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Dunyada en ¢ok kullanilan enerji kaynagi ham petroldur ve gunuimuizde
enerji Uretiminde oncelikli kaynaklar petrol, dogal gaz ve komur gibi
yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Turkiye'deki petrol Gretiminin
neredeyse tamami Guneydogu Anadolu Bolgesi'nden tedarik edilmektedir.
Ham petrol ihtiyacinin ¢ok az kismi  kendi kaynaklarimizdan
karsilanmaktadir. Bu nedenle, yerli kaynaklardan elde edilen ham petrolun

verimli kullanimi ve yararl UrGnlere donusturdlmesi dnceligimizdir.

Aktif karbon (AC) pek ¢ok endustriyel alanda kullanilan olduk¢a gdzenekli
bir karbon malzemedir. AC’ler linyit, turba, odun, hindistan cevizi kabugu
ve karbon-bazl atiklar gibi birgok baslangi¢ malzemesinden elde edilebilir.
Bu tezde ilk kez asfalten bazli aktif karbonlar, Tirk ham petrolinden

kimyasal aktivasyon yontemi ile hazirlanmistir.

Kimyasal aktivasyon sirasinda, asfalten ilk énce emdirildi veya fiziksel
olarak KOH ile karistinldi. Emdirilmig asfalten veya karisim daha sonra N
atmosferinde bir dizi aktivasyon sicakligina (550-950 °C) kadar isitildi.
Sentezlenen aktif karbonlarin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinde meydana
gelen degisiklikler SEM, XRD, FT-IR, Raman, TGA, azot adsorpsiyon-
desorpsiyon ve CHNS elementel analizleri ile detayli olarak incelendi. En
yliksek ylizey alanina sahip aktif karbon (2470 m?%g) emdirme ydntemi ile

850 °C’de elde edildi. Kimyasal ajanin aktif karbonun gbzenek yapisi



Uzerindeki etkisini incelemek igin, c¢esitli inorganik ajanlarla (Na,COs3,
KoCO3;, H3PO4 ZnCl, ve NaOH) aktif karbonlarin sentezi de
gerceklestirildi.

Farmasotik kirleticiler her tarli igme suyu kaynagini kirletir. Son
zamanlarda, bu kirleticileri gidermek icin cesitli su teknolojileri
geligtiriimigtir. Bunlar arasinda, adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerde organik
kirleticilerin uzaklastirlmasinda en kullanigl tekniktir. Bu c¢alismada
sentezlenen aktif karbon kullanilarak model farmasaétik kirleticilerin (fenol,
salisilik asit ve asetaminofen) sudan uzaklastirima etkinlikleri
degerlendirildi. Farmasotiklerin su ¢ozeltilerinden AC’ye adsorpsiyonu
detayl olarak arastirildi. Adsorpsiyon dengesi Langmuir, Freundlich ve
Temkin adsorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz edildi. Fenol,
asetaminofen ve salisilik asitin aktif karbon Uzerindeki adsorpsiyon kinetigi,
adsorpsiyonu kontrol eden kinetik mekanizmayi belirlemek icin pseudo-
birinci derece, pseudo-ikinci derece ve pargacik igi difuzyon kinetik

modellerine goére farkl kirletici derisimleri ve sicakliklarda arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, asfalten, farmasatik-kirletici, kimyasal

aktivasyon, gozenekli malzeme.
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Crude oil is the most widely used energy source in the world and today the
primary sources of energy production are non-renewable energy sources
such as oil, natural gas, and coal. Almost all oil production in Turkey is
supplied from South-Eastern Anatolian Region. Only a small amount of
crude oil needs is provided from our own resources. Therefore, the
efficient use of crude oil obtained from domestic sources and its

conversion into useful products is our priority.

Activated carbon (AC) is a highly porous carbon material used in many
industrial areas. ACs can be derived from many starting materials such as
lignite, peat, wood, coconut shell, and carbon-based wastes. In this thesis,
for the first time, asphaltene-based activated carbons have been prepared

from Turkish petroleum by chemical activation method.

During the chemical activation, the asphaltene was first impregnated or
physically mixed with KOH. The impregnated asphaltene or the mixture
was then heated to a range of activation temperatures (550-950 °C) in a
N, atmosphere. The changes in the structures and chemical properties of
the synthesized activated carbons were examined in detail by SEM, XRD,
FT-IR, Raman, TGA, nitrogen adsorption-desorption and CHNS elemental
analyses. Activated carbon with the highest surface area (2470 m?/g) was

obtained by the impregnated method at 850 °C. The synthesis of activated



carbons was also performed with various inorganic agents (NayCOsg,
K2COg3, H3PO4, ZnCl, and NaOH) to examine the influence of chemical

agent on the pore structure of the activated carbon.

Pharmaceutical pollutants contaminate all types of drinking water sources.
Recently, various water technologies have been developed to remove
these contaminants. Among them, adsorption is the most useful technique
for the removal of organic contaminants in aqueous solutions. In this
study, the efficiencies of removing model pharmaceutical pollutants
(phenol, salicylic acid, and acetaminophen) from waters using synthesized
activated carbon were evaluated. The adsorption of pharmaceuticals from
water solutions onto AC was investigated in detail. The adsorption
equilibrium was analyzed using Langmuir, Freundlich and Temkin
adsorption isotherms. The adsorption kinetics of phenol, salicylic acid, and
acetaminophen on AC were investigated at different contaminant
concentrations and temperatures according to pseudo-first-order, pseudo-
second-order and intra-particle diffusion kinetic models to determine the

kinetic mechanism controlling adsorption.

Keywords: Activated carbon, asphaltene, pharmaceutical-pollutant,

chemical activation, porous material.
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1. GIRIiS

Gunumuzde enerji madenlerine her gegen gun ihtiyag artmaktadir. Petrol
enerji Uretiminde yenilenemeyen enerji kaynaklarimizdandir. Dogal olarak
fosil kaynakli yer kabugunda sivi bir bicimde bulunan petrol, kuyulardan
cikarilarak rafine edilmektedir. Ham petrolin kullanim alani sinirlidir, ancak
petrol islendikten sonra elde edilen Grlnlerin degeri ve kullanim alanlari da
giderek artmaktadir. Ham petrol islendikten sonra elde edilen Grinler benzin,
fuel oil, motorin, likit petrol gazi (LPG), jet yakiti ve asfalttir. GiUnimuzde
petrolin islenmesiyle bircok urin elde edilmektedir. Petrolin en c¢ok
kullanildigi alanlar ulasim ve enerjidir. Ulkemizde petrol Gretiminin tamamina

yakini Guneydogu Anadolu Bolgesi’nden karsilanmaktadir.

Su hayatimizin vazgecilmez bir parcasidir. Bu nedenle olusan atik sularin
aritilip tekrar kullanilmasi gibi uygulamalara buyuk énem verilmektedir. Son
yillarda, dinyada atik ve igme sularinda tehlikeli seviyeye ulasan Kkirletici
maddeler (farmasoétikler, bocek ilaglari, kisisel bakim Granleri, boyalar, fenolik
bilesikler) ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Kirleticilerin gideriminde
klasik yéntemlerin yani sira daha iyi giderim saglamak icin aktif karbon
adsorpsiyonu da yaygin olarak kullaniimaktadir. Bugin adsorpsiyon
yonteminin bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarda 6nemli oldugu
bilinmektedir. Aktif karbon, genis i¢ gdzenek yapisi, insan saghgdina zararsiz,
kullanigh bir Grin olmasi sebebiyle adsorpsiyonda tercih edilir. Molekul ve

iyonlari i¢ yuzeylerine gekerek Kirleticiyi uzaklastirmada oldukga etkilidir.

Bu tezde ilk kez Turkiye kaynakli ham petrolden asfalten elde edilerek
yuksek yuzey alanina sahip, super aktif karbon malzeme sentezlendi ve su
kirliligine sebep olan fenol, asetaminofen ve salisilik asit gibi farmasotik
bilesiklerin aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastiriimasinin etkili bir yontem

oldugu ispatlandi.



1.1. Petrol ve igerigi

Petrol ¢ogunlugu hidrokarbonlardan olusan, genellikle kuyu agmak suretiyle
yeryuzinun yuzeyinden elde edilen, dogal olugsumlu, yagh ve yanici bir
sividir. Ham petrolun fiziksel 6zellikleri ve kimyasal bilesimleri, kaynaga bagli
olarak 6nemli olgide degismektedir. Ham petrollerin gogu siyah renkli olsa
da, bir kismi iletilen 1sikla kehribar, kirmizi veya kahverenklidir ve yansiyan

Isikla yesilimsi bir floresans gosterir [1].

Eski fosillesmis organizmalardan elde edilen, kutlece %83-87 C ve %10-14 H
iceren ham petrolin yaklasik %50-90't doymus ve doymamis
hidrokarbonlardan, geri kalani ise disuk miktarlarda O (%0.1-5), N (%0.1-2),
S (%0.04-8) iceren organik bilesikler ve az miktarda organometalik
bilesiklerden olusur [2]. Cogunlukla ppm seviyesinde V ve Ni gibi metalleri
icerir. Metal ve S gibi heteroatamlar ylksek kaynama noktali ve yuksek
polariteye sahip molekullere kovalent veya kovalent olmayan baglar ile

baglanmistir [3].

Genel olarak, petrol hidrokarbonlari kimyasal bilesimlerine gére doért ana

sinifa ayrilir:

e Doymus hidrokarbonlar ve sikloparafinler
e Aromatikler
e Regineler

e Asfaltenler [1].

Petrol drunleri son derece karmagsik kimyasallardir, kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerini yUksek hassasiyet ve dogrulukla karakterize etmek icin buylk
caba sarfedilmelidir. Parafin serisindeki karbon atomlarinin sayisi arttikga,
petrol karisgimlarinin karmasikligi da hizla artar. YUksek kaynama noktal
kisimlarinin tek tek bilesenlerinin ayrintili analizi imkansiz degilse de, oldukca
zordur [4].



Petrolin hizli bir degerlendirmesini saglamak igin yogunluk, viskozite ve
kaynama noktasi gibi ham petrolin 6zellikleri kaynama noktasi (damitma),
¢6zunurlik (cokme) ve kromatografi (adsorpsiyon) temeline dayanan cesitli
yag ayristirma yontemleri ile belirlenir. Bu fiziksel 6zellikler, ham petrol

bilesenlerinin molekuler agirliklari, kimyasal bilegimleri ve yapilari ile belirlenir

[3].

1.2. Asfalten

Asfaltenler aromatik ve naftenik ¢ekirdekler, alifatik zincirler, oksijen, azot
veya kukurt gibi heteroatomlari iceren makromolekullerdir. Asfalten n-heptan
gibi parafinik hidrokarbonlarda ¢ézinmeyen, toluen gibi aromatikler iginde
¢ozunen fraksiyon olarak tanimlanir [5]. Dusuk konsantrasyonlarda bile,
asfalten moleklli agregasyona ve ¢okmeye egilimlidir. Bu nedenle petrol
islemenin farkh safhalarinda blyuk zarara neden olur. Asfalten molekulinin
yuksek polaritesi, kukurt, oksijen ve azot gibi atomlardaki ortaklanmamig
elektronlar nedeni ile olusur. Petrol isleme sirasinda kullanilan katalizérde Ni,
Co, Mo, vb metaller bulundugu zaman elektronlar ile bad yapabilir. Bu
durumda olusan bag§ katalizérleri zehirler. Buna ek olarak, asfaltenler hem
¢Ozuculer hem de ham petrol iginde kendi kendine birlesmeleri (miselleri)
uzerinde 6nemli derecede etkili amfifilik veya dogal yuzey aktif madde 6zelligi

gOsterirler [6].

Molekul agirhigi bir maddenin ¢ok temel bir kimyasal 6zelligidir. Asfalten ilgi
gOérmesine ragmen, molekdl agirhdi uzun sure tartismali kalmistir. Asfalten
agregasyonundan hemen hemen tum analitik olgim yontemleri etkilenir.
Asfalten nano-agregatlarinin olusumu c¢ok dusuk konsantrasyonlarda
gerceklestiginden, bir monomerin Olglilen molekul agirhgi, agregasyon
varliginda, olmasi gereken degerden daha yuksektir. Monomer ve agregayi
ayirt etmek guctir ve bu nedenle, asfaltenin makromolekil veya kigik
molekul yapisi hakkindaki tartismalar yillardir devam etmektedir [7].



Asfaltenlerin ortak bir fonksiyonel gruba sahip belirli bir kimyasal yapisi
yoktur. Asfaltendeki her bir molekul farkli kimyasal yapiya sahiptir. Ortalama
asfalten molekdl kitlesi 1000 ile on milyon dalton arasinda degisen bir
deg@ere sahip olabilir. Genel olarak kabul edilen ortalama molekul kutlesi 750
Da’'dir [3].

Asfaltenler esas olarak karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kukurtten olusmakta
olup, eser miktarda vanadyum, nikel ve demir gibi metalleri igerir.
Asfaltenlerin element kompozisyonu iyi bilinse de, asfalten bilesiklerinin,
siraslyla island ve archipelago modeli olarak bilinen periferal alkil ve naftanik
grup iceren bir polisiklik aromatik hidrokarbon cekirdegi (PAH) veya c¢oklu
capraz bagh PAH cekirdeginden olusup olusmadidi tartismalidir. Shuler ve
arkadaslar asfaltenlerin, baskin olarak periferal alkil substitieli bayuk bir
aromatik hidrokarbon halkasindan olugtugunu gostermistir. Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve taramali tiinelleme mikroskobu (STM) kombinasyonu
ile island modeline sahip 100'den fazla asfalten molekil yapisi tespit
edilmigstir [8].

Asfaltenler sadece petrol kdkenli degildir. Asfaltenler herhangi bir fosil yakit
kaynagdindan da elde edilebilir. Asfaltenden olusan fosil yakitlar ham petrol,
rafine edilmis tabanlar, kdmur sivilari, katran, bitimler, bitimlu sist, koémur

ekstraktlari ve dogal olarak olusan asfaltoid asfaltit ve asfaltlardir [9].

Asfaltenlerin molekuler davranisi, asfalten molekillerini ¢ikartmak igin
kullanilan yonteme ve organik ortamin Ozelliklerine oldukg¢a duyarlidir. Klasik
siniflandirma yéntemi net bir tanim vermese de, asfaltene olan ilgi blyuktir
ve gelecekte de devam edecektir. Ham petrolin n-alkan ¢dzinUr kismi

(malten) ile karsilastinidiginda, asfaltenler daha fazla ilgi gérmektedir [7].

Asfaltenlerin topaklanma davraniglari dikkat ceken bir bagka tartisma
konusudur. Asfaltenler, toluen gibi iyi ¢gdzuculer iginde bile kaginilmaz olarak

kendi kendine birikirler.



Asfaltenlerin agregasyonu, ¢ozicunun azalan aromatikligi ile artar. Dickie ve
Yen ve daha sonra Mullins, asfalten nanoagregat ve kime (Sekil 1.1)
olusumunu igeren, Yen—-Mullins modeli olarak bilinen, basamakli bir

agregasyon modeli 6nermistir [10].

Molekdil 1.5 nm Nanoagregat 2.0 nm Kiime 5.0 nm
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Sekil 1.1. Asfalten agregasyonunu tanimlayan Yen-Mullins modeli [11]

Yaklagik alti asfalten molekull, polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
cekirdeklerinin 1 — 11 istiflenmesi yoluyla bir nanoagregat olusturur. Asfalten
nanoagregatlar, yaklasik sekiz kime olusturmak icin birlesebilir. PAH
cekirdeklerinin etrafindaki alifatik yan zincirlerin, agregasyon sayisini
sinirlandiran bir sterik itme uyguladigi dusunulmustur. Asfalten nanoagregat
ve kime boyutlarinin sirasiyla 2 ve 5 nm oldugu tahmin edilmigtir. Yen ve
Yen-Mulins modelleri aromatik halkalarin m—r istiflenmesi ile molekil kimesi

olusturdugunu aciklamaktadir [11] .

Gray ve ark. -1 istiflenmesinin etkilesimlerden yalnizca bir tanesi oldugunu
gosterdi ve asfaltenlerin agregasyonu igin yeni bir supramolekuler model
onerdi (Sekil 1.2). Bu model asit-baz etkilesimi, hidrojen bagi, metal
koordinasyonu, hidrofobik kisim ve -1 etkilesimlerinden olusur. Bu
kompleks molekillerin supramolekdiler yapisinin kaniti asfaltenlerin ¢ézeltide

dagiimis nanoagregatlarin gozenekli yapilar olmasidir [3].
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Sekil 1.2. Gray modeline gore asfalten molekillerinin sematik gosterimi

[3]

1.3. Aktif Karbon

Aktif karbonlar, ylksek yutzey alan, mikrogdzenekli yapi, yuksek ylzey
reaktifligi ve oksijen veya bagka bir heteroatom iceren aktif merkezlerin
yuksek konsantrasyonu nedeniyle tercih edilen adsorbanlardir. Bu
adsorbanlar gida endustrisi, ilag, kimya, petrol, nikleer, otomobil ve vakum
endustrilerinde cesitli uygulamalara sahiptir. Aktif karbon, ayni zamanda
organik kirleticilerin (fenoller, naftalin) ayrisma, renk giderme, koku giderme,
klorsuzlastirma, gazlarin ve sivilarin filtrasyonu, yuksek safliktaki maddelerin

uretimi ve analizinde kullanihr [12].

Yuksek gozenekli aktif karbonlar, igme suyundan istenmeyen tat, koku ve
algal toksin gibi organik mikro Kkirleticileri igceren organik bilegikleri

uzaklastirmak igin etkin adsorban olarak kullaniimaktadir [13].

Aktif karbonlar mukemmel adsorpsiyon kapasiteleri ve 6zellikleri nedeniyle

yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Aktif karbonlarda adsorpsiyon,



genellikle 500 ile 2000 m?%g arahdindaki genis yiizey alani ve yiiksek
g6zenek hacimleri nedeniyle gerceklesir. Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
nedeniyle genellikle segici olmadiklarindan ¢ok c¢esitli maddeleri adsorbe
edebilir. AC’nin adsorpsiyon kapasitesi ylzey alanina, gézenek yapisina ve
yuzey kimyasina baglidir. Tarihine baktigimizda karbonlarin, eski Hintliler ve
Misirhlar tarafindan su aritimi ve tibbi amacla kullanildigr gorulmektedir.
Modern ticari aktif karbonlar 1900 ve 1901’de Raphael von Ostrejko

tarafindan gelistiriimis ve patentlenmistir [14].

Aktif karbon yapisinda mikrogozenek, mezogbzenek ve makrogdézenek
bulunur. Bu yapilar aktif karbonun adsorban performansi gibi 6zelliklerini
belirlemede 6nemli bir role sahiptir. IUPAC’a goére aktif karbon gbzenek
boyutlari mikrogbzenekler (< 2 nm), mezogbzenekler (2-50 nm) ve
makrogozenekler (> 50 nm) olarak siniflandirihr. Sekil 1.3'de aktif karbonun

ic gbzenek yapisi gosterilmektedir [15].

Makrogozenek
Mikrogozenek

* Mezogozenek

AKtif Karhon  4———— e

Sekil 1.3. Aktif karbonda g6zenek yapilar [15]

Aktif  karbonlarin pek c¢ok avantajina ragmen, dezavantajlari da
bulunmaktadir. Ornegin, aktif karbonlarin fiyati, Uretim sirasinda enerji
maliyeti nedeniyle oldukga yuksektir [12]. Aktif karbon (AC) gézenekli yapiya
sahip karbon malzemesidir (Sekil 1.4). Aktif karbonun bu 6ézellikleri baglangi¢
maddesine, aktive edici madde ve calisma kosullari da dahil olmak Uzere,

hazirlanmasinda kullanilan yonteme baghdir [17]. Spesifik ylzey alani,



toplam gb6zenek hacmi, mezo gbozenek hacmi ve mikro gbézenek hacmi,

aktivasyon parametreleri degigstirilerek ayarlanabilir [18].

Sekil 1.4. Aktif karbon SEM goriintusii [16]

AC'ler granuler (GAC) ve toz (PAC) olmak uzere genellikle iki ana formda
bulunur. Bunlarin her biri avantaj ve dezavantajlara sahiptir. AC’lerin
hazirlanmasi igin baslangigc malzemesinin se¢imi kullanilabilirlige, maliyete ve
safliga baghdir; dretim sdreci ve UrGnin kullanim amaci da o6nemli
hususlardandir. AC’lerin dretimi icin kullanilan onculler arasinda linyit ve
odun gibi karbon agisindan zengin malzemeler kullanilirken tarimsal énculler
de iyi bir sec¢im olarak tercih edilir. Hindistan cevizi kabugu, sorgum tane,
kahve cekirdegi kabugu, kauguk odun talasi, kestane agaci ve meyve
cekirdegi gibi cesitli tarimsal yan Grunlerin yuksek karbon ve duguk kul icerigi

nedeniyle AC icin uygun onculler oldugu bildirilmigtir [19].

Ticari olarak aktif karbon uretimi igin petrol kdkenli kok, zift ve kdmur yaygin
olarak kullaniimaktadir [20]. Fosil esash karbon bilesiklerinin giderek
azalmasi, endustrinin aktif karbonu sentezlemek icin surdurulebilir kaynaklar
aramasina yol agmistir. Ornegin, aktif karbon, siikroz, seliiloz, misir taneleri

ve seker kamigl kuspesi gibi yenilenebilir biyokutle Onculerinden de



uretilmistir [21]. Ayrica hurda lastik atiklarindan [22] ve polietilenteraftalat
(PET) atiklarindan da aktif karbon sentezi gergeklestirilmistir [23]. Tarimsal
atiklar yenilenebilir kaynaklar ve disuk maliyetli malzemeler olduklari igin gok

onemli bir hammadde olarak kabul edilir [19].

1.4. Aktif Karbon Sentez Yontemleri

1.4.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon iglemi karbon igerigini zenginlegtiren bir islemdir. Kémuarun
baslangictaki gdozenekliligi dusuk olsa da, bu asamada aktivasyon surecinde
daha da gelistirilebilir. Karbonizasyon parametrelerinin dikkatli segimi
onemlidir, cunkl bu islem nihai Urin UGzerinde dnemli bir etki birakmaktadir
[24]. Bu islemde, karbonizasyon sicakligi en onemli etkiye sahiptir, bunu
Isitma hizi, azot akig hizi ve en sonunda karbonizasyon suresi takip eder.
Yuksek karbonizasyon sicakliklari sivi ve gaz salinim oranini arttirir. Ayrica
yuksek sicaklik karbon icerigini artirir. Bu nedenle, ylksek sicakliklar daha iyi
kalitede karbon ile sonuglanir, ancak ayni zamanda verimi disurir. Bunun
nedeni, biyokutlenin daha vylksek sicakliklarda primer ve sekonder
parcalanmasidir. Primer bozulma sicaklhgi arttikca veya primer buharlarin
parcacik iginde kalma sureleri kisaldik¢a, karbon verimi duger [25]. Dusuk
buharlagsma ve yuksek bir Urun verimi elde etmek icin dusuk 1sitma oranlari
(10-15 °C/dk) kullaniimahdir. Aktif karbon Uretmek icin dnemli olan yuksek bir
karbon igerigidir. DusUk 1sitma hizi dehidrasyonu arttirir ve polimerik

bilesenlerin stabilizasyonunu iyilestirir [26].

Karbonizasyon parametreleri, karbonun yapisindan ugucu bilesiklerin
salinmasi yoluyla, Grinde baslangi¢c gdézenek yapisinin gelisimine buylk
katki saglar. Kémurdeki gézenek gelisimi, daha sonra Uretilen aktif karbonun
gOzenek Ozellikleri Uzerinde buyuk bir etkiye sahip oldugundan, aktivasyon

isleminden 6nce karbonizasyon parametreleri dikkate alinmahdir [27].



1.4.2. Aktivasyon

Aktivasyon surecinin amaci gozenek hacmini arttirmak, gozeneklerin capini

buayutmek ve aktif karbonun gozenekliligini arttirmaktir [28-29].

Aktif karbonun sentezlenmesinde, fiziksel ve kimyasal aktivasyon ydntemi
kullaniimaktadir. Iki yéntemin de kendine gore avantajlari vardir. Ornegin,
fiziksel aktivasyon, aktiflestirme ajanlarindan gelen katkilari ve safsizliklari
icermedigi icin kimyasal aktivasyona gore avantaja sahiptir. Genellikle bu
yontemle ultra-mikro-gdzenekli ve mikro-gézenekli karbonlar olusur. Ote
yandan, kimyasal aktivasyonda maddenin aktive edilmesi igin daha dusuk
sicaklik ve daha kisa sureye ihtiya¢ duyuldugu icin, fiziksel aktivasyona goére
tercih edilmektedir [15].

1.4.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki adimda gerceklestirilir. ilk adimda, hammaddeden
dusuk sicakliklarda ugucu maddeleri ortadan kaldirmak igin karbonizasyon
gerceklestirilir. Ikinci asamada, elde edilen karbonize maddenin (karbon
bakimindan zengin ara madde) aktivasyonu ¢ok ylksek sicaklikta
gergeklestirilir. Karbonizasyon ve aktivasyon iglemi sirasinda inert gazlarin
secimi istege baghdir. Genellikle, aktivasyon iglemi sirasinda N, gaz
atmosferi kullanilir. Azot gazi temiz, kullanimi kolay ve diguk maliyetlidir.
Ayrica, aktivasyon surecinin c¢alisma sicakliklarinda kontrol edilmesine
yardimci olur. Karbonizasyon sirasinda oncul dustuk molekul agirliga sahip,
ugucu organik bilesikleri ortadan kaldirmak igin duguk sicaklikta piroliz edilir.
Daha sonraki adimda CO, olusumunu 6nleyen ve gesitli boyutlarda gézenek
olusmasini saglayan inert gazlarin varliginda, 700-1100 °C sicakliklari
arasinda aktivasyon islemi gergeklestirilir [30-31]. Fiziksel aktivasyon

sirasinda gerceklestigi dusunulen reaksiyonlar asagida verilmektedir.
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C(k) + H20(g) — Ha(g) + CO(g)
C(k) + COx(g) — 2CO(9)

1.4.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, tek islem basamagi kullanilarak, daha duasik sicaklik
ve daha kisa zamanda yuksek verimli gdozenekli yapinin olugsmasi nedeniyle

fiziksel aktivasyona gore tercih edilir [32-33].

Kimyasal aktivasyon igin literatirde ZnCl,, H3PO,4, NaOH ve KOH gibi cesitli
inorganik bilesikler kullaniimistir [34-35]. Bu bilesikler dehidratasyon ve
degradasyona bagll olarak gbézenek olusturur. Genel olarak kimyasal
aktivasyon fiziksel aktivasyondan daha dugsuk sicaklikta (300-500 °C)
gerceklesir [36]. Bu durum, kimyasal ajanin etkisine bagh olarak karbon
yapisindaki go6zenek olusumunu iyilestirir [37]. Ek olarak, kimyasal
aktivasyonla elde edilen aktif karbon, daha ylksek ylzey alanina ve daha
klguk boyutlarda mikro gozeneklere sahiptir [38-39].

Bu yontemle olusturulan karbonlarin genellikle daha ylksek mikro
g6zenekleri ve daha yuksek gozenek hacimleri vardir ve bu sayede onlari
sivi faz adsorpsiyonu icin daha uygun hale getirir [40]. Kimyasal
aktivasyonda ¢ogu zaman ham o6nciul, HzPO4, H,SO,4, HNOg3, ZnCl,, NaOH ve
KOH gibi bazi inorganik ajanlarla dogrudan emdirilir. Yaygin olmamakla
birlikte H,O,, K,CO3, CaCl,, formamid ve bazi asit tuzlari da aktiflestirici ajan
olarak kullanilir. Hava, azot veya argon gibi gaz halindeki bir akisin
uygulanmasi, piroliz sirasinda malzemede i¢ gozenekliligin daha iyi
gelismesini saglayan yaygin bir uygulamadir. Buna Kkarsilik, alkalilerle
aktivasyon, genellikle mikrogdzenek olusumunu destekler. Ote yandan,
alkali/éoncul orani hammaddenin pargalanmasinda o6nemli bir faktordar.
Dusuk alkali oranlarinda (KOH/6ncul) aktivasyon sirasinda pargalanma

gOzlenmezken, yuksek alkali oranlarinda malzeme kolaylikla pargalanir. Bu
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nedenle, KOH miktari gozeneklerin olugsumunda belirleyici bir rol

oynamaktadir [41].

Literatlrde aktif karbon sentezi ve cesitli alanlardaki kullanimlarina yoénelik

sayisiz galisma bulunmaktadir.

Aktif karbon, i¢ gdzenek yapisi iceren karbonca zengin maddeleri ifade
etmek igin kullanilan bir terimdir. Ylksek ylzey alani makro, mezo ve mikro
g6zenekler ve yuzeyinde bulunan ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplar aktif karbonu
¢ok sayida uygulamaya sahip ¢ok yonlU bir malzeme haline getirmektedir.
Aktif karbonlar, su ve atikk su aritma endustrilerinde en c¢ok kullanilan

adsorban olarak bilinmektedir [42].

Ramakrishna ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, 6zellikle atik sulardan
¢cok sayida boyanin aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilmasinin diger

pahali islemlere gore daha etkin oldugu belirlenmistir [43].

Adsorban olarak yaygin kullanimlari, endustriyel ve kentsel atik sulardan
¢ozucunun geri donusumune ve yerlesim yerlerinden gelen hava kirliligi
kontrolinden istenmeyen tat, koku, renk ve diger inorganik ve organik
safsizliklarin giderilmesini kapsar. Bunlar ila¢ endustrisinde, suruplardan
rengin ¢ikarilmasi igin; insan vicudundan alinan toksinlerin uzaklastiriimasi
icin; bazi rahatsizliklarda bakteriyel enfeksiyonlar icin; hidrometaluriji
sanayinde altin, gumus ve diger metallerin geri kazanimi icin; katalizorler ve
katalizor destekleri olarak kullaniimalari giderek artmaktadir. Ayrica gaz
maskesi icin filtre imalat sanayinde, gida isleme endustrisi, kimya
endustrilerinde ve otomobil kirliligi kontrol cihazlarindaki uygulamalari ile
bilinirler [44].

Aktif karbon (AC), yuksek godzeneklilie sahip karbonlu bir malzeme olmasi
sonucunda, sivi veya gaz fazindan adsorpsiyon yoluyla Kkirleticilerin
uzaklastirimasi da dahil olmak Uzere genis bir uygulama yelpazesinde
yaygin olarak kullanilir. Sivi faz adsorpsiyonunda aktif karbonun kullanimi
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hakkinda kapsamli bir calisma Radovic ve arkadaslari tarafindan
yayinlanmigtir [45]. CH,'U depolamak icin test edilen adsorbanlar arasinda,
aktif karbonlarin en iyi sonu¢ verdigi gozlenmistir [46]. Aktif karbon kukuUrt
giderme amacl hazirlanan kompozitlerde ana bilesen olarak kullaniimigtir
[47].

Polietilenteraftalatin (PET) hammadde olarak kullanildigi bir ¢alismada,
kimyasal aktivasyon ydnteminin gbzeneklilik derecesi ylksek AC’ler
hazirlamak igin, fiziksel aktivasyon yonteminden daha etkili oldugu
kanitlanmigtir [48]. Gunumuzde, suUperkapasitor elektrotlarin temeli genis
ylzey alani, iyi elektrokimyasal stabilite ve distk maliyetli aktif karbonlara
dayanir [49-50]. Grafitten hazirlanan aktif karbonlar, asimetrik stiperkapasitor

icin anot materyali olarak kullanilabilir [51].

Baska bir ¢calismada, polietilenteraftalat (PET) sise atigindan yuksek kaliteli
aktif karbon hazirlanmis ve sulu ¢ézeltiden kirleticilerin (p-nitrofenoliin (PNP))
uzaklastirlmasinda kullaniimistir. KOH aktivasyon yontemi ile BET yuzey
alani en fazla 1002 m%g’a ulasan AC’ler sentezlenmistir. PET’den Uretilmis
AC’lerin, hem adsorpsiyon hizi hem de adsorpsiyon kapasitesi acgisindan, p-
nitrofenole karsi ticari AC'den daha iyi bir adsorpsiyon davranigi sergiledigi

bulunmusgtur [52].

Sakkarozun hidrotermal karbonizasyonu ve ardindan KOH le
aktivasyonundan aktif karbonlar hazirlanmis ve tiyofenik bilesiklerin
adsorbsiyonla uzaklastiriimasi igin test edilmigtir. Karbonlarin yapi ve
kimyasal Ozellikleri ile adsorpsiyon hizlari ve kapasiteleri Uzerindeki etkileri
detayh olarak calisiimistir. KOH/baslangi¢ malzemesi oranindaki artis ile
birlikte karbonlarin yapi ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen
degisiklikler sonucunda aktif karbonlarin yiizey alani 0.5:1 igin 841 m%g, 1:1
icin 1088 m?%/g, 2:1 icin 1430 m?%g ve 4:1 icin 2217 m?%g olarak bulunmustur.
2:1 KOH/basglangigc malzemesi oraninda sentezlenen aktif karbonun hizli bir

adsorpsiyon oranina (5 dk iginde %97 doymus), ylksek adsorpsiyon
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kapasitesine (300 ppm icin 41.5 mg/g ) ve ayrica tiyofenik bilesiklerin

adsorpsiyonu igin nispeten iyi bir segicilige sahip oldugu bulunmustur [53].
Literatlirde ginimuze kadar pek ¢ok aktif karbon farkli aktivasyon yontemleri
ve baslangi¢ malzemeleri kullanilarak sentezlenmistir. Bu galismalardan bazi

ornekler Cizelge 1.1'de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.1. Literatiirde sentezlenen AC’ler

Malzeme Kimyasal Aktivasyon Yuzey Alani Ref.
Yontemi (m?/g)

Piring kabugu Basit fiziksel karigtirma 927 [54]

Palm ¢ekirdegi kabugu Emdirme 727 [55]

Kiraz ¢ekirdegi Emdirme 1273 [56]

Cay yapraklari Emdirme 423 [57]

Antrasit Basit fiziksel karigtirma 1839 [58]

Linyit Basit fiziksel karistirma 1100 [58]

Sonug olarak atik su aritimi, hava temizleme, organik ¢ézucu geri donusimda,
gaz ayirma ve saflastirma, heterojen kataliz gibi birgok proseste aktif
karbonlar kullanildigindan aktif karbon tlketimi surekli olarak artmaktadir
[59]. Genel olarak, aktif karbon, sulu ¢ézeltilerden gelen metal iyonlari, nitrat,
florir ve diger inorganik Kirleticilere kiyasla organik Dbilesiklerin
uzaklastiriimasi igin daha etkilidir. Aktif karbonun etkinliginin arttirimasi igin

karbon ylzeyinin modifikasyon islemlerine ait galismalar yapiimaktadir [60].

Aktif karbonlarin en ¢ok calisilan alant agir metal iyonlarinin

adsorpsiyonudur. Civa Hg(ll), krom Cr(lll) ve Cr(IV), kadmiyum Cd(ll),
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arsenik As(V) ve kursun Pb(ll) metallerinin ardindan organik bilesiklerin
(benzen, fenol, toluen, formaldehit ), boyalarin (malakit yesili ve metilen
mavisi) adsorpsiyonu, CO, tutma, katalizér, amonyak adsorpsiyonu ve metan
depolanmasi olarak devam eder. Sekil 1.5°’de en yaygin uygulama alanlari

yuzdesi verilmistir [41].

59.95%

7.41%

0.34% 1.27%

I covaa [ Vetaler [ CO:

B Arvonyak [ Kapasitorier [l Sensorler
[ katalizatsr [l Lityum Bataryalan B Oroanik
- B Vetan [ NO:

I Farmasotik

Sekil 1.5. 1985-2016 arasinda aktif karbonlarin en yaygin
uygulamalarinin yuzdesi [41]

1.5. Su Kirliligi

Dinya ndfusunun artmasi, tarimsal faaliyetler, gelisen sanayi ve diger
jeolojik, cevresel ve kuresel degisimler su kirliligine neden olmaktadir. Son
zamanlarda, mikro-kirleticiler, endokrin bozucu ftalat bilesikleri, kisisel bakim

artnleri, pestisitler ve inorganik anyon gibi cesitli toksik kimyasallar
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dunyadaki icme sularinda tehlikeli dizeyde bulunmaktadir. Bu sebeple
insanlarda su Kirliligi nedeniyle gesitli saglik sorunlari ortaya ¢ikmaktadir [61].
Zehirli bilesiklerin yuksek konsantrasyonunun neden oldugu su Kirliliginin
ciddiyetini g6z 6ntinde bulundurarak bunlari ortadan kaldirmak i¢cin ekonomik
olarak uygun ve gevre dostu yontem gelistirmeye acil bir ihtiya¢ vardir. Son
derece etkili adsorbanlarin ve verimli filtrasyon ortamlarinin olusturulmasi,
suyun arindirmasi ve gevremizin temiz tutulmasi icin yeni teknikler gereklidir
[62-63].

Endustriyel dlgekte, gesitli su kirleticilerinin giderilmesi icin gegmis yillarda su
ve atiksu aritma teknolojileri gelistiriimigtir. Simdiye kadar kesfedilen su
aritma yontemleri arasinda filtrasyon, ultra filtrasyon ve ayirma [64], ters
osmoz, solvent ekstraksiyonu [65], ileri oksidasyon [66], buharlasma,
koagulasyon, flokulasyon [67], aerobik ve anaerobik tedavi, aktif gamur,
mikrobiyal rediksiyon [68], adsorpsiyon [69], iyon degisimi ve manyetik

ayirma bulunmaktadir [70].

Adsorpsiyon, atik sudan ¢ok cesitli toksik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
verimli ve kullanici dostu bir yontem olarak gorulen bir ayirma teknigidir.
Tasarimin basitligi, baglangi¢c maliyeti, kullanim kolayligi ve tehlikeli kirletici
maddelere karsl hassasiyet agisindan atik su aritiminda digerlerinden daha
iyi bir yontem oldugu bulunmustur [71]. Ayrica disuk konsantrasyonda bile
etkili olmasi, gamur olusturmamasi ve tekrar kullanilabilir olmasi agisindan
onemlidir [72-73].

Fenol toksik olmasi ve dusuk konsantrasyon seviyelerinde bile canli
organizmalara zarar vermesi nedeniyle dncelikli kirletici madde olarak kabul
edilir. Endustriyel atiklarda buyuk oranda bulunan kirletici maddeler olarak
fenoller, birgok ilacin, boyalarin, bocek ilaglarinin ve petrokimyasallarin
sentezinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Dogal sulardaki fenoller
dezenfeksiyon ve oksidasyon islemleri sirasinda substitie bilesikler
olusturabilir. Fenoller tipik olarak, ¢evreye atilan tatlandirici ve kokuya neden
olan organik kirleticilerden biridir. Sivi atiklarda bulunan fenolik bilegikler
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kagit ve kagit hamuru, boya, recine, bocek ilaglari, gaz ve kok Uretimi ve
boya endustrilerinden Uretilir. Insan derisi, solunum, cilt ve beslenme kanali
yoluyla nufuz edebilir. Bu nedenle, su akimina birakilmadan énce fenollerin

endustriyel atik sulardan uzaklastiriimasi gerekir [74].

Ilcme suyundaki fenollerden kaynaklanan kronik toksik ve élimciil etkilerin
kusma, bogaz agrisi, istahsizlik, bas adrisi, yutkunma sikintisi, bayilma,
karaciger ve bobrek hasari, diger zihinsel bozukluklara neden oldugu rapor
edilmistir. Fenolun biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok zordur. Bu nedenle, su
ortaminda fenol ve turevlerinin mevcudiyeti konusunda kati duzenlemeler
gerekmistir. Dinya Saghk Orguti'nin 6ngérdiigii  diizenlemelere gore,
icilebilir sularda izin verilen fenolik bilesik konsantrasyonu < 1 pg/L olmahdir
[75].

Atiksu aritiminda kullanilmak Uzere, endustriyel atiklardan adsorbanlarin
gelistiriimesi g¢evre bilimlerinde onemli bir konudur. Fenolik bilesiklerin
uzaklastiriimasi ile ilgili olarak, ¢ozeltinin pH’sinin, adsorbanin yuzey alaninin
ve yuzey fonksiyonel gruplarinin buydk bir rol oynadigi anlagiimaktadir. Aktif
karbon ile adsorpsiyon, inorganik ve organik Kkirleticileri sulu veya gaz
fazlardan uzaklastirmak i¢in su anda kullanilan metotlar arasinda en verimlisi
olarak kabul edilir [76].

Farmasotikler, bdcek ilaglari, kisisel bakim Granleri gibi Kirletici maddelerin
sulu ortamlara birakilmasi ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Bu
kirleticiler ve onlarin metabolitleri, biyolojik bozulmaya kargi direncglerinden
dolayi atik su aritma tesislerinde yuksek konsantrasyonlarda bulunur [77-78].
Yuzeyde, toprakta ve i¢gme sularinda g¢esitli farmasotik maddelerin
(antidepresanlar, antibiyotikler, antihistaminikler, analjezikler ve diger ilaglar
gibi) bulunmasi, giderek artan bir kaygi uyandirmaktadir. Bu ilag
Kirleticilerinin sudan etkin bir sekilde uzaklastiriimasi i¢in yeni teknolojik ve
ekonomik olarak uygulanabilir alternatiflerin arastiriilmasi  zorunludur.

GCozumler, 6ncelikli olarak aritma slrecinin geligtiriimesi ve aktif karbon ozon
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tedavisi (suyun ozonla yumusgatiimasi) ya da ultraviyole radyasyon kullanimi

uzerine odaklanmistir [58].

Farmasotikler insanlarda ve hayvanlarda cgesitli rahatsizliklari tedavi etmek
Uzere tasarlanmasina ragmen yuzey suyu, yeralti suyu, kentsel atiksu ve
ayrica igme suyunda bulunmalari nedeniyle ¢evre Uzerinde olumsuz bir etki
gOstermigtir [79]. Farmasoétikler, insan saglhigini ve refahini arttirmak igin
geligtirilen biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerdir. Bununla birlikte, alinan
dozun o6nemli bir kismi viacut tarafindan emilmediginden, agri kesici,
sakinlestirici, antidepresan, antibiyotik, dogum kontrol hapi ve kemoterapi
maddesi olmak (izere bu kimyasallarin bircogu cevreye girer. insan ve
hayvan diskisi ve su sizintilari yoluyla atik suyun kanalizasyon sistemine
atilmasi yeralti suyu kaynaklarini etkiler. Geleneksel atik su iglemlerinin,
farmasotiklerin  ¢ogunlugunu ortadan kaldirmak veya bozmak igin etkili
olmadidi ve sadece kismen uzaklastirdigi gosterilmisti. Bu nedenle

kalintilarin aritilmis suda kaldigi ve igme suyunda biriktigi bulunmustur [80].

Yapilan bir calismada mantar tozu ve plastik atiklardan elde edilen dusuk
maliyetli aktif karbonlarin, yaygin olarak kullanilan ibuprofen ilacinin
uzaklastirma potansiyeli arastinldi. Atk tarevli  karbonlarin  ticari
adsorbanlardan daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu (145.2
mg/g ) gozlendi [81].

Baca kullerinden elde edilen ugucu kul, karbon bazli malzemelerin oncult
olarak kullaniimigtir. AC’ler asetominofen'in sulu ¢dzeltiden uzaklastiriimasi
icin test edildi. Laboratuvar yapimi ve ticari AC’ler karsilastiriidiginda,
asetaminofen icin ayni adsorpsiyon kapasitesi (208 mg/g) gOsterdikleri

bulunmustur [82].

Marques ve ark. farkli morfolojiye sahip aktif karbonlarin (toz, granal)
adsorban performansini incelemek amaciyla parasetamol ve klofibrik asidin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirimasinda adsorpsiyon davranisini incelemistir.

Parasetamol adsorpsiyonu, butun karbonlarda bir Langmuir mekanizmasini
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takip ederken, Klofibrik asit adsorpsiyonunun daha karmasik bir mekanizma
uzerinden gercgeklestigi belirlenmigtir. Poliakrilonitrilden elde edilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi parasetamol i¢in 218 ve klofibrik asit igin

314 mg/g olarak bulunmustur [83].

1.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, maddeleri gaz veya sivi ¢oOzeltilerden uzaklastirmak igin
katilarin kullanildid1 bir prosestir. Adsorpsiyon olayr ¢cogu dogal fiziksel,
biyolojik ve kimyasal sistemlerde etkilidir. Aktif karbon, metal hidrir ve
sentetik recineler gibi katilarin kullanildigi adsorpsiyon iglemleri, sularin ve
atik sularin aritilmasi i¢in endustriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullaniimaktadir. Adsorpsiyon iglemi bir maddenin, baska bir maddenin
yuzeyinde birikimi ile birlikte bir fazdan ayrilmasina dayanir. Fiziksel
adsorpsiyon esas olarak adsorbat molekulleri ile adsorban yuzeyini olusturan
atomlar arasindaki Van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetlerden
kaynaklanir. Boylece adsorbanlar, ilk 6nce yuzey alani ve polarite gibi yluzey

Ozellikleri ile karakterize edilir [84].

Aktif karbon adsorpsiyonu, genellikle yliiksek adsorpsiyon kapasitesi ve hedef
kirleticilerin yUksek adsorpsiyon hizi nedeniyle su tedariginde belirli bir
organik kontaminasyon problemini azaltmak igin yaygin bir aritma
teknolojisidir [85].

Aktif karbonlarin su aritiminda kullaniimasi, dretim maliyetlerinin disurtlmesi
icin yeni sentetik yontemlerin kesfedilmesi ya da hazirlanmasinda ucuz
baslangic malzemelerinin (degerli olmayan yan drunler veya atiklar)
kullaniimasiyla agsilabilir. Bu anlamda, atiklarin karbon adsorbanlarin énculleri
olarak kullaniimasi, atiklarin geri donuguimunu saglayan iyi bir stratejidir [86].

Dusuk maliyetli ve dogal bir malzeme olan razya agaci yapraklarindan

hazirlanan aktif karbonun, fenol adsorpsiyonunda 0.5 g/L adsorpsiyon
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kapasitesi ve 45 °C sicaklikta %85 adsorpsiyon etkinligi gostedigi Hegazy ve

arkadaslari tarafindan bulunmustur [87].

Bir calismada avokado c¢ekirdeklerinden Uuretilen aktif karbon fenol
uzaklastirma etkinligi acisindan degerlendirildi. Yiizey alani 206 m?g ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90 mg/g olarak belirlendi. Sonugclar,
hazirlanan aktif karbonun sulu ¢ozeltiden fenol uzaklastiriimasi icin etkili bir

adsorban oldugunu gosterdi [88].

Kilic ve arkadaglari, tutin kalintisinin KOH ve K,;COj3; ile kimyasal
aktivasyonundan Uretilen aktif karbonlarin, yliksek ytizey alani (1635 ve 1474
m?/g) ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle fenoliin sulu g¢dzeltiden
uzaklastiriimasinda etkili bir adsorban oldugu sonucuna varmigtir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 17.83 ve 45.49 mg/g olarak bulunmustur
[89].

Bir baska galismada rattan bitkisinin talasindan Uretilen aktif karbon (ylzey
alani 492 m?/g), fenolii sulu bir ¢dzeltiden uzaklastirma etkinligi acisindan
degerlendirdi. Denge verilerinden adsorpsiyon kapasitesi 149.25 mg/g olarak
belirlenmistir. Sonuglar hazirlanan aktif karbonun fenollin sulu ¢dzeltiden

uzaklastiriimasi igin etkili bir adsorban oldugunu kanitladi [90].

Sorgum agaci sapindan elde edilen AC'ler sulu ortamlarda tehlikeli katyonik
boya ve metilen mavisi (MB) uzaklastiriimasina yonelik olarak test edildi.

AC'ler yUksek bir adsorpsiyon kapasitesi (386 mg/g) gosterdi [91].

Dasuk maliyetli bir tarimsal yan urun olan kahve atiklar, go6zenekli
karbonlarin Uretimi i¢in bir 6ncll olarak test edildi. 600 °C ve 700 °C
aktivasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlarin sirasiyla ylzey alani 176
ve 186 m?/g olarak bulundu. Elde edilen AC'ler fenoliin oda sicakliginda
adsorpsiyonu igin karakterize edildi. Adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 52.63
ve 55.56 mg/g olarak belirlendi [92].
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Literattrde farkh oncullerden hazirlanan aktif karbon ornekleri ve kirleticilerin

uzaklastirimasindaki etkinlikler Cizelge 1.2°de verilmigtir.

Cizelge 1.2. Literatiirde yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari

) Ylizey Adsorpsiyon
Aktivasyon o o
Malzeme ] Alani Kirletici kapasitesi |Ref.
ajani )
(m*/9) (mg/g)
Tatan kalintisi KOH 1474 Fenol 134.64 [89]
Findik kabugu ZnCl, 2869 Fenol 75.37 [93]
Kdéknar agaci KOH 1371 Fenol 224 [94]
. - 985 | Asetaminofen 1245
Tekstil atigi (iplik) K2CO3 i [95]
1038 Ibuprofen 124.2
Seftali cekirdegi K2CO3 866 | Asetaminofen 204 [86]
Antrasit NaOH 1839 | Salisilik asit 427 [58]
Sorgum sapi ZnCl, 1817 | Metilen mavisi 386 [91]
PET (sise atig) KOH 1030 | Metilen mavisi 320 [96]
KOH 552 _ | 146.84
Bugday samani Metilen mavisi [97]
ZnCl, 907 265.96

1.6.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbanlarin endustride kullaniminda, kati ylzeylerde adsorpsiyonun
zamanla iligkisi adsorpsiyon kinetigi olarak adlandirilir. Heterojen kati
yuzeylerde adsorpsiyon dengesi teorisinin gelistirimesiyle, heterojen
yuzeylerde adsorpsiyon desorpsiyon kinetigi teorisi de geligtirilmigtir [98].
Adsorpsiyon kinetigi adsorbat-adsorban etkilesimlerine baghdir. Sivi-kat

adsorpsiyon sistemi igin U¢ kinetik model tanimlanmistir.

e Pseudo hirinci-derece denklem

e Pseudo ikinci-derece denklem
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e Parcgacik ici difizyon modeli

Pseudo birinci dereceden kinetik model denklemi agagidaki gibi ifade edilir.
log (ge-q:) = log (ge) —t ky/ 2.303

Burada, qe denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde
miktari (mg/g), q: herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan
madde miktari (mg/g), ki hiz sabiti (dk™), t siiredir [99].

Pseudo ikinci dereceden kinetik model denklemi asagidaki gibi ifade edilir.
t/g: = (1/kp0e”) + t 1/0e

Burada, ge denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde
miktari (mg/g), g: herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan
madde miktari (mg/g), k2 hiz sabitidir [100].

Partikdl i¢i diftzyon modeli denklemi asagidaki gibi ifade edilir.

Burada, k, pargacik i¢i difuzyon hiz sabiti, C adsorban ile adsorbat arasinda

olusan tabakanin kalinligi ile iligkili bir sabittir [101].

1.6.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon icin entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti
yardimiyla belirlenir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitliklerde

verilmigtir.
AG° = -RTInKp
InKp = -AH°/RT + AS°/R

Burada Kp denge sabiti (L/g), T mutlak sicaklik (K), R gaz sabitidir. (8.314 J
mol*K™) AG® standart Gibbs serbest enerijisi, AH° standart entalpi ve AS°
standart entropidir [102].
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1.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge konsantrasyonu
arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyonla ilgili

birgok izoterm modelleri gelistirilmistir. Bunlardan bazilari asagida verilmistir.

v' Langmuir
v" Freundlich
v' Temkin

Langmuir teorisi, adsorban ylzeyinin enerjisel olarak homojen oldugu ve
adsorbe edilen molekuller arasinda higbir etkilesim olmadan tek tabakali bir
yuzey kaplamasinin olustugu varsayimina dayanir. Freundlich modeli
Langmuir teorisinin bazi sinirlamalarinin Ustesinden gelmek icin, ylzey
heterojenligini hesaba katarak ve adsorbat molekulleri arasinda molekuller
arasi etkilesimlerin olabilecegi g6z o6nunde bulundurularak geligtirilen
deneysel bir denklemdir [81]. Temkin izoterm modeli ise adsorbanla adsorbat
arasindaki etkilesimler nedeniyle adsorpsiyon enerjisinde lineer bir azalma
olacagl varsayimina dayanir. Temkin izoterm modelinde adsorbanin
yuzeyinde bulunan aktif merkezler adsorbat ile dolarak, adsorpsiyon

enerjisinin lineer olarak azaldigi kabul edilmistir [103].
Langmuir izotermi asagidaki denklemle ifade edilir;
Je = Om KL Ce / 1+ K C¢

gm: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi
KiL: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Bu denklemde gerekli dizeltmeler yapilirsa asagdidaki denklem elde edilir;
Ce/qe= 1/qm KL + Ce /qm

Freundlich izorterm denklemi:
Je = Kr Ce(lln)

Burada;
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Ke: Freundlich sabiti
n: Sabittir (n>1)

Egder bu denklemin logaritmasi alinip duzenlenirse asagidaki denklem elde

edilir;

logge = logKg +1/n logCe

Temkin izotermi asagdidaki denklemle ifade edilir;

gJe = BInAr+B InCe

Bu denklemde,

ge: Dengede adsorplanan madde miktari

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢ozunen derisimi
B: Adsorpsiyon isisiyla ilgili sabit

Ar: Temkin baglanma sabiti’'ni gostermektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar asagida
belirtilmistir.
KOH (2%85) Merck

NaOH (=%98) Sigma Aldrich

K>,CO3 (2%99) Sigma Aldrich

Na,COj3 (%99.5-100.5) Sigma Aldrich

ZnCl; (%98.0-100.5) Merck

H3PO4 (%85 H,0) Sigma Aldrich

n- Heptan, (%99 for HPLC) Sigma Aldrich
HCI (%36.5-38) Sigma Aldrich

Fenol (99+%) Sigma Aldrich

Asetaminofen (2%99 Bioxtra) Sigma Aldrich
Salisilik asit (2%99) Sigma Aldrich

Deneylerde Turkiye Bati Raman sahasi ham petrolu kullanildi.

2.2. Analizler

Aktif karbonlarin FTIR analizleri Bruker marka Vertex 70V model cihazda
400-4000 cm™ spektrum araliginda gerceklestirildi. Aktif karbon érneklerinin
XRD difraktogramlari Rigaku Ultima-IV model X-igini kirinim cihazi ile alindi.
SEM analizleri QUANTA 400F model taramali elektron mikroskobu cihazi ile
gerceklestirildi. BET vyuzey alani ve mikro gbzenek boyut analizi
Quantachrome Corporation, Autosorb-6 cihazi ile vyapildi. Fenol,
asetominofen ve salisilik asit analizleri Shimadzu UV-1800 model UV-Vis

spektrofotometresi ile gerceklestirildi. Aktif karbon oOrneklerinin elementel
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analizleri LECO, CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile gergeklestirildi.
TGA analizleri Perkin Elmer Pyris-1 model termogravimetrik analiz cihazi ile
gerceklestirildi. Aktif karbon érneklerinin raman spektrumlari Bruker Senterra-

Il model cihaz ile alindi.

2.3. YOntem

2.3.1. Petrolden Asfalten Eldesi

Asfalten Turkiye ham petrollerinden standart yéntemlere gore ekstrakte edildi
[104]. Ham petrol 100 °C’ye kadar sivilastirmak icin 1sitildi. 1/40 (g/mL)
oraninda n-heptan ile karistirilarak, ultrasonik homojenizatérde homojenize
edilerek galkalayici inkubatorde 300 rpm hizinda, 25 °C’de 1 gun boyunca
calkalandi. Coken kisim dekantasyonla ayrildi. Uzerine bir miktar n-heptan
eklenerek 5000 rpm’de 30 dk santriflij edilerek gece boyunca bekletildi.
Coken kisim suzulerek ayrildi. Ayrilan bu kisim asfaltendir. Asfalten rengi
parlak siyah oluncaya kadar %2 oraninda n-heptan ile ykandi. Oda

sicakhginda vakum ettivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

2.3.2. Aktif Karbon Sentezleri

2.3.2.1. Basit Fiziksel Karigtirma Yontemi ile Aktif Karbon Sentezi

Asfalten ve KOH 1/4 (w/w) oraninda bir beherde karistirildi ve 6nce alimina
krozeye aktarildi. 10 °C/dk i1sitma hizinda asamali olarak sicaklik 450 ‘C’ye
cikarildi ve 2 saat 450 ‘C’de bekletildi. Daha sonra aktivasyonun yapilacagi
(550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C) sicakliklara ¢ikarildi ve bu sicaklikta 2 saat
bekletildi [105]. Numunelerin pirolizi N, atmosferi altinda 100 ml/dk akis
hizinda gergeklestirildi. Pirolizden sonra numune ilk olarak deiyonize su ile
sonra 0.5 M HCI ¢ozeltisi ile, daha sonra tekrar deiyonize su ile pH=7 olana
kadar yikandi. Son asamada 24 saat vakum etlivde 105 *C’de kurutuldu. 550
°C, 650 °C, 750 °C ve 850 °C aktivasyon sicakhginda sentezlenen aktif
karbonlar sirasi ile AC550, AC650, AC750, AC850 olarak isimlendirildi.
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2.3.2.2. Emdirme Yontemi ile Aktif Karbon Sentezi

10 ml deiyonize su ve 1/4 oraninda asfalten/KOH alindi. 2 saat 60 °C’de
manyetik karistiricida karistirildi. Vakum ettivde 24 saat 110 °C’de karisimin
nemi uzaklastirildi. Krozeye alinarak piroliz iglemi igin firina aktarildi. 10 °C/
dk 1sitma hizi ile agsamali olarak sicaklik 6nce 450 ‘C’ye c¢ikarildi ve 2 saat
450 °C’de bekletildi. Daha sonra aktivasyonun yapilacagi sicakliklara (550
‘C, 650 °C, 750 °C, 850 °C ve 950 °C) cikarildi ve bu sicaklikta 2 saat
bekletildi [105]. N, atmosferi altinda 100 ml/dk akis hizinda numunelerin
pirolizi saglandi. Malzeme ilk 6nce deiyonize su ile, sonra 0.5 M HCI ¢ozeltisi
ile, daha sonra tekrar deiyonize su ile pH=7 olana kadar yikandi. Son
asamada 24 saat vakum etlivde 105 °C'de kurutuldu. Ayni islemler KOH
yerine NaOH, K,COs;, Na,COs;, ZnCl, ve H3PO, kullanilarak 850 °C
aktivasyon sicakliginda tekrarlandi. KOH kullanilarak 550 °C, 650 °C, 750 °C,
850 °C ve 950 °C aktivasyon sicakliginda sentezlenen aktif karbonlar sirasi
ile IAC550, IAC650, IAC750, IAC850 ve IAC950 olarak isimlendirildi.
Aktivasyon ajani olarak NaOH, K,CO3, Na,COgs, ZnCl, ve H3PO, kullanilarak
sentezlenen aktif karbonlar sirasi ile ACNaOH, ACK,COj; ACNa,COs3,
ACZnCl, ve ACH3PO, olarak isimlendirildi.

2.3.3. Farmasotik Kirleticilerin  Adsorpsiyon Yolu ile Sudan

Uzaklastiriimasi

Aktif karbon sentez ve karakterizasyon galismalari sonucunda adsorpsiyon
calismalari igin en uygun aktif karbon segildi. Adsorpsiyon igin en uygun aktif
karbon en yiiksek ylizey alanina sahip olan (2470 m?/g) 850 °C'de emdirme
yontemiyle sentezlenen IAC850 o6rnegi olarak belirlendi. Aktif karbon
uzerinde fenol, asetaminofen ve salisilik asit adsorpsiyonu gergeklestirildi.

Fenol, asetaminofen ve salisilik asit 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Bilesiklerin fiziksel 6zellikleri

o Fenol Asetaminofen | Salisilik asit
Fiziksel ozellikler
CsHsOH CsgHgNO, C7HeO3
Molekul agirligi (g/mol) 94.11 151.16 138.12
Yogunluk (g/cm?®) 1.07 1.26 1.44
Erime noktasi (°C) 40.5 169 158
Kaynama noktasi (°C) 181.7 420 211
Cozunurldk (g/mL) 8.3/100 12.78 2.48

Denge adsorpsiyon calismalari icin, 50 mg adsorban, farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan (1-150 mg/L) 250 ml sulu organik bilesik
cOzeltilerine ilave edildi ve calkalamali inkubator kullanilarak karistirildi [58].
(0.15, 0.50, 1, 2.5, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 dakikalarda
karisimdan bir miktar alinarak sellloz asetat filtre (0.45 pym gbzenek ¢ap)
vasitasiyla filtrelendi. Cozeltiden 0.5 ml alinip su ile 3 ml'ye seyreltilerek UV
analizleri yapildi. Adsorbat konsantrasyonlari fenol igin 270 nm'de,
parasetamol icin 242 nm'de ve salisilik asit igin 295 nm’de spektrofotometrik
Olcimlerle belirlendi. Adsorpsiyon deneyleri 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de
gerceklestirildi. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki formule

gOre hesaplandi.

Je= V(Co—Ce)/m

ge: Adsorbanin birim agirhdi basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
V: Cozelti hacmi (L)

Co: Baslangig¢ derigimi (mg/L)

Ce: Denge derisimi (mg/L)

m: Adsorban miktari (g)
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2.3.3.1. Fenol Adsorpsiyonu

Aktif karbonun fenol adsorpsiyon kapasitesi arastirildi. Farkli derigsimlerdeki
sulu fenol c¢ozeltilerinin  maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu
belirlemek icin suyu referans alarak 190-600 nm dalga boyunda absorpsiyon
spektrumu alindi (Sekil 2.1). UV spektrofotometresi ile yapilan élgimlerden
elde edilen sonuglara gére maksimum absorbans 270 nm dalga boyunda
gOzlendi. Cozeltideki fenol derigsimlerini hesaplamak i¢in  UV-Vis

spektrofotometresi ile 270 nm dalga boyunda dlgumler yapildi.

3,500

S!n
3,000 ‘
|

2,000 |- ‘

Ahs

1,000 - \

0,000 L Do L 1 !
190,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Sekil 2.1. Fenoliin sulu ¢ozeltisine ait UV- Vis absorpsiyon spektrumu

([Fenol] =150 mg/L)

Farkli derisime sahip sulu fenol ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igcin 500 mg/L
derisime sahip stok ¢ozelti hazirlandi. Farkh derigimlerdeki (1-170 mg/L)
fenol ¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Spektrofotometrik
Olcimler yapilarak standart kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 2.2). Fenol
derigimleri standart kalibrasyon grafigi kullanilarak belirlendi.
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Sekil 2.2. Fenol standart kalibrasyon grafigi

2.3.3.2. Asetaminofen Adsorpsiyonu

Aktif karbonun asetaminofen (parasetamol) adsorpsiyonunda adsorpsiyon
kapasitesi arastirildi. Asetaminofen ¢o6zeltilerinin  maksimum absorpsiyon
yaptigi dalga boyunu belirlemek igin referans olarak su alinarak 190-600 nm
dalga boyu araliinda absorpsiyon spektrumu alindi. UV spektrofotometresi
ile yapilan olgimlerden elde edilen sonuglara gore maksimum absorbans 242
nm dalga boyunda go6zlendi (Sekil 2.3). Cozeltideki asetaminofen
derisimlerini hesaplamak i¢in UV-Vis spektrofotometresi ile 242 nm dalga

boyunda dlguimler yapildi.
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Sekil 2.3. Asetaminofenin sulu ¢gozeltisine ait UV-Vis absorpsiyon

spektrumu ([Asetaminofen] = 150 mg/L)

Farkli derisime sahip asetaminofen ¢ozeltilerinin hazirlanmasi icin 500 mg/L

derigsime sahip stok ¢ozelti hazirlandi. Farkh derigimlerdeki (1-170 mg/L)

asetaminofen sulu c¢ozeltileri,

stok c¢Ozeltiden seyreltilerek hazirlandi.

Spektrofotometrik dlglimler yapilarak standart kalibrasyon grafigi olusturuldu

(Sekil 2.4). Asetaminofen derisimleri standart kalibrasyon grafigi kullanilarak

belirlendi.
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Sekil 2.4. Asetaminofen standart kalibrasyon grafigi
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2.3.3.3. Salisilik Asit (SA) Adsorpsiyonu

Aktif karbonun SA adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi arastirildi (Sekil
2.5). UV spektrofotometresi ile yapilan olgimlerden elde edilen sonuglara
gore maksimum absorbans 295 nm dalga boyunda gozlendi. Cozeltideki SA
derisimlerini hesaplamak icin UV-Vis spektrofotometresi ile 295 nm dalga

boyunda olgumler yapildi.
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Sekil 2.5. SA’nin sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumu
([SA] = 150 mg/L)

Farkli derisime sahip SA ¢dzeltilerinin hazirlanmasi i¢in 500 mg/L derisime
sahip stok ¢ozelti hazirlandi. Farkh derigimlerdeki (1-170 mg/L) SA ¢ozeltileri,
stok ¢Ozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Spektrofotometrik dlgtimler yapilarak
standart kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 2.6). SA derigimleri standart

kalibrasyon grafigi kullanilarak belirlendi.
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Sekil 2.6. SA standart kalibrasyon grafigi

2.3.3.4. Aktif Karbonun Tekrar Kullanilabilirliginin Arastiriimasi ve

Desorpsiyon Caligmalari

Aktif karbonun tekrar kullanilabilirligi 5 kullanim ve 4 donglide incelendi.
Adsorpsiyon-desorpsiyon galigsmalari 25 °C sicaklikta gergeklestirildi. 50 mg
aktif karbon 250 mL, 150 mg/L sulu SA ¢ozeltisi ile karigtirildi. 0.15-300 dk
surelerde karisimdan bir miktar alinarak UV-Vis analizleri gergeklestirildi ve
SA derisimleri belirlendi. Adsorpsiyon deneyinde kullanilan aktif karbon 24
saat 50 °C'de kurutuldu ve desorpsiyon calismalarinda tekrar kullanildi.
Desorpsiyon c¢alismalari 250 mL metanol iginde gergeklestirildi. Metanol
icinde 250 mg/L salisilik asit ¢ozeltisi stok ¢ozelti olarak hazirlandi. 10, 20,
40, 80, 120, 150, 170 mg/L derisimlere sahip SA ¢ozeltileri metanol ile
seyreltilerek hazirlandi. Metanol iginde farkh derigsimlerde hazirlanan SA
cOzeltileri kullanilarak standart kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 2.8).
Desorpsiyon calismalarinda SA miktarlari bu kalibrasyon egrisi kullanilarak

belirlendi.
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Sekil 2.7. Metanol igcinde hazirlanan SA’ya ait standart kalibrasyon
grafigi
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Aktif karbonun o6zellikleri ve performanslari Gretimde kullanilan baslangi¢
malzemesine, aktivasyon turune (fiziksel, kimyasal), kullanilan inorganik
bilesiklere baghdir. Aktif karbonun hazirlanmasinda bugine kadar pek ¢ok
oncul malzeme kullaniimistir. Bu g¢alismada ilk kez Turkiye kaynakli petrol

kokenli asfalten 6ncll malzeme olarak kullanilimistir.

Aktif karbonlar kimyasal aktivasyon yontemine goére hazirlandi. Kimyasal
aktivasyon azot atmosferi altinda, 6éncll dehidrasyon ve oksidasyon ajanlari
kullanilarak gercgeklestirildi. Aktivasyon alkali (KOH, K,COs;, NaOH ve
Na,CO3), gecis metal tuzu (ZnCly,) ve asit (Hs3PO,4) olmak Uzere ug¢ tip
aktiflestirici ajan kullanilarak iki farkli yontemle gergeklestirildi. Basit fiziksel
karistirma yontemi olarak bilinen ilk ydontemde asfalten alkali ajanla (KOH)
dogrudan karistirilarak aktivasyon suregleri tamamlanirken, emdirme yontemi
olarak bilinen ikinci yontemde alkali ajan (KOH) su ve asfalten ile karistirildi.
Su uzaklastirildiktan sonra aktivasyon surecleri gerceklestirildi. Her iki
yontemle elde edilen AC’ler karakterize edilerek hangi yéntem ile daha
yuksek yuzey alanina sahip AC hazirlandigi belirlendi. En ylksek ylzey
alanina sahip aktif karbonun elde edildigi yontem olan emdirme yontemi
kullanilarak diger ajanlar ile AC sentezleri gerceklegtirildi ve sentezlenen
AC’ler karakterize edildi.

Asfalten Turkiye ham petrollerinden standart yonteme gore ekstrakte edildi
ve petroldeki asfalten igerigi %23.6 olarak hesaplandi. Elementel analiz ile
asfaltenin %80.07 C, %7.14 H, %0.90 N ve %8.92 S igerigine sahip oldugu

belirlendi.
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3.1. Basit Fiziksel Karistirma Yontemi ile Sentezlenen AC’lerin

Karakterizasyonu

Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak baslangic malzemesi olan petrol
asfalteninden inorganik aktivasyon ajani KOH ile aktif karbon sentezlendi.
Aktivasyon sicakhiginin AC oOzelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla
aktivasyon islemleri 550 °C, 650 °C, 750 °C ve 850 °C'de gerceklestirildi. Aktif
karbonlar elementel analiz, BET ylzey alani ve mikro gdzenek boyutu
analizi, SEM, XRD, FTIR ve TGA yontemleri ile karakterize edildi. Hazirlanan

siyah renkli toz formunda olan aktif karbonlar Sekil 3.1'de gorilmektedir.

Sekil 3.1. Sentezlenen aktif karbonlara ait fotograflar a) AC550,
b) AC650, ¢) AC750, d) AC850

Aktivasyon sirasinda gergeklestigi dusunulen reaksiyonlar asagida

verilmektedir.
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2KOH — K,0 + H,0
C+H;O—-H;+CO
CO + H,O — Hy; + CO,
K0 + CO; — KyCOs3
K20 + H, — 2K + H,0

K:O+C — 2K+ CO

Basit fiziksel karistirma yontemiyle sentezlenen AC O&rneklerinin element
icerigi ve verimler Cizelge 3.1'de verilmektedir. Aktivasyon sicakhginin
artmasi ile karbon igeriginin arttigi ve verimin azaldigi belirlenmigtir.
Sicakliktaki artis karbonun yanmasi ve ugucu bilesiklerin salinimini artirarak

verimin dismesine neden olur [106].

Cizelge 3.1. Basit fiziksel karistirma yontemi ile hazirlanan aktif

karbonlarin elementel analiz sonuglari

Aktivasyon Sicakhgi ("C) _ Elementel analiz
Verim (%)
C(%) | H®%) | N®) | S @)
550 34 69.52 2.36 0.66 1.04
650 31 74.42 1.43 0.58 2.51
750 21 81.07 1.46 - 0.49
850 20 83.01 1.00 0.23 0.89
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Farkli sicakliklarda sentezlenen AC orneklerinin yuzey Ozellikleri Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve mikrogézenek analizi ile belirlendi. Analiz sonuglari
Cizelge 3.2'de verildi. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek
bayukligu dagihmlari Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de gosteriimektedir. Asfaltenin
BET vyiizey alani 1.44 m?qg iken, AC550, AC650, AC750 ve AC850
orneklerine ait BET yiizey alanlari sirasiyla 468, 934, 2065 ve 1785 m?/g
olarak belirlendi. En yiiksek yiizey alanina sahip (2065 m?/g) aktif karbon 750
°C aktivasyon sicakliginda elde edildi. Aktivasyon sicakhginin 550 ‘C’den
750 °C’ye artmasi aktif karbonun BET vylzey alani ve mikrogézenek
hacminde artisa neden olmustur. Bu durum C-KOH reaksiyon hizinin ve
ucucu bilesenlerin artmasi ile iligkilendirilir. Bu sirada mevcut gdzenek

gelisimi ve yeni gozeneklerin olusumu artar.

Aktivasyon sicakliginin 750 ‘C’den 850 ‘C’ye artmasi ile hem BET ylzey
alani, hem de mikrogbzenek hacmi asiri karbon yanmasi sonucu
gozeneklerin geniglemesi ve bazi gozenek duvarlarinin yikimi nedeniyle
azalir [107].
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Cizelge 3.2. Basit fiziksel karigtirma yontemi ile sentezlenen AC’lerin azot adsorpsiyon sonuglari

t-metot HK-metot
. et | tmetot t-metot DFT DFT Vinikro Viop HK-metot | SF-metot
Aktlvasyon T d|§ - . Vgézenek Dgazenek - . o I
o yuzey . mikrogozenek .. ’ mikrogozenek (toplam gozenek gozenek
Sicakhgi yuzey .. gozenek | gozenek ) "
o alani yuzey alani . . res hacmi gozenek capi capi
(°C) 2 alani , hacmi genisligi 3 ; ° :
(m“/g) 2 (m“/g) 3 4 (cm®/g) hacmi) (A°) (A°)
(m“/g) (cm/g) (A°) 3
(cm”/g)
550 468 126.3 3415 0.2473 10.61 0.140 0.191 6.275 10.94
650 934 136.9 797.4 0.4327 11.67 0.327 0.376 6.125 10.75
750 2065 235.3 1830 1.0771 9.02 0.888 0.865 6.275 11.03
850 1785 347.4 1437 1.0940 12.73 0.801 0.760 6.225 10.84
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Sekil 3.2. -196°C’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a) AC550,
b) AC650, c) AC750, d) AC850

AC550, AC650, AC750 ve ACB850 odrnekleri =196 °C’de azot adsorpsiyon-
desorpsiyonu ile karakterize edildi. Gézenek hacmi verilerine karsi bagil
denge basinci (p/p°) degerleri grafije gecirilerek adsorpsiyon izotermleri
cizildi. izotermlerin sekilleri IUPAC siniflamasi ile karsilastirildiginda
orneklerin izotermlerinin Tip | sinifina uygun oldugu belirlendi. Bu tip
izotermler mikro gozenekli katilar icin beklenen bir izoterm seklidir [108].
Orneklerin N, adsorbsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde 750 °C'ye
kadar hazirlanan aktif karbonlarda azot adsorpsiyonunun o6zellikle disik
bagil denge basinglarinda (p/p® <0.1) gerceklestigi belirlendi. Bu durum
AC550, AC650 ve AC750 orneklerinin mikrogozenekli oldugunu gosterir.
Daha yuksek aktivasyon sicakliginda elde edilen AC850 6rneginde ise daha
yuksek bagil denge basinglarinda plato bolgesine ulasildigi belirlendi. Bu

durum mikro gozenekli yapilardan mezo gozenekli yapilara donugumu
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gOstermektedir. Ayrica aktif karbonun azot adsorpsiyon miktari aktivasyon
sicakhginin 750 °C’ye kadar artmasi ile artmis, ancak 850 °C’de azalmistir.

En ylksek ylzey alanina sahip aktif karbon, beklenildigi sekilde en fazla azot

adsorplamigtir.
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Sekil 3.3. Gozenek boyut dagilimi (DFT) grafigi a) AC550, b) AC650,
c) AC750, d) AC850.

AC550 ornegine ait gozenek buyuklugu dagilim grafigi incelendiginde 1-5 nm
arasinda mikro gozenekliligin gelistigi ve kuglk boyutta mezogozenek icerdigi
belirlendi. AC650 orneginde yaklasik 1nm’de buyuk boyutlu mikro gozenek
ve 2 nm’den buyuk ¢ok az sayida mezogodzenek olusumu tespit edildi. 1-5
nm araliginda AC750’nin yuksek gb6zenek hacmine sahip mikrogdzenek
icerdigi, kugUk boyutlu mezogbdzenek

icerdigi ve 5 nm’den buylk

mezogozenek igcermedigi belirlendi. AC850 orneginin 1-5 nm arasinda
mikrogbzenek ve kuguk boyutlu mezogozenek igerdigi ve 5 nm den buyuk

gozenek icermedigi belirlendi. Mikrogdzenek hacmi AC550 icin 0.140 cm®/g,
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AC650 icin 0.327 cm®/g, AC750 icin 0.888 cm®/g ve AC850 icin 0.801 cm®/g
olarak bulundu.

Asfalten ve AC orneklerinin yuzey Ozellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelendi (Sekil 3.4). Asfalten yuzeyi olduk¢a duzdur ve yuzeyde
herhangi bir gézenek bulunmamaktadir. 550 °C’den itibaren gbézenek ve
bosluk olusumu belirgindir. Aktif karbonlarin yuzeyinde ¢ok sayida gozenek
bulunmaktadir. AC850 oOrneginde ise sicaklik artigina bagh duvar yikimi

gozlenmistir. Bu gozlem BET yuzey alanindaki azalmayi destekler niteliktedir.
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Sekil 3.4. SEM fotograflari (x 50.000): a) ASF, b) AC550, c) AC650,
d) AC750, e) AC850
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Sekil 3.5'de farkli sicakliklarda hazirlanan aktif karbon orneklerinin XRD
difraktogramlari gorulmektedir. X-i1sin1  kirinim desenleri ile 6rneklerin
kristalitesi incelendi. Genis kirinimin gézlenmesi ve keskin bir tepe noktasinin
olmamasi, aktif karbonlarin ¢ok dusik grafitesme dereceli amorf bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. XRD difraktogramlarinda AC550 6rneginde
20=22° ve 26=43°, AC650 drneginde 26=23° ve 20=44°, AC750 6rneginde
20=24° ve 206=43°, AC850 Orneginde 20=22° ve 206=43"e karsilik gelen iki
genis kirinim piki bulunmaktadir ve go6zlenen pikler (002) ve (100)
duzlemlerine aittir. Baslangig malzemesi olan asfalten 6rneginde ise 26=20°,
20=25° ve 20=43%e karsilik gelen U¢ genis kirinim piki bulunmaktadir.
Gozlenen bu Ug pik gama (y), (002) ve (100) dizlemlerine aittir [109].
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Sekil 3.5. XRD difraktogramlar a) ASF, b) AC550, c) AC650, d) AC750,
e) AC850
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Petrolden ekstrakte edilen asfaltene ait FTIR spektrumu Sekil 3.6'da verildi.
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Sekil 3.6. Asfaltene ait FTIR spektrumu

2920 cm™ ve 2851 cm™de gériilen bantlar alifatik (C-H) gerilme titresimleri,
1453 cm™ ve 1373 cm™de gériilen bantlar (C-H) egilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. 1593 cm™ ve 1026 cm™de goriilen bantlar sirasiyla aromatik
(C=C) ve slilfoksitlerdeki (S=0) gerilme titresimlerine aittir. 748, 808 ve 855
cm™®de gbzlenen adsorpsiyon bantlari 1,2-disiibstitie aromatik, 1,4-
disubstitie aromatik ve 1,3-dislbstitie aromatiklere ait dizlem digi (C-H)
egilme titresimleri ile iligkilidir [110].
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Sekil 3.7. FTIR spektrumlari a) AC550, b) AC650, c) AC750, d) AC850

Aktif karbonlara ait FTIR spektrumlari incelendiginde (Sekil 3.7) 3850 cm™ ve
3585 cm™de (O-H) gerilme bandina rastlanmistir. 1742 cm™¥de (C=0)
gerilme titresimi, 1559 cm™de aromatik gruplara ait (C=C) gerime
titresimlerine ait bantlar godzlenmektedir. 1372 cm™de (C-H) geriime
titresimleri, 1216, 1203 ve 1148 cm™de ester, fenol ve eter gruplarina ait (C-
0) gerilme titresimleri ve 484 cm™de gdzlenen bant diizlem ici ve diizlem
digi aromatik halka deformasyon titresimleriyle iligkilidir [111]. Asfaltende
2920, 2851 ve 1453 cm™de gdzlenen metil ve metilen gruplarina ait bantlarin
aktif karbonda bulunmamasi, Isitma islemi ile alifatikligin azaldigini
gostermektedir. Bu bulgular asfaltende bulunan baglarin ylksek sicaklikta

kirilmasi ile iligkilendirilebilir.
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Asfaltene ait TGA termogrami Sekil 3.8 (a)da verilmektedir. Termogramda
yaklagik 220-370 °C arasinda az bir kutle kaybinin oldugu goérulmektedir. Bu
sicakliklar arasinda asfaltende bulunan disuk molekll agirlikli molekullerdeki
baglar kiriimakta ve yapidan uzaklagmaktadir. 370-500 °C arasinda
belirlenen yuksek kutle kaybi polisiklik alken yapilarinin pargalanmasi ile
iligkilidir [112]. Bu sicakhktan sonra 950 °C’ye kadar kitle kaybi az
miktardadir ve toplam kutle kaybi %57’dir (Cizelge 3.3). Aktif karbonlarin
TGA davraniglari asfaltenden oldukga farkhdir. Aktif karbonlarda 200 °C’ye
kadar kayip dustk molekdl agirlikli molekullerin par¢alanmasi ile iligkilidir. Bu
sicakliktan sonra 900 °C’ye kadar kutle kaybi yavastir. Aktif karbonlar
arasinda bu sicakliklarda en fazla kayip beklenildigi sekilde dusik
sicakliklarda sentezlenen aktif karbona aittir. Bu karbonlarda bag kirllmasinin
fazla olmasi dusuk sicakliklarda piroliz edilmis 6érnekte bozulmamig yapilarin

bulunmasidir.
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Sekil 3.8. TGA egrileri a) ASF, b) AC550, ¢) AC650, d) AC750, e) AC850
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Cizelge 3.3. TGA verileri

Ornek Kiitle kaybi (%)
AC550 25
AC650 26
AC750 16
AC850 17

ASF 57

3.2. Emdirme Yontemi ile Sentezlenen AC’lerin Karakterizasyonu

Onclil olarak kullanilan petrol asfalteninden inorganik alkali ajan olan KOH ile
kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak aktif karbon sentezlendi. Ornekler
farkh sicakliklarda piroliz edildi ve sonuclar karsilastirildi. Sentezlenen aktif
karbonlar elementel analiz, BET yuzey alani ve mikrogdzenek boyut analizi,
SEM, XRD, FTIR, raman ve TGA yontemleri ile karakterize edildi. Hazirlanan

siyah renkli toz formunda olan aktif karbonlar Sekil 3.9’da goriimektedir.
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Sekil 3.9. Sentezlenen aktif karbonlara ait fotograflar a) IAC550,
b) IAC650, c) IAC750, d) IAC850, e) IAC950

Aktif karbonlarin element icerigi elementel analiz ile belirlendi ve sonuglar
Cizelge 3.4'de verildi. Farkli sicakliklar altinda hazirlanan karbonlarin
elementel bilesimleri incelendiginde karbonlarin igeriginde (%C) kuguk
farklilklar oldugu belirlendi. 650 °C’den daha yuksek sicakliklarda karbon
iceriginde blUylk bir degisim gdézlenmemistir. Sicaklik etkisinin bu

sonuglardan ¢ikariimasinin gu¢ oldugu belirlenmistir [95].
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Cizelge 3.4. Emdirme yontemi ile hazirlanan aktif karbonlarin elementel

analiz sonuglar

Aktivasyon Sicakhgi (°C) ' Elementel analiz
Verim (%)

C©)| H®) | N®) | S (%)
550 32 68.41| 2.59 0.71 0.90
650 28 87.40| 0.99 - -
750 30 82.20| 1.48 0.49 0.96
850 16 88.83| 1.06 0.53 1.13
950 11 83.09| 1.08 - 1.04

Aktif karbon orneklerinin gbzenekli yapisi N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri (Sekil 3.10) ve gobzenek boyutu dagilimlan (Sekil 3.11) ile
incelendi. BET metoduyla belirlenen vyuzey o6zellikleri Cizelge 3.5'de
verilmistir. Farkh sicaklikta sentezlenen drneklerin ylizey alanlari IAC550 igin
1352 m?/g, IAC650 icin 2025 m?/g, IAC750 igin 2050 m?%g, IAC850 icin 2470
m?/g, IAC950 icin 1876 m?/g olarak belirlenmistir. En yiiksek ylizey alanina
(2470 m?/g) 850 °C aktivasyon sicakhginda ulasilmistir. Aktivasyon
sicakhginin 550 C’den 850 °C’ye artmasi aktif karbonun BET ylzey alani ve
mikrogézenek hacmini artirmistir. Bu durum C-KOH reaksiyon hizinin artisi
ve ugucu bilesenlerin artmasi ile iligkilidir. Bu sirada gozenek gelisimi ve yeni
g6zeneklerin olusumu artar. Aktivasyon sicakhiginin 850 ‘C’den 950 "C’ye
artmasi ile hem BET ylzey alani, hem de mikrogbzenek hacmi karbon
yanmasi nedeniyle gdézeneklerin genislemesi ve bazi gézenek duvarlarinin

yikimi nedeniyle azalr [107].
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Cizelge 3.5. Emdirme yontemi ile sentezlenen AC’lerin azot adsorpsiyon sonuglari

t-metot HK-metot
. er | Umetot t-metot DFT DFT Viikro Viop HK-metot | SF-metot
Aktivasyon . dis . . Vgézenek Dgészenek . p .. .
o yuzey . mikrogozenek .. .. mikrogozenek | (toplam gozenek | gozenek
Sicaklhigi yuzey .. gozenek | gozenek ) ..
o alani yuzey alani : - ria hacmi gozenek capi capi
(°C) 2 alani 2 hacmi genisligi 3 . . X
(m?/g) 2 (m/g) 3 It (cm®lg) hacmi) (A%) (A%)
(m*/g) (cm*/g) (A°) 3
(cm?/g)
550 1352 149 1203 0.6073 10.22 0.495 0.546 6.175 10.84
650 2025 202 1823 0.9356 9.82 0.791 0.831 6.175 10.84
750 2050 173.4 1877 0.9267 9.42 0.812 0.839 5.175 9.00
850 2470 263 2207 1.2239 9.02 1.031 1.024 6.175 10.84
950 1876 417 1460 0.9945 9.02 0.674 0.775 6.275 11.03
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Sekil 3.10. -196°C’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a) IAC550,
b) IAC650, c) IAC750, d) IAC850, e) IAC950

Sekil 3.10’'da IAC550, IAC650, IAC750, IAC850 ve IAC950 aktif karbon
drneklerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. izotermlerin
sekilleri incelendiginde yaklasik 0.1 (p/p® disiik bagil denge basincinda
keskin bir sekilde artan ve basing eksenine paralel bir izoterm olan tip |
izotermine uygun oldugu belirlendi. Bu tip adsorpsiyon izotermlerinin
mikrogbzenekli malzemelerin gdsterdigi bilinmektedir, dolayisiyla 1AC550,
IAC650, IAC750, IAC850 ve IAC950 o&rneklerinin mikrogdzenekli yapiya
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sahip oldugu belirlendi. YUksek aktivasyon sicakliginda elde edilen AC950
orneginde daha yuksek bagil denge basinglarinda plato bdlgesine ulasildigi
belirlendi. Bu durum mikrogozenekli yapilardan mezo gozenekli yapilara
donlisimu gdstermektedir. Ayrica aktif karbonun azot adsorpsiyon miktari
aktivasyon sicakliginin 850 °C’ye kadar artmasi ile artmig, fakat 950 °C’de
azalmistir. En ylksek yluzey alanina sahip aktif karbon, beklenildigi sekilde
en fazla azot adsorplamigtir. Ayrica bu yontemle elde edilen aktif karbonlarin
azot adsorplama miktari, basit fiziksel karistirma yontemine gore sentezlenen

aktif karbonlardan daha yuksektir.
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Sekil 3.11. Gézenek boyut dagilimi grafigi (DFT) a) IAC550, b) IAC650,
c) IAC750, d) IAC850, e) IAC950

Gozenek boyutu dagilimlari yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) gore Sekil
3.11°de verildi. 0.9-1.0 nm araliginda dar bir tepe ile iyi gelismis gézenekler
olustugu belirlendi. IAC550 6rnegdine ait boyut dagihm grafigi incelendiginde,
1-2 nm arasinda mikrogozeneklilik geligtigi belirlendi, ayni zamanda ¢ok
klguk boyutta mezogbdzenek yapilara rastlandi. IAC650 drneginde yaklasik 1
nm’de buylk boyutlu mikrogdzenek gelisimi belirlendi ve kuguk

mezogozenek gelisimine rastlandi. IAC750 Orneginin 1 nm’de buyuk
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mikrogdzenek ve kucuk boyutta mezogbzenek yapilar icerdigi belirlendi.
IAC850 orneginde 1 nm’de mikrogozenek yapilari yaklasik 2-5 nm’de kuguk
boyutlu mezogbzenek yapilari belirlendi. 1AC950 &rneginde 1 nm’de
mikrogbzenek yapilar tespit edildi ve 2-5 nm’de kiglk boyutlu fazla miktarda
mezogozenekli yapilar belirlendi. Mikrogézenek hacimleri sirasiyla 0.495
cm®g, 0.791 cm®/g, 0.812 cm®/g, 1.031 cm®/g ve 0.674 cm®/g olarak bulundu.

Asfalten ve AC orneklerine ait SEM fotograflar Sekil 3.12’de verildi. Asfalten
ylzeyi nispeten duzdir ve pargaciklar yigin halinde topaklanmistir. Asfaltenin
yuzeyinde herhangi bir gbzenek bulunmamaktadir. Aktivasyon sonucunda
550 °C’den itibaren gbozenek ve bogluk olusumu belirlenmistir. Aktif
karbonlarin ylzeyinde ¢ok sayida gézenek bulunmaktadir. AC950 6rneginde
ise sicaklik artigina bagh duvar yikimi gozlenmistir. Bu gozlem BET yuzey

alanindaki azalmayi destekler niteliktedir.
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Sekil 3.12. SEM fotograflar (x 50.000): a) ASF, b) IAC550, c) IAC650,

d) IAC750, e) IAC850, f) IAC950
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Farkl sicakliklarda hazirlanan aktif karbonlarin XRD difraktogramlari $ekil
3.13’te gorulmektedir. X-i1gini kirinim desenleri ile orneklerin kristalitesi
incelendi. incelemeler sonucunda IAC550 érneginde 206=22° ve 26=45°,
IAC650 Orneginde 26=21° ve 26=43°, IAC750 Orneginde 206=22° ve 20=43°,
IAC850 6rneginde 26=22° ve 20=43° olarak belirlendi. 26=21-22° ve 26=43-
45%de goOzlenen pikler (002) ve (100) duzlemlerine aittir. Bu piklerin
hekzagonal simetriye sahip grafit yapilariyla iliskili zayif yansimalar gosterdigi
belirlenmistir. Bu da yapilarin amorf oldugunu goésterir. IAC950 6rneginde
20=21° (002), 26=26° (002), 26=30°-31° (002), 26=43° (100) kirinim piklerine
rastlandi. 950 °C aktivasyon sicakliginda tepe noktalari daha belirgin hale
gelir, bu durumun yuksek aktivasyon sicakliginda, amorf yapilarin

azalmasiyla iligkili oldugu tahmin edilmektedir [107].

Intensity (cps)
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Sekil 3.13. XRD difraktogramlari a) ASF, b) IAC550, c) IAC650,
d) IAC750, e) IAC850, f) IAC950
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Sekil 3.14. FTIR spektrumlan a) IAC550, b) IAC650, ¢) IAC750, d) IAC850,
e) IAC950

Aktif karbonlara ait FTIR spektrumu incelendiginde 3871 cm™ ve 3733 cm’
Yde (O-H) gerilme bandina rastlanmistir. 1742 cm™de gdzlenen pik (C=0)
gerilme titresimi, 1516 cm™de gdzlenen pik aromatik gruplara ait (C=C)
gerilme titresimlerini gosterir. 1154 cm™de gorilen pik ester, eter ve fenol
gruplarina ait (C-O) gerilme titresimlerini gosterir. 476 cm™de gdzlenen pik
duzlem igi ve duzlem disi aromatik halka deformasyon titresimleriyle iligkilidir
[111].
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Sekil 3.15°de sentezlenen aktif karbon Orneklerine ait raman spektrumlari
verilmistir. IAC550 érneginde 1354 cm™ ve 1590 cm™, IAC650 érnegdinde
1352 cm™* ve 1588 cm Vde iki pik gdzlendi. IAC750 drnegdinde 1342 cm™ ve
1588 cm™*, IAC850 6rnedinde 1335 cm™ ve 1584 cm™, IAC950 drneginde
1338 cm™ ve 1571 cm™*de pik maksimumlari belirlendi. Tiim aktif karbon
orneklerinde kristal yapinin varligini gosteren genis iki pik (G ve D bandi)
belirlendi. Bu pikler, karbon atomlarinda sp® aromatik hekzagonal yapilara
karsilik gelir. Tum oOrneklerin benzer kristal yapilara sahip oldugu
bulunmustur. Yaklasik 1590 cm™de l,g simetrili diizenli karbon yapisina
sahip G bandi ve yaklasik 1354 cm™de A;g simetrili diizensiz yapiya ait D
bandi gozlendi. Kimyasal aktivasyonla G bandinin pik pozisyonu daha dusuk
dalga boyuna kayar. Bunun nedeni karbon yapisinda olusan hatalar
nedeniyledir. Sicaklik artikga ID/IG grafittesme derecesi artar (yaklasik 850
°C’ye kadar).

Intensity
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Sekil 3.15. Raman spektrumlar a) IAC550, b) IAC650, c) IAC750,
d) IAC850, e) IAC950
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Asfalten ve aktif karbonlara ait

TGA termogramlari Sekil 3.16°da
verilmektedir. Aktif karbonlarda 200 °C’ye kadar kutle kaybi dusik molekul

agirlikh molekullerin pargalanmasi ile iligkilidir. Bu sicakliktan sonra 900 °C’ye
kadar yavas bir kitle kaybi bulunmaktadir. Aktif karbonlar arasinda bu

sicakliklarda en fazla kayip beklenildigi sekilde dustk aktivasyon sicakliginda
hazirlanan aktif karbona aittir (Cizelge 3.6). Bu karbonlarda bag kirilmasinin

fazla olmasi dugsuk sicakliklarda piroliz edilmis bozulmamis yapilarinin
bulunmasidir.
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Sekil 3.16. TGA egrileri a) ASF, b) IAC550, c) IAC650, d) IAC750,
e) IAC850, f) IAC950
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Cizelge 3.6. TGA verileri

Ornek Kiitle kaybi (%)
IAC550 31
IAC650 16
IAC750 18
IAC850 13
IAC950 16

ASF 57

3.3. Farkh inorganik Aktivasyon Ajanlari ile Sentezlenen AC’lerin

Karakterizasyonu

Emdirme yontemi ile aktif karbon sentezinde 850 °C aktivasyon sicakliginda
yiiksek ylizey alani (2470 m?/g) elde edilmistir. Bu sentez kosullarinda, farkli
inorganik ajanlarin BET yuzey alanina etkisini arastirmak icin NaOH, ZnCl;,
Na,CO3, K,CO3z ve H3PO, gibi farkli inorganik ajanlar ile aktif karbon

sentezleri gergeklestirildi. Sentezlenen siyah renkli toz formunda olan aktif

karbonlar Sekil 3.17'de gértlmektedir.
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Sekil 3.17. Sentezlenen aktif karbonlara ait fotograflar a) ACNaOH,
b) ACZnCl, c) ACNa,CO3 d) ACK,CO3 e) ACH3PO,

Literaturde karbon malzemelerin inorganik ajanlarla kimyasal aktivasyonu
sirasinda olugsan muhtemel reaksiyonlar sadece KOH, NaOH ve H3PO, igin
onerilmistir. ZnCl,, K,CO3; ve Na,COs; ile pek ¢ok aktif karbon sentezine ait
calisma gercgeklestiriimis olmasina ragmen, sentez sirasinda olusan

reaksiyonlara ait bir bilgiye rastlanmamistir.

NaOH aktivasyonu sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin asagidaki gibi

oldugu dusunulmektedir [113].

6NaOH + 2C — 2NaCO3 + 2Na + 3H>
2NaOH — Na,0 + H,O

C+HO— CO+H;
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Na,CO3; + 2C — 2Na + 3CO
Na,CO3; — Na,0 + CO,
Na,CO3; + C— NayO + 2CO
2Na + CO; — Na,0 + CO

Na,O + C —- 2Na + CO

HsPO, aktivasyonu sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin asagidaki gibi

oldugu dusunulmektedir [117].

4H3P0O4 + 10C — P4 + 10CO + 6H20
4H3PO4 +10C — P4OlO + 6H20

PO, +10C —- P, +10CO

Farkli inorganik ajanlarla 850 °C’de hazirlanan aktif karbonlarin element
icerigi Cizelge 3.7’de verilmistir. ACNaOH, ACNa,CO3; ve ACK,CO;
orneklerinde aktivasyon isleminin sonucu olarak yuksek C icerigi
g6zlenmigtir. ACZnCl, 6rneginin dusik %C igerigine sahip olmasi ve %S
oraninin 10.79 olarak belirlenmesi Ornegin safsizlik icermesiyle agiklanir.
ACH3PO, o0rneginin hazirlanmasinda kullanilan fosforik asitin ylUksek
miktarda safsizlik icermesi 6rnegin C igeriginin dustik olmasina sebep

olmustur.
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Cizelge 3.7. Farkh inorganik aktivasyon ajanlari ile hazirlanan aktif

karbonlarin elementel analiz sonuglari (T = 850 °C)

Ornek Elementel analiz
Verim (%)

C%) | H®) | N (@) | S (%)

ACNaOH 17 83.15 1.06 0.32 0.95
ACNa,CO3 36 83.11 0.62 0.89 1.80
ACK,CO3 33 81.21 1.30 0.27 0.88
ACZnCl, 46 66.93 1.31 0.92 10.79
ACH3PO,4 26 30.95 0.63 0.70 2.58

Farkli inorganik aktivasyon ajanlari ile sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin
ACNaOH, ACZnCl,, ACNa,CO3, ACK,CO3ve ACH3PO,Un N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 3.18'de ve gbézenek boyutu dagihimlar Sekil
3.19'da verildi. BET metoduyla belirlenen azot adsorpsiyon sonuglari Cizelge
3.8'de verildi. BET yiizey alani, ACNaOH icin 674.1 m?/g, ACZnCl, icin 284
m?/g, ACNa,COs3 icin 56 m?/g, ACK,COj3 icin 1387 m?/g ve ACH3PO, igin
211.3 m?/g olarak belirlendi. En yiiksek yiizey alanina K,COj3 aktivasyonu ile

ulasildi.
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Cizelge 3.8. Farkl ajanlar ile sentezlenen AC’lerin azot adsorpsiyon sonuglari (T = 850 °C)

t-metot HK-metot
Inorganik . dis . v Vgézenek Dgézenek . e .. v
X yuzey . mikrogozenek .. s mikrogozenek | (toplam gozenek | gozenek
aktivasyon yuzey . gozenek | gozenek ) e
. alani yuzey alani . . hacmi gozenek capl capi
ajani 2 alani 2 hacmi genigligi 3 ; ° 5
(m /g) (mZ/g) (m /g) (Cm3/g) (AO) (Cm /g) hacml) (A ) (A )
(cm®g)
NaOH 674.1 150 524.4 0.3564 12.73 0.231 0.276 6.225 10.84
ZnCl;, 284 171.3 113 0.2022 53 0.048 0.117 6.325 11.21
Na,COs3 56 56 0 0.0645 15.64 0.000 0.019 6.325 11.12
K2COs3 1387 277.2 111 0.7054 13.68 0.469 0.564 6.275 11.03
H3sPO,4 211.3 72.34 139 0.1276 25.99 0.066 0.087 6.275 11.03
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Sekil 3.18. =196 ‘C’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
a) ACNaOH, b) ACZnCl,, c) ACNa,CO3 d) ACK,CO3 e) ACH3PO,

ACNaOH, ACZnCl,, ACNa,CO3, ACK,CO3; ve ACH3PO,; ornekleri N,
adsorpsiyonu ile -196 °C’de karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
izoterminde bukulme gbézlenen izotermler tip IV olarak bilinmektedir.
ACZnCl,, ACNa,CO3z; ve ACH3PO,4 orneklerinin izotermlerinin tip IV
izotermleriyle benzerlik gostermesi bu 0Orneklerin mezogdzenek yapi
icerdigini gostermektedir. Ayrica bu drneklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon

egrilerinde farkhlik bulunmasi mezogbzenek varliginin bir kanitidir.

66



ACNaOH ve ACK,COj; orneklerinin izoterm sekilleri incelendiginde tip |
izotermine uygun oldugu belirlendi. Bu sebeple ACNaOH ve ACK,COs3;

orneklerinin mikrogdzenek yapilar icerdigi belirlendi.
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Sekil 3.19. Gézenek boyut dagilimi grafigi (DFT) a) ACNaOH,
b) ACZnClj;, c) ACNa,COs3, d) ACK,COs3, €) ACH3PO4

Sekil 3.19’da drneklerin gbzenek boyut dagilimi verildi. ACNaOH 6rnegine
ait gézenek boyut dagihm grafigi incelendiginde 1 nm’de mikrogézenek
yapi gelistigi ve 5 nm’de az miktarda kuguk boyutlu mezogdzenek yapilara
ulasgildi. ACZnCl, 6rneginin yaklasik 5 nm’de ¢ok fazla kuglk boyutlu

mezogozenek icerdigi tespit edildi. Ayrica mikrogbzenek yapi da
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icermektedir. ACNa,CO3 6rneginde az miktarda mikrogdzenek tespit edildi
ve 5 nm’den bluylk mezogdzenek yapilara rastlandi. ACK,COg3 6rneginin
icin 1 nm’de yuksek gbzenek hacmine sahip mikrogozenek ve kuguk
boyutlu mezogdzenek igerdigi, ancak 5 nm’den buyuk mezogbzenek
icermedigi belirlendi. ACH3PO,4 6rneginde 1 nm’de klguk boyutlu mikro
g6zenek yapilar belirlendi. Blyluk mikrogdzenek yapilar ve 5 nm’den
baylk, kucuk boyutlu mezogbdzenek igerdigi belirlendi. Mikrogdzenek
hacmi (t-metot) ACNaOH icin 0.231 cm®g, ACZnCl, icin 0.048 cm®/g,
ACK,COj3 icin 0.469 cm®g ve ACH3PO, icin 0.066 cm®/g olarak bulundu.
ACNa,CO3; ornegine ait mikrogdzenek hacminin t-metoda gore 0 oldugu

belirlendi.

AC orneklerinin yizey 6zellikleri SEM ile incelendi. Orneklere ait SEM
fotograflari Sekil 3.20'de verildi. ACNaOH, ACK,CO3;, ACNayCOs,
ornekleri gézenekli yapiya sahiptir. ACZnCl, érnegine ait SEM fotografinda
g6zlenen beyaz kristal ZnS’e aittir ve yapida gézenek olusumu oldukga
azdir. ACH3PO, 6rneginde de gozenek olusumu azdir. Bu durum dusuk
yuzey alaniyla agiklanmaktadir. Bu yontemle sentezlenen aktif karbonlarin
KOH aktivasyonuna goére nispeten daha az gdzenekli yapida oldugu
belirlenmistir. Bu gézlem 6rneklerin BET ylzey alaninin da dusukligunu

destekler niteliktedir.
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Sekil 3.20. SEM fotograflari (x 50.000): a) ACNaOH, b) ACZnCl,
C) ACNa,CO3, d) ACchO3, E) ACH3PO4, f) ASF
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Farkli aktivasyon ajanlari ile hazirlanan aktif karbonlarin XRD
difraktogramlari Sekil 3.21'de goértlmektedir. ACNaOH o6rneginde 206=23°
ve 20=42°ye karsihik gelen iki genis kirnim piki (002) ve (100)
dizlemlerine aittir. ACK,COg3 6rnegi igcin 26=24° (002), 26=43° (100) ve
ACNa,CO3 ornegi icin 26=24° (002), 26=43° (100) genis kirinim pikleri
go6zlendi. Genis kirinim gdzlenmesi ve keskin tepe noktasinin olmamasi,
bu aktif karbonlarin dusuk grafittesme dereceli amorf yapiya sahip
oldugunu géstermektedir. Ote yandan ACZnCl, ve ACH3PO, 6rneklerinde
safsizlik belirlendi. ACZnCl, dérnegine ait XRD difraktograminda keskin
piklere rastlandi. Bu keskin pikler 26=27° (100), 26=28° (002), 26=30°
(101), 26=39° (102), 26=47° (110) kristal dizlemlerine aittir ve ZnS kristal
yapisina karsilik gelir. Ornekte cinko gibi kalinti killerin varligina da
baglanabilir. ACH3PO, o&rnedinde AI(PO3)s, Al3(PgO27), ve Al(POy)
yapilarina kargilik gelen keskin pikler gozlendi. Bu durum deneyde
kullanilan fosforik asitin ylksek miktarda aluminyum icermesi ile
aciklanabilir [114].

PITT i
W

Intensity (cps)

20(°)

Sekil 3.21. XRD difraktogramlari a) ASF, b) IAC850, c) ACNaOH,
d) ACK,COs3, e) ACNa,CO3, f) ACZI’]C|2’ g) ACH3;PO,
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Farkli aktivasyon ajanlari ile sentezlenen aktif karbonlara ait FTIR
spektrumlari Sekil 3.22°de verildi. ACHsPO, 6rnedi icin 3849 cm™de
gozlenen pik (O-H) gerilme titresimlerine aittir. 2688 cm™de gdzlenen pik
(C-H) gerilme titresimlerini igerir. 1742 cm™de (C=0) gerilme titresimi,
1557 cm™de aromatik gruplara ait (C=C) gerilme titresimlerine karsilik
gelen bantlar bulunmaktadir. 1268 cm™de gériilen pik ester, eter ve fenol
gruplarina ait (C-O) gerilme titresimlerini igerir. 1106 cm™de gézlenen pik
asidik fosfat esterlerindeki (P-O) ve polifosfatlardaki (P-O-P) simetrik
titresimlerine aittir. 978 cm™de gdzlenen pik alifatik (P-O-C) gerilme ve
aromatik (P-O-C) simetrik gerime, P=00Hdaki (P-OH) egilme
titresimlerine aittir [117]. 758 cm™de gdzlenen pik benzen tirevlerini
iceren (C-H) gerilme titresimlerini gosterir. ACK,COj3; drnedi 3867 ve 3565
cm™de hidroksil gruplarini iceren (O-H) gerilme titresimleri gdsterir. 2686
cm™de (C-H) gerilme titresimlerini igerir. 1517 cm™de aromatik gruplara
ait (C=C) gerilmesi, 1069 cm™¥de gbzlenen pik (C-O) geriime titresimleri
gosterir. 482 cm™de gorinen pik aromatik halka deformasyon
titresimleriyle aciklanir. ACNa,COg3 ornegdi icin spektrum incelendiginde
3867 ve 3672 cm™’de gdzlenen pik (O-H) gerilme titresimlerine aittir. 2687
cm™de goézlenen pik (C-H) geriime titresimlerine aittir. 1742 cm™de
gozlenen pik (C=0) ester gerilme titresimi, 1515 cm™de gdzlenen pik
aromatik gruplara ait (C=C) gerilme titresimlerine karsilik gelir. 1086 cm’
Yde gbzlenen pik ester, eter ya da fenol gruplarina ait (C-O) gerilme
titresimlerine aittir. 473 cm™de gdzlenen pik aromatik halka titresimlerine
aittir. ACZnCl, érnegi icin FTIR spektrumu incelendiginde 3873 cm™de
gozlenen bant, hidroksil gruplarinin (O-H) gerilme titresimleridir. 3195 cm’
Yde gbzlenen pik, (C-H) gerilme titresimleriyle ilgilidir. 1507 cm™de
gozlenen pik aromatik halkalardaki (C=C) gerilme titresimleriyle iligkilidir.
1082 cm™deki pik asitler, alkoller, fenoller, eterler veya ester gruplarindaki
(C-0) gerilme titresimlerine karsilik gelir. 799 cm™deki bant farkl siibstitiie
benzen halkalari i¢in (C-H) deformasyon baglanmalariyla iligkilidir. 453
cmdeki bant (C-O) ve (C-C) simetrik egilmeye bagl banttir. ACNaOH
érnedine ait FTIR spektrumu incelendiginde 3868 cm™de ve 3586 cm™de

(O-H) gerilme bandina rastlanmistir. 2696 cm™de gézlenen pik metil ve

71



metilen gruplarini igeren (C-H) gerilme titresimleri ile iligkilidir. 1510 cm’
Yde gbzlenen pik aromatik halkalardaki (C=C) gerilme titresimlerini
gosterir. 1085 cm™de gbzlenen pik fenol, ester ve eter gruplarina ait
geriime titresimlerine karsilik gelir. 473 cm™de gdzlenen pik aromatik

halka titresimleri ile iligkilidir.
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Sekil 3.22. FTIR spektrumlan a) ACH3PO,4, b) ACK,COg3, ¢) ACNa,COg3
d) ACzZnCl, e) ACNaOH
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Farkli inorganik ajanlarla sentezlenen aktif karbonlara ait TGA termogrami
Sekil 3.23'de verilmektedir. Aktif karbonlarda 206 °C’ye kadar kitle kaybi
dusuk molekul agirhikh molekullerin pargalanmasi ile iligkilidir. 800 °C’den
sonra ¢ok yavas bir kutle kaybi bulunmaktadir. Aktif karbon 6rneklerinde
%11-16 arasinda ¢ok az bir kutle kaybi belirlenmigtir (Cizelge 3.9).

Weight (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 06 392 '8 6l $50

Temperature (°C)

Sekil 3.23. TGA egrileri a) ASF, b) IAC850, c) ACNaOH, d) ACK,CO3,
e) ACNa,COg, f) ZnC|27 g) ACH3PO,

Cizelge 3.9. TGA verileri

Ornek Kitle kaybi (%)
ACNaOH 16
ACZnCl, 11

ACNa,CO3 14
ACK,CO3 16
ACH3PO4 16

ASF 57
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3.4. Farmasotik Kirleticilerin  Adsorpsiyon Yolu ile Sudan

Uzaklagtiriimasi

Kimyasal ve farmasoétik atiklarin yok edilmesi asamasinda sulara
karismasi ile olusan su kirliligi ekosistem Uzerinde ters etki yaratmaktadir.
Antibiyotikler, cesitli ilaglar, antidepresanlar, antihistaminik ve buna benzer
pek c¢ok ilagc atiginin sularda bulunmasi ciddi saglik sorunlari
yaratmaktadir. Yeni, etkin ve ucuz saflastirma teknikleri ile bu zararh
farmasotik kirleticilerin sulardan uzaklastiriimasi gerekmektedir. Bu yénde
yapilan arastirmalarin ¢ogu aktif karbon, ozon ve UV radyasyonu ile
saflagtirma Uzerine yodunlasmistir. Endustride bu amagla kullanilan aktif
karbonlarin buylk bir kismi kdmur kaynakli aktif karbonlardir. Adsorban
olarak insan saghgini etkilemeyecek malzemelerden tlretiimis aktif
karbonlar gerekmektedir. Bu calismada ilk kez petrol kokenli asfalten
kullanilarak super aktif karbon 0Ozellige sahip malzeme sentezlendi ve
fenol, asetaminofen ve SA gibi farmasétik Kkirleticilerin  sulardan
uzaklastirlmasindaki etkinlikleri arastirildi. Fenol, asetaminofen ve SA
organik bilesiklerinin aktif karbon Uzerindeki adsorpsiyonlari kinetik ve

termodinamik agidan incelendi.

3.4.1. Fenol Adsorpsiyonu

3.4.1.1. Basglangi¢ Fenol Derigimi ve Sicakligin Fenol Adsorpsiyonuna
Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesinin fenol baslangi¢ derisimi, zaman ve sicaklikla
degdisimi incelendi. Adsorban miktari tum deneylerde 0.2 g/L olarak
kullanildi. Farkli fenol derigimleri (10, 20, 40, 80, 120 ve 150 mg/L) ile
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, adsorpsiyon kapasitesinin
zamanla degisimi (0.15-300 dk. araliginda) Sekil 3.24°de verildi.
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Sekil 3.24. Aktif karbonun fenol adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢

fenol derisimi ve zamanla degisimi (T = 25 °C)

Adsorpsiyon denge calismalari 12 saat sure ile gergeklestirildi, ancak 1-5
saatlik sure igcinde adsorpsiyon kapasitesinin ayni kalmasi ve 12 saatte
herhangi bir degisimin gdzlenmemesi nedeniyle grafikler 300 dk. igin
cizildi. Tdm derisimlerde adsorpsiyon ilk 5 dk. icinde oldukgca hizli
gerceklesmis ve 5 dakikadan 30 dakikaya kadar yavas bir hizda
adsorpsiyon dengesine ulasmistir. ilk 5 dk. icinde adsorpsiyonun hizli
gerceklesmesi serbest aktif bolgelerin varligi ile acgiklanir. Daha sonra
adsorpsiyon igleminin etkinligi nedeniyle hiz azaldi ve adsorban
gozenekleri adsorbat molekulleri tarafindan tamamen doldurularak
dengeye ulasti. Ayrica baslangi¢ fenol derisiminin artmasi ile baslangi¢
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon miktari da artmaktadir. Ayni adsorban
miktari ve fenol derigsimleri ile farkh sicakliklarda (35 °C, 45 °C)
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerine ait kinetik veriler Sekil 3.25'de ve
Sekil 3.26'da verildi.
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Sekil 3.25. Aktif karbonun fenol adsorpsiyon kapasitesinin baglangi¢

fenol derisimi ve zamanla degisimi (T = 35 °C)

300
P YTYTTTTRRY TP TRYE Y
250 PSP o
...0."'.
SeooNgoooooe ) XXX PR TTRTYS CEXETLLLE S
200
)
)
g 150 B O VSRS RELIEE <ee@ee 10 mg/L
T 100 cagccefirccccccnn, Aeocccceofooccccccy, Mooooe IXXY § codlles 20mg/L
50 efbeocfllocccccocfioccccocclecocccccMeccccccdll cechce 40 mg/L
coco@resscccccoscccscco@eocccccoscpocccccccd
XY - - *> - este- 80 mg/L
o T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 | °co¢ee 120 mg/L
Adsorpsiyon siiresi (dk) @ 150 mg/L

Sekil 3.26. Aktif karbonun fenol adsorpsiyon kapasitesinin baglangi¢

fenol derisimi ve zamanla degisimi (T = 45 °C)

Sicaklik artigi adsorpsiyon kapasitesinde az miktarda artisa neden olmus

ve daha kisa surede dengeye ulagiimigtir.
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3.4.1.2. Fenol Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetik mekanizmasini belirlemek igin AC Uzerine fenol
adsorpsiyon kinetigi, fenolin farkh konsantrasyonlarinda ve 25 °C’de
birinci dereceden (pseudo-first-order), ikinci dereceden (pseudo-second-
order) ve parcacik i¢i difuzyon (intra-particle diffusion) kinetik modellerine

gore incelendi.

Je Ve 0, dengede ve herhangi bir zamanda AC Uzerinde adsorplanan fenol
miktarlarini (mg/g), t (dakika), ki ve kz birinci ve ikinci dereceden denge
hiz sabitlerini gOsterir.

Pseudo birinci dereceden kinetik model denklemi;
IN(Qe-qr) = INge—Kat

In(ge-qi)’ye karsi gizilen zaman grafiginde (Sekil 3.27), dogrularin

egiminden k; ve kesim noktalarindan g. degerleri bulundu.

€10 mg/L

In (q.-9,)

m 20 mg/L

40 mg/L

X 80 mg/L

-4 T T T 1
0 60 120 180 240
t (dk) 150 mg/L

X120 mg/L

Sekil 3.27. Fenollin aktif karbon uUzerine adsorpsiyonunun birinci
derece kinetik grafigi (T = 25 °C)
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Pseudo ikinci dereceden kinetik model denklemi;
t/qy = 1/koQe” + t/qe

ayni sekilde t/g/ye karsi cizilen zaman grafiginde (Sekil 3.28) dogrularin

egiminden ge, kesim noktalarindan k, degerleri bulundu.

8 -
7 .
6 .
5 .
o
<~ -
=)
3 1 @10 mg/L
A
2 A W20 mg/L
L
A 40 mg/L
17 A/o
L = X 80 mg/L
/{; g/
O L aane T T T T T 1 Xlzomg/L
0 50 100 150 200 250 300
t (dk) 150 mg/L

Sekil 3.28. Fenolun aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun ikinci
derece kinetik grafigi (T = 25 °C)

Parcacik ici difizyon modeli denklemi;
q: = kp tllz + L

gr'ye karsi gizilen zaman grafiginde (Sekil 3.29) dogrularin egiminden k,
degerleri bulundu. Birinci dereceden, ikinci dereceden ve pargacik igi
difizyon kinetik modeline gére hesaplanan degerler Cizelge 3.10°da
verildi. Kinetik grafiklerdeki dogrularin denklemleri EK 1’de verildi.
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250 ~

@ 10 mg/L
W20 mg/L
A 40 mg/L
X 80 mg/L

1 X120 mg/L

t 12 ® 150 mg/L

Sekil 3.29. Fenolun aktif karbon uzerine adsorpsiyonunun pargacik

ici difuzyon modeli kinetik grafigi (T = 25 °C)

Cizelge 3.10. Fenollin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait kinetik

model parametreleri

Pseudo-birinci-derece Pseudo-ikinci-derece Pargacik ici
Baslangi¢ g kinetik model kinetik model difiizyon modeli
derigimi - . - . .
(mg/L) | (mg/g) | Qe | ka(x107) | R Qe ko (x107) | RZ kp R
(mg/g) | (k™) (mg/g) | (g/mg.dk) (g/mg.dk*
10 44 17.59 1.55 0.82 | 44.05 7.26 1.00| 1.8866 |0.64
20 68 24.08 2.78 0.91| 68.49 6.56 1.00| 2.7638 |0.57
40 111 36.51 1.34 0.74 | 111.11 2.75 1.00 4.2613 0.53
80 154 | 31.60 1.47 0.69 | 153.84 5.42 1.00 | 4.2976 |0.48
120 187 50.60 1.29 0.75 | 185.18 2.89 1.00 | 5.6094 |0.57
150 209 28.48 1.74 0.70 | 208.33 6.98 1.00 4.894 0.38
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Elde edilen grafik verilerinden ikinci dereceden kinetik modelin korelasyon
katsayilarinin  (R®=1) oldugu gorilmektedir. Ayrica deneysel qq
degerlerinin pseudo-ikinci-derece adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile
uyumlu oldugu belirlendi. Bu sonuglar fenol adsorpsiyonunun pseudo-

ikinci-derece modele uygun oldugunu goéstermektedir.

3.4.1.3. Fenol Adsorpsiyon izotermleri

izotermler, tipik olarak sabit bir sicaklikta yilizeyde adsorbe edilen
miktarlari, adsorpsiyon islemlerini tarif etmek igin kullanilir. Aktif karbon
adsorpsiyonu ¢ adsorpsiyon modeli (Langmuir, Freundlich ve Temkin)
kullanilarak degerlendirildi. izoterm adsorpsiyon verileri, fenol igin ti¢ farkli
sicaklikta (25 °C, 35 °C ve 45 °C) incelendi.

Langmuir izotermi modeli asagidaki denklemle ifade edilir;
Je = gm K .Ce /1+ K Ce

gm: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
K.: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Ce: Adsorplanan maddenin derisimi (mg/L)

Bu denklemde gerekli duzeltmeler yapilirsa asagidaki denklem elde edilir;
Ce/qe = 1/qu|_ + Ce/qm

Bu denkleme goére Cc/ge’'ye karsi Ce degerleri grafige gegcirildi (Sekil 3.30),

dogrularin egiminden qn,, kesim noktalarindan K. sabitleri hesaplandi.

80



0,6 - y = 0,0044x + 0,071
R2 = 0,9848
(2
0,5 - _
y = 0,0037x + 0,0858
u R2 = 0,9023
_ 04 - ]
—
= N y = 0,003x + 0,1081
v 0,3 - R2 = 0,9401
(=2
S~
(]
()
0,2 -
0,1 -
" ®25°C
0 T T T 1 . 35 °C
0 50 100 150
Ce (mg/L) 45°C

Sekil 3.30. Farkh sicakliklarda fenoliin aktif karbon tizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Langmuir izotermleri (t = 300 dk.)

Freundlich izoterm denklemi;

e = Ke CeY™dir.

Burada;

Kr: Freundlich sabiti (L/g)

n: Sabittir.

Egder bu denklemin logaritmasi alinip diizenlenirse asagidaki denklem elde
edilir;

logge = logKg +1/n logCe

Bu denkleme goére logge'ye karsi logCe degerleri grafige gecirildi (Sekil
3.31) ve dogrularin egiminden n, kesim noktalarindan Kr sabitleri

hesaplandi.
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y =0,3965x + 1,5162

3 - R2 = 0,9979
2,5 - y = 0,4668x + 1,4298
R2 = 0,9502
2 _
y=0,5732x +1,2701
(] 2
$ . o | R2 = 0,9703
S
1 _
0,5 -
®25°C
0 T T T T 1 °
0 05 1 1,5 2 2,5 m35°C
logCe 45°C

Sekil 3.31. Farkh sicakliklarda fenoliin aktif karbon tizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Freundlich izotermleri (t=300 dk.)

Temkin izotermi asagidaki denklemle ifade edilir;

Je = BInAr + BInC,

Bu denklemde,

ge: Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢ozunen derigimi (mg/L)
B: Adsorpsiyon isisiyla ilgili sabit (mg/g)

Ar: Temkin izoterm sabiti (L/mg)

Bu denkleme gore gc'ye karsi InCe degerleri grafige gecirilerek (Sekil 3.32)
dogrularin egiminden B, kesim noktalarindan ise At degerleri bulundu.
Fenolin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

Cizelge 3.11'de verildi.
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300 - y= 42,146X - 1,8
R2=0,9737
250 1 y=52,642x - 26,842
R2=0,9073
200 - ¢
X y = 65,156x - 65,015
2150 1 R®=0,9506
=
o
100 -
50 - ®
O T T T T 1 ’25 oc
0 1 2 3 4 5 m35°C
InCe 45 °C

Sekil 3.32. Farkh sicakliklarda fenoliin aktif karbon lizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Temkin izotermleri (t = 300 dk.)

Cizelge 3.11. Fenolin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait

izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich Temkin
T(CC) | Om Kb |R[ K [1n| K Ar B R
(mg/g) | (L/mg) (L/9) (L/mg) | (mg/g)

25 227.27| 0.0619 | 0.98 | 0.1807 | 0.40 | 1.00 | 0.9582 42.15 |0.97

35 270.27 | 0.0431 | 0.90 | 0.1553 | 0.47 | 0.95 | 0.6005 52.64 |0.91

45 333.33 | 0.0277 | 0.94 | 0.1038 | 0.57 | 0.97 | 0.3687 65.16 |0.95

Elde edilen R? degerlerinden fenol adsorpsiyonunun her ¢ adsorpsiyon
izoterm modeline de uydugu ve uyum sirasinin Freundlich > Temkin >

Langmuir seklinde oldugu belirlendi.
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3.4.1.4. Fenol Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji degisiminin  (AG®), entropi (AS°) ve entalpi (AH®)
parametrelerinin belirlenmesi igin fenol adsorpsiyonu termodinamik agidan
25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelendi. Termodinamik parametreler

asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.
AG° = -RT InKp
InKp = AS°/R — AH°/RT

Burada Kp denge sabiti (L/g), T mutlak sicaklik (K), R gaz sabitidir (8.314 J
mol™*K™). InKp degerleri, Inge/Ce'ye karsi cizilen qe grafiginde (Sekil 3.33)
dogrularin kesim noktalarindan hesaplandi. InKp degerlerine karsi 1/T
grafigi cizilerek (Sekil 3.34) dogrunun egdim degerinden AH®, kesim
noktasindan AS° degeri hesaplandi. Termodinamik parametreler Cizelge
3.12'de verildi.

3,5 - y =-0,014x + 3,4226
RZ=0,9793
3 - * y =-0,0088x + 2,8429
R?=0,8071
2,5 -
y = -0,0062x + 2,4488
— 2 -
T 2- - R? =0,8933
S~
()
O
T 15
N
1 4 ]
* ®25°C
0,5 -
m35°C
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 .
45 °C
qe (mg/g)

Sekil 3.33. Farkh sicakliklarda Inq./C.’ye karsi q. grafigi
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y=4,622x-12,112
R*=0,9918
3,5 -

2,5 A

InKp
N
1

1,5 -

0,5 -

O T T T T T 1
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
1/T x 103 (K)

Sekil 3.34. Fenoluin aktif karbon uzerine adsorpsiyonuna ait Van’t

Hoff grafigi

Cizelge 3.12. Fenolun aktif karbon uzerine adsorpsiyonuna ait

termodinamik parametreler

AG® AH® AS®
Sicaklik (K)
(kj/mol) (kj/mol) (J/molK)
298 -8.48
308 -7.28 -38.42 -100.70
318 -6.47

Termodinamik parametreler incelendiginde negatif AG® degeri aktif karbon

uzerine fenol adsorpsiyonunun uygulanabilir ve kendiliginden
gerceklestigini gosterdi. Negatif AH° dederi fenolln aktif karbonu Uzerine
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu goésterdi ve negatif AS°® degeri aktif
karbon Uzerine adsorbe edilen fenollin serbestlik derecesinde bir azalma

oldugunu gosterdi.
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Fenolin aktif karbon Uzerine farkli sicakliklarda adsorpsiyonu ile ilgili
pseudo ikinci derece hiz sabitleri t/g’ye karsi zaman grafigi cizilerek
hesaplandi (Sekil 3.35). Asagida verilen Arrhenius denklemine gore, Ink
degerlerine karsi cizilen 1/T grafiginde (Sekil 3.36) dogrunun egim

degerinden aktivasyon enerjisi hesaplandi.

Ink = InA — E4/RT

Aktif karbon Uzerine fenol adsorpsiyonuna ait aktivasyon enerjisi 39.1

kj/mol olarak bulundu.

y =0,009x + 0,0295
R*=0,9994

y =0,0083x + 0,012
R*=0,9999

y = 0,0085x + 0,0098

R? = 0,9999
O v - T T T T T T 1 ’25 oc
0 50 100 150 200 250 300 350 oo
t (dk)
45°C

Sekil 3.35. Fenoliin aktif karbon Uizerine adsorpsiyonuna ait pseudo-

ikinci derece kinetik grafigi
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x R =0,9345
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4,5 -
31 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
-4 1 1 1 1 1 J
1/T x 103 (K1)

Sekil 3.36. Fenoliin aktif karbon lUzerine adsorpsiyonuna ait

Arrhenius egrisi

3.4.2. Asetaminofen Adsorpsiyonu

3.4.2.1. Baslangi¢ Asetaminofen Derigimi ve Sicakligin Asetaminofen

Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesinin asetaminofen baslangi¢ derisimi, zaman ve
sicaklikla etkisi incelendi. Adsorban miktari tum deneylerde 0.2 g/L olarak
kullanildi. Farkh asetaminofen derigimleri (10, 20, 40, 80, 120 ve 150
mg/L) ile gerceklestirlen adsorpsiyon deneylerinde, adsorpsiyon
kapasitesinin zamana goére degisimi (0.15-300 dk. araliginda) Sekil 3.37’de
verildi.
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r....... .......... @eoccccccee @ovsccccce @occccccee - <eoxe+ 80 mg/L
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0 60 120 180 240 300 | °* -+ 120 mg/L
Adsorpsiyon siiresi (dk) 150 mg/L

Sekil 3.37. Aktif karbonun asetaminofen adsorpsiyon kapasitesinin

baslangi¢ asetaminofen derisimi ve zamanla degisimi (T = 25 °C)

Adsorpsiyon denge calismalari 12 saat sure ile gergeklestirildi. 1-5 saatlik
sure icinde adsorpsiyon kapasitesinin ayni kalmasi ve 12 saatte bir
degisim gozlenmemesi sebebiyle grafikler 300 dk. icin gizildi. Batun
derigsimlerde adsorpsiyon ilk 5 dk. i¢cinde oldukg¢a hizli gergeklesti ve 5
dakikadan sonra 30 dakikaya kadar yavas bir hizda adsorpsiyon dengeye
ulasmistir. ik 5 dk. icinde adsorpsiyonun hizli gerceklesmesi serbest aktif
bdlgelerin varligi ile iligkilidir. Adsorpsiyon igleminin etkinligi nedeniyle hiz
azald1 ve adsorban g6zenekleri adsorbat molekulleri tarafindan tamamen
doldurularak dengeye ulasti. Baslangi¢ asetaminofen derisiminin artmasi
ile baslangi¢c adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon miktari da artmistir.
Adsorban miktarini ve asetaminofen derigimlerini degdistirmeden farkl
sicakliklarda (35 °C ve 45 °C) gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerine ait
kinetik veriler Sekil 3.38’de ve Sekil 3.39'da verildi.
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Sekil 3.38. Aktif karbonun asetaminofen adsorpsiyon kapasitesinin

baslangi¢ asetaminofen derisimi ve zamanla degisimi (T = 35 °C)

400
e@ coooecccccccs @oocccccce @ecccccces @eococcsce )
x}(.x.....).( .......... > CEERERLRRR) > CEEERXRRRD > CEERERERRR) K
300 1% Heooooscsce Keooooosoce Heoooooscee Keeooosoosoe X
o0
w®
£ coc@e- 10 mg/L
s 200 deooocheccccccces Aocsocccccen Aococsccccny hososocccas A
& <o+ 20 mg/L
cecAce 40 mg/L
100 R gy o ee e @ececcccns FWeoosoccce oeoococcos Weooosococe a
......... POUTP D GO ot 80 mg/L
0 T T T 1 eeoiee 120 mg/L
120 180 240 300
Adsorpsiyon siiresi (dk) co®-- 150 mg/L

Sekil 3.39. Aktif karbonun asetaminofen adsorpsiyon kapasitesinin

baslangi¢ asetaminofen derigimi ve zamanla degisimi (T = 45 °C)

Sicakhgin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi bir miktar azalmistir. 25 °C
sicaklikta 150 mg/L baslangi¢ derisiminde 443 mg/g olan adsorpsiyon
kapasitesi, 35 °C’de 398 mg/g‘a ve 45 °C’de 379 mg/g’a kadar dismustur.
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3.4.2.2. Asetaminofen Adsorpsiyon Kinetigi

Pseudo birinci dereceden kinetik model denklemine gore In(ge-q:)'ye karsi
cizilen zaman grafikleri Sekil 3.40’da verildi. Dogrularin egim degerlerinden

ki ve kesim noktasindan qe degerleri bulundu.

Kinetik grafiklerdeki dogrularin denklemleri EK 2’de verildi.

B
(]
(=2
z @ 10 mg/L
m20 mg/L
A 40 mg/L
X 80 mg/L
X120 mg/L
0 60 120 180 240
t (dk) 150 mg/L

Sekil 3.40. Asetaminofenin aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun

birinci derece kinetik grafigi (T = 25 °C)
Pseudo ikinci dereceden kinetik model denklemine gore cizilen t/g;'ye kargi

t grafigi Sekil 3.41’de verildi. Dogrularin egim degerlerinden ge, kesim

noktalarindan k, degerleri bulundu.
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¢ 10 mg/L
W20 mg/L
A 40 mg/L
X 80 mg/L

0 50 100 150 200 250 300 x 120 mg/L
t (dk) ® 150 mg/L

Sekil 3.41. Asetaminofenin aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun
ikinci derece kinetik grafigi (T = 25 °C)

Parcacik ici difizyon modeli denklemine goére giye karsi zaman grafigi
cizildi (Sekil 3.42). Dogrularin egiminden k, degerleri bulundu. Birinci
dereceden, ikinci dereceden ve parcacik i¢i difizyon modellerine gore

hesaplanan degerler Cizelge 3.13’de verildi.

600 -
500 -
38400 -
[-T]
£
5300 - 10 mg/L
200 - W20 mg/L
A 40 mg/L
100 -
x 80 mg/L
0 - - - - - % 120 mg/L
0 5 10 15 20
£ 05 ® 150 mg/L

Sekil 3.42. Asetaminofenin aktif karbon tizerine adsorpsiyonunun

parcacik i¢i difuzyon modeli kinetik grafigi (T = 25 °C)
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Cizelge 3.13. Asetaminofenin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait

kinetik model parametreleri

Baslangi¢

Pseudo-birinci-derece

kinetik model

Pseudo-ikinci-derece
kinetik model

Parcacik igi
difiizyon modeli

derigimi da
(mg/L) | Mg/g) | Qe |kix109) | RT | ge |[k(x10%) | R kp R’
(mglg) | (dk™) (mglg) | (g/mg.dk) (9/mg.dk*?)

10 47 7.76 251 0.69| 47.62 17.2 1.00 1.784 0.45
20 96 20.34 2.95 0.81| 97.09 8.6 1.00 3.680 0.49
40 194 54.24 3.06 0.90 | 196.08 3.8 1.00 7.208 0.53
80 321 73.94 1.96 0.66 | 322.58 2.2 1.00 12.351 0.53
120 398 101.24 2.12 0.77 400 1.6 1.00 15.408 0.50
150 443 88.89 2.17 0.72 | 454.55 2.0 1.00 15.346 0.47

Elde edilen grafik verilerinden ikinci dereceden kinetik modelin grafiginin

lineer oldugu (R?=1) gdriilmektedir. Deneysel ge degerlerinin pseudo ikinci

dereceye gore hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile uyumlu

oldugu belirlendi.

3.4.2.3. Asetaminofen Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izoterm

modellerine uygunlugunu belirlemek icin asetaminofen adsorpsiyonu 25

°C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelendi. Langmuir izoterm denklemine

gore Ce¢/ge'ye karsi Ce grafigi cizilerek (Sekil 3.43) dogrularin egim

degerlerinden g, kesim noktalarindan K, sabitleri hesaplandi.
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Sekil 3.43. Farkh sicakliklarda asetaminofenin aktif karbon lizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Langmuir izotermleri (t = 300 dk.)

Freundlich izoterm denklemine goére logge.’'ye karsi logCe degerleri grafige

gegcirildi (Sekil 3.44) ve dogrularin egiminden n, kesim noktalarindan Kr

sabitleri hesaplandi.

3 A y =0,4564x + 1,8905
R?=0,8566
2,5 y = 0,4705x + 1,8352
¢ = R2=0,8897
2 4
: - y=0,4733x + 1,7607
By R?=0,9067
1 -
0,5 A
®25°C
0 T T T 1 - 35 °C
0 0,5 1 1,5 2 .
logCe 45°C

Sekil 3.44. Farkl sicakhklarda asetaminofenin aktif karbon uizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Freundlich izotermleri (t=300 dk.)
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Temkin adsorpsiyon izoterm denklemine goére ge¢'ye karsi InC. degerleri
grafige gecirilerek (Sekil 3.45), dodrularin egiminden B, Kkesim
noktalarindan ise At degerleri hesaplandi. Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermlerine gobre hesaplanan izoterm parametreleri Cizelge 3.14’de

verildi.
y = 89,691x + 72,282
500 - R? = 0,9826
y = 86,539x + 55,434
400 u R? =0,9839
— y = 81,328x + 31,156
¥ 300 1 R? = 0,9964
£
(1]
T 200 - *
100 -
r ©25°C
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 m35°C
InCe 45°C

Sekil 3.45. Farkh sicakliklarda asetaminofenin aktif karbon lizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Temkin izotermleri (t = 300 dk.)

Cizelge 3.14. Asetaminofenin aktif karbon uizerine adsorpsiyonuna ait

izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich Temkin
T(°C)
An K, R Ke in | R Ar B R
(mg/g) | (L/mg) (L/g) (L/mg) | (ma/q)

25 | 476.19 | 0.1469 | 0.99 | 0.2766 | 0.46 | 0.86 | 2.2385 | 89.69 | 0.98

35 | 43478 | 0.1554 | 1.00 | 0.2637 | 0.47 | 0.89 | 1.8974 | 86.54 | 0.98

45 | 416.66 | 0.1111 | 1.00 | 0.2457 | 0.47 | 0.91 | 1.4667 | 81.33 | 1.00
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Elde edilen R? degerlerinden asetaminofen adsorpsiyonunun her (g
adsorpsiyon izoterm modeline de uydugu ve uyum sirasinin Langmuir >

Temkin > Freundlich seklinde oldugu belirlendi.

3.4.2.4. Asetaminofen Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji degisiminin (AG°), entropi (AS°) ve entalpi (AH°®)
parametrelerinin belirlenmesi icin  asetaminofen  adsorpsiyonu
termodinamik agidan 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelendi. InKp
degerleri, Inqe/Cc'ye karsi cizilen ge grafiginde (Sekil 3.46) dogrularin
kesim noktalarindan hesaplandi. InKp degerlerine karsi 1/T grafigi cizilerek
(Sekil 3.47) dogrunun egim degerinden AH°®, kesim noktasindan AS°
degeri hesaplandi. Hesaplanan bu termodinamik parametreler Cizelge
3.15’de verildi.

5 y = -0,0057x + 4,7008
45 - * R2 = 0,805
4 - : y = -0,0058x + 4,4943
35 - R2=0,8388
3 e
E 2,5 - Y
£ 2 - *
1,5 - “
'
0,5 -
0 . ; ; ; . ®25°C
0 100 200 300 400 500 | asec
qe (mg/g) 45 °C

Sekil 3.46. Farkh sicakliklarda Inq./C.’ye karsi q. grafigi
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4,8 - y =2,242x - 2,8103
R?=0,9914
4,7 -
4,6 -
g
£ 45 - .
4,4 -
4,3 -
4,2 T T T T T 1
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
1/T x 103 (KY)

Sekil 3.47. Asetaminofenin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait

Van’t Hoff grafigi

Cizelge 3.15. Asetaminofenin aktif karbon lUizerine adsorpsiyonuna ait

termodinamik parametreler

AG® AH° AS®
Sicaklik (K)
(kj/mol) (kj/mol) (J/molK)
298 -11.64
308 -11.50 -18.63 -23.37
318 -11.18

Termodinamik incelemeler sonucunda negatif AG°® degeri aktif karbon
Uzerine asetaminofen adsorpsiyonunun  miUmkin oldugunu ve
kendiliginden gercgeklestigini gosterdi. Negatif AH® degeri asetaminofenin
aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gosterdi ve
negatif AS°® degeri aktif karbon Uzerine adsorbe edilen asetaminofenin

serbestlik derecesinde bir dusus oldugunu gosterdi.
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3.4.3. Salisilik Asit Adsorpsiyonu

3.4.3.1. Baslangi¢ Salisilik Asit Derisimi ve Sicakhgin Salisilik Asit
Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesinin SA baslangi¢ derisimi, sicaklik ve zaman ile
degdisimi incelendi. Adsorban miktari butin deneylerde 0.2 g/L olarak
kullanildi. SA’nin 10, 20, 40, 80, 120 ve 150 mg/L derigimlerinde
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Adsorpsiyon kapasitesinin zamana
gore degisimi (0.15-300 dk. araliginda) Sekil 3.48’de verildi.

500 -
400 -
.......... HeoooososoNeoosoooaodoooaoasasdK
35300 ......... NITTIIIT o ososesesd(secccccce X
-T:]
£
& 500 @+ 10 mg/L
......... Ao...o.-oo.A.......-oﬁ..-.-o...A = ZOmg/L
100 % meeeeeee. [ Y [ leccccscss - cechee 40 mg/L
......... Y SR I STTTTTITTY —
0 T T T 1
120 180 240 300 cefee 120 mg/L
Adsorpsiyon siiresi (dk
psly (dlk) 150 mg/L

Sekil 3.48. Aktif karbonun SA adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢
SA derisimi ve zamanla degisimi (T = 25 °C)

Adsorpsiyon denge calismalari 12 saat sure ile gergeklestirildi. 1-5 saatlik
sure iginde adsorpsiyon kapasitesinin ayni kaldigi ve 12 saatte bir degisim
gostermemesi sebebiyle grafikler 300 dakikaya kadar gizildi. Tum
derigsimlerde adsorpsiyon ilk 5 dk. icinde hizli gerceklesti ve 5 dakikadan

sonra 1 saate kadar yavas bir hizda adsorpsiyon dengeye ulasti. ilk 5
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dakikada adsorpsiyonun hizli gergeklesmesi serbest aktif bdlgelerin varligi
ile aciklanir. Adsorpsiyon isleminin etkinligi nedeniyle hiz azaldi ve
adsorban gozenekleri adsorbat molekulleri tarafindan tamamen
doldurularak dengeye ulasti. Baglangigc SA derisiminin artmasi, baslangi¢
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon miktarini da artirmistir. Adsorban miktari
ve SA derisimleri ayni kalarak 35 °C ve 45 °C’de gercgeklestirilen
adsorpsiyon deneylerine ait kinetik veriler Sekil 3.49 ve Sekil 3.50’de

verildi.
500
.......... @cccccccccc@ccccccccco@occcccccec@
400
........... D I TIXTETRETER ¢
?0300 cedhocccccccce ¥eoooeooscccee Xeooooosoeooe > CEXXEXEXERY) >4
S~
[-T4]
£ #-- 10 mg/L
& 200
cecogoccccocccns Ascecocccccce Asceoscccccy, Mhooococccos 'y <o+ 20 mg/L
cechee 40 L
100 B i meeeeeeeees Wococecccre Wheccccccccs Weoocoscocs a mg/
.......... @cceceicc@erccccciic@uececcecced  iaixes 80 Mg/l
° ' ' ' ' %-+ 120 mg/L
120 180 240 300 me
Adsorpsiyon siiresi (dk) ce«®@-+ 150 mg/L

Sekil 3.49. Aktif karbonun SA adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢
SA derigsimi ve zamanla degigimi (T = 35 °C)
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500
400 | e @ @eceeeees @ccccccee @occoccccs @cocccocce [}
Ko Koo Heooooeses Weeoooooose Yeoooooooo ¥ooooooooe )
= 300 o) oooe)ococcsccce MWeooseosse WKoeoosooooe Yoooseoose Y4
S~
o0
£
& 200 sec@- 10mg/L
Avccccccee decccccces pccccccecy Ry A .o 20 mg/L
100 74 ... ueccccccccrocccccccocccecceoccocccs
Do e cocleccccccce B » ) a ceehee 40 mg/L
........ PR VY. TTITIITTS )
0 soeeo 80 mg/l_
120 180 240 300 ceoxee 120 mg/L
Adsorpsiyon siiresi (dk
psty (dk) ce®@-- 150 mg/L

Sekil 3.50. Aktif karbonun SA adsorpsiyon kapasitesinin baglangig
SA derigsimi ve zamanla degisimi (T = 45 °C)

Sicakligin artisi ile adsorpsiyon kapasitesi az miktarda azalmistir. 25 °C
sicaklikta 150 mg/L baslangi¢c derisiminde 429 mg/g olan adsorpsiyon
kapasitesi, 35 °C’de 427 mg/g‘a ve 45 °C’de 420 mg/g’a kadar dusmustur.

3.4.3.2. Salisilik Asit Adsorpsiyon Kinetigi

Pseudo birinci dereceden kinetik model denklemine gore In(ge-q:)'ye karsi
zaman grafigi cizildi (Sekil 3.51). Dogrularin edim degerlerinden k; ve
kesim noktalarindan ge. degerleri hesaplandi. Kinetik grafiklerdeki dogru

denklemleri EK 3’de verildi.
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10 mg/L
W20 mg/L
A 40 mg/L
X 80 mg/L

'2 T T T

0 60 120 180 240
t (dk) ® 150 mg/L

X 120 mg/L

Sekil 3.51. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun birinci
derece kinetik grafigi (T = 25 °C)

Pseudo ikinci dereceden kinetik model denklemine goére t/giye karsi t

grafigi cizildi (Sekil 3.52) ve dogrularin edim degerlerinden e, kesim
noktalarindan k, degerleri bulundu.

t/qt

10 mg/L
m20 mg/L
A 40 mg/L
: : x 80 mg/L
0 60 120 180 240 300 X120 mg/L
t (dk) ® 150 mg/L

Sekil 3.52. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun ikinci derece
kinetik grafigi (T = 25 °C)
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Parcacik ici difizyon modeli denklemine gore g;'ye karsi zaman grafikleri

cizildi (Sekil 3.53). Dogrularin egiminden k, degerleri bulundu. Birinci

dereceden, ikinci dereceden ve pargacik i¢i difuzyon modellerine gore

hesaplanan degerler Cizelge 3.16’da verildi.

600 -

500 -

S

o

o
I

qt (mg/g)
S

N

o

o
I

100 -

5 10
t 1/2

20

¢ 10 mg/L
H 20 mg/L
40 mg/L
X 80 mg/L
%120 mg/L

150 mg/L

Sekil 3.53. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonunun parc¢acik igi

difiizyon modeli kinetik grafigi (T = 25 °C)

Cizelge 3.16. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait kinetik

model parametreleri

Pseudo-birinci-derece | Pseudo-ikinci-derece Pargacik igi
Baslangi¢ o o
L. o kinetik model kinetik model diflizyon modeli
derigimi =
(mg/L) Mmafg) g, [kxio) | R? ko (x10%) | R? kp R’
(mglg) | (dk™) (mg/g) | (g/mg.dk) (9/mg.dk®®)
10 45 | 22.45 151 0.94 | 45.04 457 |1.00| 1.8904 |0.82
20 85 |37.31 2.10 0.87 | 86.21 3.41 |1.00| 3.9817 |0.69
40 162 | 68.88 1.58 0.81 | 163.93| 1.65 |1.00| 7.5211 |0.64
80 291 | 95.98 2.13 0.90 | 294.12| 1.78 |1.00| 10.289 |0.60
120 368 | 80.02 2.61 0.83 [ 370.37 | 2.60 |1.00| 12.472 |0.47
150 429 | 74.77 141 0.62 | 434.78 | 2.03 |1.00| 11.298 |0.40
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Elde edilen grafik verilerinden korelasyon katsayilari (R*=1)
karsilastirildiginda salisilik asit adsorpsiyonunun pseudo ikinci derece
kinetik modele uygun oldugu belirlendi. Deneysel qe degerleri de pseudo
ikinci derece modele gore hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile

uyumludur.

3.4.3.3. SA’nin Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm modelleri ile uygunlugunu
belirlemek icin SA adsorpsiyonlari 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklikta
incelendi. Langmuir izoterm denklemine gore C¢/gc'ye karsi C. grafikleri
cizildi (Sekil 3.54). Dogrularin egiminden qm, kesim noktalarindan K_

sabitleri hesaplandi.

0,18 4 y=0,002x +0,0274 y=0,0023x + 0,0161
2 _ 2 _
0.16 R?=0,9877 R?=0,9625
0,14 1y =0,0023x +0,0122
0,12 - R?=0,9794
2
& 01 -
(]
Z 0,08 -
S
0,06 -
0,04 -
0,02 -
O ’I‘ T T T T T T 1 ’ 25 °(:
0 10 20 30 40 50 60 70 | gasec
Ce (mg/L)
45 °C

Sekil 3.54. Farkh sicakhklarda SA’nin aktif karbon uizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmig Langmuir izotermleri (t = 300 dk.)

Freundlich izoterm denklemine goére logge.’ye karsi logCe deg@erleri grafige
gegcirildi (Sekil 3.55) ve dogrularin egiminden n, kesim noktalarindan Kr

sabitleri hesaplandi
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3 -
n
2,5 )
n y = 0,5454x + 1,688
2 - R? = 0,9883
(7]
S5 - y = 0,3978x + 1,9309
o R?=0,9736
1 - y =0,3707x + 1,9374
R2 = 0,9859
0,5
O T T T T T 1 ’ 25 oC
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 35 °C
logCe
45 °C

Sekil 3.55. Farkh sicakliklarda SA’nin aktif karbon uzerine
adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Freundlich izotermleri (t=300 dk.)

Temkin izoterm denklemine gore g.'ye karsi InC. dederleri grafige gegirildi
(Sekil 3.56). Dogrularin egiminden B, kesim noktalarindan ise Ar de@erleri
hesaplandi. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine gore

hesaplanan degerler Cizelge 3.17°de verildi.

500 -
y =94,697x + 8,4333
R?=0,972 »
400 -
y =69,474x + 101,59
R?=0,954
% 300 -
)
£ y =62,816x + 106,1
= 2
e 200 4 R%?=0,9041
100 -
®25°C
O T T T T T T 1 - 35 OC
-2 -1 0 1 2 3 4 5
InCe 45°C

Sekil 3.56. Farkl sicakliklarda SA’nin aktif karbon lizerine

adsorpsiyonuna ait, lineerlestirilmis Temkin izotermleri (t = 300 dk.)
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Cizelge 3.17. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait izoterm

parametreleri

Langmuir Freundlich Temkin

4 4 4

Teo| @ [ KO[E[ K [ih TR A B [KE
(ma/q) | (L/mg) (L/9) (L/mg) | (mg/g)

25 500 0.0730 | 0.99 | 0.2274 | 0.54 | 0.99 | 1.0931 | 94.697 |0.97
35 434.8 | 0.1429 | 0.96 | 0.2858 | 0.40 | 0.97 | 4.3151 | 69.474 |0.95
45 434.8 | 0.1885 | 0.98 | 0.2872 | 0.37 | 0.99 | 54134 | 62.816 |0.90

Elde edilen R? degerlerinden salisilik asit adsorpsiyonunun her ¢
adsorpsiyon izoterm modeline de uydugu ve uyum sirasinin Freundlich >

Langmuir >Temkin seklinde oldugu belirlendi.

3.4.3.4. Salisilik Asit Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji degisimi (AG°), entropi (AS°) ve entalpi (AH°)
parametrelerinin belirlenmesi igin SA adsorpsiyonu termodinamik agidan
25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelendi. Inge/Cc'ye karsi gizilen Qe
grafiginde (Sekil 3.57) dogrularin kesim noktalarindan InKp degerleri
hesaplandi. InKp degerlerine karsi 1/T grafigi cizilerek (Sekil 3.58)
dogrunun egim degerinden AH°, kesim noktasindan AS° degeri
hesaplandi. Hesaplanan bu termodinamik parametreler Cizelge 3.18’de

verildi.
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6 - y = -0,0048x + 3,9172
R?=0,9933
5 |
y = -0,0082x + 5,2278
2 =
. a R?=0,9378
5 y =-0,0089x + 5,2738
331 - R? = 0,8732
£
2 - 0
1 _
0 T T T T 1 ’ 25 C
0 100 200 300 400 500 |m35°C
e (mg/
qe (mg/g) 45 °C

Sekil 3.57. Farkh sicakliklar i¢in Inq./C.’ye karsi g, grafigi

6 - y = -6,4904x + 25,894
R2 = 0,7908
.
5 | .
4 7 .
S
£37
2 .
1 .
0 T T T T T 1
31 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
1/T x 103 (K-Y)

Sekil 3.58. SA’nin aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff

grafigi
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termodinamik parametreler

Cizelge 3.18. SA’nin aktif karbon uzerine

adsorpsiyonuna ait

AG AH AS
Sicaklik (K) ] _
(kj/mol) (kj/mol) (3/molK)
298 -9.70
308 -13.39 53.96 215.28
318 -13.94

SA’nin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunda termodinamik inceleme
sonucunda negatif AG° degerleri ve AG® de@erlerinde bir azalma gorulmesi
adsorpsiyon isleminin uygulanabilir ve kendiliginden oldugunu gosterdi.
AH®In pozitif degeri AC Uzerine SA adsorpsiyonunun endotermik oldugunu
ve pozitif AS° degeri AC° Uzerine adsorbe edilen SA’nin serbestlik

derecesinde bir artis gosterdigi belirlendi.

3.5. Aktif Karbonun Tekrar

Desorpsiyon Caligsmalari

Kullanilabilirliginin Arastiriimas1 ve

SA’nin 25 °C’deki 5 kullanimda gergeklestirilen adsorpsiyon dongusu
sonucunda adsorpsiyonun ilk 5 dk. boyunca hizli gergeklestigi goézlendi.
Daha sonra yavas yavas adsorpsiyon hizi digsmeye basladi (Sekil 3.59).
Adsorpsiyonun 30 dk. sonunda dengeye ulastigi belirlendi. Ikinci
kullanimdan itibaren adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi belirlendi. Birinci
kullanimda 452 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesinin besinci kullanimda

165.4 mg/g’a dustugu belirlendi.
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Sekil 3.59. Aktif karbonun SA adsorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi (SA= 150 mg/L, T=25°C)

SA’nin 25 °C’deki 5 kullanimda gerceklestirilen desorpsiyon dongisu
sonucunda desorpsiyonun ilk 5 dk. boyunca hizli gergeklestigi belirlendi.
Daha sonra desorpsiyon hizinin yavas bir sekilde dismeye basladidi
goruldi ve desorpsiyonun 30 dk. sonunda dengeye ulastigi belirlendi
(Sekil 3.60). ikinci kullanimdan itibaren aktif karbonun desorplama
miktarinin azaldidi belirlendi. Birinci kullanimda 292 mg/g olan desorplama

miktarinin besinci kullanimda 133 mg/g’a kadar dustagua belirlendi.
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Desorpsiyon siiresi (dk)

Sekil 3.60. Aktif karbonun SA desorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi (SA= 150 mg/L, T=25°C)

Sekil 3.61'de SA adsorpsiyonunun tekrar kullanilabilirlik etkinligi verildi.

Tekrar kullanilabilirlik etkinligi (%) asagidaki formule gére hesaplandi.
E (%) = 100 [(Co-Ce)/Cq]

Birinci kullanimda %59.6 olan etkinlik, besinci kullanim sonunda %21

olarak belirlendi.
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Sekil 3.61. Aktif karbonun SA adsorpsiyon etkinliginin zaman ve

tekrar kullanilabilirlikle degisimi

Aktif karbonun tekrar kullanilabilirliginin degerlendirilebilmesi icin aktif
karbonun SA adsorpsiyonunda tekrar kullanilabilirlik etkinligi 4 déngude
incelendi (Sekil 3.62). SA’nin tekrar kullanilabilirlik etkinligi asagidaki

esitlikle hesaplandi.

RE (%) = 100 ( 91/do)

go: Birinci adsorpsiyon dongusunde adsorpsiyon kapasitesi

q:: ikinci adsorpsiyon déngiisiinde adsorpsiyon kapasitesi

Aktif karbonun adsorplama etkinliginin her dongude azaldigi belirlendi.

Birinci, ikinci, UGg¢lnclu ve dordunctu dongulerde tekrar kullanilabilirlik

etkinlikleri sirasi ile %70.6, %56.1, %47.9 ve %36.5 olarak bulundu.
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Sekil 3.62. Aktif karbonun SA adsorpsiyonunun tekrar kullanilabilirlik
etkinligi

3.6. Aktif Karbon ile Farmasotik Kirleticilerin Uzaklastiriimasinda

Adsorpsiyon Kapasitesinin Literatir Sonuglari ile Karsilagtirmasi

Deneysel calismalarda sentezlenen yuksek ylzey alanina sahip super
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi literatirde rapor edilen bazi
calismalardaki adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirildi (Cizelge 3.19).
Tez kapsaminda hazirlanan aktif karbonun ylksek adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle farmasotik Kirleticilerin  uzaklastiriimasinda tercih edilebilir

oldugu belirlendi.
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Cizelge 3.19. Deneysel verilerin literatiir sonuglari ile karsilagtiriimasi

Adsorpsiyon

Malzeme Yuzey alani Farmasotik kapasitesi Ref
(m?%g) kirletici (mg/g)
Antrasit bazli- 1839 Salisilik asit 427 [58]
AC
Linyit bazl-AC 1100 Salisilik asit 278 [58]
Asfalten bazli- 2470 Salisilik asit 500 Bu calisma
AC
iplik bazh-AC 985 Asetaminofen 124.5 [95]
Poliakrilonitril 1136 Asetaminofen 322.6 [83]
(PAN) bazli-AC
Asfalten bazli- 2470 Asetaminofen 476.2 Bu calisma
AC
Lastik atigi 273.26 Fenol 156.25 [115]
bazl-AC
Kahve atigi 950 Fenol 159 [116]
bazli-AC
Tatun bazh-AC 1474 Fenol 134.64 [89]
Koknar agaci 1371 Fenol 224 [94]
bazli-AC
Asfalten bazli- 2470 Fenol 227.3 Bu calisma

AC
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4. SONUGLAR

Bu calismada ilk kez Tlrkiye kaynakh ham petrolden asfalten elde
edilerek sUper aktif karbon 6zellige sahip malzeme sentezlenmis ve
fenol, asetaminofen ve SA gibi farmasotik kirleticilerin sulardan

uzaklastirlmasindaki etkinlikleri arastirilmigtir.

Tarkiye ham petrollerinden hazirlanan aktif karbonlar iki farkl
kimyasal aktivasyon yontemi ile sentezdi. Basit fiziksel karistirma
yonteminde KOH aktivasyon ajani kullanilarak sentezlenen aktif
karbonlarda en yiiksek BET ylizey alani 750 °C’de 2065 m?/g olarak
bulundu. Emdirme yonteminde KOH aktivasyon ajani kullanilarak
sentezlenen aktif karbonlarda en ylksek BET ytzey alani 850 °C’de

2470 m?/g olarak bulundu.

Inorganik aktivasyon ajaninin etkisini incelemek igin farkli inorganik
ajanlar kullanilarak 850 °C’de sentezlenen aktif karbonlarin BET
ylizey alani NaOH igin 674 m?%g, ZnCl, icin 284 m?/g, Na,COs icin
56 m?/g, HsPO, icin 211.3 m?/g olarak belirlendi. En yiiksek BET
ylizey alani (1387 m?/g) K,CO5 aktivasyon ydntemi ile hazirlanan
AC’ye aittir.

Aktif karbonun maksimum fenol adsorplama kapasitesi 25 °C’de
227.3 mgl/g, aktif karbonun maksimum asetaminofen adsorplama
kapasitesi 25 °C’de 476.2 mg/g ve aktif karbonun maksimum SA

adsorplama kapasitesi ise 25 °C’de 500 mg/g olarak bulundu.

Adsorpsiyon kinetigi ¢calismalari sonucunda fenol, asetaminofen ve
SA’nin  aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunun pseudo-ikinci

dereceden kinetik modele uygun oldugu bulundu.

Aktif karbon (zerindeki adsorpsiyonun fenol igin Freundlich >

Temkin > Langmuir, asetaminofen i¢in Langmuir > Temkin >
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Freundlich ve SA igin Freundlich > Langmuir > Temkin izoterm

modellerine uygun oldugu belirlendi.

Aktif karbon Uzerine fenol adsorpsiyonunun uygulanabilir ve
kendiliginden gercgeklestigi, ekzotermik oldugu ve AC Uzerine
adsorbe edilen fenolin serbestlik derecesinde bir azalma oldugu
sonucuna varildi. AC Uzerine asetaminofen adsorpsiyonunun
uygulanabilir ve kendiliginden gerceklestigi, ekzotermik oldugu ve
AC Uzerine adsorbe edilen asetaminofenin serbestlik derecesinde
bir azalma gosterdigi bulundu. Aktif karbon Uzerine SA
adsorpsiyonunun uygulanabilir ve kendiginden gergeklestigi,
endotermik oldugu ve AC Uzerine adsorbe edilen SA’'nin serbestlik

derecesinde bir artis oldugu gozlendi.

Yiiksek yiizey alanina sahip (2470 m?/g) siiper aktif karbonun
farmosotik  kirleticilerin - uzaklastirilmasinda yuksek adsorpsiyon
kapasitesi goOstermesi sebebiyle etkin bir adsorban olarak
kullanilabilecegi sonucuna varildi. Ayrica bu aktif karbonun SA

adsorpsiyonunda tekrar kullanilabilir oldugu belirlendi.
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EKLER

EK 1. Fenoliin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik Grafik

Verileri

Fenoliin aktif karbon lizerine adsorpsiyonu birinci derece kinetik

modelin dogru denklemleri ve R? degerleri

Baslangi¢ derigimi (mg/L) Denklem R?
10 y=-0.0155x+2.8675 0.824
20 =-0.0278x+3.1816 0.912
40 y=-0.0134x+3.5977 0.743
80 y=-0.0147x+3.4533 0.689
120 y=-0.0129x+3.924 0.749
150 y=-0.0174x+3.3493 0.696

Fenoliin aktif karbon Ulizerine adsorpsiyonu ikinci derece kinetik

modelin dogru denklemleri ve R? degerleri

Baslangi¢ derisimi (mg/L) Denklem R?
10 y=0.0227x+0.071 0.999
20 y=0.0146x+0.0325 0.999
40 y=0.0065x+0.0078 0.999
80 y=0.009x+0.0295 0.999
120 y=0.0054x+0.0101 0.999
150 y=0.0048+0.0033 1.000
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Fenoliin aktif karbon lizerine adsorpsiyonu parcacik i¢i difiizyon

modelinin dogru denklemleri ve R* degerleri

Baslangi¢ derisimi (mg/L) Denklem R?
10 y=1.8866x+18.632 0.638
20 y=2.7638x+32.189 0.569
40 y=4.2613x+53.729 0.530
80 y=4.2976x+98.476 0.480
120 y=5.6094x+110.52 0.568
150 y=4.894x+146.78 0.382
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EK 2. Asetaminofenin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik
Grafik Verileri

Asetaminofenin aktif karbon uzerine adsorpsiyonu birinci derece

dogru denklemleri ve R? degerleri

Ba§lar:r§:]|;;/f;ar|§|m| Denklem R?
10 y=-0.0251x+2.0496 0.686
20 y=-0.0295x+3.0125 0.811
40 y=-0.0306x+3.9935 0.899
80 y=-0.0196x+4.3033 0.662
120 y=-0.0212x+4.6175 0.769
150 y=-0.0217x+4.4874 0.722

Asetaminofenin aktif karbon uzerine adsorpsiyonu ikinci derece

dogru denklemleri ve R? degerleri

Baslangi¢ derisimi (mg/L) Denklem R®
10 y=0.021x+0.0257 1.000
20 y=0.0103x+0.0123 1.000
40 y=0.0051x+0.0068 1.000
80 y=0.0031x+0.0044 1.000
120 y=0.0025x+0.0038 1.000
150 y=0.0022+0.0024 1.000
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Asetaminofenin aktif karbon uzerine adsorpsiyonu pargacik igi

difiizyon modelinin dogru denklemleri ve R? degerleri

Basglangi¢ derigimi (mg/L) Denklem R?
10 y=1.7843x+24.974 0.450
20 y=3.6796x+50.631 0.487
40 y=7.2075x+102.47 0.530
80 y=12.351x+163.23 0.531
120 y=15.408x+201.7 0.503
150 y=15.346x+249.01 0.473
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EK 3. SA’'nin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik Grafik

Verileri

SA’nin aktif karbon uzerine adsorpsiyonu birinci derece dogru

denklemleri ve R? degerleri

Basglangi¢ derigimi (mg/L) Denklem R?
10 y=-0.0151x+3.1111 0.937
20 y=-0.021x+3.6192 0.874
40 y=-0.0158x+4.2324 0.810
80 y=-0.0213x+4.5642 0.899
120 y=-0.0261x+4.3823 0.833
150 y=-0.0141x+4.3144 0.622

SA’nin aktif karbon uzerine adsorpsiyonu

denklemleri ve R? degerleri

ikinci

derece dogru

Baslangi¢ derigimi (mg/L) Denklem R?
10 y=0.0222x+0.1078 0.999
20 y=0.0116x+0.0394 0.999
40 y=0.0061x+0.0225 0.999
80 y=0.0034x+0.0065 0.999
120 y=0.0027x+0.0028 1.000
150 y=0.0023+0.0026 0.999
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SA’nin aktif karbon Uizerine adsorpsiyonu pargacik i¢i difuzyon

modelinin dogru denklemleri ve R* degerleri

Baslangi¢ derigimi (mg/L) Denklem R®
10 y=1.8904x+17.978 0.818
20 y=3.9817x+32.355 0.687
40 y=7.5211x+61.476 0.640
80 y=10.289x+155.48 0.599
120 y=12.472x+210.8 0.470
150 y=11.298x+281.11 0.403
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