariin tespit edilmesi bu tez c¢alismasinda bir diger hedef olarak belirlenmistir.
Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gdre 2010-2014 yilllar1 arasinda ithal edilen
yaklasik 33.000 ton aktif karbonun iilkemize maliyeti yaklasik 66 milyon $’dir (TUIK
2014). Atik yonetiminde bu calismada kullanilan her ii¢ posadan 6:1 oraninda ZnCl, ile
600°C’de ve 1 saat siirede hazirlanan optimal aktif karbonlar i¢in yapilan yaklagik

tiretim maliyet analizi Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.3. Optimal Aktif Karbonlarin Yaklasik Uretim Maliyet Analizi

Uretim Kalemleri Maliyet ($/ton)
Hammaddeler -
Kimyasallar (ZnCl,, HCI ve N,) 450

Su 75

Elektrik 275

Toplam 800

Bu sonuglar dogrultusunda, iilkemizde endiistriyel faaliyetler sonucu bol
miktarda atik olarak olusan ve ilk kez tarafimizdan aktif karbon tiretiminde kullanilan
lizim, domates ve harnup posalarinin, bunlardan elde edilen optimal aktif karbonlarin
gozenek karakteristiklerinden, sulu c¢ozeltiden farkli kirleticileri uzaklastirma
kapasitelerinden ve iiretim maliyet analizlerinden ucuz ve adsorplama kapasitesi yiiksek

ticari aktif karbon iiretiminde kullanilabilecegi 6nerilmektedir.
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TEZ BEYANI

Bu tezin kendi calismam oldugunu, planlanmasindan yazimina kadar higbir
asamasinda etik disi davramisimin olmadigini, tezdeki biitliin bilgileri akademik ve etik
kurallar ger¢evesinde elde ettigimi, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tez
calismasinda elde edilmeyen biitiin bilgi ve yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklari
kaynaklar listesine aldigimi, tez calismasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarii ihlal

edici bir davranisimin olmadigini beyan ederim.

Ars. Gér. HASAN SAYGILI
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