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OZET

ANI (FLAS) ISITMA YONTEMI ILE AKTIF KARBON URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE ANTIBiYOTIK GIDERIMINDE KULLANIMI

Aygul YURTAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2020

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Murat KILIC

Modern toplumun gelismesiyle birlikte hizla biiyliyen iiretimde aktif karbondan
yararlanilmasi, ozellikle 20.yy’in ikinci yarisinda, c¢evresel diizenlemeler, temiz gaz
uygulamalari, hava kalite kontroll, su kirliligi ve enerji depolanmasina bagli olarak
artmigtir. Aktif karbonun bir¢ok alanda kullanilmaya baslanmasi, buyik c¢apta dretimi

icin pratik, yenilikci alternatif 1sitma yontemlerine olan gerekliligi ortaya koymustur.

Bu calismada, farkli biyokiitle atiklar1 kullanilarak ani (flas) 1sitma yontemiyle
aktif karbon tiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlinlerin karakterizasyonlar1 yapilip
yavas 1sitma yontemiyle tiretilen aktif karbonlarla karsilastirilmis ve uygulanan ani (flas)
1sitma yonteminin aktif karbon o6zelliklerine olan etkileri incelenmistir. Ani 1sitma
yontemiyle Uretilen aktif karbonlar, sulu c¢ozeltiden metronidazol ve amoksisilin

antibiyotiklerinin gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir.

Sonuglar degerlendirildiginde, ani (flas) 1sitma yontemiyle yiizey alani ve
mikrogdzenekliligi yiiksek aktif karbonlar, daha kisa siirede, diisiik maliyette elde
edilmistir. Antibiyotik gideriminde kullanilan aktif karbonlarin atik sulardan agir metal
gideriminde, kozmetik ya da temizlik triinlerinde, siiperkapasitorlerde kullanilabilecegi

sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Sozcukler: Aktif karbon, Biyokiitle, Ani 1sitma, Karakterizasyon,
Antibiyotik adsorpsiyonu



ABSTRACT

ACTIVATED CARBON PRODUCTION VIA FLASH HEATING METHOD,
CHARACTERIZATION AND ITS USE IN ANTIBIOTIC REMOVAL

Aygil YURTAY

Department of Chemical Engineering

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2020

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Murat KILIC

The use of activated carbon in the rapidly growing production with the
development of modern society increased especially in the second half of the 20th century
due to environmental regulations, clean gas applications, air quality control, water
pollution and energy storage. The usage of activated carbon in many areas has
demonstrated the need for practical, innovative alternative heating methods for large scale

production.

In this study, activated carbon was produced by flash heating method using
different biomass waste. The characterization of the products was made, compared with
the activated carbons produced by the slow heating method, and the effects of the applied
flash method on the activated carbon properties were examined. Activated carbons
produced by flash heating method have been used as adsorbents in the removal of

antibiotics of metronidazole and amoxicillin from the aqueous solution.

When the results were evaluated, activated carbons with high surface area and
microporosity were obtained by flash heating method in a shorter time and at low cost. It
was concluded that the activated carbons used in antibiotic removal can be also used in

heavy metal removal from waste water, cosmetic, supercapasitors or cleaning products.

Keywords: Activated carbon, Biomass, Flash heating, Characterization,
Antibiotic adsorption
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ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir calisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tim veri ve bilgiler icin kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi bildiririm.

Aygil YURTAY
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1. GIRIS

Sanayi devriminin baglamasiyla birlikte makine kullaniminin ve enerji
tikketiminin artmasi beraberinde ¢evre kirliligi sorunlarini getirmistir. Cevre kirliliginin
bir pargasi olan, insan atiklarindan kaynaklanabilecegi gibi endiistriyel faaliyetlerden de
kaynaklanan su kirliligi, suyun dis etkilerle (fiziksel, kimyasal, biyolojik) bozulmasi
olarak tanimlanmaktadir. Niifusun hizla artmasiyla birlikte kullanilabilir temiz su
kaynaklar1 giderek azalmaktadir ve bu durum kirlenmis sularin aritilarak kullanilabilir

hale getirilmesini ka¢inilmaz kilmaktadir.

Antibiyotikler insan hastaliklarinin tedavisinde, ciftlik ve kiimes hayvanlarinda
biiylime destekleyicisi olarak ve enfeksiyonlarin 6nlenmesinde, balik ciftliklerinde yem
katki maddesi olarak, bitkilerde ise koruma amagli olarak olduk¢a genis bir kullanim
alanina sahiptir. Antibiyotiklerin hayvanlarda kullanimindan sonra giibre olarak topraga
atilmasi, balik ciftliklerinde havuzlarda dibe ¢okerek birikmesi, antibiyotik iiretimi yapan
fabrikalarin antibiyotik i¢eren atiklarini cevreye vermesi patojen mikroorganizmalarin bu
antibiyotiklere kars1 cesitli sekillerde direng gostermesi nedeniyle antibiyotikler yeterli
etkiyi gosterememektedir. Bu nedenle antibiyotik igeren atik sularin ¢evreye verilmeden

once sulardan uzaklastirilmasi gerekir.

Atik sularin saflagtirilmasinda ¢oktiirme, filtrasyon, koagiilasyon, yiizdiirme, iyon
degisimi, adsorpsiyon gibi pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Kullaniminin kolay ve
yiiksek verime sahip olmasi gibi avantajlarindan dolay1 adsorpsiyonun antibiyotik
gideriminde kullanilmasi diger yontemlere gore 6n plana ¢ikmaktadir. Eski zamanlardan
beri kullanilan, gelismis goézenek yapisina sahip olan aktif karbon, adsorpsiyon

islemlerinde kullanilan 6nemli bir adsorbenttir.

Aktif karbon Gretiminde genelde hammadde olarak, kati fosil yakitlar ve karbon
icerigi yiiksek tarimsal atiklar kullanilir. Aktif karbon iiretiminde yaygin kullanilan
kdmurun smnurlt bir dmrii olmasi, ¢evre kirliligi olugturmasi ve pahali olmasi kullanimini
kisitlamaktadir. Bu nedenle son zamanlarda dogada bol bulunan, yenilenebilir, diisiik
inorganik igerige sahip ve ekonomik olan biyokiitleden aktif karbon {iretimi onem
kazanmigtir. Aktif karbonun karakteristik Ozelliklerine, kalitesine etki ettigi ig¢in

hammadde se¢imi ¢ok dnemlidir.



Ekonomik ve siirdiiriilebilir alternatif hammadde arayiglarina bir ¢ozim
biyokiitledir. Hammadde olarak atik biyokiitlenin kullanimi, kolayca elde edilmesi, bol
bulunmasi, dogaya zarar vermemesi, ucuz olmasi, yiiksek karbon igerigine sahip olmasi
gibi 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda 6nemli 6lglide artmistir. Tarim atiklarindan
tiretilen aktif karbon ¢ok iyi adsorpsiyon kapasitesine, iyi mekanik 6zelliklere ve diisiik
kiil icerigine sahiptir. Sayilan tiim bu 6zellikler, bilimsel ¢aligmalarda biyokiitlenin odak

noktasi olmasini saglamistir.

Yukarida anlatilanlara bagli olarak yapilan bu tez ¢alismasinda, biyokiitle
atiklarindan iki farkli 1sitma yontemi uygulanarak kimyasal aktivasyonla aktif karbon
tiretilmistir. Kimyasal ile doyurulmus biyokiitleye geleneksel (yavas) ve ilk defa denenen
ani (flag) 1sitma yontemi uygulanarak aktif karbon tiretilmis ve tiretilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen son drinlerin sulu cozeltilerden
amoksisilin ve metronidazol olmak iizere iki farkli antibiyotik gideriminde kullanimi
arastirilmistir.  Deneysel ¢alismalarin  sonunda elde edilen sonuglar literatiirle

karsilastirilarak degerlendirilmistir.



2. KARBON

Karbon, 4A grubunda yer alan periyodik cetvelin 6. elementidir ve C sembolu ile
gosterilir. Karbon kelimesi, Romalilarda komiir ya da k6z anlamina gelen Latince bir
kelime olan carbo dan ve yine komiir anlamina gelen Fransizca bir kelime olan charbon
dan tlretilmistir. Karbon, neredeyse hemen her yerde bulunan yeryiiziindeki en yaygin
elementlerden biridir. Dunyada en ¢ok bulunan 4., yer kabugundan en fazla bulunan 15.
ve insan vicudunda oksijenden sonra en fazla bulunan 2. elementtir [1]. Canlilarin
yapisini olusturan elementlerden biri olan karbon elementi, yasam icin vazgecilmezdir.
Karbon, yasamin gerektirdigi temel islevleri yerine getirmek i¢in, diger elementler ile ¢ok
sayida ¢esitlilikte ve karmagiklikta bilesik olusturan, periyodik cetvelde en gok goze

carpan elementtir [2].

Karbonun 1°C, 11C, 12C, 13C, “C, 13C, 1°C olmak iizere 7 tane izotopu vardir. Bu
izotoplardan dogal olarak olusan >C ve *C olmak iizere iki tane kararli izotopu vardir.
Dogal karbonun % 98.93’iinii *2C olustururken; geri kalan % 1.07’lik kism1 3C olusturur.

Karbonun diger izotoplarinin hepsi radyoaktiftir [3].

Karbonun elektron konfigiirasyonu temel diizeyde (1s%2s?2p?) seklindedir.
Karbon atomunun elektronlarinin ilk ikisi (1s?) gii¢lii baglarla cekirdekte yer almakta
iken, geri kalan elektronlar (2s22p?) zayif bagli degerlik elektronlarini olusturmaktadir.
Karbon atomunun elektronlarinin ilk ikisinin (1s?) baglanmaya hi¢ katkisinin olmamasi,
ilk iki elektron ile geri kalan elektronlarin enerjileri arasindaki farkin biiyiik olmasi
karbonun farkli yapilar olusturabilmesini saglamaktadir ve bu 6zellikleri karbonu diger

elementlerden farkli kilmaktadir [4].

Sekil 2.1°de karbon atomunun orbitallerindeki elektron dagilimi gériilmektedir.
2p orbitalindeki iki elektron ¢iftlenmemistir. Karbon bu durumda hibritlesirse en fazla iki
bag yapabilir. Ancak karbon atomu, enerjisini minimuma indirmek i¢in daha fazla bag
yapmak ister. Bu nedenle 2s orbitalinde bulunan elektronlardan bir tanesi 2p orbitaline
gecirerek uyarilmis duruma gelir. Boylece hibritleserek 4 bag yapabilecek duruma gelir.
Yeni olusan konfigiirasyona gore karbonun 4 adet ciftlenmemis elektronu vardir ve dort

bag yapabilir [5]. Sekil 2.2’de karbon atomlarimin uyarilmis hali gériilmektedir.
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Sekil 2.1. Karbon atomu orbitallerindeki elektron konfigurasyonu [5]
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Sekil 2.2. Karbon atomunun uyarilmis durumdaki elektron konfigiirasyonu [5]

Sekil 2.3’te ise p orbitallerinin simetrisi her bir eksen i¢in x,y,z alt indisleri ile
gosterilmektedir. s orbitalleri kiiresel olduklarindan eksen ve simetri belirtmeye gerek
yoktur [5].

y y y
z . Z
> & " i
2py orbitall 2py orbitali 2p: orbitali

Sekil 2.3. p orbitallerinin yonelimi [5]

Karbon atomlari, kovalent baglarla birbirlerine gii¢lii bir sekilde baglanarak {i¢
farkli (sp, sp?, sp®) hibritlesmesi yaparlar. Béylece, birbirinden farkli ve kararl bircok
yap1 olusturabilirler. Karbon elementi, li¢ farkli hibritlesme tiiriinii yaparak, ti¢ farkl
baglanma geometrisini gosteren tek element olmasi1 bakimindan essiz bir 6zellige sahiptir

[2,4]. Sekil 2.4’de karbon atomlarinin yaptig: hibritlesme tiirleri goriilmektedir.



AR N =
AR
sp

Sekil 2.4. Karbon atomlarinin sp®, sp?, sp hibritlesmesi [6]

sp® hibritlesmesinde; 2s orbitali, 2p orbitalinin igiiyle birlesir. sp°

hibritlesmesinde olusan dort adet bagin her biri kuvvetli ¢ bagidir. sp® hibritlesmesinde
karbon atomlar1 birbirleri ile piramit bir geometri olusturur ve her atomda dort bag
bulunur. Karbonun allotroplarindan biri olan elmas, sp® hibritlesmesi yapan karbon

yapisina 6rnek olarak gosterilebilir.

sp? hibritlesmesinde; 2s orbitali, 2p orbitallerinin ikisiyle birlesir ve bir adet p
orbitali hibritlesme yapamaz. Karbonun bu sekilde hibritlesmesi ile olusturulan {i¢ adet
sp? bag diger karbon atomlartyla kuvvetli ¢ bagi1 yaparken, hibritlesme yapmayan 2p
orbitali ise zayif T bag1 yapar. sp? ile tanimlanan baglanmada, karbon atomlar1 birbirleri
ile iiggen bir geometri olusturur ve her atomda ii¢ bag bulunur. sp? hibritlesmesi yapmis
karbon i¢in grafit 6rnek verilebilir. Yani grafitte bulunan tiim karbon atomlar1 birbirlerine

uc adet kuvvetli o bagi ve bir adet zayif © bag ile baghdir.

sp hibritlesmesinde; 2s orbitali, 2p orbitallerinden yalnizca birisiyle birlesir ve
boylece iki adet hibrit orbitali olusur. Iki adet p orbitali hibritlesme yapmadan bag
yapabilir. Karbonun bu sekilde hibritlesmesi ile olusturulan iki adet sp bag: diger karbon
atomlariyla kuvvetli 6 bagi1 yaparken, hibritlesme yapmayan 2p orbitalleri ise zay1if & bagi
yaparlar. sp hibritlesmesinde karbon atomlar1 dogrusal bir geometri olustururlar. sp

hibritlesmesi yapmis karbon igin asetilen 6rnek olarak verilebilir [2,5].

Karbon atomlarinin hibritlesmesine bagl olarak, kendi aralarinda farkli sekillerde
dizilirler. Her bir farkli baglanma farkli bir malzeme anlamina gelir [7]. Bir element
atomlarinin  dogada farkli sekilde dizilerek olusturduklar1t formlarina allotrop
denmektedir. Farkli dizilis ve yapilarindan dolay: allotroplar farkl fiziksel ve kimyasal
ozellikler gostermektedirler. Karbonun allotroplar1 kristal ve amorf formunda
bulunmaktadir. Karbonun belirgin bi¢imi olmayan allotropuna amorf karbon denir.

Antrasit, bitimlii komiir, turba ve linyit bilinen karbonun amorf formlaridir. Kristal



yapidaki allotroplarina 6rnek olarak, grafit, elmas, fulleren ve karbon nanotiip verilebilir
[8]. Elmas ve grafit dogal allotrop iken, fulleren ve grafen yapay allotroplardir [7]. Sekil

2.5’te karbonun bazi allotroplar1 gosterilmektedir.

(@)

Sekil 2.5. Karbon elementinin bazi allotroplari a) grafit b) elmas c) Ceo d) nanotiip e)grafen [9]
Grafit ismi, yazmak anlamina gelen Yunanca graphein kelimesinden tiiretilmistir.
Aslinda grafit, tarihin baslangicindan beri yazi yazmak amaciyla kullamilmistir. 15.
yiizyilda Ingiltere’de ilk kalemlerin iiretilmesiyle kullanimi yayginlasmaya baslamus, 18.
yiizyilda karbonun allotropu oldugu kanitlanmistir [ 10]. Grafit, katmanlar halinde duizenli
bir sekilde istiflenmis karbon atomlarinin olusturdugu diizlemsel bir yapidir. Her bir
karbon tabakasi, grafen tabakasi olarak adlandirilir. Her bir tabaka doymamis zayif n

baglariyla birbirine baghidir.

Grafen, 2 boyutlu bal petegi orgiisii seklinde olusmus karbon atomlarmin tek
tabakasini olusturur. Karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi yapmistir bu nedenle altigen
karbon halkalar1 birbirlerine giiclii baglarla baglanmislardir. Bu da grafeni insanin bildigi

en gucli malzeme olan hipotetik gelikten 100 kat daha gii¢lii kilar [1].

Elmas, degerli tag olarak kullanilan 6nemli bir endiistriyel malzemedir. Bir karbon
atomu, diger karbon atomlariyla ¢ bagiyla baglanarak sp® hibritlesmesi yapar ve kiibik
formdadir [11].

Karbonun diger bir allotropu olan Ceso molekult, buckminister fullerene olarak
adlandirilir ve 1985 yilinda lazerle indirgenmis grafitin kiitle spektrumunda kesfedilmistir

[11]. Bu molekiiliin kesfedilmesiyle 1996 yilinda Harold Kroto, Robert Curl ve Richard

6



Smalley kimya dalinda Nobel odiiliine layik goriilmistiir. Genellikle alti karbon
atomunun diizlemsel olarak birbiri ile baglanarak olusturdugu i¢i bos kiiresel, silindirik
ve halkasal yapilardir. Besli veya yedili halkalar seklinde birlestigi zaman yapi

duzlemsellikten uzaklasir. Futbol topuna benzeyen en kiigiik yapisi 60 karbonludur [8].

Sonug olarak modern diinyada, gelisen teknoloji ile birlikte karbon, komiirden ¢cok
daha fazlas1 olmustur. Karbondan, yiliksek dayanikli lifler, en 1yi kaydiric1 malzemelerden
biri olan grafit, en gii¢lii kristal ve sert malzeme olan elmas, kristal yapida olmayan camsi

karbon, en iyi adsorbentlerden biri olan aktif karbon elde edilebilmektedir [3].



3. AKTiF KARBON
3.1. Aktif Karbonun Tanimi

Yiiksek karbon igerigine sahip komiir, polimer ve biyokiitle gibi baslangi¢
maddelerinin fiziksel veya kimyasal aktivasyon metoduyla yiiksek sicakliklarda karbon
iceriginin artirillmasiyla elde edilen, yiliksek yiizey alani ve gozeneklilige sahip
adsorbentlere aktif karbon denir [12]. Aktif karbon, yiiksek oranda karbon igeren gesitli
malzemelerin 1s1l bozundurmaya ugratilmasiyla elde edilir. Genel olarak tanecik ya da
toz formda bulunurken bazi 6zel uygulama alanlar1 i¢in ipliksi ya da kiiresel formda da
uretilebilir [13].

3.2. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun ilk kullanimi M.O 3750 yilma dayanir. Misirlilar ve Siimerler,
odun komiirii kullanarak bakir, ¢inko ve kalay1 indirgeyip bronz elde etmislerdir. Ayrica

odun kémiirii kullanarak dumansiz yakit da elde etmislerdir.

Thebes’de (Yunanistan), M.O 1550 yilina ait papiriis kagidinin ortaya ¢ikmastyla
aktif karbonun tipta kullaniminin ilk kanit1 bulunmustur. M.O 440 yillarinda Hipokrat,
hem sudaki koétii tadin ve kokunun giderimi i¢in hem de epilepsi ve anthrax hastaligini
onlemek igin suyun filtrelenmesinin aktif karbon ile yapilabilecegini 6nermistir. Aktif
karbonun adsorbent olarak kullaniminin raporlanan ilk uygulamasi, 1793 yilinda Doktor
D.M. Kehl’in 6lim sonras1 meydana gelen kotii kokular1 gidermek i¢in odun komiirii
kullanmasidir. Aktif karbonun endiistride ilk defa kullanimi ise 1794 yilinda ingiltere’de,

seker iiretimi fabrikasinda renk giderici olarak kullanilmasiyla baglamistir.

Aktif karbonun ilk defa biiyiik capta kullanim1 ise 19.yy’in ortalarinda meydana
gelmistir. 1854 yilinda Londra belediye baskani, kanalizasyon sistemlerindeki koti
kokular1 gidermek icin aktif karbon filtrelerinin kurulum siparisini verdi. 1872°de karbon
filtreli gaz maskeleri, civa buharinin solunmasini engellemek icin kimya endiistrisinde

kullanilmaya bagland1 [7,14,15].



Aktif karbon modern anlamda, 1900 ve 1901 yillarinda Raphael von Ostrejko
tarafindan gelistirilmis ve patenti alinmustir. Ilk ticari aktif karbon, 1914 yilinda
Aussig’de (Cek Cumhuriyeti) hammadde olarak talag, kimyasal aktivasyon ajani olarak
ZnCl; kullanilarak tiretilmistir. 1. Diinya Savasi sirasinda kullanilan zehirli gazlara karsi,
aktif karbondan gaz maskesi yapma fikri ilk olarak Moskova Universitesi’nden Nikolai
Zelinski tarafindan onerilmistir. 1914 yilinda baslayan 1. Diinya Savasi, aktif karbonun

tiretimini ve kullanimini tetikleyen en énemli sebeptir [7].

Aktif karbon, yiiksek ylizey alani, gozenek hacmi gibi 6zellikleri sayesinde ¢ok
genis uygulama alanina sahiptir [16]. 20. yiizyilda sanayinin ve bilimin gelismesiyle aktif
karbonlar agir metal ve farmasotik bilesikler gibi istenmeyen maddelerin
adsorplanmasityla c¢evresel kirliligin 6nlenmeye calisilmasinin yanisira, gaz ve sivi faz
uygulamalari, sliperkapasitorler, elektrokimyasal aygitlar i¢cin katot yapiminda, seker
tiretiminde tiriin saflagtirilmasi, enzim saflastirilmasi, se¢imli CO2 adsorpsiyonu, hidrojen
depolama, altinin geri kazanimi, kisisel bakim ve kozmetik gibi bir¢ok alanda

kullanilmaya baslanmistir [15,16,17].

3.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonlar, hafif olmasi, mikro gézenekten makrogozenege kadar genis bir
gozenek aralifina ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gibi 6zellikleriyle gozenekli

karbon malzemelerin en 6nemlisidir [18].

Aktif karbonlar, karbonizasyon sirasinda olusmaya baslayan mikrokristal
yapidadirlar. Ancak aktif karbonlarin mikrokristal yapisi grafitteki yapidan farklhidir.
Grafit tabakalar1 aras1 uzaklik 0.335 nm iken aktif karbondaki uzaklik 0.34 ile 0.35 nm
arasindadir. Ayni zamanda bu tabakalar, grafitte daha diizenli bir sekilde diziliyken aktif
karbon yapisinda daha diizensizdir. Biscoe ve Warren, diizensiz sekilde dizilen bu
tabakalar1 turbostratik yapi1 olarak adlandirmislardir. Mikrokristal yapmin bozularak
turbostratik yap1 halini almasi, oksijen hidrojen gibi heteroatomlarin tabakalar arasina
girmesiyle olusur [13]. Sekil 3.1°da aktif karbonun turbostratik yapis1 ve grafitin {i¢
boyutlu kristal kafes yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 3.1. a) Aktif karbonun turbostratik yapist - b) Grafitin kristal yapisi [19]

Aktif karbonlarin gézenek boyutu hammadde secimi, karbonizasyon kosullart ve
aktivasyon yontemleriyle kontrol edilebilir. Aktif karbonun gézenekli inorganik
malzemelerle (silika jel, zeolit gibi) adsorpsiyon performansi bakimindan yarisabilmesi,
yuksek kimyasal kararliliga sahip olmasi, yiiksek sicakliklara dayanimi ve hafif olmasi
gibi avantajlarindan yararlanabilmek i¢in gozenek boyutunun kontrol edilmesi oldukga

onemlidir.

Aktif karbonlar, gézenek boyutlarina goére International Union for Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan makrogézenekli (> 50 nm), mezogdzenekli
(2-50 nm) ve mikrogdzenekli (< 2 nm) olarak siniflandirilirlar. Mikrogozenekler kendi
icinde supermikrogdzenek (0.7-2 nm) ve ultramikrogdzenek (< 0.7 nm) olarak
ayrilabilirler [18]. Sekil 3.2°de aktif karbon yapisinda olmast muhtemel gozenek tirleri

gosterilmistir.

Karbon
iskeleti

Makrogézenek

Mezogdzenek

0 E Mikrogozenek

Sekil 3.2. Aktif karbon yapisindaki gézenek dagilimi
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Genel olarak makrogozeneklerin toplam yilizey alanina ve adsorplama
kapasitesine katkis1 azdir. Karbona adsorplama kapasitesini kazandiran mikro ve mezo
gozeneklerdir. Makrogodzenekler molekilin aktif karbon icerisine girmesini,
mezogozenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken, mikrog6zenekler ise

adsorpsiyon iglemi i¢in kullanilmaktadir [20].

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde ylizey alan1 dnemlidir
ancak bunu yaninda gézenek yapisi ile yiizeydeki fonksiyonel gruplarin varligi da dikkate
alinmalidir. Gozenek biiytikliigii adsorpsiyon kapasitesini belirlerken kimyasal yapisi,
adsorplanmasi istenen molekiil ile olan etkilesimini etkiler. Adsorplanmasi istenen
molekiil karbon yiizeyi ile ayni1 elektrostatik ylike sahipse molekiiller aras1 itme meydana
gelerek adsorpsiyon prosesi engellenir. Eger adsorplanmasi istenen molekiil ile karbon
yiizeyi zit ylikler tagiyorsa bu molekiillerin adsorpsiyonu artmaktadir. Bu nedenle, aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece yiizey alani temelinde agiklanamaz [21].

Ayn1 ylizey alanma sahip farkli aktivasyon islemleri ile hazirlanmig karbonlar
cogu kez farkli adsorpsiyon 6zelligi gosterirler. Bu farkliligin nedeni aktif karbon yiizey
kimyas: ile aciklanmaktadir. Yiizey gruplari olarak adlandirilan bu gruplar, hammadde
yapisinda bulunan oksijen, hidrojen, azot gibi heteroatomlarin kusurlu bolgelerdeki
karbon atomlarina baglanmasi sonucu olusur. Fonksiyonel gruplarin bagh oldugu kenar
bolgeler baslica adsropsiyon bdlgelerini olusturduklari i¢in, bu gruplarin veya molekiiler

thrlerinin varlig1 aktif karbon yiizey 6zeliklerinin degistirilebilmesini saglar [21-23].

Yiizey gruplar1 arasinda oksijen i¢ceren gruplar, karbon yiizeyinde en fazla bulunan
fonksiyonel gruplardir. Karbon-oksijen fonksiyonel gruplari aktif karbonun yiizey
reaksiyonlarini ve yiizey davraniglarini etkileyen en dnemli merkezlerdir. Aktif karbon
yiizeylerinde ¢cogunlukla oksijen igceren gruplar yer almasina ragmen hidrojen, azot gibi
elementleri igeren fonksiyonel gruplar da bulunabilir. Ancak bu gruplarin karbon
ylizeyinde bulunmalari, yiizey gruplarinin yapisi ve miktari hammaddenin cinsine ve

uygulanan 6n islemlere gore degisiklik gostermektedir.
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Fonksiyonel gruplarin baglandig yiizey konumlarinin toplam yiizey alanina orani
oldukca kiiciiktiir. Ancak, aktif karbonlarin kimyasal dogasindaki kiiciik degisimler
adsorpsiyon kapasitelerinde ¢ok biiyiik degisimlere neden olmaktadir. Aktif karbonda
bulunan baslica fonksiyonel gruplar; gii¢lii ve zayif karboksil gruplari, fenolik gruplar,
lakton halkalari, kinon tiirlinden yap1 taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit
anhidritleridir [22-24].

Aktif karbon ylizeyinin asidik veya bazik karakterde olmasini yiizey fonksiyonel
gruplar1 belirler. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin varligi yiizeyi asidik yapar.
Karboksil, lakton, fenol, karbonil, kinon ve eter gruplari oksijen i¢erdiginden aktif karbon
yiizeyinin asidik karakterde olmasini saglar. Delokalize olmus m-baglar1 ile piron ve
kromen tiirii gruplar ise bazik ozelliktedirler. Yiizeyde az bulunmalarina ragmen azot
icerikli gruplar da bazik davranis gosterirler [24]. Sekil 3.3’te aktif karbon yiizeyinde

bulunan asidik veya bazik 6zellik gosteren fonksiyonel gruplarin yapilar1 gosterilmistir.

Asidik Gruplar
\ Bazik Gruplar
o Laktol
Karboksil Lakton
OH o

Sekil 3.3. Aktif karbon yiizeyinde olmas: muhtemel asidik ve bazik fonksiyonel gruplar [24]

Aktif karbonun yiizeyinde genel olarak polar gruplar azdir. Bu nedenle apolar
yapidadir ve hidrofobik Ozellik gosterir. Ancak, su molekiilleri karbon yiizeyindeki
oksijen atomlari ile hidrojen baglar1 yapabildigi i¢in polar oksijen gruplarmin artisi ile

yuzeyin hidrofilikligi arttirilabilir [22].

12



Aktif karbon iiretiminde kullanilan ¢ok genis aralikta organik hammaddeler
vardir. Bunlar; hidrokarbon temelli kati fosil yakitlar (linyit, bitimli komiir gibi),
lignoseliiloz temelli biyokiitle ve atiklari, polimerler ve karbon atiklaridir [20].
Yenilenebilir enerji kaynaklari, hizla tikkenen fosil yakitlar yerine kullanilmak Uzere iyi
bir alternatiftir [25]. Literatiirde findik kabugu [26], patates kabuklari [27], antep fistig1
kabuklar1 [28], piring kabugu [29], visne ¢ekirdekleri [30], cay atiklar: [31] gibi tarimsal
atiklardan elde edilen aktif karbon ¢alismalari1 olduk¢a yogundur.
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4. BIYOKUTLE

Karbon igerigi bakimindan zengin olan biyokiitle, bitki ve hayvanlardan elde
edilen, enerji kaynag1 olarak kullanilan, yenilenebilir, biyolojik kdkenli fosil olmayan
organik maddelerdir. Biyokiitle, her yerde yetistirilebilmesi, dogada bol bulunmasi,
cevreye zararsiz ve sosyo ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile dnemli bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir [32-34]. Bitkisel ve hayvansal kokenli biyokutle

kaynaklar1 sunlardir;

¢ Odun (agac artiklarr)

e Yagl tohum bitkileri (aygicegi, kolza, soya, aspir, pamuk)
e Karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar)

e Elyaf bitkileri (keten, kenaf, sorgum)

¢ Bitkisel atiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk)

e Hayvansal atiklar

e Schirsel ve endiistriyel atiklar [35].

Biyokiitle, diinyadaki enerji tiikketiminin %14’{inli karsilamasina ragmen,
biyokiitle atiklarinin biiyiik ¢ogunlugunun spesifik bir kullanim1 yoktur. Bir kismi1 agik
havada yakilarak bertaraf edilmeye ¢alisilmaktadir. Ancak bu durum kiikiirtdioksit (SO>)
ve NOx (azot oksitleri) gibi asit yagmuru olusumuna neden olan bilesiklerin ortaya
cikmasina neden olmaktadir [32,33,35]. Bu nedenle biyokiitle atiklarinin yararli tirtinlere
dontstiiriilmesi ile ilgili caligmalar son zamanlarda hiz kazanmaistir.

Biyokutle, lignoseltlozik biyokdtle ve lignoselulozik olmayan biyokiitle olarak
ikiye ayrilir. Lignoseliilozik biyokiitle nigasta igermez ve hemiseliiloz, seliiloz, ligninden
olusur. Lignoseliilozik olmayan biyokiitle ise yag, nisasta, seker, protein igeren, kolayca

hidrolize olan, beslenme amaciyla kullanilan biyokiitle ¢esididir [36].
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4.1. Lignoseliilozik Biyokiitle Yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle yapis1 genel olarak hemiseliiloz, seltiloz ve lignin olmak
lizere lic ana organik bilesenden olusur. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilesenlerin
molekiil kiitleleri ¢ok yiiksektir ve bu nedenle lignoseliilozik yapinin kiitle cogunlugunu
olustururlar. Hayvan atiklarindan elde edilen biyokiitlelerde, bu ii¢ bilesen az miktarda
bulunur. Lignoselilozik biyokutleler cok az miktarda ekstraktif de icerirler [36-39]. Sekil
4.1°de lignoseliilozik biyokiitle yapis1 gosterilmistir.

Seliiloz Hemiseliiloz

Bitki hiicresi

Lignin
Sekil 4.1. Lignoseliilozik biyokiitle yapisi

Seliloz, duz uzun zincirli bir polimer yapisina sahiptir. Seliiloz polimer
zincirinde, seliilozun diizenli yapiya sahip olmasini saglayan ii¢ adet hidroksil (-OH)
grubu bulunmaktadir. Bu (-OH) gruplari, hem seliillozda kristal yapinin meydana
gelmesine neden olur hem de selilozun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine etki eder.
Hemiseliiloz, farkli polisakkaritlerin karigtmindan olugan bir polimerdir. Hemiseliilozda
bulunan polisakkaritler diiz yapidadir, ancak herhangi bir kristal yap1 06zelligi
gostermezler. Bu nedenle fruktoz, galaktoz, glikoz, ksiloz gibi monosakkaritlere
kolaylikla pargalanirlar [40]. Lignin ise, agirlikli olarak C-O-C ve C-C bag yapilarindan

meydana gelen 3 boyutlu bir polimerdir [36].
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4.1.1. Seliloz

Seliiloz, diinyada en yaygim bulunan, yillik iiretimi 7.5*¥10*° tonun tizerinde olan,
yenilenebilir biyopolimerlerin basinda gelmektedir [41]. Lignoselulozik biyokitle
yapisinda baskin olarak bulunan hemiseliiloz ve ligninden, uzun zincir molekiiliine ve

kristal yapiya sahip olmasiyla belirgin bir sekilde ayrilmaktadir [42].

Seliiloz, birbirlerine B-1,4-glikosidik baglarla baglanmis D glikopiranoz
birimlerinden olusan ve % 44,44 karbon, % 6,17 hidrojen, % 49,39 oksijen iceren
dogrusal zincirlerden olusan homopolimerdir. Kimyasal formiilii (CsH100s)n seklindedir.
Polimerizasyon derecesi (n) yapida tekrarlayan glikoz molekiiliiniin sayisin1 gosterir. 20.
Yiizyilda seliilozun glikozun dogal bir ¢esidi olan D-glikoz yapisindan olustugu

kanitlanmustir. Seliilozun tekrarlayan birimlerine sellobioz adi verilir [42-45].

Sekil 4.2°de seliilozun yapis1 gosterilmistir. Selilloz molekiillerinin demetler
biciminde ayn1 yonde uzanarak olusturduklar1 yapiya fibril ad1 verilir. Ayn1 yone uzanan
40 seliiloz molekiiliiniin bir araya gelmesiyle olusan en kiigiik demet elementel fibril
olarak adlandirilmaktadir. Elementel fibriller bir araya gelerek mikrofibrilleri,
mikrofibriller bir araya gelerek lamelleri olusturmaktadir. Elektron mikroskobu ile

gorilebilen en kuguk yapisal birim mikrofibrildir [46].

HO - _OH HO = _OH

AT \ N\
OH . "’ OH

1.03 nm

Sekil 4.2. Seliiloz fibril yapis: [47]
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Seliiloz molekiiliiniin yapisina bakildiginda, kristal ve kristal olmayan yapilarin
beraber bulundugu goriiliir. Seliilozda, glikoz yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin az
bir boliimiiniin kristal olmayan yapiy1 yani diizensiz yapiy1 olusturduklar1 X 1sinlar
difraktometresi ile gozlemlenmistir. Ancak hidroksil gruplarinin biiyiik ¢ogunlugu,
icerdikleri hidrojen baglar1 nedeniyle ayni zamanda seliillozdaki kristal yapinin yani

diizenli yapinin olusmasina da sebep olurlar [43].

Selulozun poli-B(1,4) glukoz zincirinin makromolekiiler yapisi, 1930’larin
basinda Haworth’un glikoz ve sellobioz yapilarint géz oniine alarak yaptig1 arastirmalar
sonucunda aydinlatilmistir. Dogal seliilozun kristal yapis1 X-151m1 difraksiyonu metodu
kullanilarak monoklinik birim hiicre ile agiklanmis ve kabul gérmiistiir. Bu model daha
sonra yapilan caligmalarla desteklenmis ve selillozun kristal yapisi {lizerine yapilan
caligmalar artmigtir. Ancak seliillozun kristal yapisinda hala agiklanamayan birgok yon
bulunmaktadir [42].

4.1.2. Hemiselliloz

Hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden sonra dogada en fazla bulunan polimerlerden
biridir. Hemisellloz, 6 karbonlu (Cs) heksoz (glikoz, mannoz, galaktoz) ve 5 karbonlu
(Cs) pentoz (ksiloz, arabinoz) monosakkaritlerin birlesmesiyle olusur. Hemiseliiloz
miktari, biyokiitle kaynagina gore degisiklik gosterebilir. Yumusak odun ile sert odun
arasindaki en biiyiik farklilik, hemiseliilozu olusturan heksoz ve pentozlarin farkl
oranlarda bulunmasidir. Sert odunda, 5 karbonlu (Cs) ksiloz ile arabinoz monosakkaritleri
yogun olarak bulunurken, yumusak odunda 6 karbonlu (Cs) glikoz, mannoz ve galaktoz
monosakkaritleri daha ylksek oranda bulunur [48]. Sekil 4.3’te hemiseliilloz yapilar

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. U¢ farkli sekilde olusan hemiseliiloz yapilar: [48]

Hemiseliiloz polimer zincirlerinin uzunluklar1 kisadir ve diizensiz yapiya sahiptir.
Diizensiz yapilar1 sebebiyle, suda sisme ya da kismen ¢oziinme 6zelligi gosterebilirler.
Hemiseliilozun polimerlesme derecesi 80-200 arasinda iken seliilozun polimerlesme
derecesi 10000 civarindadir. Bu nedenle hemiseliiloz, seliiloza gore daha diistik kimyasal

ve termal kararlilik davranisi gosterir [38,39].

4.1.3. Lignin

Lignin, seliilozdan sonra dogada en fazla bulunan, yilda 40-50 milyon ton tretimi
olan yenilenebilir karbon kaynagidir [14]. Isvegli botanik¢i A.P. Candolle, 1813 yilinda
odun, tahta anlamlarina gelen lignum dan taretilen lignin terimini ilk defa kullanmistir
[49]. Sert odunda bulunan lignin, yumusak odunda bulunan lignin ve otsu yapilarda

bulunan lignin olmak iizere 3 gesit lignin yapis1 vardir [36].

Lignin yapisinin biyokiitleye bir¢ok yarar1 vardir. Hiicre duvarinin gecirgenligini
ve termal kararliligini etkilemesinin yaninda oncelikli olarak, bitkiye sertlik dayaniklilik
gibi 6zellikler saglar [50]. Yapisal olarak bilesik degildir, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
temel alindiginda heterojen bir malzeme olarak adlandirilabilir. Yapisal ¢esitliliginin

nedeni farkli fenilpropan gruplarinin birlesimiyle meydana gelmesi ve kompleks bir
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matris olusturmasidir. Bu fenolik bilesikler, monolignoller ya da hidroksi sinnamil
alkoller olarak adlandirilan 3 fenol grubudur. Bu fenolik gruplar, p-kumaril alkol,
koniferil alkol ve sinapil alkoldir [51,52]. Lignin, 3 boyutlu, aromatiklerden olusan
karigik bir makromolekuldur [38]. Sekil 4.4°de lignin makromolekilinin kimyasal

yapisi Ve Sekil 4.5’te monolignollerin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Lignin makromolekiiliiniin yapist [47]
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Sekil 4.5. Monolignol grubu [52].
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4.1.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler, diisik molekiil agirhigina sahip, notral ¢oziiciilerde ¢oziinebilen
organik maddelerdir. Resin, yaglar, yag asitleri, terpentin, tanin ve flavonoidler ekstraktif
olarak adlandirilir [38]. Organik ekstraktifler su veya alkol gibi polar veya toliien, hekzan
gibi apolar ¢oziiciiler ile biyokiitleden 6ziitlenirler. Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop

oldiiriicii ve bocek saldirilarina karsi koruyucu olarak kullanilmaktadir [7].

4.1.5. inorganik bilesikler

Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda, alkali metaller (Na, K vb), toprak alkaliler
(Mg, Ca) ve S, CI, N, P, Si, Al igeren diger bilesenler ile agir metaller (Cd, Zn, As, Pb,
Cu, Hg) bulunmaktadir. Yanma olay1 gergeklestikten sonra, geriye kalanlar inorganik
kismi yani kiilii olusturur [7]. Biyokdtle kiliintin temelini potasyum, sodyum, silika,
fosfor ve klor meydana getirir. Bu inorganiklerin miktart %0.1 ile %15 arasinda degisir.
Piroliz gibi termal islemler sirasinda ozellikle potasyum ve kalsiyum, biyokiitlenin

ayrismasini ve char (kat1 iirtin) olusum reaksiyonlarini katalize eder [53].
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5. BIYOKUTLE ESASLI AKTIiF KARBON URETIMi

Aktif karbon tiretiminde, biyokiitleye oksijensiz ortamda, 800°C’nin altinda 1s1l
islem uygulanmasi prosesine karbonizasyon denir. Isil islem sonunda, kati, sivi ve gaz

urinler olusur [14,54]. Sekil 5.1°de literatiirde uygulanan aktif karbon {iretiminin akis

diyagrami verilmistir.

Kimyasal
Aktivasyon

Hammadde Se¢imi

Aktivasyon Yontemi

* Aktivasyon ajaninin
belirlenmesi (KOH,
H,PO,, ZnCl,)
Hammadde: Aktivasyon
Ajani kiitle oraninin
belirlenmesi

Karbonizasyon

Fiziksel
Aktivasyon

*  Aktivasyon ajaninin
belirlenmesi (Su
buhar,CO,)

Karbonizasyon sicakliginmn
belirlenmesi

Isitma hizinin belirlenmesi
Karbonizasyon siiresinin
belirlenmesi

Gaz akis hizinm belirlenmesi

Kati iiriin

Nétral olana dek yitkama
islemi
Etiivde kurutma

Aktif Karbon

Sekil 5.1. Aktif karbon iiretimi akis diyagrami
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5.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon agamasinda hammaddenin pirolitik bozunmasi sonucu yapidan ilk
once ugucu maddeler ve nem uzaklasir, daha sonra hafif aromatikler ve en son hidrojen
gazi ayrilir. Geriye kalan elementel karbon atomlar1 gruplanarak ¢apraz bagli aromatik
tabakalar1 olusturur. Bu tabakalar rastgele bir bicimde diizenlenir ve aralarinda yarik,
catlak gibi olusumlar meydana gelir. Bu yariklar ve catlaklar aktif karbonu miikemmel

bir adsorbent yapan gézenek olusumuna olanak saglar [55].

Olusan karbon igerigi yiiksek katinin gozenekliligi, yilizey alani, gézenek yapisi,
bilesimi, kiil miktar1 hammaddeye bagli olarak degisir. Baslangictaki hammaddeye gore
gozenekli bir kat1 yapis1 olusur. Fakat bu gozenek yapisi yeterli degildir. Son hale
getirmeden Once spesifik karakteristik Ozelliklerini artirmak igin aktivasyon islemi

uygulanir [14,54].

5.2. Aktivasyon

Karbonizasyon sirasinda olugsan gdzenekler katran veya bozunma iiriinleri ile
dolar ve rastgele bir bicimde dagilmis olan karbon kismen tikanir. Bu nedenle i¢ yiizeyi

artirmak i¢in aktivasyona agamasina ihtiyag duyulur [55,56].

Aktif karbon Uretiminde fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak Uzere
iki farkli aktivasyon yontemi vardir. Aktivasyon prosesinin amaci, gozenek hacmini ve
caplarini genisletmek, gozenekliligi artirmaktir [37,57].

Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon ve karbondioksit ya da buharla aktivasyon
islemi olmak tizere iki asamadan olusur. Birinci asama olan karbonizasyon asamasinda,
baslangi¢ maddesine, azot ya da argon gibi inert bir gaz ortaminda, 200-900°C
sicakliklarina kadar 1s1l islem uygulanarak kat iiriin elde edilir. ikinci asamada ise olusan
kat1 iirlin, CO2 veya su buhar1 gibi inert gazlarla aktive edilir. Bu gazlar, kat1 iirlin
yiizeyindeki karbon atomlariyla okside olarak yapidan uzaklasir ve gozenek olustururlar.
Karbon oksidasyonu tamamiyla gerceklesirse yapidaki karbon miktart azalir ancak kismi
oksidasyon gerceklesirse yapida oksijenli fonksiyonel grup miktar1 artar. Fiziksel

aktivasyon asamalari, tek bir asamada da gergeklestirilebilir [57,58].
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Kimyasal aktivasyonda, aktivasyon icin ZnCl, [59], H3PO4 [60], NaOH [61],
KOH [62], H2SO4 [63], K2CO3 [64] gibi ¢esitli kimyasallar kullanilir. HsPO4, ZnCl> ve
KOH, aktivasyon asamasinda siklikla kullanilan aktivasyon ajanlaridir. ZnCl genellikle
sellilozca zengin hammaddeleri aktive etmek icin kullanilir ancak toksik ozelligi
kullanimini kisitlamaktadir. Bu kimyasallara ek olarak FeCls kimyasali, diisiik fiyat1 ve
toksik olmamas1 nedeniyle birgok arastirmacinin dikkatini cekmistir. Fe*® iyonunun gok
kiigik boyutta olmasiyla kiiciik gozeneklere sahip aktif karbon iretilecegi
diistiniilmektedir [65].

Genellikle aktif karbon kimyasal aktivasyonla dretilir [37,57]. Kimyasal
aktivasyonla aktif karbon iiretiminde 2 yontem kullanilir. Birinci yontemde, biyokiitle
kimyasalla doyurulur ve sonrasinda 1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise, 550°C ve
altindaki sicakliklarda biyokiitleye ilk 6nce karbonizasyon, daha sonra kimyasallarla aktif
hale getirme ve son olarak 550°C-900°C sicaklik araliginda 1s1l islem uygulanir [66].

Hammaddeyi aktivasyon ajani ile doyurma islemi, son iiriin olan aktif karbonun
ozelliklerine etki eder. Hammaddeyi doyurma islemi i¢in iki prosediir gelistirilmistir.
Hammadde ile kimyasal ajan fiziksel (kuru) olarak direkt karistirilir. Diger prosediir olan
1slak doyurma isleminde, hammadde {izerine kimyasal ajanla beraber su da ilave edilir ve

homojen olmasi i¢in siirekli karistirilir [67,68].
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6. ANTIBIYOTIKLER VE CEVRESEL ETKILERI
6.1. Antibiyotik Tanimi

Antibiyotik terimi, bakteri ve kiif gibi canli organizmalar tarafindan iiretilen ve
bakterileri oldiirerek ya da biiylimelerini engelleyerek etkin olan kimyasal bilesiklere
verilen isimdir. Ancak yillardir bu terimin anlami fungi, viriis ve tiimor hiicrelerine karsi
etkin olan maddeleri de i¢ine alacak sekilde genisletilmistir. Antibiyotigin kelime anlami
canli karsit1 demektir ve bir canlinin bagka bir canliyr yok etmesi anlamina gelen

antibiyoz teriminden tiiretilmistir [69].

Diinyada ilk antimikrobiyal ajan olan salvarsan, 1910 yilinda Ehrlich tarafindan
Frengi hastalig1 icin sentezlenmistir. 1929 yilinda Ingiliz biyolog Fleming, mantardan
penisilin elde edip antibiyotikleri kesfeden ilk insandir. 1944 yilinda bir aminoglikozid
antibiyotik olan streptomisin toprakta bulunan bir bakteri olan Streptomyces griseus dan
izole edilmis ve daha sonra kloranfenikol, tetrasiklin, makrolid ve glikopeptid (6rnegin,
vankomisin) toprak bakterilerinden kesfedilmistir. 1962 yilinda antimikrobiyal ajan olan
nalidiksik asit, bir kinolon antimikrobiyal ila¢ olarak elde edilmistir. Daha sonraki
yillarda genis spektrumlu ve yuksek antimikrobiyal aktivite elde etmek i¢in ¢aligmalar
devam etmistir [70,71].

6.2. Sularda Antibiyotik Kirliligi

Farmasotikler, insan saglhigi ve veterinerlik alaninda ¢ok eskiden beri diinya
capinda kullanilan kimyasal bilesikleri olustururlar. Sularda bulunan en 6nemli

farmasotikler antibiyotikler, analjezikler, agr1 kesiciler ve hormonal ilaglardir [72].

Insan ve hayvanlarda antibiyotiklerin yaygin olarak kullanilmaya baslamasiyla
birlikte antibiyotik iceren farmasotik atik sular zamanla canlilarin yasam alanlarini
etkilemeye baslamis ve karmasik bir doniisiim ile biyolojik birikimle ¢evrede var olmaya
devam etmistir. 21. yiizyilda ise kiiresel 1sinma ile birlikte hava, su ve toprak kirliligi
problemleri dikkat cekmeye baslamustir. Ozellikle antibiyotik kirliligi insan sagligmin
tehdit ettigi igin antibiyotik giderimi 6nem kazanmistir [70,73].
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Antibiyotikler ila¢ tiretim fabrikalarinin, hastanelerin ve evlerin kanalizasyon
sistemleriyle suya gegerler. Antibiyotikler suda ¢ok az miktarda bulunmalarina ragmen,
stirekli devam ettigi takdirde suda ya da karada yasayan organizmalar i¢in uzun vadade
yiiksek risk tasir [72]. Sivi kromatografisi-Kitle spektrometresi (LC-MS) gibi gelismis
analitik tekniklerle antibiyotikler su ortaminda eser miktarda bulunsalar bile tespit
edilebilirler [74].

Antibiyotikler ya hi¢ ya da ¢ok az metabolize olarak canli viicudundan atilima
ugrar. Atilan bu antibiyotik kalintilarinin alic1 ortama ulasmasinin 6nlenmesinde klasik
atik su aritma tesislerinde kullanilan yontemler yeterli olmamaktadir. Alici ortamda
bulunan diisiik seviyeli antibiyotik derisimleri direncli mikroorganizmalarin gelisimine
olanak saglar. Bu durum g¢evreye direngli gen havuzunun olusmasina neden olur. Olusan
bu direng sucul ve karasal ¢evreye ulasarak organizmalari olumsuz etkileme potansiyeline
sahip bir tehlikedir. Cesitli ¢calismalarda c¢evrenin her noktasinda bakteri direncinin
belirlendigi ve buna siklikla kentsel atik su aritma tesislerinin neden oldugu rapor
edilmektedir. Ornegin atik su aritma tesislerinin giris ve ¢ikis sularinda bulunan bazi
bakteri turlerinden olan Fekal koliform, E.coli ve Enterecocci gibi bakteriler ciprofloksin,
trimetoprim, siilfametoksazol ve vankomisin gibi bazi antibiyotik etken maddelerine
diren¢ gosterebilmektedirler. Yiksek konsantrasyonlarda ise toksik etkilerin ortaya
cikmasina sebep olabilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 ¢evre ve insan saglig i¢in atik

sularda bulunan antibiyotik kalintilarinin giderilmesi gerekmektedir [75].
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6.3. Calismada Kullanilan Antibiyotikler

6.3.1. Amoksisilin

Amoksisilin (AMX), penisilin grubuna ait f-laktam sinifi iginde olan yar1 sentetik
bir antibiyotiktir. Amoksisilin yapisinda episilin ve bakampisilin disinda higbir
penisilinde bulunmayan birincil amin grubu vardir [76]. Sekil 6.1’de amoksisilin

antibiyotiginin kimyasal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Amoksisilin (AMX) kimyasal yapus: [77]

Amoksisilin ilk kez 1972 yilinda kullanilmaya baglanmigtir. Diinya Saglik
Orgitl'niin temel bir saglk sisteminde bulunmasi gereken en 6nemli ilaglarr gdsteren
Temel Ilaglar Listesi’nde yer almaktadir. Cocuklarda en ¢ok kullanilan antibiyotiklerden
biridir [77].

Birka¢ patojenik organizmalarla birlikte gram pozitif ve gram negatif
organizmalarina kars1 oldukga aktiftir. Bakteri hiicre duvarinin sentezini engelleyerek etki
ederler. Amoksisilin bazen gram negatif organizmalara kars1 etki spekturumunu arttirmak
ve B-laktamaz tiretiminin aracilik ettigi bakteriyel antibiyotik direncin ustesinden gelmek
icin bir B-laktamaz inhibitori olan klavulanik asit ile kullanilir [76,78]. Tablo 6.1°de

amoksisilin antibiyotiginin bazi1 6zellikleri verilmistir.

Tablo 6.1. Amoksisilin antibiyotiginin ézellikleri [79]

Antibiyotik adi Amoksisilin
IUPAC adi a-amino-hidroksibenzilpenisilin
Molekal formli Ci16H19N305S
Molekiil agirlig: 365.40 g/mol
Sudaki ¢ozliniirligi 3430 mg/L
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Kulak, burun, bogaz, idrar yolu ve deri enfeksiyonlar1 dahil olmak iizere ¢esitli
bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir. E.coli ve salmonella nin neden
oldugu daha ciddi mikrobiyal enfeksiyonlarda AMX ile tedavi edilebilir. Veteriner
hekimlikte de sik kullanilan amoksisilin hem insan hem de hayvan hastaliklarini tedavi

etmek i¢in diizenleme, uygulama ve dozaj degistirilerek kullanilmaktadir [78].

Amoksisilin antibiyotiginin atiksularda ve yer alt1 sularinda bulundugu takdirde
organizmalara ve su yosunlarina karsi toksik 6zellik gosterir ve uzun vadede ekolojik
dengenin bozulmasima sebep olur. Ayni zamanda bu antibiyotige karsi bakterilerin

gelistirdigi direng sebebiyle antibiyotik tedavilerinde olumlu sonuglar alinamaz [79,80].

6.3.2. Metronidazol

Metronidazol (MNZ), 1950 yilinda Fransa’ da protozoa enfeksiyonlarinin tedavisi
igin gelistirilmis, nitroimidazol grubu igeren bir antibiyotiktir. Metronidazol, WHO
(Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan antiamip, antiparazit ve antibakteriyel etkileri ile temel
ilac listesinde siniflandirilmistir ve diinya genelinde en ¢ok kullanilan ilaglardan biridir .
En yaygin nitroimidazol olan metronidazol suda ¢oziiniir ve ¢ok toksiktir [81,82]. Sekil

6.2’de metronidazol antibiyotiginin kimyasal yapisi gosterilmektedir.

Iy
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Sekil 6.2. Metronidazol (MNZ) kimyasal yapisi [83]

Metronidazol bir nitroimidazol tdrevidir. Nitroimidazoller (metronidazol,
ornidazol, tinidazol) Ozellikle anaeroblar, protozonlar ve bazi helmintlere etkili
antibiyotiklerdir. Nitroimidazoller anaerobik enfeksiyonlar ve protozoa enfeksiyonlarinin
tedavisinde kullanilir. Anaerobik enfeksiyonlarda siklikla gram negatif aerobik
bakterilerde birlikte gelisen mikst enfeksiyonlardir, bu nedenle tedavide metronidazol
veya ornidazol betalaktamlarla birlikte kombine olarak kullanilir [84]. Metronidazol

antibiyotiginin baz1 6zellikleri Tablo 6.2°de verilmistir.
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Tablo 6.2. Metronidazol antibiyotiginin ézellikleri [82,85,86]

Antibiyotik ad1 Metronidazol
IUPAC adi 2 metil-5-nitroimidazol-1-etanol
Molekiil formiilt CeHoN30s
Molekiil agirlig: 171.15 g/mol
Sudaki ¢oziliniirligi 9500 mg/L

Metronidazol; karn i¢i enfeksiyonlar, deri enfeksiyonlari, jinekolojik
enfeksiyonlar, bakteriyel septisemi, kemik—eklem enfeksiyonlari, santral sinir sistemi
enfeksiyonlar1 ve alt solunum yolu enfeksiyonlarinda kullanilmaktadir. Metronidazoliin
anaerobik enfeksiyonlarin tedavisinde klinik olarak etkili oldugu bilinmektedir [71].
Metronidazol kullanimina bagli olarak goriilen en sik yan etki, sindirim sistemi

Uzerinedir. Bulanti, istah eksikligi, diyare, kusma, abdominal kramplar goérilebilir [81].

Genel olarak nitrimidazoller suda ¢ok ¢ozlnar, ylksek derecede toksik 6zellik
gosterir ve ¢ok diisiik biobozunurluga sahiptir. MNZ’nin toksisitesi olast mutajenitesi ve
kanserojenligi sebebi ile atik sulardaki MNZ cevre ve saglik icin biiyiik bir risk

olusturmaktadir. Bu nedenle atik sudan uzaklastirilmasi gereklidir [82,87].

Adsorpsiyon, basit tasarim, uygulama kolayligi, diisiik maliyet, yiiksek
adsorpsiyon verimliligi ve genis adaptasyon oOzellikleri sayesinde cesitli toksik
kirleticilerin sulu ortamdan giderimine yonelik en etkili stratejilerden biridir. Bu
yontemin sahip oldugu tek dezavantaj yiiksek adsorbent maliyetidir. Ancak diisiik
maliyetli ve etkili adsorbentlerin kullanimi ile bu yontemin daha ekonomik hale

getirilmesi mumkundar [88].
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7. ADSORPSIYON
7.1. Adsorpsiyon Tanimi

Kati veya sivilarin i¢ kisimlarinda bulunan atom, iyon veya molekiiller,
cevrelerindeki diger atom, iyon veya molekiiller tarafindan ¢ekildikleri i¢in bu molekdller
tizerine etki eden ¢ekim kuvvetleri dengededir. Yiizeyde bulunan molekiiller ise disa
dogru ¢ekilmediklerinden dolayi, bunlar iizerine etki eden kuvvetler dengelenmemistir.
Bu dengelenmemis kuvvetler yiizeyde serbest kalmakta ve bundan dolay1 ara yiizey
tarafindan ¢ekilen atom, iyon veya molekiillerin yiizeyde tutunmasina neden olmaktadir
[75]. Genel olarak atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyindeki aktif merkezlere
tutunmasina adsorpsiyon denilmektedir. Bununla birlikte tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorbent), kati yiizeyine tutunan maddeye

ise adsorplanan (adsorbat) ad1 verilir [12,89].

Genis bir uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon islemi iki fazi birbirinden
ayiran ara yiizeylerde gerceklesen bir tutunma olayidir. Bu tutunma islemi sivi-sivi, gaz-
stvi, gaz-kati ve sivi-kati fazlari ara yilizeylerinde gergeklesebilmektedir. Adsorpsiyon
prosesinin temeli fazlar arasi ylizeyde molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin

ortamdaki diger molekiillerle etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir [89].

S1v1 fazdaki molekiillerin (adsorbatin), kat1 ylizeyine (adsorbent) adsorpsiyonu 4
asamada gerceklesir.

v' Ik asamasi yigin (bulk) difiizyon olarak adlandirilir ve sivi ya da gaz faz
icerisinde bulunan adsorbat molekiillerinin, adsorbentin de i¢inde oldugu s1vi-kati
ara ylizeyine (film tabakasi olarak da adlandirilir) dogru difiizyonu seklinde
tanimlamaktadir.

v" Film difiizyonu veya film taginimi olarak adlandirilan ikinci asamada, adsorbat
molekiilleri sivi-kati ara yilizeyindeki durgun boliimden gegerek adsorbentin
gozeneklerine dogru ilerler ve ince bir film olusturur.

v" Ugiincii asama olan gdzenek difiizyonunda, adsorbatlarin kendi boyutlarina uygun
caplardaki gézeneklere tasinimlar1 s6z konusudur.

v Son asama olan ve adsorpsiyon isleminin gergeklestigi “sorpsiyon” basamaginda
ise, taginan adsorbat molekiillerinin uygun boyutlardaki gézeneklerde tutunmasi

gerceklesir [56,89,90]. Tiim bu asamalar Sekil 7.1°de gosterilmistir.
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Sekil 7.1. Adsorpsiyon prosesinin asamalart 1)Yigin difiizyonu 2)Film difiizyonu 3)Gozenek difiizyonu
4)Gozeneklere tutunma

Her bir asama adsorplanacak molekiile karst bir direng gosterir. Toplam
adsorpsiyon hiz1 bu 4 asamadaki direnglerin toplanmasiyla elde edilir. 4. asama diger

asamalara gore ¢ok hizli gergeklestigi i¢in gosterdigi direng ihmal edilir [91].

7.2. Adsorpsiyon Cesitleri
7.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yilizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasinda
zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon olayidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon 1sisinin -20 kJ/mol civarinda olan etkilesmelerde goriilen ¢ok
tabakali, rejenerasyonu kolay bir siirectir [78]. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon
s1s1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yani
kimyasal baglarin olusumundan ziyade stirekli dipol ve zorlanmis dipol etkilesmelerini
iceren molekiiller aras1 kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals
veya ikincil valens kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der

Waals adsorpsiyonu” da denilmektedir [23].

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat, kat1 adsorbentin kristal 6rgiisii i¢ine girmez ve
¢cozlinmez; ancak yiizeyi tamamen kaplar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon sonrasi
adsorbent kolaylikla rejenere edilerek bir sonraki kullanima hazir hale getirilebilmektedir.
Ayrica ortamdan uzaklastirilan molekiillerin geri kazanimi da miimkiin olabilmektedir.
Tersinir olmast ve diisiik sicakliklarda gergeklesmesi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon

islemi endstriyel uygulamalarda tercih edilen bir islemdir [89].
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7.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekdllerinin adsorbent yuzeyindeki
fonksiyonel gruplarla kararli baglar olusturmasi yoluyla, genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon islemi, adsorbentin yalnizca fonksiyonel grup
bulunduran aktif merkezlerinde ve tek tabakada meydana gelir. Adsorbentin butun
fonksiyonel gruplar1 bir monomer kalinliginda molekiillerle kaplanarak yiizey doymus
hale gelene kadar devam eder. Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, adsorbat
molekiilleri ya da iyonlar1 ile adsorbent ylizeyinin arasindaki kuvvetli bir kimyasal
etkilesim sonucu meydana gelir, bu nedenle genellikle kimyasal adsorpsiyon islemi
tersinmezdir. Ancak adsorbentin rejenarasyonuyla adsorbat kati yiizeyinden
uzaklastirilabilir [88,92].

7.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile molekiillerin adsorbente
tutunma islemidir. Bir baska deyisle iyonlarin zit yiikteki yiizeyde birikim
gerceklestirmesidir. Iyon yiikiiniin artmas: ile adsorpsiyon dogru orantilidir ve ¢ap1 kiigiik
olan iyonlarda daha fazla adsorplama goériilmektedir [93]. Elektrostatik bilesen negatif

bile olsa, iyonun adsorbe olacag yiizey kimyasal olarak uygunsa adsorplanabilir [94].

7.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyona etki eden bir¢ok faktér bulunmaktadir. Parametreleri degistirerek
adsorpsiyonu baglatmak veya durdurmak miimkiin oldugu gibi adsorpsiyon hizi ve
kapasitesini de degistirmek miimkiindiir. Adsorpsiyon verimliligi ¢6zeltinin baslangi¢
derigimi, adsorbent yiizey alani, adsorbent miktari, adsorbentin partikiil boyutu, sicaklik,

ortam pH’1 ve temas siiresi gibi faktorler ile yakindan iligkilidir.

Adsorbent olarak kullanilacak maddenin yiizey yiikii, molekiil yapisi, ylizey
ozelligi ve ylizey alam1 gibi 6zellikleri adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin basinda
gelmektedir [88]. Cozeltinin baslangi¢ derisimi arttikga adsorbe olacak molekiil sayisi
artar ve adsorbent tarafindan tutulma hiz1 da artar. Ancak adsorpsiyon diisiik baslangic
derisimlerinde kisa siirede dengeye gelirken, yiiksek derisimlerde dengeye gelme suresi

uzun surer [95]. Ayrica adsorbatin derisim, yik, c¢ozlnirlik, kimyasal yapi,
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molekiiliindeki fonksiyonel gruplar, molekiil agirligi ve polarite gibi 6zellikleri de
adsorpsiyonu etkilemektedir Adsorbentin fizikokimyasal yapisi; adsorpsiyon hizi ve
kapasitesi tizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam
yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik yiizey alani
ile orantilidir. Buna ek olarak, adsorbentin gozenekli veya parcacikli bir yapiya sahip

olmasi da istenir [88].

7.4. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Sabit sicaklikta adsorplanan maddenin ara yiizeydeki derisimini sivi fazdaki
denge derisimine baglayan matematiksel ifadeye adsorpsiyon izotermi denilmektedir
[21]. Adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in adsorpsiyon izoterm
modelleri kullanilir. Uygun adsorpsiyon sisteminin tasarlanmasi amaciyla modellenen

adsorpsiyon izotermleri igin gerekli parametreler vardir [96].

7.4.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir, enerjisel olarak homojen yizeylerde monomolekiler adsorpsiyon
kavramin1 ilk kez acik bir sekilde ortaya koymustur. Yiizey kimyas: alanindaki
caligmalarindan dolayr Amerikali bilim insani Irving Langmuir, 1932 yilinda Nobel
Kimya Odiilii’ne layik goriilmiistiir [12].

Langmuir esitligi, kinetik ¢alismalar sonucunda tiiretilen bir esitliktir. Adsorbent
yiizeyinde esit enerjili belli sayida adsorpsiyon boélgesinin oldugu, her bir adsorpsiyon
bolgesine bir tane gaz molekiiliiniin adsorbe oldugu ve her bir molekiiliin sabit entalpiye

sahip oldugu varsayimina dayanir [97,98].

Adsorpsiyon bolgelerine gaz molekiillerinin tutunmasi fiziksel ya da kimyasal
adsorpsiyon ile olabilir ancak adsorplanan molekiillerin yiizeyde yer degistirmesini
onlemek icin giicli bir baglanma yapmasi gerekir. Boylece yiizeyde adsorplanan
molekiillerin hareket edebildigi lokalize olmayan adsorpsiyondan ayrilir. Yigin (bulk)
fazin miikemmel gaz molekiillerinden olustugu varsayilir ve bu nedenle adsorplanan

molekiiller arasindaki etkilesim ihmal edilir [97].
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Langmuir tarafindan ifade edilen esitligin lineerlestirilmis hali Esitlik 7.1°de verilmistir.

C 1 C
e (7.1)
d. d,*K. a,

Esitlikte;
Ce = Dengedeki ¢ozelti derisimi, (mg L?)
e = Gram adsorbent basina adsorplanan madde miktar1, (mg g'!)

gm = Ylizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek icin gerekli adsorbent

miktarini gdsteren sabit, (mg g™)
KL = Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabiti, (L mg™)
Langmuir adsorpsiyon izoterminin karakteristigi olarak, boyutsuz bir sabit olan

ayirma faktorii (Rp) tanimlanir.

1

Ry "

Co = Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi, (mg L)

Diisiik RL degeri adsorpsiyonun daha elverigli oldugunu ifade eder. Daha acik
olarak ifade edilecek olursa ayirma faktorii degerlerine gore adsorpsiyonun uygun
olmadigi (R >1), lineer (RL =1) ve adsorpsiyonun uygun oldugu (R <I) anlamina gelir
[98,99].

7.4.2. Freundlich izoterm modeli

Literatiirde Freundlich esitligi olarak bilinen esitlik, ilk defa 1888 yilinda von
Bemmelen tarafindan Onerilmistir. Daha sonra 1895 yilinda Boedecker tarafindan
deneysel olarak tanimlanmistir. Ancak bu esitligin 6nemini siirekli vurgulayip kullanarak
popiilerize eden Freundlich oldugu i¢in Freundlich esitligi olarak bilinir [97].

Freundlich izotermi bilinen en eski ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu, tek
tabaka olusumu ile sinirlamadan tanimlar. Bu ampirik modele uygunluk gosteren
adsorpsiyon sistemlerinde adsorbentin yiizey enerji dagilimi heterojen yapidadir. Bagka

bir ifade ile adsorbent yiizeyinde adsorplama islevini yerine getiren bolgelerin her biri
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farkli adsorplama potansiyeline sahip olup, her bir alanin kendi i¢erisinde homojen yapida

oldugu kabul edilir [98,100].
Freundlich esitliginin lineerlestirilmis hali Esitlik 7.3’te verilmistir.
Ing, =InK_ +1InCe (7.3)
n

Esitlikte;

Kr ve n = Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabit parametreler

7.4.3. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich ve arkadaslari, mikrogézeneklere sahip adsorbentlerde
buhar ve gaz molekiillerinin adsorpsiyonunu Polanyi’nin potansiyel adsorpsiyon teorisini
gelistirerek agiklamiglardir [101]. Polanyi adsorpsiyon teorisine gore, adsorbent yiizeyi
cevresinde bulunan molekiiller, elektrik alani veya yergekimine benzer potansiyellerle
hareket eder. Bu model sabit sicakliktaki bir yiizeyde bulunan gazlar igin gecerlidir.
Basincin denge buhar basincindan daha yiiksek olmasi durumunda gaz molekiilleri
adsorbent yiizeyine dogru yaklasir ve yiizeyden uzakliga gore potansiyel degisim
hesaplanir [102]. Polanyi’nin adsorpsiyon potansiyeli (A) olarak tanimladigini, Dubinin
Gibbs serbest enerjisine (AG) esitlemis (A=-AG) ve termodinamigin kapilarini aralamistir
[97].

Dubinin Radushkevich ve arkadaslari, temel olarak go6zenekli malzemeler
tarafindan gaz ya da buhar molekiillerinin adsorpsiyonunu smnirlayan iki durumu goz
oniinde bulundurmuslardir. Bunlardan birincisi, gozenekli malzemelerde bulunan
gozenek boyutlartyla ilgilidir. Genellikle makro ve mezogézeneklerde kapiler yogusma
meydana gelir. Mikro, mezo ve makro gdzenek iceren bir adsorbentte kapiler yogusma
gerceklesmezse mezo ve makro gézeneklerin adsorpsiyona katkisi olmaz. Bu durumda,
sanki gdzenek icermeyen bir adsorbentte adsorpsiyon gergeklesmis gibi olur. Ikincisi ise,
mikrogozeneklerde tabaka seklinde (layer by layer) adsorpsiyon anlamini Yyitirir.
Adsorplanan  molekiiller mikrogdzenek ylizeyine gore degil hacmine gore

mikrog6zenekleri doldururlar [103].

Adsorpsiyon glict ¢ok yiksek olan mikrog6zenekler igin adsorpsiyon potansiyeli
cok biiytiktiir. Bu nedenle, mikrogdzenekler kiiciikten biiyiige dogru sirayla dolmaktadir.
Yiizey adsorpsiyonundan ¢ok gozeneklerin kiiciikten biiylige dogru sirayla doldugu
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diistintilerek tiiretilen ve mikrogdzeneklerin hacim dagilimmi veren modele hacim

doldurma kuram1 da denilmektedir [12].

Dubinin- Radushkevich esitliginin lineerlestirilmis hali Esitlik 7.4’de verilmistir.

Ing, =Ingq,, — B&* (7.4)
e=RTIn ].-4—i

= C (7.5)

E-—L (7.6)

25

Esitlikte;

B = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? kj?)

€ = Polanyi potansiyeli, (j mol™)

T = Adsorpsiyonun gergeklestigi sicaklik, (K)

R = Ideal gaz sabiti, (kj mol™* K)

E = Ortalama adsorblama enerjisi (bir mol iyonun ¢o6zeltiden kat1 yiizeye transferi i¢in

gerekli enerji degisimi), (kj mol™)

7.4.4. Temkin izoterm modeli

Temkin ve Phyzkev, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimden dolay1
adsorpsiyon enerjisinde lineer bir azalma olacagi varsayimindan yola ¢ikmislardir. Bu
izoterm modelinde adsorbentin yiizeyindeki aktif merkezler doldukca, adsorpsiyon

enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul edilmektedir [100].

Temkin izotermi, asidik cozeltilerde platin elektrot Uzerine hidrojenin
adsorpsiyonunu tanimlayan, adsorbent-adsorbat etkilesimlerini gz oniine alarak tiiretilen
bir izotermdir. Temkin izotermi gaz faz dengesini belirlemek icin mikemmel bir

izotermdir ancak s1v1 faz adsorpsiyonu i¢in ¢ok uygun degildir [98].
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Temkin esitliginin lineerlestirilmis hali Esitlik 7.7’de verilmistir.

g. =BInK; +BInC, (7.7)
B:%} (7.8)

Burada;
B = Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili Temkin sabiti, (j mol™)
b = Temkin izoterm sabiti

Kt = Temkin izoterm sabiti, (L g2)

7.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin gergeklestirilecegi sistemlerin tasariminin yapilabilmesi
icin adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Kinetik
modeller adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde
kullanilan esitliklerdir [100]. Hem kesikli hemde surekli sistemler icin gecerli olan,
integral metoduyla ¢oziilebilen diferansiyel esitlikler kullanilarak farkli kinetik modeller

olusturulmustur [104].

7.5.1. S6zde 1. derece kinetik model

1898 yilinda Lagergren, mangal komiirii iizerine oksalik asit ve malonik asit

adsorplayarak kati-sivi faz adsorpsiyon kinetigini s6zde 1.derece kinetik model ile
aciklamistir [105,106].

Sozde 1. derece kinetik modelin diizenlenmis hali Esitlik 7.9’da verilmistir.

Kt
2,303

log(q, —q;)=logq, - (7.9)

Esitlikte;

gt = Herhangi bir t aninda gram adsorbent basina adsorplanan madde miktar
(mg g™)

t = Sure (dk)

ki = Sozde birinci derece kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti (dk™®)
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7.5.2. S0zde 2. derece kinetik model
1995 yilinda Ho, turba iizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonunu gergeklestirmis
ve kinetigini so6zde 2. derece kinetik model ile agiklanmustir [105].

So6zde 2.derece kinetik modelin diizenlenmis hali Esitlik 7.10’da verilmistir.

t 1 1
t 2e e

Esitlikte;
ko = S6zde ikinci derece kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti (dk™)

Sozde birinci ve ikinci derece kinetik modellerde adsorpsiyon hizini belirleyen
adim olarak, adsorbat ile adsorbent arasinda elektron degisimi veya paylagimi sonucu

baglarin yeniden bi¢imlendirilmesi yani kimyasal adsorpsiyon kabul edilmektedir [100].

7.5.3. Elovich kinetik model

1934 yilinda Roginsky ve Zeldovich tarafindan manganez dioksit iizerine karbon
monoksit adsorpsiyonunun kinetigi i¢in tanimlanan, Ho&McKay tarafindan gelistirilen
Elovich kinetik modeli, heterojen kati yiizeylerde gergeklesen kimyasal adsorpsiyonu
aciklamak i¢in gelistirilmistir [100,106].

Elovich kinetik modelin diizenlenmis hali Esitlik 7.11°de verilmistir.

In(ef) 1
= Zint 7.11
q 5 +ﬁ n (7.11)

Esitlikte;
0. = Adsorpsiyon hiz sabiti, (mg g** dk?)

B = Adsorbat tarafindan kaplanan yiizeye ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon

enerjisine bagli parametre, (g mg™)
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7.5.4. Partikdl igi diftizyon modeli

Film diflizyonu, partikiiller arasi difiizyon ve adsorpsiyon, adsorbent
partikiillerine adsorbat transferini belirleyen basamaklardir. Partikiil i¢i diflizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan 6nerilmistir [107].
Partikul ici difizyon modelinin diizenlenmis hali Esitlik 7.12°de su sekildedir:
.
q =k,t*+C (7.12)
Esitlikte;
0t = Adsorpsiyonun t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi, (mg g'!)
kp = Partikiil i¢i diflizyon modeli hiz sabiti, (mg g* sat)

C = Sinir tabakasi kalinhigr ile ilgili sabit (mg g™)

7.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir
[94]. Adsorpsiyon sirecini tam olarak belirleyebilmek icin termodinamik ve Kinetik
acidan incelemek gerekir. Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmayacagini, ekzotermik
veya endotermik oldugunu termodinamik incelemeler ortaya koyar. Bunun igin de
standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG®, standart adsorpsiyon entalpisi, AH®, standart

adsorpsiyon entropisi, AS° gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmasi gerekir [56].

Adsorpsiyon islemlerinde termodinamik sabitler Esitlik 7.13-15 arasinda

verilmistir.
q
K =2 7.13
=c (713
Ik, ——2H  AS (7.14)
RT R
AG? =—RT InK_ (7.15)
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8. KARAKTERIZASYON iCIN DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN
ENSTRUMENTAL YONTEMLER

8.1. Ultraviyole ve Gortinur Bolge (UV-VIS) Spektrofotometresi

Spektroskopi; atom veya molekiil tarafindan absorplanan, yayman ya da sagilan
elektromanyetik radyasyonun (EMR) 6l¢iilmesi ve yorumlanmasidir. Absorplanan ya da
yayinan EMR (1s1n) etki ettii kimyasal maddenin enerji seviyesindeki degisimlerle
ilgilidir ve her madde 6zgiin enerji seviyesine sahip oldugu igin spektroskopi yapi
tanimlamada kullanilir. Bir maddenin molekiiler yapisinin aydinlatilmasi, elementel
analizinin yapilmasi ve nicel analizi spektroskopik yontemlerin temel uygulama
alanlaridir. Maddenin yapisina ve analiz amacina gore ¢esitli spektroskopik yontemler
uygulanabilir. Bir yontem maddenin hangi fiziksel 6zelligi igin gelistirilmisse o fiziksel

ozelligi ile anilmaktadir.

UV/Vis spektrofotometreleri, ultraviyole ve gorunur bolgeyi tarayabilmek icin
200-1000 nm araliginda ¢alisacak sekilde yapilirlar [108]. UV ve goriiniir bolge 1sinlart
ile molekiillerin etkilesmesine dayandigindan molekiiler spektroskopi tiirlerinden biridir.
Bu etkilesim sonucunda molekiillerin bag elektronlari uyarilir. Cilinkii UV/Vis 1sinlarinin
enerjileri molekiillerin dis tabaka elektronlarinin enerji seviyesindedir. Bdylece uygun
enerjiyi alan dis tabaka elektronlari kisa bir siireligine kars1 bag orbitallerine gegerler. Bu
olaya 1s1n1n absorplanmasi denir. Isinin absorplanmasi sonucunda molekiiliin enerjisi kisa
stireligine artmistir. Ancak bu hal kararli bir hal olmadigindan molekiil tekrar temel hal
enerjisine doner. Molekiil uygun 1511 absorpladiginda bir elektronik gec¢is soz konusu
oldugundan bu spektroskopiye elektronik spektroskopi de denir [109]. UV/Vis nicel
analizlerde uzun siiredir kullanilan bir tekniktir. Ol¢iimler, 1s1n1n absorpsiyonunu ¢dzelti
icindeki bilesigin derisimine baglayan Lambert-Beer kanununu temel alir. Fransiz
matematik¢i Lambert’in 18. ylizyilda fotometre ile ilgili yaptig1 ¢alismalar bu kanunun
temelini olusturur. Ilerleyen yillarda Alman fizik¢i Beer, absorbe olmayan matristeki
cozeltide belirli bilesik kalinliginda iletilen 151k miktarmin hesaplanmasini saglayan

yasay1 onermistir [110].
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Lambert-Beer yasasinin giinlimiizde kullanilan hali Esitlik 8.1’de verilmistir.
A=¢g,*I*C (8.1)

Esitlikte;

A = Absorbans

€a= Molar absorpsiyon katsayisi, (L mol™ cm™)

1 = Isinin gegtigi ¢ozeltinin kalinligi, (cm)

C = Molar derisim, (mol L)

8.2. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometresi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer molekiiller (N2, Oz, Cl> gibi) haric
tim molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplar ve karakteristik bir spektrum verir. Bir
maddenin infrared spekturumu, ultraviyole spektrumuna gore daha karigiktir. Bunun
nedeni, bir IR dalga boyunda birden ¢ok titresim merkezinin olmasidir. Bu titresimler
sirasinda atomlar arasindaki uzakliklar devamli azalip ¢ogaldigindan bir elektrik alan
olusur. Bu titresim, infrared 1sininin elektriksel alaninin titresimine uyunca absorpsiyon
olay1 gergeklesir [108].

IR spektroskopisi glinlimiizde kantitatif amagla da kullanilmasinin yaninda daha
cok organik molekiillerin yapilarmin aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Organik
molekiillerin karakterizasyonlarinin yapilmasinda erime noktast veya kaynama
noktasinin tespit edilmesinden sonra yapilacak ikinci iglem molekiiliin IR spektrumunun

alinmasidir [109].

Elektromanyetik 151k dizisinin kizil &tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™
arasindadir ve yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR; 4000-14000 cm™), orta dalga boylu
kizil 6tesi (MIR; 400-4000 cm™?) ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4-400 cm™) olmak

Uzere (g ana bolgeden olusmaktadir [111].
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Kisaca FT-IR olarak bilinen Fourier doniisiimlii IR spektrofotometreleri, IR
1sinin1 Fourier doniisiimii yardimiyla analizlemektedir. Bu cihazlarda klasik prizmalar
yerine bir tarayici hareketli ayna, bir sabit ayna ve bir 1s1n kirici bulunur. Bunun yaninda
helyum-neon lazer 1s1n iireteci de bulunur [108]. Fourier transform spektroskopisi diisiik
1510 enerjisinin 6nemli bir sorun oldugu hallerde bagarili spektrumlar alinmasini saglar.
Bu cihazlarda verileri kazanma, dizme, sinyal ortalama ve Fourier transformasyonu

kontrol eden ¢ok gelismis bir bilgisayar bulunur [112]. Sekil 8.1°de ¢ift isinli FT-IR cihazi

gosterilmistir.

interferometre R kaynak
;'—-——-—- ......."
I L I
1 | =
I I
i t

e c J{ \ |

omek sabit ayna — | [

kompartmani :—
o4 W s s e it s
dedektor STHiE

Sekil 8.1. Cift isin demetli Fourier transform IR spektrofotometresi [112]

8.3. X Isin1 Difraktometresi (XRD)

X 1511 kirmim yontemi, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak X-iginlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanur.
Malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, kristal kusurlari gibi

Ozellikleri hakkinda bilgi verir [113].

Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen ve spektrumlart Moseley tarafindan
aciklanan X-isinlarinin kristal yiizeylerinden sagilmasi ilk kez Alman fizik¢i Max
Theodor Felix von Laue (1879-1960) tarafindan 1912 yilinda incelenmistir. Laue’nin
yant sira ¢alisma arkadaglar1 olan W. Friedrich ve P. Knipping deneylerinde dalga boyu
dagilimi genis bir aralikta olan X-1sinlarim kullandig: halde, Ingiliz fizikgiler Sir William
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Henry Bragg (1862-1942) ve oglu Sir Lawrence Bragg (1890-1978) dalga boyu dagilimi
dar bir aralikta olan X-1g1nlarin1 kullanmiglardir. Lawrance Bragg, X-1sinlarini kristal yap1

analizinde kullanarak fizikte devrim yaratmistir [12].

1912 yilinda L.Bragg, monokromatik X-iginlarimi kristal iizerine gondererek
incelemeler yapmistir. Bir kristal yiizeye 0 acgis1 ile gelen bir X-1s1n1 demetinin bir kismi
yiizeydeki atomlar tarafindan sacilir. X-151n1 demetinin sagilmayan bdliimii, atomlarin
ikinci tabakasina girer ve burada da bir kism1 sac¢ilmaya ugrar. Kalan 1simnlar, tiglincii
tabakaya gecer. Diizgiin kristal merkezleri 151n demetinin kirinimina neden olur. Kirinim
olayinda X-iginlari, kristal ylizeyin altindaki atomlara ulasir yani kirinim ylizeyde
gerceklesmez. Kirinimin gergeklesebilmesi icin iki durum vardir. Bunlardan birincisi,
atom tabakalarinin arasindaki mesafenin 1s1nin dalga boyuyla ayn1 biiytikliikte olmasidir.
Diger durum ise, 151n1 sacan merkezlerin ¢ok diizgiin yapili olmas1 gerekir [112]. Sekil

8.2’de X 1sinlariin diizlemde sag¢ilimi1 verilmistir.

gelen sacilan
1s1nlar 1s1nlar
d
|
A
d
A

Sekil 8.2. X-wsinlarinin dzdes kristal diizlemlerinden sa¢ilmasi [112]

Bragg kanunu Esitlik 8.2°de verilmistir.
nA=2dsin@ (8.2)

Esitlikte;
n = Kirinim mertebesi
d = Diizlemler aras1 mesafe

A = Dalga boyu
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Dalga boyu belli X-1sinlarinin kristal diizlemlerinden 6 sagilma agilar1 6l¢iilerek
ardarda gelen 6zdes diizlemler arasindaki d uzakligi Bragg denkleminden hesaplanir.
Dalga boyunun n=1,2,3... seklinde tam katlarina sagilmanin mertebesi denir. Sagilan
1isinlarin girisimi dedektorde bir pik haline donistiiriilmektedir. Kristalin yapisina bagl
olarak farkli sagilma agilarinda farkli siddette pikler olusmaktadir. Bu pikleri gdsteren
grafige X-1sm1 difraksiyonu (XRD) deseni denir. Bu desenler standartlar1 ile

karsilastirilarak incelenen malzemenin kristal yapisi bulunur [12].

X 1s1n1 difraktometresi yontemi, karbonlu malzemeleri karakterize etmede siklikla
kullanilan bir tekniktir. Karbonun X-1sinlarini absorplama katsayisi ¢ok diisiiktiir bu
nedenle X-isinlar1 karbonun derinliklerine niifuz ederek kirinimin diistik agili ve belirgin

olmasin1 saglar [114].

8.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz yontemleri ve kullanimi ¢esitli uluslararasi standartlarda
tanimlanmis olup, Termal Analiz Uluslararas1 Konfederasyonu (International
Confederation for Thermal Analysis ‘ICTA”) tarafindan da standardizasyon amagli olarak
termal analiz yontemlerinin tanimlari, prosediirleri ve malzemelerin notasyonu ile birlikte

degerlendirilmektedir. Buna gore standart tanimi1 su sekilde yapilmistir.

“Bir maddeye kontrollii bigimde sicaklik programi uygulanirken, o maddenin bir

fiziksel 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak 6lgtlmesini igeren tekniklerin tumadar.”

Termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) en c¢ok kullanilan termal analiz yontemleridir [198].
Termogravimetrik bir analizde, 6rnek sicakligi ¢evre kosullarindan baglayarak 1200°C’ye
ulasan sicakliklara kadar 1sitilirken kiitlesi siirekli olarak izlenir. Kiitlenin sicakliga karsi
cizilen grafigine "termogram" denir [112].

Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, firin, firin sicaklig
kontrol edici ile programlayici ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin
sicakliga kars1 grafigini gizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu saglayacak
yardimei sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin saflii, bozunma davranisi
ve kimyasal kinetigi incelenir [112,115]. Sekil 8.3’de termogravimetrik analiz sistemi

sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 8.3. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik géosterimi [112]

Termogravimetrik sistemlerde Cahn elektromagnetik terazisi kullanilir.
Termogravimetrik bir cihazin firini, sicakligi 6nceden belirlenen bir hizla (0.5-25°C/dk)
dogrusal olarak yiikseltilecek sekilde programlanir. Cihazlarin ¢ogu, ortam sicakligindan
1200°C’ye kadar ¢alisabilecek sekilde dizayn edilmistir. Sicaklik Ornege en yakin
noktada bulunan bir 1s1l ¢ift ile izlenir. Terazinin 1sinmamast i¢in firmin dig kismi
izolasyonlu ve sogutma ceketlidir [112]. Ornegin oksijenle temas1 sonucunda olusacak
olan yanma olayin1 engellemek i¢in sistemden azot veya argon gazi gecirilir. Ayrica firin
icerisinde olusan parcalanma iiriinlerinin firin icerisinde kalmasi, par¢alanmanin daha
yiiksek sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle sistemden siirekli inert
gecirilerek firinin i¢i temizlenmelidir. Boylece parcalanma daha diisiik sicakliklarda

baslar ve biter [116].

TGA’da gozlenen genellikle, ©Ornek maddenin sicaklikla bozunmasina
(dekompozisyon), siiblimlesmesine, yapisindan ucucu bilesiklerin uzaklagmasina ya da
tepkimeye girip tepkime sonucu olusan {iriinlerin desorpsiyonuna bagli olarak kiitle kayb1
seklinde olmaktadir. Ancak 6rnek maddenin oksidasyonu ile ugucu olmayan oksitlerin

olusmasi sonucunda kiitle artis1 da gézlenebilir [108].
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8.5. Yiizey Alam Ol¢iimii

Kat1 tanecikler, diizensiz sekil ve boyutlarda olabilecegi i¢in, yiizey alanlar1 her
zaman geometrik olarak hesaplanamaz. Ozellikle gdzenekli katilarda toplam yiizey alani,
herhangi bir geometrik sekil varsayimi ile hesaplanan degerin ¢ok daha iizerindedir. Bu
nedenle yiizey alanlar1 molekiiler diizeyde belirlenmelidir. Gozenekli katilarin yilizey
alanlarinin hesaplanmasi amaciyla pek cok yontem Onerilmistir. Ancak bunlardan en
onemlileri Langmuir ve BET teorileridir. Gaz adsorpsiyonuna dayal1 olan bu yontemler

ile gaz molekiillerinin adsorplanabildigi g6zenek hacmi ve yiizey alan1 hesaplanir. [55].

Cok tabakali bir adsorpsiyon i¢in uygulanabilen bir izoterm denklemi ilk defa
Brunauer-Emmett-Teller tarafindan 1938 yilinda gelistirilmistir. Gozenekli bir katinin
0zgil yiizey alanin1i BET izotermi ile belirlemek miimkiindiir. BET izoterminin ¢ikis

noktasi asagidaki varsayimlara dayanmaktadir.

v Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir
takim multi molekiiler tabakalar olusmaktadir.

v Adsorpsiyon dengesi olustugunda tabakalarm her birisi icin denge durumu
olusmaktadir.

v/ Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 olan Ei sabittir. lkinci ve daha sonraki
tabakalarin adsorpsiyon 1sis1 Ez, adsorplananin yogunlasma gizli 1s1sina esit kabul
edilmektedir [117].

Brunauer, Emmett ve Teller gaz adsorpsiyonundan gozenek boyut dagilimini
iceren bir numunenin spesifik yiizey alanini hesaplamanin bir yolunu bulmuslardir.
Pargaciklarin yiizeyine adsorbe edilen gazin hacmi (genellikle azot) azotun kaynama
noktasinda (-196°C) o6lciiliir. Bu sicaklikta azot gazi, kritik sicaklifin altindadir ve bu
yiizden parcaciklarin yiizeyinde yogunlasir. Gazin bir tek tabakada yiizeye yogunlastigi
ve boylece gaz atomunun/molekiiliiniin boyutunu bilindigi i¢in, adsorbe edilmis
(yogunlastirilmis) gaz miktarinin yiizeydeki goézenekleri iceren pargaciklarin toplam

ylizey alani ile iligkili oldugu varsayilmaktadir [118].
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8.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda goriintii, elektron demeti ile incelenen 6rnegin
yiizeyi etkilesimlerinden iiretilen sinyallerin alinmasiyla olusur. Bu etkilesimler elastik
ve elastik olmayan etkilesimler olmak iizere ikiye ayrilir [119]. Taramali elektron
mikroskobu i¢inde elektron 111 6rnek etkilesimi tarafindan iiretilen ¢esitli sinyaller ve

sinyallerin algilanabilecegi bolgeler Sekil 8.4’de gosterilmistir.

Ism

Geri sagilma Tkineil
elektronlan Auger elektronlar
elektronlan

Xray

Karakteristik X ray continuum

Sekil 8.4. Elektron isini ile ornek etkilesimi tarafindan tiretilen ¢esitli sinyaller ve algilanabilecegi
bolgeler [119]

Gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu
elastik olmayan c¢arpigma sonucu (yani, ornek yuzeyindeki atomlardaki elektronlara
enerjilerini transfer ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir. ikincil elektronlar foto
cogaltict tiip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek
yuzey goruntist elde edilir. Elektron demeti ile incelenen 6rnek yizeyindeki malzeme
arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlari
ad1 verilen elektronlardir. Geri sagilma elektronlari, ylizeyin derin bolgelerinden gelen
daha ylksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir foto gogaltict tiip
tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle kat1
hal dedektdrler yardimiyla tespit edilir. Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin

kompozisyonu hakkinda bilgi verir [120].
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Sekil 8.5’te goriilecegi tizere, bir elektron mikroskobunda elektronun cisme
ulagsmas1 noktasina gelene kadar oldukg¢a detayli hesaplamalar sonucu belirlenmis bir
sistem bulunmaktadir. Ilk olarak ise incelenecek o6rnek elektron mikroskobuna
yerlestirildikten sonra ortam vakuma alinir ve ardindan elektron tabancasi ad1 verilen bir
tabanca ile elektron iiretilerek cisme dogru gonderilir. Buradaki vakumun amaci
elektronlarin hedefe yani 6rnege dogruca, sagilmadan ilerlemesini saglamaktir [121].
Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile 6rnek arasindaki etkilesim
sonucunda farkli sagilmalar olusur. Yiiksek enerjili demet elektronlar1 6rnek atomlarinin
dis yoriinge elektronlar: ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Y 6riinge elektronlart
ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlar1 6rnek yilizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Toplanan ikincil
elektronlar 6rnek ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in Grnegin

yiiksek ¢oziliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir [56].

Ig elektron tabancasi

__———clektron 151 demeti

anot

yogunlastict mercek
’/

tarama bobinleri

geri sacilma
elektronlar1 dedektdri

ikincil elektron

" dedektorii
: ormek
ornek tutucu

Sekil 8.5. Taramali elektron mikroskobunun sematik géruntimu [122]
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9. LITERATUR ARASTIRMASI

Modern toplumun gelismesiyle beraber hizla biiyliyen tiretimde aktif karbondan
yararlanilmasi, 6zellikle 20.yy’in ikinci yarisinda, c¢evresel diizenlemeler, temiz gaz
uygulamalari, hava kalite kontrolii, enerji depolanmasi/doniistimii ve degerli kimyasallar1
ekonomik hale getirilmesine bagl olarak artmistir. Igme suyundaki zararli organik ve
inorganik maddelerin giderilmesi, endiistriyel atik sularin aritilmasi, yiyecek ve
iceceklerde istenmeyen tat ve kokularin giderilmesi, enerji depolanmasi gibi bir¢ok farkl
alanda aktif karbon kullanilmaktadir. Literatiirde yer alan aktif karbon Gretimi ile ilgili
calismalar kisaca anlatilmistir.

Tzvetkov ve arkadaglarinin yaptig1 calismada hammadde olarak Bulgaristan’da
bulunan parklardaki at kestanelerini (CS) kullanmislardir. Kabuklarin1 soyup, 6 saat
boyunca 110°C sicaklikta kurutmuslar ve elementel analizi, kiil tayini, nem tayini, sabit
karbon ve ugucu madde miktar1 analizlerini ASTM standart metotlarina gore
yapmisglardir. Kimyasal aktivasyon i¢in K2COskimyasalini kullanmiglardir. Bu ¢calismada
hammaddeyi iki farkli sekilde aktive etmislerdir. Ilk olarak (mekanokimyasal ydntem)
CS/ KoCOs orant 1:1 olacak sekilde karistirilip, bu karisim bilyali degirmende 550 rpm
hizinda farkl siirelerde (1,2,3,4 saat) 6giitiilmustiir. Digeri ise klasik yontem olan K>CO3
¢ozeltisi ile CS tozlarini 1:1 oraninda oda sicakliginda karistirmiglar ve 6 saat boyunca
110°C sicaklikta kurutmuslardir. Bu o6rnekler 700°C sicakliginda azot atmosferi
ortaminda 1 saat boyunca piroliz iglemine tabi tutulmus ve nétral oluncaya kadar distile
su ile yikanip, bir gece boyunca 110°C sicakliginda kurutulmustur. Sonug¢ olarak
mekanokimyasal yontemle 3 saat boyunca 6giitiillen CSK-3 kodlu aktif karbonda BET
yiizeyi alan1 1040 m?%/g olarak belirlenmistir [123].

Zhu ve arkadaglarinin gergeklestirdigi bir ¢alismada, kloramfenikol antibiyotigini
adsorplamak i¢in aktif karbon kullanmislardir. Kimyasal aktivasyondan 6nce hammadde
olarak kullandiklar1 deniz atig1 Enteromorpha prolifera (EP) bitkisini 700°C sicakliginda,
10°C/dk hizinda, 90dk boyunca karbonizasyon islemine tabi tutmuslardir. Kimyasal
aktivasyon ig¢in kullandiklari C4HsK207 ile hammaddeyi (EP) 1:1,1:2,1:3,1:4 ve 1:5
oranlarinda  karistirmiglar ve karigimi  azot ortaminda, farkli sicakliklarda
(500, 600, 700, 800, 900°C), ve farkl siirelerde (15-120 dk) isitmislardir. Isitma
isleminden sonra oda sicakliginda sogutulup, kullanilan kimyasal kalintilarindan

kurtulmak i¢in HCl ile yikanmis ve sonrasinda safsizliklardan kurtulmak i¢in sicak su ile
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yikanmugtir. BET yiizey alanin1 1692 m?/g, toplam gozenek hacmini ise 1.22 cm®/g olarak
saptamiglardir [124].

Serafin ve arkadagslari, CO2 adsorpsiyonu i¢in nar kabuklari, kiif mantarlari
(Piptoporus betulinus ve Trametes versicolor lloyd), 6kseotu dallar1 ve yapraklari, havug
kabuklari, kivi kabuklari, egreltiotu yapraklari ve seker pancari posasini hammadde
olarak kullanarak aktif karbon {iretmislerdir. Kimyasal aktivasyonu ve karbonizasyonu
tek adimda gergeklestirmislerdir. Kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan KOH ve biyokiitle
oranint 1:1 olarak belirlemisler ve karistmi 19 saat boyunca 200°C sicaklikta
kurutmuglardir. Azot atmosferinde 1 saat boyunca 700°C sicaklikla karbonizasyon
isleminden {retilen aktif karbonlar distile su ile birka¢ kez yikanmigtir. 1M HCI
cozeltisinde bekletilip tekrar distile su ile yikanmis ve 200°C ve 12 saat kurutulmuslardir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine nar kabugundan elde edilen aktif karbonla
ulagtlmiglardir. 1 bar ve 273K sicaklik degerinde, 0.30-0.86nm araliginda
mikrogozenekler CO adsorpsiyonunda etkili olmus ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmuslardir [125].

Ouhammou ve arkadaslar1 yaptiklari bir calismada, kaktiis ve armut kabuklar1 ve
%85’lik H3POg4 ¢ozeltisini 0.5, 1 ve 2 oranlarinda, oda sicakliginda 30 dk boyunca
kanigtirmiglardir. Piroliz sicakligi 10°C/dk 1sitma hiziyla 450°C ye yiikseltilmistir.
Uretilen aktif karbon pH’1 7 olana kadar sicak su ile birka¢ kez yikanmis ve kurumaya
birakilmigtir. Elde edilen aktif karbonun metilen mavisi ve iyot adsorpsiyonunda etkili
oldugunu belirtmislerdir [126].

Azrahul Islam ve arkadaglar1 metilen mavisinin adsorpsiyonu icin rattan
bitkisinden aktif karbon iiretmislerdir. 5 gr rattan bitkisi ve 100 ml distile suyu
karistirmiglar ve 200 ml hacmindeki paslanmaz gelik otoklavda hidrotermal muameleye
birakmiglardir. 5 saat boyunca 200°C’ye 1sitilmis ve oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Olusan kati iiriine NaOH ile 3:1 oraninda kimyasal aktivasyon islemi
yapilmis ve 600°C’de azot atmosferinde piroliz 1s1] islemi uygulanmistir. Uretilen aktif
karbonlar metilen mavisinin adsorpsiyonunda kullanilmis ve en yiiksek kapasite 30°C’da
359 mg/g olarak belirlenmistir [127].

Abdel-Ghani ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, aktif karbon {iretimi igin
zeytin atigin1 kullanmiglardir. Karbonizasyon i¢in sicaklik 400°C ve siire 1 saat olarak
belirlenmistir. Karbonizasyondan sonra kimyasal aktivasyon i¢in KOH kullanilmis ve

farkli oranlarda hammadde ile karistirmiglardir. Aktivasyon sicakligi 600°C ve 900°C,
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aktivasyon stiresi ise 1 ile 3 saat olarak uygulanmistir. Aktivasyon sonrasi olusan aktif
karbon sirastyla 0.05M HCI, sicak su ve sonrasinda soguk su ile notral hale gelinceye
kadar yikayip kurutmuslardir. Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun BET yiizey
alanmi 672 m?/g, ortalama gdzenek boyutunu 2.05 nm, mikro ve mezo gdzenek
hacimlerini 81.36% ve 18.37% olarak saptamiglardir [128].

Zhou ve arkadaslari, hammadde olarak kamis kullanmiglar ve K2COs3 ile kamist
0.5-3.0 arahiginda farkli oranlarinda karistirmigslar ve kimyasal aktivasyonunu
gerceklestirmislerdir. Karisim argon atmosferinde 650-900°C sicakliklarina 1sitilmistir.
Oda sicakliginda soguduktan sonra karigim noétral olana kadar su ile yikanmis ve 80°C de
5 saat boyunca kurutulmustur. Uretilen aktif karbonun morfolojik dzellikleri ve yapisi
icin TEM ve SEM ile gorintiileri alinmig, FT-IR ile yuzeydeki fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. Sicaklik 650°C’den 900°C ye c¢iktiginda BET ylizey alanimnin 322.82
m?/g’dan 1000.46 m?/g’a ¢iktigim gézlemlemislerdir [129].
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10. CALISMADA KULLANILAN BiYOKUTLELER

Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli 109.4 milyon ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Tiirkiye nin tarimsal liretiminden sonra geriye kalan atiklarinin biiyiik bir
boliimii dogrudan yakilarak degerlendirilmekte ya da tarlada birakilmaktadir. islenmemis
hayvansal ve ciftlik atiklarinin tarimsal arazilere uygulanmasi ile atik i¢inde bulunan
zararli maddeler tarim topraginin verimliligini diisiirmekte ve ¢evresel kirlilige sebep
olmaktadir. Bu nedenle son yillarda diinyada organik atiklarin geri kazanimina verilen
Oonem hizla artmis ve biyokiitlenin doniisiimiine yonelik ¢ok sayida teknik gelistirilmeye

baglanmigtir [130].

Bu caligmada, farkli lignin, seliiloz ve hemizeliilloz miktarlarina sahip findik
kabugu, pirin¢ kabugu ve misir sapt hammadde olarak kullanilarak aktif karbon elde

edilmistir.

10.1. Findik Kabugu

Findik (Corylus avellana L) meyvesi, yagi, kabugu, yapragi ile ¢ok g¢esitli
alanlarda kullanilabilen, Karadeniz’e kiyis1 olan hemen her ilde yetistirilebilen ekonomik
degeri olan bir tarim {riinidiir. Findik, % 80 oraninda c¢ikolata sanayinde, % 10-12
oraninda pastacilik sektorlerinde, % 3-4 oraninda c¢erez olarak, kalan1 dondurma
sektorlinde ve yag sanayinde kullanilmaktadir. Findik meyvesinin bilesiminde % 55-60
yag, %14-16 protein, %11-12 karbonhidrat, %4,5-5 su, %2 kil ile fosfor, kalsiyum,
magnezyum, mangan, ¢inko, demir ve sodyum gibi mineral maddeler ve ayrica B1, B2

ve E vitamini bulunmaktadir [131].

Sekil 10.1. Findigin kabugu ve tanesi [132]
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Findik, diinyada yaygin olarak yetistiriciligi yapilan sert kabuklu meyvelerin
basinda gelmektedir. Findign kiiltiir gesitleri Tiirkiye, Italya, ABD, Azerbaycan, ispanya,
Giircistan basta olmak iizere bircok iilkede yetistirilmektedir. Uluslararasi ticaret
Olceginde findik {ireten iilke sayis1 sinirlidir. Baslica iiretici ve ihracatgi tilkeler Tiirkiye,
Italya, ABD ve Azerbaycan’dir. Diger iiretici iilkeler diinya findik pazarlarmi

etkileyebilecek bir iiretim seviyesinde degildir [133].

Turkiye’de findik cinslerinin yetistiriciligine, dikim alanlarinin %74 ini
kapsayan 539.107 hektarlik alana tekabiil eden Dogu Karadeniz’de baslanmistir. Dogu
Karadeniz’de yetistilmeye baslanmasinin ardindan, 1964 yilinda devlet tarafindan findiga
alim garantisi verilmis ve Bat1 Karadeniz ile diger bolgelere yayilmustir. Tiirkiye Istatistik
Kurumu (TUIK) verilerine gére 2001 yilinda 555 bin hektar olan findik dikim alan1 2018
yilinda % 31 artisla 728 bin hektara ulasmistir [ 134].

Findik tiretim alanlar1 ve iiretim miktarlariin gelisimleri karsilagtirildiginda, son
zamanlarda iiretim miktarlarindaki artis oranlarinin yiiksekligi gdze carpmaktadir. Uretim
miktarindaki bu artisin bazi sebepleri vardir. Destekleme politikalarinin etkisiyle verimli
taban arazilerin Uretime acilmasiyla destekleme alimlar1 ile findik ireticisine pazar
garantisi verilmistir. Yeni dikim alanlarin etkisiyle ortaya ¢ikan geng¢ bahgeler ve
giibreleme, ilaglama gibi bakim teknigindeki gelismeler birim alandan elde edilen Grin(
artirmigtir [135].

Italya, ABD ve Almanya gibi teknolojisi ileri iilkelerde, findik kabugundan
musamba yapilmakta ve boya sanayisinde kullanilmaktadir. Tiirkiye’de her yil yaklasik
250 bin ton findik kabugu tarimsal atik olarak agiga ¢ikmaktadir. Ulkemizde ise, yiiksek
kalorili (4100-4400 cal/gr) oldugu icin genel olarak yakacak olarak kullanilmaktadir.
Ancak, bu durum Ulke ekonomisinde 6énemli bir hammadde olabilecek bir materyalin
karbondioksit ve suya doniistiiriilerek yok olmasina neden olmaktadir. Bu kadar biiyiik
bir potansiyel kaynagin sadece yakilarak degerlendirilmeye ¢alisilmasi bilyiik bir enerji
israfidir. Bu nedenle bu atiklarin degerlendirilmesine yonelik yapilan ¢alismalar giderek

onem kazanmaktadir [7,136].
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10.2. Pirin¢ Kabugu

Piring (Oryza sativa L.), bugdaygiller familyasindan gelen ve musir ile bugdaydan
sonra ekimi en fazla yapilan otsu bir bitki tiiriidiir. Piring ilk olarak MO 3000 li yillarda
Hindistan’da yetistirilmeye baslanmistir [137].

Diinya pirin¢ liretimi 2018/2019 doneminde bir dnceki yila gére 6 milyon ton
artarak 500 milyon ton seviyesine ulasmistir. 2018/19 doneminde diinya piring
tiretiminde Cin birinci sirada yer alirken, Hindistan ikinci sirada yer almaktadir. Bu iki

ulke kiresel tretimin yarisini karsilamaktadir.

Tiirkiye, ¢eltik bitkisinin yetismesi i¢cin uygun iklimsel kosullara sahip bir tilkedir.
Celtigin yetistirildigi yaz aylarinda sicaklik ortalamalar1 25°C civarindadir ve bu sicaklik
degeri celtigin yetismesi i¢in gayet uygundur. Celtik tarimi, iilkemizde akarsularin delta
ovalarinda ve vadi tabanlarinda yapilmaktadir. Tiirkiye, ¢eltik ve piringte ithalatg1 bir iilke
konumunda olmasina ragmen 2000 yilindan sonra uygulanan tarimsal politika ve yapilan
desteklemelerin yaninda geltik yetistirme teknigi uygulamalarinin iyilestirilmesi ve ¢eltik
ureticisinin modern tarim yontemlerini kullanmasina bagl olarak tiretimde ciddi artislar
meydana gelmistir [138].

Celtik, su i¢inde ¢imlenebilen ve suda erimis oksijenden kokleri araciliiyla
yararlanabilen tek tahil cinsidir. Ekiminden hasat donemine kadar su iginde yetisir [139].
Tarladaki tiriine celtik denir. Celtik, tarladan toplandiktan sonra kurutulur, fabrikalarda

islemlerden gegirilerek kabuklarindan ayrilir ve piring elde edilir [140].

Sekil 10.2. Celtik bitkisi ve piring kabugu [141].
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Piring iiretiminde iki tip kabuk olusur. Birinci kabuk; piring tanesinin etrafini
saran ince bir zar seklindeki kepek adi verilen materyaldir. ikinci kabuk ise bir piring
tanesinin en disinda bulunan kabuktur. Bu kabuk i¢teki kabuga gore daha sert olup kavuz
veya kapgik olarak adlandirilir. Kavuz, silis ve karbon iskeletini olusturur ve amorf
yapidadir [142].

Son yillarda Tiirkiye’de TUIK verilerine gére yaklasitk 920 bin ton celtik
tiretilmektedir. Tirkiye’de islenen ¢eltigin 1 milyon ton oldugu varsayilirsa yaklasik
olarak yilizde 20 kabuk ¢ikar [143]. Piring {iretimi sirasinda ele gegen piring kabugunun
tamamina yakin bir kismi yakilarak enerji iliretiminde degerlendirilmektedir. Piring
kabugu enerji santralleri ve piring ¢eltik fabrikalarinda yakit kaynagi olarak, baska
tirtinlerde asindirici ve izolasyon malzemesi olarak ve atik gideriminde adsorbent olarak

kullanilabilmektedir [142,144].

10.3. Musir Sapi

Misir bitkisinin ortaya konmus yabani bir formu bulunmadigindan orijini heniiz
saptanamamugtir. Giiniimiizde {iretimi yapilan hibrit ¢esitleri ilk olarak Amerika’da
yapilan 1slah c¢aligmalar1 sonucunda elde edilmistir. 1800’1l yillarda Avrupa, Giiney

Amerika, Afrika ve Avustralya’ya gotiirillmistiir [ 145].

Misir insan gidasi, hayvan yemi ve endiistri hammaddesi olarak kullanilan bir
bitkidir. Ayrica sap ve yapraklari hayvan yemi olarak degerlendirilmekte, kagit yapimi
ve kiclk capta hasir el isleri yapiminda da kullanilmaktadir. Bu tiiketim alanlarinin yani
sira gerezlik olarak da tiiketilmektedir. Misirin son yillarda artan iiretim miktarina paralel
olarak yem, yag ve tatlandirici sektorii ile biyoyakit-biyoetanol dretiminde kullanimi1 da
artmaktadir [146].
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Sekil 10.3. Musur bitkisi [147]

Diinyada fiiretilen misirin %27’s1 insan beslenmesinde, %73’ ise hayvan yemi
olarak kullanilmaktadir. Bu oranlar gelismekte olan lilkelerde sirasiyla %54 ve %46,
gelismis iilkelerde ise %10 ve %90'dir. Diinyada insan beslenmesinde tiiketilen giinliik
kalorinin %111 misir bitkisinden saglanmaktadir [148].

Misir iilkemizde 500-550 bin hektar ekim alani, 2.300.000 ton {iretim miktariyla
bugday ve arpadan sonra {igiincii sirada bulunmaktadir. Toplam iiretimin yaklasik olarak
yarisinin  gerceklestirildigi Akdeniz bolgesi verim bakimindan Tiirkiye ve Diinya
ortalamasi verimi iizerindedir. Cukurova Bdlgesinde misirin toplam ekim alan1 136.290
hektar toplam Uretim miktar1 868.597 ton’dur [149].

Toplam tarimsal iiretimin yarisindan fazlasi sap, saman, kavuz, yaprak, kabuk,
kogan, gida endiistrisi artiklari gibi artik materyal olarak atilmaktadir. Tiirkiye hayvan
beslemedeki kaba ve kesif yem acigin1 kapatmaya yardimci olabilecek bir¢ok kaynagini
ya hi¢ kullanmayip ¢Ope atmakta, hatta yakmakta; ya da yeterince
degerlendirmemektedir. Bu bakimdan hasat sonrasi tarlada birakilan misir saplarinin

degerlendirilmesi ekonomik 6nem tagimaktadir [150].
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11. DENEYSEL YONTEMLER

[k defa denenen ani (flas) 1sitma yontemi ile aktif karbon iiretimi icin secilen
hammaddelere yapilan analizlerin sonuglar1 verilerek oOzellikleri belirlenmis, bu
hammaddeler kimyasal aktivasyon ajani olmasina karar verilen KOH kimyasali ile
doyurulmus ve doyurulan hammaddelerin termal 6zellikleri belirlenmis, yiizeyindeki
fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FT-IR analiz sonuglarina yer verilmis ve belirli

bliyiiltme oranlarinda ¢ekilen SEM goriintiileri yorumlanmustir.

Kimyasal aktivasyon islemi sonrasinda karbonizasyona hazir hale gelen
hammaddelere geleneksel yavas 1sitma yontemi ile ilk defa denenen ani (flas) 1sitma
yontemi uygulanip aktif karbonlar elde edilmistir ve elde edilen aktif karbonlara
karakterizasyon yoOntemleri uygulanmistir. Parcacik boyut analizi yapilarak aktif
karbonlarin boyutlar1 belirlenip yorumlanmistir. Gozenek boyut dagilimini belirlemek
icin, t-plot yontemi, BJH yontemi ve DFT yontemi kullanilarak mikrogézenek hacmi ve
alani, dis ylizey alani, mikrogdzenek, mezogodzenek, makrogdzenek yiizde hacimleri
hesaplanmis ve bu verilere gore aktif karbonlarin 6zellikleri karsilastirilmustir. Uretilen
aktif karbonlarin fonksiyonel gruplari ile adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi igin
deneyler yapilmis ve sonuglart yorumlanmistir. Yapilan tiim bu karakterizasyonlar
sonucunda, ani (flag) 1sitma yontemi ile geleneksel (yavas) 1sitma yontemi kullanarak

aktif karbon elde etmenin aktif karbon 6zelliklerine nasil bir etkisi oldugu belirlenmistir.

Aktif karbonun uygulama alanlarindan biri olan atik sulardan antibiyotik
gidermek i¢in, amoksisilin ve metronidazol antibiyotiklerinin ¢ozeltileri hazirlanmis ve
secilen aktif karbonlar kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon isleminin Langmuir, Freundlich, Dubinin Radushkevic ve Temkin izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmis, adsorpsiyon kinetigi ile termodinamik hesaplamalari

yapilmustir. Sekil 11.1°de yapilan ¢aligmalara ait deneysel akis diyagrami gosterilmistir.
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11.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler
11.1.1. Boyut kigtltme ve elek analizi

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddeler, Retsch-Vibra SK-1 tip
degirmende ogiitiilmiis ve ogitiilen hammaddelerin tane boyut dagilimini belirlemek
amactyla Retsch-Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde elenmis ve yedi farkli pargacik

boyutu elde edilmistir. Ortalama pargacik boyutu (D,) hesaplanmis ve 6n analizlerin

hepsi ortalama parcacik boyutuna uygulanmistir.

11.1.2. Yigin yogunlugu tayini

Yigin yogunlugunu belirlemek i¢in, hacmi ve agirlig1 bilinen kiip seklindeki
kapakli kutuya hammadde konulur ve tartilir. Asagida yazilan esitlikten y18in yogunluk
hesaplanir (ASTM E 873-83).

9,-0,

3 (11.1)

Y1gm Yogunluk (g/cm®) =

Esitlikte;

0,= Bos kutunun agirlig, (g)
J,= Hammadde ve kutunun toplam agirlig1, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?)

11.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnegin % 0.2 duyarlilikta bir miktar1 alinarak saat caminin
lizerine konulur ve 103+£2°C’ ye ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulur ve islem tekrarlanir. Nem miktari,

ornegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 871-82).

Nem miktar1 (%) = —92%100 (11.2)

9
Esitlikte;

0, = Ornegin baslangic agirhig, (g)

g, = Etlivde kurutulduktan sonraki 6rnegin agirligi, (g)
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11.1.4. Kal miktar tayini

Sabit tartima getirilmis krozenin igine ~ 2.0 g hammadde konulur ve tartilir.
Sicakligi 100-105°C’ye ayarlanmuis etiivde bir saat kurutulur. Etlivden ¢ikartilan krozenin
kapag1 kapatilarak desikatdrde sogutulur ve tartimi almir. iki tartim arasindaki fark, 0.1
mg oluncaya kadar bu isleme devam edilir ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunur. Kiil
miktarini bulabilmek i¢in, hammadde ic¢indeki tiim karbon giderilinceye kadar krozenin
kapag1 acik olacak sekilde 580-600°C arasina ayarlanan firinda yakilir. Isitma islemi
yavas olmali ve yakilan 6rnegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra firindan
¢ikartilan krozenin, kapagi kapatilarak desikatorde sogutulur ve tartimi yapilir. Bu islem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil miktart,

agirlik yiizdesi olarak agagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E-1755-01).

Kiil miktar1 (%) = 91 %100 (11.3)

2
Esitlikte;
0, = Kiil miktarinin agirligi, (g)

g, = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)

11.1.5. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus ornekten 0.1 mg
duyarlilikta ~ 1.0 g tartilarak konulur. Krozenin kapagi kapatilir, sicakligi1 950°C + 20°C’
ye ayarlanan firma konulur ve kroze firmda tam olarak 7 dk bekletilir. Ornegin
yanmamasina dikkat edilmelidir. Firindan ¢ikartilan kroze, desikatorde sogutulur ve
tarttm1 alinir. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
872-82).

Ugucu madde miktari (%) = {M —M }*100 (11.4)

1
Esitlikte;
0, = Kullanilan 6rnegin agirhigy, (g)

g, = Isitmadan sonraki 6rnegin agirhigi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem orani
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11.1.6. Sabit karbon miktari

Sabit karbon miktari, yiizde nem, yiizde kiil, yiizde ugucu madde miktarinin
toplaminin yiizden c¢ikarilmasi ile hesaplanan bir degerdir. Agirlik¢a ylzde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon Miktari (%) = 100 — (% Nem + % Kil + % Ugucu Madde ) (11.5)

11.1.7. Elementel analizi

Hammaddelerin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlart ASTM
D5373 standardina gore 6l¢iim yapabilen LECO CHNG628 elementel analiz cihazi ile

belirlenmistir.

11.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem icerigi belirlenmis olan Ornekten bir miktar alimir ve toliien/etanol
(427 mL/1000 mL) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca &ziitlenir. Oziitlenmis
kat1 ilk once oda sicakliginda kurutulur, daha sonra 105-110°C sicakligina ayarlanmis
etlivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, desikatérde sogutulur ve tartimi yapilir.

Ekstraktiflerin miktar1, agirlik¢a ylizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktari (%) = (Mjﬂoo (11.6)
0

Esitlikte;

g, = Ornegin baslangic agirhig, (g)

0, = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirhgi, (g)

11.1.9. Hemiseltloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g1 gram 6rnek bir balona konulur, tUzerine 150 mL
NaOH ¢ozeltisi (20 g/L) ilave edilir ve balonun iizerine bir geri sogutucu takilarak 3,5
saat kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra ¢ozelti siiziiliir ve ¢okelek igerisinde hig Na*
iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir. Ornek oda sicakliginda kurumaya birakilir,

daha sonra kurutma islemine 105-110°C’ye ayarlanan bir etiivde sabit tartima gelinceye
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kadar devam edilir, desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiseliiloz miktari, agirlik¢a ylizde

olarak asagidaki esitlikten hesaplanir.

Hemiseliiloz miktar1 (%) = [M]qoo (11.7)

0
Esitlikte;

g, = Ornegin baslangig agirhg, (g)

0, = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirhigi, (g)

g, = Sabit tartim sonras1 drnek agirligi, (g)

11.1.10. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 gram aliir ve behere koyulur. Ornek
sabit tartima gelinceye kadar sicakligr 105-110°C olan etiivde kurutulur. Oda sicakligina
gelene kadar desikatorde sogutulur ve tartimi alinir. Kuru 6rnek {izerine 15 mL soguk
%72’lik H2SO4 ¢ozeltisi yavasca eklenir, en az 1 dk olmak {izere karistirilir. Ardindan
manyetik karistiricida 2 saat daha karistirilip behere alinir ve tlizerine 560 mL saf su
eklenerek seyreltilip 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek, icerisinde sulfat
iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar sicaklig
105-110°C olan etiivde kurutulur. Oda sicakligina gelinceye kadar desikatdrde sogutulur
ve tartilir. Lignin miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM
D 1106-96).

Lignin miktar1 (%) = 924100 (11.8)

1
Esitlikte;

0, = Ik kurutma sonras1 6rnek agirhigi, (g)

d, = Son kurutma sonras1 6rnek agirligi, (g)
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11.1.11. Seliloz miktar tayini

Genel olarak seliiloz, hemiseliloz, lignin, ekstraktif madde ve inorganik
maddelerden olusan biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanir.

Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif miktar1 + % Hemiseliiloz +
% Lignin + % Kl ) (11.9)

11.1.12. Hammaddelerin termal analizi (TGA)

Hammaddelerin termogravimetrik analizleri Eskisehir Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
SETERAM-LABSYS Evo cihazinda gergeklestirilmistir. Ornekler 10-15 mg arasinda
tartilmis ve aliimina panlara konulmustur. Cihazin numune bdliimiine yerlestirilen
ornekler, 100 cm®/dk azot akis ortaminda, 10°C/dk 1sitma hizi uygulanarak 25°C’den
1000°C’ye sitilmistir. Kiitle kayb1 (TG) egrisi ile hammaddelerin termal davranislari

belirlenmistir.

11.1.13. Hammaddelerin fonksiyonel grup analizi (FT-IR)

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddelerin fonksiyonel gruplarini
belirlemek amaciyla Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Thermo Scientific-Smart OMNI
Transmission FT-IR cihazi kullanilmistir. Her bir hammaddenin analizi i¢in, % 99
oraninda KBr (nemi uzaklastirilmis) ve % 1 oraninda 6rnek homojen bir sekilde
karistirillarak ince toz haline gelinceye kadar havanda ogiitiilmiistiir. Hazirlanan toz
karisimi, basing altinda pellet haline getirilmistir. Hazirlanan pelletler, cihazin 6rnek

haznesine yerlestirilmis ve 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda spektrum alinmistir.
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11.1.14. Hammaddelerin X 151m1 difraksiyonu analizi (XRD)

Hammadde olarak kullanilan findik kabugu, pirin¢ kabugu ve misir sapinin kristal
yapilar1 arasindaki farki arastirmak icin Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
RIGAKU MINIFLEX 600 W XRD cihazi kullanilmistir. Analizler dalga boyu A=0,154
nm, CuKa radyasyonu ile, 10°-90° 26 tarama aralig1 ve 2°/dk tarama hizinda cihazin

normal ¢alisma kosulu olan 40 kV ve 15 Ma altinda yapilmustir.

11.1.15. Hammaddelerin taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Hammaddelerin yiizey yapisinin gdzlemlenmesi amaciyla SEM goriintiileri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan ZEISS Supra 40 VP
model cihaz ile alinmistir. Gortintiiler alinmadan 6nce, karbon bant tutucularin tizerine
ornekler yerlestirilmis ve vakum altinda ¢alisan kaplama cihazinda ornekler altin-

paladyum ile kaplanmistir.

11.2. Hammaddelerin Kimyasal Aktivasyonu

Aktif karbon iiretim agsamalarindan biri hammaddelerin aktivasyon islemidir. Bu
calismada hammadde olarak findik kabugu, piring kabugu, misir sapr kullanilmus,
aktivasyon yontemi olarak kimyasal aktivasyon tercih edilmis ve kimyasal aktivasyon
ajan1 olarak KOH secilmistir. Ortalama parcacik boyutunda kullanilan hammaddelere
doyurma islemi yapilmistir. Hammadde ve kimyasal aktivasyon ajani agirlikga w/w (1:1)
oraninda belirli bir miktar distile su ile karigtirilmis ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
karanlik bir ortamda bekletilmistir. Ardindan sicakligi 80°C ayarlanan etiivde belirli bir

siire kurutulmasi saglanarak karbonizasyon i¢in hazir hale getirilmistir.

11.3. Aktif Karbon Uretimi

Tez kapsaminda aktif karbon firetimi, 2 farkli 1sitma yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Birinci 1sitma yontemi olarak literatiirde sik¢a uygulanan geleneksel
yavas 1sitma yontemi kullanilmistir. Digeri ise ilk defa bu tez ¢alismasinda denenen

yenilikgi ani (flas) 1sitma yontemidir.

63



11.3.1. Geleneksel (yavas) 1sitma yontemi ile aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iiretimi yapilirken aktivasyon yontemi ve aktivasyon ajanina karar
verildikten sonra karbonizasyon asamasi i¢in goz Oniinde bulundurulmasi gereken
parametreler vardir. Bu parametreler, son iriin olan aktif karbon kalitesine etki
edeceginden olduk¢a onemlidir.

Karbonizasyon asamasinda genel olarak dikkat edilmesi gereken 4 parametre
vardir. Bunlar karbonizasyon sicakligi, 1sitma hizi, kalma stiresi ve segilen inert gazin
akis hizidir. Genel olarak literatiirde geleneksel 1sitma yontemi su sekildedir:

v Karbonizasyon sicakligina karar verilir. Ceviz kabugu gibi yiiksek oranda
inorganik madde igeren baglangic maddeleri kullaniliyorsa, inorganiklerin
yiizeyden uzaklagsmasi icin yiiksek sicakliklarda karbonizasyon isleminin
yapilmasi Onerilirken, talas gibi inorganik madde orami diisiik olan baslangi¢
maddelerine diisiik sicakliklarda karbonizasyon islemi yapilmasi 6nerilir [57].

v' Belirlenen karbonizasyon sicakligina, 2-10°C/dk araliginda 1sitma hizlari
uygulanarak ulasilir. Diisiik 1sitma hizlariyla, baslangic maddesinin termal
bozunmasi tamamen gerceklesir ve daha iyi gézenek gelisimi meydana gelir.
Yiiksek 1sitma hizlarinda ise makrogozenekler daha fazladir.

v" Belirlenen karbonizasyon sicakligina geldikten sonra, bu sicaklikta belli bir siire
beklenmesine kalma siiresi ad1 verilir. Maksimum gozenek gelisimini elde etmek
i¢in bu siire optimize edilmelidir. Aktif karbon verimi, karbonizasyon sicaklig1 ve
kalma siiresi arttik¢a azalir.

v' Karbonizasyon sirasinda, ortamdan N> gibi inert gazlar belirlenen akis hizlarinda
gecirilere siiplirme islemi gerceklesir. Belirlenen inert gaz ve bu gazin akis hizi,
elde edilen aktif karbonun 6zelliklerine etki edebilir [151].

Geleneksel 1sitma yontemi ile aktif karbon iretmek icin, doyurma islemi
tamamlanan findik kabugu, pirin¢ kabugu ve misir sapinin her birinden belli miktarda
alinmis ve reaktore yerlestirilmistir. Reaktoriin kontrol panelinden istenilen sicaklik,
1sitma hizi, karbonizasyon siiresi gibi parametreler ayarlanmistir. Aktivasyon siiresince
reaktdre 100 cm®/dk akis hizinda azot gaz1 génderilmistir. Deneysel calismalarda 10°C/dk
1sitma hiziyla, 750-850-950°C olmak iizere 3 farkli sicaklikta 1sil iglem uygulanmistir.
Karbonizasyon sona erdikten sonra reaktorde kalan kat1 {riiniin kimyasallardan
arinmasini saglamak amaciyla kaynatilmis saf su ile yikanarak nétral hale getirilmistir.

Elde edilen aktif karbonlar, yikama isleminden sonra 105°C’ye ayarlanan etiivde
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kurutulmus ve 112 mikronluk elekten gecirilmistir. Yavas 1sitma yonteminde kullanilan

reaktor Sekil 11.2°de gosterilmistir.

]

olirlrlll

. Azot tiipii

. Akis Olcer

. Reaktor

Firm

. Omek

. Firin kontrol tinitesi
. Gaz cikis1

e AN I I S

Sekil 11.2. Geleneksel (yavas) isitma sistemi

11.3.2. Ani (Flas) 1sitma yontemi ile aktif karbon iiretimi

Ani 1s1tma yonteminde iki parametre goz oniinde bulundurularak karbonizasyon
gerceklestirilmistir. Bu parametreler, karbonizasyon sicakligi ve bekleme suresidir. Sekil
11.3’de goriilen ani 1sitma ydnteminde, firin belirlenen karbonizasyon sicakligina
ayarlanmistir. KOH ile aktive edilmis hammadde firinin diger ucuna koyulmustur. Firin
istenilen sicakliga geldikten sonra alt kisminda yer alan kayar mekanizma ile 6rnek
lizerine hareket ettirilmis ve bu sekilde 10 dakika boyunca karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan firin kayar mekanizma ile tekrar eski pozisyonuna
getirilmistir. Karbonizasyon sonrasi elde edilen kati iriiniin kimyasallardan arinmasini
saglayip notral hale getirmek i¢in, 100°C sicakliktaki saf su ile yitkanmistir. Yikama
isleminden sonra 105°C’ye ayarlanan etiivde kurutulmus ve 112 mikronluk elekten
gecirilmistir.

Ani 1sitma yoOnteminin, geleneksel 1sitma yoOntemine gore saglayabilecegi

avantajlar sekilde siralanabilir;

v Ani 1sitma yOnteminde, ¢ok kisa siire 2-3 saniye isitma hizi uygulandigi igin
belirlenen karbonizasyon sicakligima daha kisa siirede ulasilip islem siiresi

kisaltilmistir.
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v" Geleneksel 1sitma yonteminde en az bir saat uygulanan kalma siiresi, ani 1sitma

yonteminde 10 dk olarak uygulanmis ve boylece liretim maliyeti diisiirilmiistiir.

v' Ani 1sitma yonteminde aktif karbonun endiistriyel iiretiminde daha ekonomik

kosullarin olusturulmasi saglanmastir.

Geleneksel 1sitma yontemi ile ani 1sitma yontemini karsilastirmak adina,

hammadde, karbonizasyon sicakliklari ve aktivasyon kimyasali degistirilmemistir.

Hammadde olarak kullanilan findik kabugu,

piring kabugu ve misir sapi, KOH ile

doyurulmus ve sirasiyla 750-850-950°C karbonizasyon sicakliklarinda karbonize

edilmistir. Azot akis hiz1 100 cm®/dk akis hiz1 olarak uygulanmustir.
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Sekil 11.3. 4ni (flag) 1sitma sistemi
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11.4. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
11.4.1. Aktif karbonlarin nem tayini

Nemi belirlenecek olan 6rnek, sabit tartima getirilmis kapakli krozede 1-2 gram
olacak sekilde 0,1 mg hassasiyetle tartilir. 150+5 °C’ye ayarlanmis etiivde kapaklari
acilarak kurutulur. Etiivden alinan 6rnekler, krozelerin kapaklar1 kapatilarak desikatorde
sogutulur ve tartilir. Bu isleme sabit tartima gelinceye kadar devam edilir. Aktif

karbondaki nem miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanir.

Nem miktari (%) = 22—92%100 (11.10)

1
Esitlikte;

B = Kroze ve kapaginin agirligy, (g)

C = Aktif karbon ve kapakli krozenin agirlig, (g)

D = Kuru 6rnek ve kapakli krozenin agirligi, (g)

11.4.2. Aktif karbonlarin kiil tayini

Kiil miktar1 belirlenecek aktif karbon 6rnekleri 150°C’ ye ayarlanan etiivde 3 saat
tutularak nemi giderilir. Tartim1 0,1 mg hassasiyetle alinan 6rnek 650+25°C sicakliga
ayarlanan firinda sabit tartima gelene kadar bekletilir. Etiivden alinan Ornekler,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Aktif karbondaki kiil miktar1 asagidaki esitlikle

hesaplanir.

Kill (%) = —-*100 (11.10)
2
Esitlikte;
B = Krozenin agirligi, (g)
C = Kroze ve aktif karbonun agirligi, (g)

D = Kroze ve kiillin agirligi, (g)
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11.4.3. Aktif karbonlarin elementel analizi

Aktif karbonlarin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlar1 ASTM
D5373 standardina gore Ol¢iim yapabilen LECO CHN628 elementel analiz cihazi ile

belirlenmistir.

11.4.4. Y1gin (Bulk) yogunlugu analizi

Yigin yogunlugunu belirlemek i¢in, hacmi ve agirligi bilinen kiip seklindeki
kapakli kutuya aktif karbonlar konulur ve tartilir. Asagida yazilan esitlikten yigin
yogunluk hesaplanir (ASTM E 873-83).

9, —0:

Y1gm Yogunluk (g/cm®) = v (11.12)

Esitlikte;
0,= Bos kutunun agirlig, (g)

g, = Hammadde ve kutunun toplam agirligs, (g)

V = Kutunun hacmi, (cmq)

11.4.5. Gergek (Iskelet) yogunlugu analizi

Aktif karbonlarin gercek (iskelet) yogunluk degeri Quantachrome marka
UltraFoam 1200e model otomatik Helyum piknometresi ile belirlenmistir. Helyum
piknometresi, Arsimet’in akiskan tasmasi prensibini ve Boyle Kanunu’nu temel alarak
hacim ve gercek yogunlugu bulmayi amaclar. Helyumun hafif olmasi ve ideal gaz
davraniginda olmasi tercih sebebidir. Helyum gazinin en kiigiik gozeneklere adsorbe
olmadan girebildigi varsayimina dayanarak 6l¢iim yapan cihazda bir miktar aktif karbon
tartilarak cihaz icerisindeki hazneye konulur. Ardindan birim kiitle basina harcanan
helyum gazi miktarina gore aktif karbonun gergek hacmi belirlenir. Kitlenin hacme

orantyla aktif karbonun gercek (iskelet) yogunlugu hesaplanir.
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11.4.6. Porozite hesabi

Porozite (gozeneklilik), aktif karbonun bosluk hacminin, gézenekler de dahil
olmak tizere kapladig1 briit hacme orania gézeneklilik denir. Aktif karbonun porozite

degeri asagidaki esitlikten hesaplanir.
. a
Porozite (%) = [1—Ej*100 (11.13)

Esitlikte;
a = Aktif karbonun y1gin yogunlugu

b = Aktif karbonun gercek yogunlugu

11.4.7. Aktif karbon verimi

Aktif karbon verimi asagida verilen formiil ile hesaplanir.

Verim (%) = (V%j*loo (11.14)

7

Esitlikte;
Wac = Yikama sonrasi elde edilen aktif karbon miktari, (g)

Wi = Reaktore beslenen hammadde miktart, (g)

11.4.8. Partikiil boyut dagilim analizi

Aktif karbonlarin partikiil boyut dagilimi, lazer kirinim yontemini temel alarak
Malvern Mastersizer 3000 cihazi ile yapilmistir. Lazer kirinim yOnteminin temeli,
partikiillerin biiyiikliigii ile i1sinlarin kirtlma agis1 arasindaki ters oranti iligkisine
dayanmaktadir. Lazer kirinim yoOnteminde, partikiillerin tiizerine lazer 1sinlar
gonderilmekte ve bu partikiillere ¢arparak kirilan ve ileri yonde yansiyan isinlar bir
mercekten gectikten sonra dedektdriin lizerine diismektedir. Dedektoriin tizerine diisen
1sinlar bir doniistiirlicii vasitasiyla sayisallastirilarak bilgisayar araciligiyla partikiil

biiyiikliigii ve yiizdesi hesaplanmaktadir.
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11.4.9. Yuzey yuku ve zeta potansiyeli

Zetasizer cihazi sivi ortamlardaki parcaciklarin veya molekiillerin ii¢ karakteristik
Ozelligini 6lgmek icin kullanilir. Bu ti¢ temel ozellik; kolloidal siispansiyonlardaki
parcaciklarin veya molekiillerin biiylikliik dagilimlari, yiizey yiikleri (zeta potansiyel) ve
molekiiler agirliklaridir [152]. Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan MalvernNanosize ZS-3600
cihaz1 ile aktif karbonlarin zeta potansiyeller degerleri Olgiilmiistiir. Aktif karbon
orneklerinden bir miktar alinmis ve 20 ml saf su i¢ine konulmustur. Hazirlanan aktif
karbon ¢6zeltisi, ultrasonik prop tinitesinde 2 dk karistirildiktan sonra lazer 6l¢iim teknigi
(Laser Doppler Electrophoresis, LDE) ile ¢alisan cihazda zeta potansiyelleri 6l¢iilmiis ve

izoelektrik noktasi degerleri okunmustur.

11.4.10. iyot sayisi tayini

1 gram aktif karbon tarafindan adsorplanan iyot miktarina (mg) iyot sayisi denir.
Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini belirlemede ve yiizey alanlarini tahmin etmede
kullanilan 6nemli parametrelerden biri iyot sayisi tayinidir. Ancak yilizey alani ile iyot
sayist arasindaki iliski genellestirilemez. Ciink{i hammadde, iiretim kosullar1 ve gbzenek
dagilimina gore degisebilir.

Iyot sayis1 tayini (ASTM D4607) icin; 0.1 N iyot ¢dzeltisi, 0.1 N sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi, (agirlikca %5) hidroklorik asit ve nisasta ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Aktif karbondaki siilfiirii gidermek i¢in aktif karbonlardan bir miktar alinip erlene
konulmus ve tlizerine 10 ml HCl ¢ozeltisi ilave edilmistir. 30 saniye kadar kaynatilip oda
sicakliginda sogutulmustur. 0.1 N iyot ¢ozeltisiden 100 ml alinarak erlene ilave edilmistir.
Bir stire ¢alkalanmis ve karisim slizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintii, 0.1 N sodyum
tiyosiilfat ile rengi solgun sar1 olana dek titre edilmis ve indikator eklenmistir. Eklenen
indikator sonrasinda titrasyona devam edilmis ve harcanan tiyosiilfat miktar

kaydedilmistir. Indikator olarak ise nisasta kullanilmistir.
Iyot sayisi Esitlik (11.15) kullanilarak hesaplanmustir.
(12_69*10)_(12.69 10 sj

s = A (11.15)

70



Esitlikte;

S = Titrasyonda harcanan sodyum tiyosulfat hacmi, (mL)
V = Kullanilan siiziintii miiktari, (mL)

M = Kullanilan aktif karbon miktari, (g)

F = Iyot sayis1 i¢in diizeltme faktori (0.95-0.99 arasi)

11.4.11. Metilen mavisi sayis1 tayini

Metilen mavisi adsorpsiyonu, aktif karbonlarin mikro ve mezo gézeneklerinin
adsorpsiyon kapasiteleri ile ylizey alanlarmi tahmin etmek amaciyla yapilan
karakterizasyonlardan biridir. Metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri sonunda metilen
mavisi sayist (MBN) hesaplanir. Metilen mavisi sayisi, 1 gram aktif karbonun
adsorplayabildigi maksimum metilen mavisi miktar1 olarak tanimlanir. Metilen mavisi
molekiiliniin ~ boyutlar1  dikkate  alindiginda,  aktif karbonun  ¢ogunlukla
mezogozeneklerine, az miktarda da mikrogozeneklerine adsorplandigi sonucuna ulasilir.
Bu nedenle, metilen mavisi sayisi, aktif karbonlarin mikrogdzenek ile

mezogo6zeneklerinin adsorpsiyon kapasitelerinin bir él¢ustdir [153].

Metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri, findik kabugu, piring kabugu ve misir sap1
hammaddelerinden elde edilen, 3 farkli karbonizasyon sicakligi uygulanan ve hem
geleneksel 1sitma yontemi hem de ani 1sitma yontemi kullanilarak elde edilen tiim aktif

karbonlara uygulanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere metilen mavisi (MM) stok
¢ozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan stok ¢ozeltisi seyreltilerek 500 ppm standart ¢ozelti
elde edilmistir. Yapilan her adsorpsiyon deneyi i¢in ¢ozeltiler taze olarak hazirlanmis ve
kapakl1 balon jojolerde saklanmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltinin dalga boyu taramasi

yapilarak MM nin absorbans verdigi dalga boyu degeri 663 nm bulunmustur.

Adsorpsiyon islemi i¢in, 250 ml lik erlenlere 0,2 gram aktif karbon konulmus ve
tizerine 500 ppm lik MM ¢ozeltisinden 200 ml ilave edilmistir. Tiim adsorpsiyon
deneyleri karistirma hizi 150 rpm ve sicakligi 25°C’ye ayarlanmis calkalayicida
gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon siiresi ile adsorplama kapasitesi arasindaki iligkiyi belirleyebilmek

adina 96 saate kadar olmak iizere toplam 14 farkli adsorpsiyon siiresi sonunda aktif
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karbon/c¢ozelti karisimi filtrasyon islemine tabi tutulmustur. 0,20 mikronluk filtreli siringa
ile aktif karbon/¢ozelti karisimindan aktif karbon ayrilmistir. Filtre edilmis siiziintiide

adsorplanmadan kalan MM miktarini belirleyebilmek i¢cin UV-VIS cihazi kullanilmistir.

Metilen mavisi sayisi asagidaki Esitlik (11.16) ile hesaplanir.

(C,—C,)*V

MBN = (11.16)

Esitlikte;

MBN = Metilen mavisi sayisi, (mg/g)

Co = Baglangigtaki MM derigimi, (mg/L)
Ce = Denge anindaki MM derisimi, (mg/L)
V = Cozelti hacmi, (ml)

M = Aktif karbon miktari, (g)

Aktif karbonlarin ylizde (%) adsorpsiyon degeri Esitlik (11.17) ile hesaplanir.

(CO -G, )
% Adsorplanan = o (11.17)
0
Metilen mavisi adsorpsiyonu ile, mikrogézenek ve mezogozeklerin yiizey alant (Swmg)

Esitlik (11.18) ile hesaplanir.

_ MBN * MMy, * AvogadroSayis: (11.18)

MB T
M M MolekilAgiriig:

Esitlikte;

Swmie = Mikrogdzenek ile mezogdzeneklerin toplam yiizey alani, (m?/g)
MBN = Metilen mavisi sayisi, (mg/g)

MMyiizeyalan = 1,62%10°28 | (m?/mol)

Avogadro sayis1 = 6,02%10%

MMumolekitagiriz = 319,86 g/mol

Hesaplanan yiizey alani1 Swmg, toplam BET yiizey alanina boliiniir ve bu degerin

yiiksekligi ile aktif karbonun kii¢iik molekiilleri adsorplama kapasitesi dogru orantilidir.
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11.4.12. Termal analiz (TGA)

Aktif karbonlarin termogravimetrik analizleri Eskisehir Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
SETERAM-LABSYS Evo cihazinda gergeklestirilmistir. Ornekler 3-4 mg arasinda
tartilmis ve aliimina panlara konulmustur. Cihazin numune bdliimiine yerlestirilen
ornekler, 100 cm®/dk azot akis ortaminda, 10°C/dk 1sitma hizi uygulanarak 25°C’den
1000°C’ye 1sitilmustir. Kiitle kayb1 (TG) egrisi ile hammaddelerin termal davraniglari

belirlenmistir.

11.4.13. Fonksiyonel grup analizi (FT-IR)

Aktif karbonlarin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla Eskisehir Teknik
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Thermo Scientific-Smart OMNI Transmission FT-IR cihaz1 kullanilmistir. Her
bir hammaddenin analizi i¢in, % 99 oraninda KBr (nemi uzaklastirilmis) ve % 1 oraninda
ornek homojen bir sekilde karistirilarak ince toz haline gelinceye kadar havanda
ezilmigtir. Hazirlanan toz karigimi, basing altinda pellet haline getirilmistir. Hazirlanan
pelletler, cihazin drnek haznesine yerlestirilmis ve 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda

spektrumlart alinmistir.

11.4.14. X 1s1m difraktometresi (XRD)

Geleneksel 1sitma yontemi kullanilarak iiretilen aktif karbonlar ile ani 1sitma
yontemi kullanilarak tretilen aktif karbonlarin kristal yapisinin aydinlatilmasinda
Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Bolimi Laboratuvari’nda bulunan RIGAKU MINIFLEX 600W XRD cihaz1
kullanilmistir. Calisma kosullar1 40kV ve 15Ma, 10°-90° 26 tarama araligi ve 2°/dk

tarama hizi olarak belirlenmistir.
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11.4.15. Yiizey alani ve gozenek boyut dagiliminin belirlenmesi (BET)

Uretilen aktif karbonlarin yapisal karakterizasyonlar, mikro, mezo ve makro
gozenek dagilimlari ile yiizey alani, 77 K’deki s1v1 azot ortaminda azot gazi1 adsorpsiyonu
teknigine dayali olarak adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile belirlenmistir. Analizler,
Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Arastirma Laboratuvarlari’'nda bulunan Quantachrome marka Autosorb 1-A cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. 50+£5 mg olarak tartilan 6rneklere ilk asamada bir gece
boyunca gaz giderme islemi uygulanmis, ardindan 6rneklerin 77 K’de azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri alinmustir.

Yiizey alan1 hesaplamalarinda, ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in
Langmuir izotermine gore daha kullanisli olan, adsorbentin yilizeyde birden fazla tabaka
olusturdugunu varsayan Brunauer-Emmett-Teller (BET) esitligi kullanilmistir. Ortalama
gozenek boyutu ile toplam gozenek hacmi belirlenmis, mikrogdzenek alani,
mikrogdzenek hacmi ve dig yiizey alani ise t-plot yontemiyle belirlenmistir. G6zenek
dagilimlarinin yiizdelik hacim olarak hesaplanmasinda Monte Carlo yogunluk fonksiyon
kurami (Monte Carlo-DFT) kullanilmistir. Mezogdzeneklerin gozenek boyut dagilim

grafiginin ¢izilmesinde Kelvin esitligini temel alan BJH yontemi kullanilmustir.

11.4.16. Taramah elektron mikroskobu analizi (SEM)

Aktif karbonlarin ylizey morfolojisinin gozlemlenmesi amaciyla SEM goriintiileri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan ZEISS Supra 40 VP
model cihaz ile alinmistir. Goriintiiler alinmadan 6nce, karbon bant tutucularin iizerine
ornekler yerlestirilmis ve vakum altinda ¢alisan kaplama cihazinda o6rnekler altin-

paladyum ile kaplanmistir.
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11.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda, ani 1sitma yontemiyle, 950°C karbonizasyon
sicakliginda findik kabugu, piring kabugu ve misir sapindan iiretilen aktif karbonlar sulu

coOzeltilerden amoksisilin ve metronidazol antibiyotiklerinin gideriminde kullanilmistir.

Deneysel g¢alismalarin baginda ilk olarak amoksisilin (AMX) ve metronidazol
(MNZ) stok cozeltileri hazirlanmistir. Stok cozeltileri seyreltilerek 100-500 ppm’lik
standart c¢ozeltiler hazirlanmistir. 100 ppm’lik standart ¢ozeltiler UV-VIS cihazinin
numune bolumindeki hiicreye konularak dalga boyu taramasi yapilmis ve amoksisilinin
absorbans verdigi dalga boyu 228 nm, metronidazolun absorbans verdigi dalga boyu 315
nm olarak bulunmustur. Bundan sonraki AMX ve MNZ adsorpsiyon deneylerinde bu

dalga boylarinda analizler gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon siiresine ve c¢ozelti derisimine karar verebilmek ic¢in, deneme
adsorpsiyon deneyi yapilmistir. 0,2 gram aktif karbon 250 ml hacminde erlene alinmig ve
tizerine 500 ppm lik ¢6zeltiden 200 ml ilave edilmistir. Oda sicakliginda, 24 saat boyunca,
150 rpm karistirma hizinda ¢alkalamali inkiibatorde bekletilmistir. Aktif karbon/AMX
karisimi, ucuna filtre yerlestirilen siringa yardimiyla siiziilmiis ve siiziintiideki AMX
miktarint belirleyebilmek icin 228 nm dalga boyunda UV analizi yapilmistir. Okunan
deger sonucunda 300-400-500-600-700 ppm lik AMX standart ¢ozeltilerde ¢alisilmasina

karar verilmistir.

Hazirlanan 300-400-500-600ppm’lik ¢ozeltilerin her biri sirasiyla kullanilarak,
25-35-45°C sicakliklarinda adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmigtir. Adsorpsiyon siiresi 24
saate kadar toplam 14 farkli siirenin sonunda, ucu filtreli siringa yardimiyla filtrasyon
islemi yapilmis ve filtre edilmis siiziintii UV cihazinda, 6nceden belirlenen 228 nm dalga
boyunda analizlenmistir. Metronidazol antibiyotigi i¢in, adsorpsiyon siiresine ve ¢ozelti
derisimine karar verebilmek icin yukarida anlatilan amoksisilin i¢in yapilan adsorpsiyon
deney asamalari uygulanmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan deneysel

parametreler Tablo 11.1°de verilmistir.
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Tablo 11.1. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan parametreler

Antibiyotik Amoksisilin Metronidazol
Baslangi¢ Derisimi (ppm) 300-400-500-600-700 400-500-600-700
Temas Suresi 24 saate kadar 24 saate kadar
Sicaklik (°C) 25-35-45 25-35-45
Dalga Boyu (nm) 228 315

Aktif karbon miktari, karistirma siiresi, ortamin pH’1 gibi parametreler

degistirilmemis, ¢ozeltinin kendi pH’inda adsorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir.

Boylece gercek durumda aktif karbonun ne kadar amoksisilin ve metronidazoli

adsorplayacagi belirlenmeye caligilmustir.

Her iki antibiyotik deneyleri sonucunda elde edilen adsorpsiyon denge verileri

kullanilarak, adsorpsiyon izoterm modeli, kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi

arastirilmis, sonuglar literatiirde yer alan ¢aligmalarla degerlendirilmistir.
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12. DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan tez calismasi dort baslik halinde yorumlanmastir.

v" Hammaddelerin karakterizasyonlari

<\

Ani ve yavas 1sitma yontemi ile tiretilen aktif karbonlarin karakterizasyonlari

v" Polidopamin  kullanilarak  aktif  karbon  yiizey = modifikasyonunun
gergeklestirilmesi

v’ Aktif karbonlarin sulu ¢6zeltilerden amoksisilin ve metronidazol gideriminde

kullanilmasi

12.1. Hammaddelerin Karakterizasyonlari
12.1.1. Hammaddelerin ozellikleri

Hammadde olarak kullanilan findik kabugu, piring kabugu ve misir sapi
ogiitiildiikten sonra elek setinden gegirilerek 7 farkli pargacik boyutu elde edilmistir. Elde
edilen pargacik boyutlari kullanilarak ortalama pargacik boyutu (Dp) hesaplanmuistir.

Findik kabugu i¢in (Dp) = 0.9789 mm
Pirin¢ kabugu i¢in (Dp) = 1.0517 mm
Mastr sapi i¢in (Dp) = 0.8666 mm olarak bulunmustur.

Her U¢ hammadde igin hesaplanan ortalama parcacik boyutlari 1,25>Dp>0,85
araliginda oldugu i¢in, hammaddelere uygulanan 6n analizlerin hepsi kuru temelde

ortalama parcacik boyutunda gerceklestirilmistir.

Ucucu madde ile sabit karbon icerigi yiiksek ve kiil miktar1 diisiik hammaddeler
yiksek yiizey alanli ve gozenekli aktif karbonlarin iiretiminde tercih edilmektedir.
Tablo 12.1°¢ bakildiginda findik kabugu, piring kabugu ve misir sapinin ugucu madde ve
sabit karbon miktarlarinin ytiksek oldugu goriilmektedir. Kiil miktarlarina bakildiginda
ise en diisiik kiil miktarinin findik kabugunda, en yiiksek kiil miktarmin ise piring
kabugunda bulundugu goriilmektedir. Genel olarak her ii¢ biyokiitlenin 6zellikleri ortak

olarak incelendiginde aktif karbon iiretimi i¢in potansiyeli olan uygun hammaddelerdir.
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Tablo 12.1. Hammaddelerin &zellikleri (%) (alindig: gibi)

Analiz Findik Kabugu Pirin¢ Kabugu Misir sapi
Nem 8.13 7.50 6.40
Kal 0.61 20.00 8.61
Ugucu Madde 73.64 58.88 70.69
Sabit Karbon* 17.62 13.62 14.30
Ekstraktif Madde 0.25 10.20 14.60
Hemiseliiloz 25.33 26.50 28.80
Lignin 43.07 14.10 6.50
Sellloz* 30.74 29.20 41.49
Y1gin Yogunluk 0.59 0.17 0.12

(glem?)

*Farktan hesaplanmustir.

Tablo 12.2°de aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kulanilan biyokiitlelerin

elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Genel olarak bakildiginda hammadde igeriklerinin

yiiksek oranda karbon ve oksijenden olustugu goriilmektedir. Hammadde igerigi ise aktif

karbonun yiizey 6zelliklerini belirler. Oksijen miktarinin neredeyse karbonla ayni oranda

olmasi aktif karbondaki oksijenli gruplarin fazla olmasina etki edebilir. Bu durum elde

edilecek iirlinlerde yiizeyin asidik olma olasiligini artirmaktadir.

Tablo 12.2. Biyokiitlelerin elementel analiz sonug¢lart

Biyokiitle C (%) H (%) N (%0) O (Y)*
Findik Kabugu 47.92 6.36 0.24 44.87
Piring Kabugu 44.80 5.10 0.90 29.20

Misir Sapi 50.60 6.30 1.40 33.09

*Farktan hesaplanmustir.
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12.1.2. Termal analiz

Biyokiitleler, farkli sicakliklarda bozunan hemiseliiloz, seliilloz, lignin ve az
miktarda diger organik bilesiklerden olusur. Lignin genis sicaklik araliginda bozunurken,

hemiseliiloz ve seliiloz daha dar sicaklik araliginda hizli bir sekilde bozunur [154].

Findik kabugu, piring kabugu ve misir sapinin bozunma sicakliklarini arastirmak
i¢cin termogravimetrik analizi yapilmistir. Hammaddelerin TGA analizi sonucunda elde
edilen TG ve DTG egrileri Sekil 12.1°de verilmistir. Biyokiitlenin temel yapisini
olusturan hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin farkli sicakliklarda bozunmasiin nedeni,
kimyasal yapilarmin farkliligidir. Hemiseluloz, ksiloz, mannoz, glikoz, galaktoz olmak
lizere cesitli sakkaritkerin yapida dallanmig olarak, rastgele ve diizensiz bir sekilde
bulunmasiyla olusur. Bu nedenle, hemiseliiloz yapisindan kolayca ayrilirlar ve bozunarak
yapidan CO, CO2 ve bazi hidrokarbon uguculariin diisiik sicakliklarda uzaklagmasina
neden olurlar. Hemiseliilozun aksine seliiloz yapisi, uzun glikoz polimer zincirlerinin
diizenli diziliminden olusur. Bu nedenle yapisinda gii¢lii baglar bulunur ve termal
stabilitesi oldukga yiksektir. Lignin ise, dallanmis aromatik halkalardan olusur ve lignin

bozunmasi oldukga genis sicaklik araliginda gergeklesir [155].

Hammaddelerin sicaklikla bozunmasi1 4 agsamada gergeklesir. Birinci asama, 30-
100°C sicakliklarinda, biyokiitleden nemin uzaklasmasi sonucu meydana gelen asamadir.
Ikinci asamada, 100-200°C sicakliklarinda ucucular biyokiitle yapisindan uzaklasr.
Ucgiincii asama, 220-315°C sicakliklarinda hemiseliiloz kolaylikla bozunurken 315-400°C
sicakliklarinda seliiloz bozunur ve biyokiitleden yiiksek miktarda kiitle kayb1 gerceklesir.
Lignin, digerlerine gére daha zor bozunan bir yapiya sahiptir. Son agamada, 200-720°C

sicakliklarinda ¢ok yavas gergeklesen lignin bozunur [155-157].

Elde edilen egriler incelendiginde hammaddenin neminin uzaklastig1 150-200°C
sicaklik araliginda bozunmaya basladig ve 400-500°C sicaklik araliginda ise bozunma
reaksiyonlarinin tamamlandig goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda piroliz reaksiyonlari
gerceklesir ve hemiseliiloz ve selilloz yapilari hammaddeden uzaklasir. Piroliz
reaksiyonlarinin iizerindeki sicakliklar aktif karbon {retimi i¢in uygulanabilir
sicakliklardir. Genel olarak kullanilan hammaddeler i¢in 600-1000°C sicaklik araligi

aktif karbon uretimi i¢in uygundur.
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Sekil 12.1. Hammaddelerin termal bozundurma egrileri

12.1.3. FT-IR analizi

Hammaddelerin sahip oldugu fonksiyonel gruplari arastirmak i¢in FT-IR analizi
yapilmistir. FT-IR spektrumlar1 Sekil 12.2°de gosterilmis ve hammaddelerin icerdigi

fonksiyonel gruplar Tablo 12.3’de verilmistir.
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Sekil 12.2. Hammaddelerin FT-IR spektrumlar

FT-IR spektrumunda absorpsiyon bélgeleri, grup frekanslari bolgesi (4000-2500
cm?) ve parmak izi bélgesi (1300-650 cm™) olmak iizere iki gruba ayrilir. Grup
frekanslar1 bolgesindeki absorpsiyon pikleri genellikle hidrojenin, kiitlesi 19 ya da daha
az olan atomlarla olan gerilme titresimlerinden ileri gelir. Parmak izi bdlgesinde ise tek
bag gerilme ve egilme titresimleri absorpsiyon piklerinin ¢ogu bulunur. Bu nedenle bu
bolgedeki piklerin agiklanmasi giigtiir [109].

Findik kabugu, piring kabugu ve misir sapinin FT-IR spektrumlar incelendiginde,
icerdikleri hemiseliiloz seliiloz ve ligninden dolay1 bir¢ok ortak fonksiyonel gruba sahip
olduklar1 goriilmektedir. Tiim biyokiitle 6rneklerinde 3700-3000 cm™ araliginda
gozlemlenen genis ve yaygin -OH bandi su igeriginin ve hammadde igerisindeki a-
seliillozun varhigina isaret etmektedir. 3000-2800 cm™ dalga boyu araliginda goriilen
pikler ise alifatik C-H esneme gerilmelerine aittir. Yapidaki lignoseliilozik bilesenler ve
metil ile metilen gruplara isaret eder. 2380-2312 cm™ dalga boyu araliginda gériilen
pikler ise COz’ye aittir. 1775-1650 cm™ civarinda goriilen siddetli piklerin aromatik
yapilarda bulunan ve hemiselilloza ait olan C=O titresimlerinden kaynaklandig:
belirlenmistir. 1470-1430 cm™ araliginda ise ligninde bolca bulunan R-O-CHj; (metoksil)
grubuna ait ¢ok siddetli olmayan pikler bulunmaktadir. 1400-1300 cm™ araliginda
meydana gelen C-H pikleri, ligninin sahip oldugu alifatik gruplara, seliiloz yapisina ve
metil alkole isaret eder. 1300-950 cm™ dalga boyu araligindaki pikler ise C-O, C-O-C,
C-OH esneme gerilimlerine aittir [116,155,158-160].
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Tablo 12.3. Hammaddelerin FT-IR sonu¢lari [116,155,158-160].

Dalga sayisi Fonksiyonel Bilesik Sinifi Findik Piring Misir Sapi
(cm™) Gruplar Kabugu Kabugu
3700-3000 O-H (esneme)  Polimerik OH v 4 v
(Su igerigi)
3000-2800 C-H (esneme) Alkanlar v v v
2380-2312 C=0 (esneme) CO2 v v v
1775-1650 C=0 (esneme) R-CHO 4 v v
1690-1600 Cc=C Alkenler 4 v v
C=N
1470-1430 C-H (egilme) R-O-CHjs v v 4
1400-1300 C-H (egilme) Alkanlar v v v
1300-950 C-O (esneme) Alkoller,
C-0-C Fenoller, v v v
C-OH Ester, Eter
Aromatik
900-700 C-H hidrojen 4 v v

12.1.4. Hammaddenin XRD analizi

Biyokutlelerin t¢ temel bileseni olan lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan; seliiloz

kristal yapiya sahipken lignin ve hemiseliiloz kristal yapiya sahip degildir. Seliiloz

molekiil yapisinda bulunan hidroksil grubu (OH’), seltiloz molekilleri iginde ve

molekiiller arasinda hidrojen bagiyla birbirine baglanarak yer alir. Bu sebeple OH™ grubu

seltilozda diizenli yapilarin artmasina neden olur [161]. XRD profilinde, biyokdtle iginde

bulunan hemiseliiloz ve lignine gore daha diizenli yapida olan seliillozun verdigi pikler

belirgindir. Sekil 12.3’de findik kabugu, piring kabugu ve misir sapinin XRD profilleri

verilmistir.
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Sekil 12.3. Findik kabugu, piring kabugu ve miswr sapinin XRD profili

Piring kabugu ve musir sap1, 26=22°-23° derecelerinde seliiloz piki vermistir ve
bu dereceler, (200) kafes diizlemine karsilik gelmektedir. Findik kabugu ise, 26=22°-23°
derecelerinde ve 26=16° derecesinde seliiloz piki vermistir. 26=16° derecesi, (110) kafes
diizlemine karsilik gelmektedir [162].

Sekil 12.4’de seliiloz molekiiliiniin zincir yapist ve XRD profilinde gorilen pikler

sonucunda yorumlanan seliiloz yapisinda bulunan kafes diizlemleri goriilmektedir.

Sekil 12.4. a) Seltloz zincir molekllll  b) Seltloz (200) kafes diizlemi  c) Seliiloz (110) kafes duzlemi
[161]
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12.1.5. Hammadde kiliintin XRD analizi

Biyokiitle yapisinda inorganik kismi Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, P, Na, S, Mn, Si, Ti
gibi elementler olusturur. Odunsu yapidaki biyokiitlelerde, Al, Mn, Na, Si daha yiiksek
miktarlarda bulunurken, otsu yapidaki biyokiitlelerde ise Si, Cl, K, Na, S yiksek
miktarlarda bulunur [163]. XRD analizi, kiilde bulunan inorganik bilesikler hakkinda
bilgi vermektedir. Sekil 12.5’te hammadde olarak kullanilan findik kabugu, piring kabugu

ve musir sapinin kiiliiniin XRD profilleri verilmistir.

— FK-Kil MS-Kiil ——PK-Kiil
Sio,
7 Kl
ey
< Kl
f—
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Sekil 12.5. Hammadde kiillerinin XRD profili

Findik kabugu kiiliinde, en siddetli pikin 26=29° derecesinde sodyuma (Na) ait
oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda Ca, K, P, KCI, CaCly, KCI ye ait pikler de
goriilmektedir. Piring kabugu %20 oraninda silika igerirken piring kabugunun kiilii %80
oraninda silika, az miktarlarda potasyum oksit (K20), sodyum oksit (N2O) ve hematit
(Fe203) icerir. Silika, kristal yapida (diizenli) ve diizensiz yapida olmak iizere iki sekilde
bulunur. Piring kabugu, 800°C sicakliginin altinda yakilip kiil elde edildiginde duzensiz
formda silika olusurken, 800°C sicakliginin lizerinde yakildiginda kristal yapida (dtzenli)
silika olusur [164,165]. Piring kabugu kiiliiniin egrisine bakildiginda, en belirgin pikin
26=21° derecesinde silikaya ait oldugu goériilmektedir. Misir sap1 kiilinde ise en yuksek
iki pikin 26=28°, 26=40° derecelerinde silvite (KCI) ait oldugu goriilmektedir. Diger
piklere bakildiginda Na, Ca, ZnClz’ e ait piklerin oldugu goriilmektedir.
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12.1.6. SEM analizi

Deneysel caligsmalarda kullanilan hammaddelere ait SEM gOriintiileri  Sekil

12.6°da verilmistir.

20N & <
nal A= SEZ Date 3 Apr 2019 Time :1059:32] Hag- 580KX Signal A= SE2 Date 3 Apr 20
Line Int. Dono_ Chainber Status - Pumping (V) SUPRA 40VP= Noiss Reduction = Line Int. Dono _Chambor Status - Pumping (V)
T N e SOOI W N, T T T e O R 72 R O R ] |

Signal A= SE2 Date 3 Apr 2019 Time 142938 Hag- SMKX 2pm WD = 97 mm ENT= 7000 W Signal A= SE2 Date 3 Apr 2019 Time 142748
Noiss Reduction = Line Int. Dono_ Chainber Status ~ Pumping (V) SUPRA 40VP-4H-13—— Noiss Reduction = Lins Int. Don _Chamber Status - Pumping (V)

W0= 39 mm ENT= 2000k s 2 Date 3 Apr 2013 Time 14260 Mag- SMOKX Zpm ENT= 7000 W Signal A~ SE2 Date 3 Apr 2019 Time 14228
Noise Roduciion = Line Int. Done _Chamber Status - Pumping (V) SUPRA $0VP-41-13—— Noise Reduction = Line Int. Done _Chamber Status - Pumping 0V}

Sekil 12.6. Findik kabugunun SEM gorintust 1)500X 2)5000X
Piring kabugunun SEM goriintiisii 3)500X 4)5000X
Misir sapinin SEM gériintiisti 5)500X 6)5000X
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Findik kabugunun 500X buyitme oranindaki SEM goriintiisiine bakildiginda
girintili ¢ikintili bir yilizeye sahip oldugu, 5000X biyltme oranina bakildiginda herhangi
bir gbzenek ya da oyuga rastlanmadigi goriilmektedir. Piring kabugu yiizeyinde diizenli
sekilde ilerleyen kabarik tepelerin bulundugu, biiylitme orani arttikga bu tepelerin
yiizeyinin diiz oldugu goriilmektedir. Misir sapinin yiizeyinde ise uzun ince ip seklinde
yapilar goriilmektedir. 5000X biiyiiltme orani iceren SEM goriintiisiine bakildiginda
diger iki baslangi¢c materyaline gore ¢ok daha diiz bir yilizeyinin oldugu goriilmektedir.
Her iic hammaddenin ylizeyinde herhangi bir gézenek yapisi, bosluk ya da kanallarin
olmadigi, genel olarak kapali gézenek yapisina sahip olduklart SEM goriintiilerinden

acgikca anlasilmaktadir.

12.2. Hammaddelerin Doyurulmasi ve Kimyasal Aktivasyon

Geleneksel yavas 1sitma yontemi ve ani (flag) 1sitma yontemi ile aktif karbon
tiretmek icin, ortalama parcacik boyutunda alinan findik kabugu, pirin¢ kabugu ve misir
sap1 (1:1) oraninda potasyum hidroksit (KOH) ile doyurulmustur. Alkali hidroksitlerden
biri olan KOH, dar mikrogdzeneklerin olusmasina yardimci olur bu nedenle
hammaddeler KOH kimyasali ile doyurularak daha kaliteli aktif karbonlar Gretimi
amaglanir. KOH reaksiyonu mekanizmasi sirasinda olusan K2CO3, K20, CO.,CO ve H20
bilesiklerinden bazilar1 fiziksel aktivasyon ajani olarak hareket eder ve gozenek

olusumuna yardimci olurlar [166].

KOH aktivasyonu sirasinda gergeklesen reaksiyonlari daha iyi agiklamak igin
700°C sicaklik temel alinmistir. Bu nedenle KOH aktivasyon mekanizmasi, 700°C
sicakliginin altinda gerceklesen reaksiyonlar ve 700°C nin iizerinde gergeklesen
reaksiyonlar olmak Uzere iki adimda incelenebilir.

Birinci adimda, potasyum hidroksit (KOH) karbon ile tepkimeye girerek K2CO3
(potasyum karbonat), K ve Hz olmak iizere kati1 ve gaz iirlinler olusturur. K>COs ise
potasyum oksit (K20) ve karbon monoksiti (CO) olusturur. Béylece gozenekli karbon
yapisiin temeli olusur. Ik adimda meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir.

6KOH +2C — 2K + 3Hz + 2K>COs3 (12.1)
K2CO3— K20 + CO2 (12.2)
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Ikinci adimda, potasyum hidroksitin hepsi harcandiktan sonra elde edilen K2COg3
ve K>0, karbon tarafindan indirgenir ve metalik potasyum, karbon monoksit (CO) ve K2O

olusur. Ikinci adimda meydana gelen tepkimeleri asagida verilmistir. [167-169].
K2CO3+ 2C — 2K (ya da K20) + 3CO (12.3)
KO+ C — 2K+ CO (12.4)

K2CO3 bilesigi, 700-800°C araliginda bozunarak metalik K meydana gelir.
Meydana gelen metalik K, kimyasal aktivasyon sirasinda hareket ederek karbon
matrislerini arasima girer ve bdylece karbon tabakalari genisleyip yeni gozenekler

olusturur [166]. Ayn1 zamanda aktivasyon adimlari sirasinda asagidaki tepkime olusur.
CO,+C —2CO (12.5)

(12.2) numarali reaksiyon sonucunda olusan COz2, reaksiyon ortaminda fiziksel
aktivasyona neden olur ve yeni gozeneklerin olusmasina yardimci olur. Bu sebeple 750°C
ve tlizerindeki sicakliklar KOH mekanizmasinin iglemesi i¢in uygun sicakliklardir.
Yapilan tez ¢alismasinda da aktif karbon dretimi igin 750-850-950°C sicaklik degerleri

kullanilmistir.
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12.2.1. SEM analizi

Hammaddelerin KOH aktivasyon ajani ile doyurulduktan sonra c¢ekilen SEM
goriinttileri Sekil 12.7°de verilmistir. Doyurma islemi sonrasinda hammaddelerde
bulunan bosluk benzeri yapilarin KOH tarafindan tabaka seklinde kaplandigi

gorulmektedir.

St N

Mag- SMKX 7pm V0= 98 mm eHT= 2 W Signal A= SE2 Date 3 Apr 7019 Time 135640
SUPRA 40VP41-13——1 Hoise Reduction = Chamber Status - Pumping (V)

EHT= 7000 W n: . Mag- SM0KX 2pm WD = 94 mm EHT= 7000 W
Noise Reduction mber Status - SUPRA 40VP-41-14——1 Noise Reduction = Line Int. Done

Mag- SWOKX 2pm WD = 93 mm ENT=7000 W
SUPRA 40VP-41-14——| Noise Reduction = Line

Sekil 12.7. Doyurulmus findik kabugunun SEM goriintiisti 1)500X 2)5000X
Doyurulmusg piring kabugunun SEM gorunttsi 3)500X 4)5000X
Doyurulmus misir sapinin SEM gériintiisii 5)500X 6)5000X
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12.2.2. FT-IR analizi

Karbonizasyon iglemi 6ncesi doyurulan hammaddelerdeki fonksiyonel gruplari

aragtirmak i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Sekil 12.8’°de KOH ile doyurulan

hammaddelerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.

3400-3200 cm™ dalga boyu araliginda genis olan pikler, icerdikleri nem
dolayisiyla olusan piklerdir. 1400-1300 cm™ araliginda olusan pikler ise C-H
titresimlerinden kaynaklanan lignin ve seliiloz yapilarina isaret eden piklerdir. 1300-950

cm™ araligindaki pikler ise KOH ile doyurulmus biyokiitlelerin C-O, C-O-C, C-OH

gruplarina sahip oldugunu belirtmektedir.

Gegirgenlik (%)

Findik Kabugu-K OH
— Piring Kabugu-KOH
— Misw Sapi-KOH

N W/

W
N oW

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayis1 (em!)

Sekil 12.8. Doyurulmus hammaddelerin FT-IR spektrumlar
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12.3. Geleneksel (Yavas) Isitma Yoéntemi ve Ani (Flas) Isitma Yontemi ile Uretilen

Aktif Karbonlarin Karakterizasyonlari

Bu boliimde ilk defa denenen ani (flag) 1sitma yontemiyle elde edilen aktif
karbonlarin karakterizasyonlar1 yapilmis ve gelencksel (yavas) 1sitma yontemiyle elde
edilen aktif karbonlarin karakterizasyonlari ile karsilastirilmistir. Uretilen aktif karbonlar
1sitma yontemi, hammadde ve karbonizasyon sicakligi dikkate alinarak isimlendirilmis

ve buna bagli olarak kullanilan kisaltmalar Tablo 12.4’de belirtilmistir.

Tablo 12.4. Aktif karbonlarn iiretim kosullar: ve etiket isimleri

Hammadde Isitma Yontemi Kimyasal Karbonizasyon Etiket Ismi
Ajam Sicakhigr (°C)

Findik Kabugu Yavasg KOH 750°C C-FK-1
Findik Kabugu Yavas KOH 850°C C-FK-2
Findik Kabugu Yavas KOH 950°C C-FK-3
Findik Kabugu Ani KOH 750°C F-FK-1
Findik Kabugu Ani KOH 850°C F-FK-2
Findik Kabugu Ani KOH 950°C F-FK-3
Piring Kabugu Yavas KOH 750°C C-PK-1
Piring Kabugu Yavas KOH 850°C C-PK-2
Piring Kabugu Yavas KOH 950°C C-PK-3
Piring Kabugu Ani KOH 750°C F-PK-1
Piring Kabugu Ani KOH 850°C F-PK-2
Piring Kabugu Ani KOH 950°C F-PK-3
Misir Sapt Yavas KOH 750°C C-MS-1
Misir Sapi Yavasg KOH 850°C C-MS-2
Misir Sapt Yavas KOH 950°C C-MS-3
Maisir Sapi Ani KOH 750°C F-MS-1
Misir Sapi Ani KOH 850°C F-MS-2
Misir Sapi Ani KOH 950°C F-MS-3
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12.3.1. Aktif karbonlarin ozellikleri

Her iki yontem kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin nem, kil igerikleri ile
verimleri Tablo 12.5’te verilmistir. Nem oranlar1 ortalama %7-15 arasinda degismektedir.
Bu sonu¢ genel olarak %25 nem igeriginin sinir kabul edildigi standart degerlerle

kiyaslandiginda uygun bir araliktir.

Tablo 12.5. Farkli isitma yontemleri kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin ozellikleri

Hammadde Isitma Yontemi Nem (%) Kul (%) Verim (%)
Findik Kabugu
C-FK-1 Yavas 8.11 1.17 20.924
C-FK-2 Yavas 10.22 2.10 19.230
C-FK-3 Yavas 7.61 5.20 14.789
F-FK-1 Ani 10.16 0.13 24721
F-FK-2 Ani 9.02 0.57 17.247
F-FK-3 Ani 10.30 1.77 22.258
Pirin¢ Kabugu
C-PK-1 Yavasg 11.19 2.20 15.586
C-PK-2 Yavas 6.86 2.87 12.357
C-PK-3 Yavas 8.41 2.80 8.710
F-PK-1 Ani 10.63 1.63 14.193
F-PK-2 Ani 6.90 2.33 13.373
F-PK-3 Ani 8.96 2.33 14.994
Misir Sapi
C-MS-1 Yavas 13.99 16.63 14.208
C-MS-2 Yavas 15.04 14.87 13.149
C-MS-3 Yavas 11.76 14.70 11.753
F-MS-1 Ani 12.26 13.80 14.627
F-MS-2 Ani 14.50 11.37 21.942
F-MS-3 Ani 12.15 17.73 13.325
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Yavas 1sitma yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin kiil miktar1 ise ani (flas)
1sitma yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin kiil miktarindan daha yiiksektir. Genel
olarak kiil olusumu yavas 1sitma ve uzun bekleme siireleri sonucunda olugmaktadir. Kiil
ise son liriliniin kalitesini olumsuz etkilediginden yapida istenmez. Uygulanan ani 1sitma
ile kiil olusumu mekanizmasi kismen engellenmis ve aktif karbon igerisindeki orani
azaltilmistir.

Tablo incelendiginde elde edilen aktif karbonlarin kiil miktarlarinin
hammaddelerin kiill miktarindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni,
karbonizasyon sirasinda yapidan uzaklasan bilesiklerin toplam kiitleyi azaltmasi ve buna

bagli olarak kiil miktar yiizdesinin goreceli olarak artmasidir.

Ani (flag) 1sitma yontemi ile iiretilen aktif karbon verimlerinin, geleneksel yavas
1sitma yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin verimlerine gore farkli olmadigi hatta
kismen arttig1 saptanmistir. Genel olarak kiil igeriginin azaltilmis olmasi ve verimler
arasinda farkliligin gergeklesmemesi, uygulanan ani 1sitma isleminin yavas 1sitmaya gore

avantajlar sagladigini géstermektedir.

12.3.2. Termal analiz

Sekil 12.9’da aktif karbonlarin termogravimetrik analiz sonucunda olusan

termogramlari verilmistir.

100 | ——

80 ——C-FK-3

_ C-PK-3
% 60 ——(C-MS-3
I F-FK-3
——F-PK-3

20 ——F-MS-3

0
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 12.9. Aktif karbonlarin termal bozundurma egrileri
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Her iki 1sitma yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin termal bozundurma
egrilerine bakildiginda kayda deger bir kiitle degisiminin olmadig1 goriilmektedir. 500°C
itibari ile aktif karbonlarda az miktarda kiitle kayb1 gériilmektedir. Elde edilen sonuglar
karbon igerigi yiliksek ve kararli bir yapiya sahip aktif karbonlarin iiretildigini
gOstermektedir.

12.3.3. Yogunluk Analizi

ki farkli 1sitma uygulanarak elde edilen aktif karbonlarin yigin ve gercek

yogunluk ile gézeneklilik degerleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 12.6’da verilmistir.

Tablo 12.6. Aktif karbonlarin ger¢ek ve yigin yogunluk degerleri
Hammadde Yigin Yogunluk  Gergek Yogunluk  Gozeneklilik

(8/cm®) (8/cm®) (%)
Findik Kabugu
C-FK-1 0.1850 2.2314 91.71
C-FK-2 0.1133 2.6862 95.78
C-FK-3 0.0659 3.3582 98.90
F-FK-1 0.0904 1.9686 95.41
F-FK-2 0.0805 2.5175 96.80
F-FK-3 0.0748 6.1970 98.79
Pirin¢ Kabugu
C-PK-1 0.0814 2.3421 96.52
C-PK-2 0.0616 2.7149 97.73
C-PK-3 0.0555 4.7187 98.82
F-PK-1 0.0717 2.8571 97.49
F-PK-2 0.0741 2.9859 97.52
F-PK-3 0.0565 9.5691 99.41
Misir Sapi
C-MS-1 0.0934 2.7394 96.59
C-MS-2 0.0850 3.2786 97.41
C-MS-3 0.0617 5.6159 98.90
F-MS-1 0.0759 2.4824 96.94
F-MS-2 0.0909 3.0328 97.00
F-MS-3 0.0662 6.1270 98.92
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Kullanilan hammaddelerden findik kabugunun sabit karbon miktar1 (%17.62),
piring kabugu (%13.62) ve misir sap1 (%14.30)’ndan yiiksektir. Bu durum benzer sicaklik
kosullar1 sonucunda birim hacimde findik kabugunun daha fazla kiitleye sahip olmasini
saglar. Tablo 12.6. incelendiginde findik kabugundan iiretilen aktif karbonun yigin
yogunlugu degerlerinin diger hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin
degerlerinden yliksek olmasini agiklamaktadir. Yigin yogunluklart agisindan her iki
yontemle elde edilen aktif karbonlarin degerleri karsilastirildiginda benzer 6zelliklere

sahip olduklar1 sdylenebilir.

Y1gin yogunlugu degerlerinin bu kadar kiigiik olmasi iiretilen aktif karbonlarda
bosluk kesrinin yiiksek oldugunu gosterir. Bu kapsamda yapilan helyum piknometresi
analizleri sonucunda iiriinlerin gercek yogunluk degerleri, iskelet hacimlerinin hesaba
katilmastyla yiiksek c¢ikmistir. Bu yiliksek degerler tiretilen aktif karbonlarin oldukca

gbzenekli oldugunu belirtmektedir.

Tablo incelendiginde iiretilen biitlin aktif karbonlarin %90 iizerinde gdzeneklilik
oranlarina sahip olduklar1 gériilmektedir. Bu sonuglara dayanarak kimyasal aktivasyonun

ve kullanilan sicakliklarin etkili uygulandigi s6ylenebilir.

Genel degerlendirme yapilacak olunursa, ani (flag) 1sitma yontemi kullanilarak
elde edilen aktif karbonlarin gozenekliligi, yavas 1sitma yontemi uygulanarak elde edilen
aktif karbonlarla benzerdir. Dolayisiyla yogunluk ve gozeneklilik agisindan uygulanan

ani 1sitma yontemi avantajli sonuglar getirmistir.

12.3.4. XRD analizi

Findik kabugu, piring kabugu ve misir sapindan iki farkli 1sitma yontemi ile
950°C’de tiretilen aktif karbonlarin XRD profili Sekil 12.10°da verilmistir. Siddeti diisiik
ve genis olan pikler, aktivasyon sirasinda bazi grafit benzeri amorf yapilarin olustugunu
gosterirken, keskin ve dar pikler ise yiksek miktarda grafite benzeyen dizenli yapilarin
oldugunu gosterir. Diisiik kirmmim derecelerinde, siddetin yiiksek olmasi, karbon

yapisinda mikrogézeneklerin oldugunu gosterir [170,171].
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Sekil 12.10. Geleneksel yavas isitma yontemi ve ani isitma yontemi ile iiretilen aktif karbonlarin
XRD profili a) Findik kabugu b)Piring kabugu c)Misir sapt
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Findik kabugundan elde edilen aktif karbonlar, 26=23° ile 26=43° derecelerinde
pikler vermistir. C-FK-3 aktif karbonu, 26=23° ile 26=43° derecelerinde daha belirgin
pik vermistir. Geleneksel yavas 1sitma yontemiyle elde edilen C-FK-3 aktif karbonunun
daha diizenli grafit benzeri yapilara sahip oldugu sodylenebilir. Piring kabugundan elde
edilen C-PK-3 ile F-PK-3 aktif karbonlardan, C-PK-3 26=43.8° derecesinde pik verirken
F-PK-3, 26=25° ile 26=43° derecelerinde pik vermistir. Ani (flag) 1sitma ydntemi
kullanilarak elde edilen F-PK-3 aktif karbonunda, karbonizasyon sirasinda daha diizenli
yapilarin olustugu goriilmektedir. Misir sapindan elde edilen aktif karbonlar ise, 26=25°
ile 26=43° derecelerinde pikler vermislerdir. Genel olarak pik yayvanlig: ve yiikseklikleri
benzerdir. Bu nedenle geleneksel yavas 1sitma yontemi ve ani (flag) 1sitma yOntemi
kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin kristal yapilarinin benzer oldugu sonucuna
varilmigtir. Dolayisiyla her iki yontemle elde edilen aktif karbonlarin kristal yapilarinin

benzer olmasi ani 1sitma yonteminin uygulanmasinin basarili oldugunu gostermektedir.

12.3.5. SEM analizi

Findik kabugu, piring kabugu ve misir sapt hammaddeleri kullanilarak, yavas ve
ani (flag) 1sitma yontemi kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil
12.12, Sekil 12.13 ve Sekil 12.14’de verilmistir. Isitma yontemlerini karsilastirmak
adina, ayn1 hammadde ve ayni karbonizasyon sicakliginda tretilen aktif karbonlarin

goriintiileri yan yana verilmistir.

Findik kabugunun 1, 3 ve 5 numarali SEM goériintiilerine bakildiginda, gézenek
boyutlarinin homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Ani (flag) 1sitma yontemi ile
retilen aktif karbonlarin 2, 4, ve 6 numarali SEM goriintiilerine bakildiginda ise
gozenekliligin daha fazla oldugu ancak bazi bolgelerde kapali kanallarin kaldig
goriilmektedir. Ani (flag) 1sitma yonteminde uygulanan karbonizasyon siiresinin bu

sonuca neden oldugu diistiniilmektedir.

Findik kabugundaki lignin miktari, piring kabugu ve misir sapina gore daha
yuksektir. Ligninin yuzeyinde, karbonizasyon sirasinda Sekil 12.11°de goriildiigii gibi
baloncuklara benzer kabarciklar olusur. Bu durum findik kabugundan elde edilen aktif
karbonlarin gozeneklerinin baloncuga benzer kiiresel seklinde ve homojen gdzenek

boyutlarinda ger¢eklesmesini saglamistir [167].
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Lignin kabarcigi

Sekil 12.11. Karbonizasyon sirasinda lignin yiizevinde olusan kabarcik [167]

Piring kabugunun 1, 3 ve 5 numarali SEM goriintiilerine bakildiginda, daha ¢ok
siingerimsi bir yapmin olustugu gériilmektedir. Ozellikle 5 numarali SEM gériintiisiinde
sicaklik arttikga yapidan uzaklasan ugucu bilesen miktari arttigi i¢in gozeneklerin daha
biiyiilk oldugu belirlenmistir. 2, 4 ve 6 numarali gorlintiilerde ani 1sitma yOntemi

sonucunda benzer gozeneklerin olustugu saptanmastir.

Misir sapmin 1, 3 ve 5 numarali SEM goriintiilerine bakildiginda, bal petegi
orgiisiine benzer bir yapinin olustugu goriilmektedir. Genellikle lifli yapilarda goriilen bu
tiir yapilar, misir sapmin lifli yapisinin sonucunda benzer sekilde olugmustur. Misir
sapina uygulanan ani 1sitma yontemi ile yavas 1sitma yontemine gore daha gozenekli bir
yapinin elde edildigi saptanmistir.

SEM gorintilerinden gozenek tipi ile ilgili kesin bilgiler elde edilemez,
yiizeydeki gozenek yapis1 hakkinda bilgiler elde edilip karsilastirma yapilabilir. Ancak
U¢ hammaddenin SEM gorintiilerine bakildiginda genel olarak, ani (flag) 1sitma
yontemiyle iiretilen aktif karbonlarin gozenekliligin daha belirgin ve buna baglh olarak

gozenek yapisinin mikro agirlikli ve gdzeneklilik acisindan daha iy1 oldugu soylenebilir.
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Sekil 12.12. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonlarin 5000X biiyiiltme oraniyla SEM goriintiisii
1) 750°C- geleneksel yavas isitma  2) 750°C- ani (flag) 1sitma
3) 850°C- geleneksel yavas isitma  4) 850°C- ani (flas) isitma
5) 950°C- geleneksel yavas isitma  6) 950°C- ani (flas) isitma
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Sekil 12.13. Piring kabugundan elde edilen aktif karbonlarin 5000X biiyiiltme oraniyla SEM gériintiisii
1) 750°C- geleneksel yavas isitma  2) 750°C- ani (flag) isitma
3) 850°C- geleneksel yavas isitma 4) 850°C- ani (flas) 1sitma
5) 950°C- geleneksel yavas isitma 6) 950°C- ani (flas) isitma
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Sekil 12.14. Misir sapindan elde edilen aktif karbonlarin 5000X biiyiiltme oraniyla SEM goriintiisii
1) 750°C- geleneksel yavas isitma 2) 750°C- ani (flas) 1sitma
3) 850°C- geleneksel yavas isitma 4) 850°C- ani (flas) 1sitma
5) 950°C- geleneksel yavas isitma 6) 950°C- ani (flas) isitma
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12.3.6. Aktif karbonlarin yapisal ozellikleri
12.3.6.1. Yiizey alani ve gézenek boyutu dagilimi

Yavas ve ani (flag) 1sitma yontemi kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 12.15, 12.16 ve 12.17’de verilmistir.
Izoterm egrilerinden elde edilen verilerle hesaplanan yiizey alani, gdzenek hacmi,

gbzenek boyutlar: Tablo 12.7°de verilmistir.

Uretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari 1005-3257 m?/g arasindadur.
Hammaddeler i¢inde misir sap1 ve piring kabugundan elde edilen aktif karbonlarin ylizey
alani, findik kabugundan elde edilen aktif karbonlara gbére daha yiiksek oldugu

gorulmektedir.

Findik kabugunda, geleneksel yavas 1sitma yontemi uygulanan aktif karbonlarin
yiizey alan1 karbonizasyon sicakligi ile artarken, ani (flag) 1sitma yontemi uygulanan aktif
karbonlarda en yiiksek yiizey alanina 850°C’deki karbonizasyon sicakligi ile ulasiimistir.
Piring kabugundan elde edilen aktif karbonlara uygulanan karbonizasyon sicaklig
arttikca BET ylizey alanlar1 da artmistir. Geleneksel yavas 1sitma yontemi kullanilarak
elde edilen aktif karbonlarin, ani (flas) 1sitma yontemiyle elde edilen aktif karbonlardan
daha ylksek yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Misir sapinda ise, 850°C
karbonizasyon sicakligi uygulanan C-MS-2 aktif karbon 6rneginde en yiiksek yiizey alani
3257.88 m%/g a ulasilmustir. Ani (flas) 1s1tma ydntemiyle iiretilen aktif karbonlarin yiizey

alanlar1 birbirine olduk¢a yakindir.
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Sekil 12.15. Findik kabugundan elde edilen a) geleneksel yavag isitma yontemi  b) ani (flas) isitma
yontemi ile Uretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 12.16. Piring kabugundan elde edil leneksel g | d) ani
yontemi ile iiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 12.17. Miswr sapindan elde edilen e) geleneksel yavag isitma yontemi  f) ani (flas) isitma yontemi
ile tiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Tablo 12.7’ye bakildiginda iiretilen aktif karbonlarin ortalama gézenek boyutlar
20°A dan kiigiiktiir yani gézeneklerin biiylik ¢ogunlugu mikrogézenektir. Genel olarak
bakildiginda ani (flas) 1sitma yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin ortalama gézenek

boyutlar1 daha kucuktur.
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Tablo 12.7. Aktif karbonlarin gozenek yapisi karakteristik ozellikleri

Hammadde Karbonizasyon BET Ylzey Ortalama Toplam Go6zenek Mikrogdzenek Mikrogdzenek Dis yiizey Alam
Sicakligi (°C) Alam Gozenek Boyutu  Hacmi (cm3/g) Hacmi Alam (m?/g)
(m?/g) (A°) (cm®/g) (m?/g)
Findik Kabugu
C-FK-1 750 1005.34 12.92 0.650 0.3847 743.6 261.7
C-FK-2 850 1854.56 12.10 1.122 0.8037 1562 292.9
C-FK-3 950 2190.23 14.33 1.569 0.6283 1260 930.5
F-FK-1 750 1641.84 11.78 0.967 0.7343 1420 222.0
F-FK-2 850 2263.36 13.29 1.504 0.7952 1545 7185
F-FK-3 950 1650.09 13.25 1.093 0.6277 1218 431.6
Pirin¢ Kabugu
C-PK-1 750 1912.77 23.02 2.201 0.5859 1135 778.2
C-PK-2 850 2685.48 17.91 2.405 0.8461 1526 1052
C-PK-3 950 3008.98 17.48 2.630 0.8416 1699 1310
F-PK-1 750 1741.74 16.24 1.415 0.5631 1095 646.4
F-PK-2 850 2078.82 15.60 1.622 0.8805 1708 370.5
F-PK-3 950 2573.45 15.26 1.964 0.9500 1861 712.9
Misir Sapi
C-MS-1 750 1397.68 19.48 1.361 0.2605 506.4 891.2
C-MS-2 850 3257.88 17.34 2.824 1.0780 2092 1165
C-MS-3 950 2298.90 16.10 1.851 0.8255 1639 659.6
F-MS-1 750 2208.86 16.98 1.875 0.7052 1367 841.4
F-MS-2 850 2358.06 16.74 1.973 0.8484 1643 714.7
F-MS-3 950 2304.76 17.33 1.997 0.6670 1321 984.1
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Tablo 12.8’a aktif karbonlarin mikrogdzenek, mezogdzenek ve makrogdzenek
hacimlerinin (%) degerleri DFT yontemi ile hesaplanmistir. DFT yontemine gore, elde

edilen aktif karbonlarin biiylik ¢ogunlugu mezogozeneklerden olusmaktadir.

Tablo 12.8. Aktif karbonlarin DFT ydntemine gore yiizde (%) hacim degerleri

Hammadde Mikrogozenek Hacim  Mezogbdzenek Hacim  Makrog6zenek Hacim
(%) (%) (%)
Findik Kabugu
C-FK-1 20.569 79.431 0
C-FK-2 20.257 79.743 0
C-FK-3 8.527 91.198 0
F-FK-1 15.506 84.494 0
F-FK-2 11.817 88.183 0
F-FK-3 12.671 87.329 0
Pirin¢ Kabugu
C-PK-1 12.590 87.410 0
C-PK-2 11.240 88.760 0
C-PK-3 10.006 89.994 0
F-PK-1 18.742 81.258 0
F-PK-2 14.147 85.853 0
F-PK-3 11.543 88.457 0
Misir Sapi
C-MS-1 9.420 90.464 0
C-MS-2 11.328 88.672 0
C-MS-3 8.802 91.198 0
F-MS-1 16.215 83.785 0
F-MS-2 12.525 87.475 0
F-MS-3 8.352 91.618 0
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BJH yontemi, kapiler yogusma mekanizmasini tanimlayan Kelvin esitligini ve
makroskopik termodinamik varsayimlarini temel alir. Ancak BJH yontemi, mezogdzenek
boyutlarin1 analizlemek icin uygundur [172]. BJH yonteminin aksine, NLDFT yontemi
ile Monte Carlo simulasyonu molekdler diizeyde gézeneklerde adsorplanan molekillerin
konfigiirasyonunu tanimlar ve akiskan-akiskan, akigkan-kati etkilesimlerini temel alarak
hesaplamalarini yapar. Bu nedenle mikro ve mezo gozenek araligi i¢in daha dogru sonug

vermektedir [173,174].

Sekil 12.18-23 araliginda BJH ile DFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimlar
verilmistir. International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)’a gore 20 A°
dan kiiclik gozenekler mikrogdzenek, 500 A° ile 20 A° arasindaki goézenekler ise
mezogozenek olarak adlandirilir. Grafiklere bakildiginda, gézenek boyutlarinin 0-50A°
araliginda yogun bir sekilde bulundugu goriilmektedir. Bu nedenle elde edilen aktif

karbonlarin mikrogézenek ile dar mezogodzeneklerden olustugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 12.18. Geleneksel yavas isitma yontemiyle 750°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin DFT

yontemine gore gozenek boyut dagilimlart ve BJH yontemine gore mezogdzenek boyut

dagilimlar

1) Findik kabugu 2) Pirin¢ kabugu 3) Miswr sapi
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Sekil 12.19 . Ani (flas) isitma yontemiyle 750°C sicakliginda tiretilen aktif karbonlarin DFT yéntemine
gore gozenek boyut dagilimlari ve BJH yontemine gére mezogdzenek boyut
dagilimlart 1) Findik kabugu  2) Piring kabugu 3) Miswr sapi
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Sekil 12.20 . Geleneksel yavas isitma yontemiyle 850°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin DFT
yontemine goére gozenek boyut dagilimlar: ve BJH ydntemine gére mezogézenek boyut

dagilimlar

1) Findik kabugu 2) Piring kabugu 3) Misir sapi
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Sekil 12.21. Ani (flas) isitma yontemiyle 850°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin DFT yontemine
gore gozenek boyut dagilimlari ve BJH yontemine gére mezogdzenek boyut
dagilimlart 1) Findik kabugu  2) Piring kabugu 3) Miswr sapi
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Sekil 12.22. Geleneksel yavas isitma yontemiyle 950°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin DFT
yontemine gore gozenek boyut dagilimlart ve BJH yontemine gore mezogdzenek boyut
dagimlart 1) Findik kabugu  2) Piring kabugu 3) Misir sapi
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Sekil 12.23. Ani (flas) isitma yontemiyle 950°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin DFT yontemine
gore gozenek boyut dagilimlart ve BJH yontemine gore mezogozenek boyut
dagilimlart 1) Findik kabugu  2) Piring kabugu  3) Miswr sapi
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12.3.6.2. Partikiil boyut dagilimi

Yavas 1sitma yoOntemi ile ani (flas) 1sitma yontemi kullanilarak findik kabugu,
piring kabugu ve misir sapindan elde edilen aktif karbonlarin partikiil boyut dagilim
grafikleri Sekil 12.24, 12.25, 12.26°da verilmistir.

1 © Dx (10) (um)  Dx (50) {um) Dx (90) (um)
C-FK-1 16.4 59.4 97.6
10
C-FK-2 20.1 75.0 125
—~ 8 19.3 65.6 122
S5
E 6
3 e C-FK-1
T 4
——C-FK-2
2 C-FK-3
140 160 180

0 20 40 60 80 100 120 200

Boyut siniflar1 (um)

2 10 Dx (10) (um) ~ Dx(50) {(um) Dx (90) (um)
FFK-1 17.3 57.5 108
8 F-FK-2  19.4 54,0 101
— F-FK-3  14.4 56.7 112
S
£
8
T 4 ——F-FK-1
——F-FK-2

2 / F-FK-3
0 .

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Boyut simiflar1 (um)

Sekil 12.24. Fndik kabugundan elde edilen aktif karbonlarin partikiil boyut dagilimlar
1) Geleneksel yavas 1sitma yontemi  2) Ani (flas) isitma yontemi
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3 12 Dx (10) (um) Dx (50) (um)  Dx (90) (um)

10 C-PK-1 14.9 58.3 101
C-PK-2  7.32 42.7 98.0
8 C-PK-3  6.39 223 44.8
=
£ 6
@
& —— C-PK-1
4
C-PK-2
2 \ ——C-PK-3
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Boyut siniflari (um)

4 12 Dx (10) (um) Dx (50) (um) Dx (90) (um)
F-PK-1 9.16 38.8 64.3
10
12.1 51.2 107

8 14.7 55.1 109

——F-PK-1
F-PK-2
——F-PK-3

Hacim (%)
D

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Boyut siniflart (um)

Sekil 12.25. Piring kabugundan elde edilen aktif karbonlarin partikiil boyut dagilimlart
3) Geleneksel yavas isitma yontemi  4) Ani (flag) isitma yontemi
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12 Dx (10) (um)  Dx (50) (um) Dx (90) (um)

o1

C-MS-1 155 52.3 95.1

10
C-MS-2  19.7 56.0 96.4
8 215 58.8 106
S
E 6
3 ——C-MS-1
Ty
——C-MS-2
2 ——C-MS-3
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Boyut siniflart (pm)
10
6 Dx (10) (um) Dx(50) (um) Dx (90) (um)
8 F-MS-1 19.4 51.1 99.2
F-MS-2  20.4 525 99.8
S 6 F-MS-3  22.9 56.5 103
E
8 4
T ——F-MS-1
——F-MS-2
2
——F-MS-3
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Boyut siiflar1 (um)

Sekil 12.26. Muswr sapindan elde edilen aktif karbonlarin partikiil boyut dagilimlart
5) Geleneksel yavas isitma yontemi  6) Ani (flas) isitma yontemi

Uygulanan iki farkli 1sitma yontemi ile dnerilen aktif karbonlarin partikiil boyut

dagilimlarinda benzer sonuglar elde edilmistir.

12.3.7. Yiizey fonksiyonel gruplarimmin ve dzelliklerinin belirlenmesi

Yiizey fonksiyonel gruplar, genel olarak asidik ve bazik gruplardan olusurlar ve
yiizey yiikiine etki ederek aktif karbonun adsorpsiyon ozelliklerini degistirirler. Aktif
karbondaki yiizey fonksiyonel gruplar, esas olarak katyonlar1 karbon yiizeyine ¢ekmek

icin secicilik saglayarak aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesine dnemli katki saglar.
[80].
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12.3.7.1. FT-IR analizi
Uretilen aktif karbonlara ait FT-IR spektrumlari Sekil 12.27°de gdsterilmistir.

__‘_—--‘—-—— V 4\-// F _FK_ 1
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00
"11 1
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Sekil 12.27. Uretilen aktif karbonlara ait FT-IR spektrumlar:
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Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari hammaddelerin FT-IR spektrumlariyla
karsilastirldiginda 3600 cm™ civarinda goriilen ve hammaddelerin yapisinda bulunan
nemden kaynaklanan -OH bandina ait pikin karbonizasyon sirasinda sicakligin etkisiyle

kayboldugu belirlenmistir. 1600 cm™

dalga boyu civarinda goriilen pikler C=C
titresimlerine aittir ve yapida aromatik C-C baginin ve benzen halkasinin bulunduguna
isaret eder. 1400-1300 cm™’de yer alan piklerin C-H egilme titresimlerinden —CHs’e ait
oldugu belirlenmistir. Yapidaki alifatik gruplarmn varligina isaret eden, 3000-2800 cm™
civarinda goriilen C-H gerilimlerinin de yiiksek sicaklik etkisiyle yok oldugu sonucuna

vartlmigtir [116].

12.3.7.2. Yuzey yuku ve zeta potansiyeli

Cogu siv1 iyonlar igerir ve bu iyonlar anyon veya katyon olarak adlandirilan
negatif veya pozitif yliklii atomlardir. Yikli bir parcacik bir sivi igerisinde siispanse
edildiginde, siv1 igerisindeki zit yiiklii iyonlar parcacik yiizeyi tarafindan cekilecektir.
Negatif yiiklii parcaciklar sividan pozitif yiiklii iyonlar, pozitif yiiklii pargaciklar ise
negatif yiiklii iyonlar1 kendisine ¢ekerler. Boylece ¢oziicii sivi ile parcacik arasinda bir
potansiyel ortaya ¢ikar. Bu potansiyel, parcacik ile ¢dziicii sivisi arasindaki mesafeyle
degisir. Bu potansiyel zeta potansiyel olarak adlandirilir [152]. Baska bir deyisle, her
partikiiliin etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel ¢iftli tabaka bulunmaktadir. Bu
kisimlar iyonlarin kuvvetli bir bigimde baglandig: bir i¢ tabaka (stern tabaka) ve iyonlarin
daha gevsek oldugu bir dis (difiize) bolgedir. Bu difiize bolge iginde her partikiiliin tek
bir varlik gibi davrandigi kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu sinirdaki potansiyel zeta

potansiyelidir.

Zeta potansiyelin sifir oldugu pH degerine sifir yiik noktas1 denilmektedir. Sifir
yiik noktasi her farkli yapidaki katr icin karakteristiktir [175] . Izoelektrik nokta, sistemin
en kararsiz oldugu durumdur. Cozeltinin pH degeri izoelektrik noktasinin {izerindeyse

aktif karbon ylizeyi negatif yiiklenirken; altindaki pH degerlerinde pozitif ytiklenir.

Tablo 12.9°da yavas ve ani 1sitma yontemi ile tiretilen aktif karbonlarin izoelektrik
nokta degerleri gosterilmektedir. Ani 1sitma yontemi ile iretilen aktif karbonlarin
izoelektrik noktalarmin digerlerine gore diisik oldugu goriilmektedir. Hammaddeden
gelen fonksiyonel gruplar ve aktivasyon islemleriyle aktif karbon yilizeyinde hem asidik

hem de bazik gruplar bulunabilir. Bu nedenle amfoterik 6zellik gosterirler. Uretilen aktif
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karbonlarin izoelektrik noktalar1 6’dan kiiciiktiir yani asidik karakterlidir. Diislik
izoelektrik noktalari, zayif asidik karboksilik fonksiyonel gruplarin varligindan

kaynaklanmaktadir [176].

Tablo 12.9. Uretilen aktif karbonlarin izoelektrik nokta degerleri

Yavas Isitma Yontemi Ani (flas) Isitma
ile Uretilen Aktif izoelektrik Nokta Yontemi ile Uretilen izoelektrik Nokta
Karbonlar Aktif Karbonlar
C-FK 5.12 F-FK 3.50
C-PK 3.14 F-PK 2.65
C-MS 2.80 F-MS 2.27

12.3.8. Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini Olgmeye yarayan ve yaygin olarak
kullanilan iki karakterizasyon yontemi vardir. Bunlardan ilki, aktif karbonun 2 nm’den
kiigiik gozeneklerinin (mikrogdzenekler) adsorplama yetenegini 6lgmeye yarayan iyot
sayist analizi digeri ise aktif karbonlarin mikro ve mezo gozeneklerinin adsorplama

kapasitesini 6lgen metilen mavisi sayisi analizidir [177].

12.3.8.1. Iyot sayisinin belirlenmesi

Iyot sayis, farkli tipte adsorbentler i¢in kullanilabilen genelde 300-1200 mg/g
arasinda bulunan bir yontemdir. Genellikle amberlite, duolite gibi polimerik
adsorbentlerde iyot sayis1 diistiktiir ve 300-600 mg/g araligindadir. Aktif karbonda ise
800-1200 mg/g araligindadir ve diger adsorbentlere gore iyot sayisi yliksek bulunur.
Yiiksek iyot sayisi, adsorbentin mikrogozenek alani ile iligkilidir [178].

Aktif karbonlar i¢in hesaplanan iyot sayis1 degerleri karsilagtirmanin kolay olmasi
icin Tablo 12.10°de metilen mavisi sayis1 degerleri ile birlikte verilmistir. Iyot sayis
degerlerine bakildiginda hepsinin 1000 mg/g‘in iizerinde oldugu goriiliir. Literatiirde
maksimum iyot sayist degeri 1200 mg/g’dir bu nedenle elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu sonucuna ulasilir.
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Iyot say1s1, mikrogdzenek yiizey alan1 ve gdzeneklilik hakkinda bilgi verir. T-plot
yontemiyle bulunan mikrogdzenek alanlariyla karsilastirildiginda birbirlerine yakin
oldugu goriilir ancak bazilarinda mikrogdzenek alani iyot sayist degerinin ¢ok
tistiindedir. Tyot sayis1 ile mikrogdzenek yiizey alani tahmin edilebilir ancak kesin sonug
vermez. Ani (flag) 1sitma yontemi ile iiretilen aktif karbonlarin iyot sayr degerleri,

geleneksel yavas 1sitma yontemine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

12.3.8.2. Metilen mavisi adsorpsiyonu

Metilen mavisi sayist (mg/g), 1 gram adsorbentin adsorplayabildigi maksimum
metilen mavisi miktaridir. Metilen mavisi adsorpsiyonu aktif karbonlarin adsorplama
kapasitesi ile ilgili bilgi verdigi i¢in dnemlidir. Metilen mavisi molekiiliiniin boyutlar1 g6z
Onlne alindiginda daha ¢ok mezogodzeneklere adsorbe oldugu ¢ok az miktarda da
mikrogozeneklere adsorbe oldugu bilinmektedir [153]. Metilen mavisi sayist

kullanilarak, mikrogdzenek ve mezogdzeneklerin toplam alani (Smg) hesaplanmistir.

Tablo 12.10°de 24 saat adsorpsiyon siiresi sonunda alinan numunelerin metilen
mavisi sayisi (MBN), Smg, azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu bulunan Sger,
Smikrogozenek  degerleri ve iyot sayist sirasiyla verilmistir. Metilen mavisi sayilari
incelendiginde her iki yontemle {tretilen aktif karbonlarin ticari adsorbent olarak

kullanilabilecegini gdstermektedir.

Yavas 1sitma yontemi ile Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi ani
1sitma ile iiretilenlerden daha yiiksektir. Ozellikle findik ve piring kabuklarinda bu sonug
acikca goriilmektedir. Ancak misir sapindan elde edilen aktif karbonlarda tam tersi
sonuclar elde edilmistir. Ani 1sitma yontemi ile iiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitelerini yavas 1sitmayla elde edilenlerden yliksek ¢ikmistir. Bu durum kullanilan
hammaddelerin bilesen yapilariyla agiklanabilir. Findik kabugu yapis1 lignin agirlikli bir
hammaddeyken misir sap1 yapist ise seliiloz agirlikli bir yapidan olugmaktadir. Ligninin
sicakliga karsi direngli yapisi, ani 1sitma yonteminde uygulanan siire nedeniyle gozenek
olusumunu engellemistir. Misir sapinin seliilozik yapist ise sicakliga karsi direngli
olmamasindan dolayr uygulanan kisa siire aralifinda bile gozenek olusumunun
gerceklesmesini saglamistir. Elde edilen verilerin sonucunda ani isitma yonteminin

ozellikle seliilozu yliksek bitkiler i¢in oldukga elverisli oldugu belirlenmistir.
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Tablo 12.10. Aktif karbonlarin iyot sayisi ve metilen mavisi adsorpsiyon sonug¢lart

Etiketismi  t(saat)  MetilenMavisi Sws SeeT Smikrogizenek  Iyot Sayist
Sayis1 (mg/g) (m?g) (m?g) (mg/g)
Findik Kabugu
C-FK-1 24 76 231.00 1005.34 743.6 1034
C-FK-2 24 403 1230.56 1854.56 1562 1148
C-FK-3 24 614 1872.06 2190.23 1260 1162
F-FK-1 24 174 530.52 1641.84 1420 1090
F-FK-2 24 344 1048.84 2263.36 1545 1213
F-FK-3 24 445 1356.79 1650.09 1218 1224
Pirin¢ Kabugu
C-PK-1 24 306 932.98 1912.77 1135 1071
C-PK-2 24 502 1530.58 2685.48 1526 1124
C-PK-3 24 610 1859.86 3008.98 1699 1155
F-PK-1 24 202 615.89 1741.74 1095 1112
F-PK-2 24 365 1112.87 2078.82 1708 1172
F-PK-3 24 586 1786.69 2574.45 1861 1256
Misir Sapi
C-MS-1 24 246 750.04 1397.68 506.4 1056
C-MS-2 24 548 1670.83 3257.88 2092 1140
C-MS-3 24 630 1920.84 2298.90 1639 1112
F-MS-1 24 414 1262.27 2208.86 1367 1107
F-MS-2 24 367 1118.97 2358.06 1643 1191
F-MS-3 24 714 2176.96 2304.76 1321 1239
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12.4. Adsorpsiyon Sonug¢lari

S1v1 faz adsorpsiyonu, genel olarak gaz faz adsorpsiyon mekanizmasina gore daha
karigiktir. Sivi faz adsorpsiyonunda, sicaklik, adsorbent miktari, ¢ozelti derisimi, ve
¢ozeltinin pH’1 gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler vardir [80]. Yapilan tez
calismasinda sulu ¢ozeltiden amoksisilin ve metronidazol antibiyotiklerinin adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir. Deneylerde adsorbent miktari, ¢ozelti pH’1, karistirma hizi ve ¢ozelti
hacmi parametreleri sabit tutularak, sicaklik, baslangi¢ derisimi ve silire parametreleri

degistirilmigtir.

12.4.1. Amoksisilin adsorpsiyonu

Amoksisilin adsorpsiyonunda, ¢ozelti pH’1 amoksisilin molekiiliiniin ¢ozeltiye
eklenmesiyle degisir. Amoksisilin molekiil yiizeyindeki karboksil, amin ve fenolik
gruplari, kolayca proton almaya ve proton vermeye elveriglidir [179]. Bu nedenle ¢ogu
durumda, ¢oOzeltinin pH’1, amoksisilin molekiiliiniin izoelektrik noktasinin altina
distiigiinde amoksisilin ylizeyi pozitif yiiklenir. Cozeltinin pH’1 izoelektrik noktasinin

ustlindeyse, amoksisilin ylizeyi negatif yuklenir [80,180].

12.4.1.1. Amoksisilin adsorpsiyon izotermleri

Findik kabugu, pirin¢ kabugu ve misir sap1 kullanilarak, 950°C karbonizasyon
sicakliginda, ani (flag) 1sitma yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugunu arastirmak amaciyla, sulu ¢ozeltiden amoksisilin giderim
deneyleri 25°C, 35°C, 45°C sicakliklarinda yapilmistir. Elde edilen verilerle Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin kullanilarak adsorpsiyon izotermleri
olusturulmus ve bu modellerin lineer egrileri Ek 2’de verilmistir. Egriler yardimiyla
hesaplanan degerler findik kabugu, piring kabugu ve misir sap1 i¢in sirayla Tablo 12.11,

12.12 ve 12.13’de verilmistir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun gerceklestigi tabakanin bir molekiil
boyutunda oldugunu yani tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi temeline dayanir. Aynm
zamanda homojen adsorpsiyon tanimi olan her bir molekiiliin sabit entalpi ile sabit
sorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve adsorbent yiizeyinde belirli sayida aktif
bolge oldugu varsayimlarinda bulunur [98,181]. Her ii¢ aktif karbon igin hesaplanan R?

degerleri incelendiginde adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine uydugu
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goriilmektedir. Bu varsayimlar géz Oniine alindiginda, amoksisilin adsorpsiyonun tek
tabakali adsorpsiyon oldugu ve adsorpsiyonun ger¢eklestigi yiizeyin homojen aktif
bolgelere sahip oldugu sdylenebilir. Denge anina kadar, ylizey homojen olarak AMX

molekiilleri ile dolar ve denge aninda maksimum adsorplama kapasitesine ulagsmis olur.

Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek icin gerekli adsorbent
miktarina gosteren qm degerleri incelendiginde F-FK-3 i¢in 263-303 mg/g, F-PK-3 igin
454-500 mg/g ve F-MS-3 ic¢in 384-400 mg/g olarak elde edilmistir. Bu veriler aktif
karbonlarin yiizey alani arttik¢a artmistir. F-FK-3, F-PK-3 ile F-MS-3 aktif karbonlarinin
yiizey alanlar1 sirastyla 1650,09 m?/g, 2573,45 m?/g, 2304,76 m?/g olarak belirlenmis ve
Om degerleri ylizey alaniyla paralel sekilde artmigtir.

Tablo 12.11. Findik kabugundan (F-FK-3) elde edilen aktif karbonun AMX adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T(°C) 1/gm 1/(gm*Kv) am (mg/g) Ki (L/mg) R?
25°C 0.0038 0.1566 263 0.022 0.9682
35°C 0.0035 0.0591 285 0.056 0.9827
45°C 0.0033 0.0453 303 0.072 0.9871

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr n R?
25°C 45138 0.1635 91.3 6.1 0.7003
35°C 5.1145 0.0859 166.4 11.6 0.5615
45°C 5.2144 0.0773 183.9 12.9 0.6041

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B Ingm gm E (kj/mol) R?
25°C -6*10°° 4.92 136 12.9 0.7208
35°C -3*10° 5.31 201 12.4 0.5914
45°C -2*10° 5.38 217 12.4 0.6372

Temkin Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr b R?
25°C 35.3 30.69 2.4 70.2 0.6891
35°C 22.1 145.69 724.3 115.7 0.5573
45°C 20.8 167.15 3092.8 127.1 0.5970
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Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm modelinin sabitlerinden biri olan E (kj/mol)
adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde kullanilir. 1 mol iyonun ¢ézeltiden adsorbent
ylizeyine transferi i¢in gerekli enerji degisimini ifade eder. Eger E < 8 kj/mol ise fiziksel
adsorpsiyon; 8<E<16 kj/mol araliginda ise iyon degisimi adsorpsiyonudur [85]. Her g
hammadde i¢in hesaplanan E degerlerine bakildiginda 8-16 kj/mol araliinda oldugu

goriilmektedir yani adsorpsiyon tipinin iyonik adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Tablo 12.12. Piring kabugundan (F-PK-3) elde edilen aktif karbonun AMX adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T (°C) 1/gqm 1/(gm*KL) gm (Mg/g) Kt (L/mg) R?
25°C 0.0453 0.0453 454 0.04 0.9928
35°C 0.0395 0.0395 476 0.05 0.9942
45°C 0.0335 0.0335 500 0.06 0.9941

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr n R?
25°C 5.168 0.1628 175,51 6.14 0.9522
35°C 5.169 0.1731 175.74 5.78 0.9746
45°C 5.241 0.1667 188.86 5.99 0.9802

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B Ingm Om E (kj/mol) R?
25°C -3*10° 5.46 237 12.9 0.9776
35°C -3*10° 5.48 241 12.9 0.9861
45°C -3*10° 5.53 251 12.9 0.9914

Temkin Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr b R?
25°C 57.5 111.21 6.9 43.1 0.9311
35°C 62.7 106.17 54 40.9 0.9578
45°C 61.6 127.78 7.9 42.9 0.9616
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Tablo 12.13. Miswr sapindan (F-MS-3) elde edilen aktif karbonun AMX adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T (°C) 1/gm 1/(gm*KL) gm(mg/g) KL (L/mg) R?
25°C 0.0025 0.0564 400 0.045 0.9896
35°C 0.0026 0.0705 392 0.038 0.9940
45°C 0.0026 0.0846 384 0.031 0.9938

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr n R?
25°C 5.173 0.129 176.46 7.76 0.9361
35°C 4.950 0.163 141.19 6.16 0.9562
45°C 4.844 0.175 126.93 571 0.9723

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B Ingm gm E (kj/mol) R?
25°C -2*10° 5.44 230 15.8 0.9573
35°C -2.5*%10° 5.33 205 14.1 0.9476
45°C -3*10° 5.26 192 12.9 0.9665

Temkin Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr b R?
25°C 41.46 130.7 3.15 59.8 0.9081
35°C 49.87 70.9 1.42 51.4 0.9534
45°C 52.27 455 2.39 50.9 0.9665

Webber and Chakkravorti tarafindan Onerilen, boyutsuz bir sabit olarak
tanimlanan ayirma faktorii (Ro), Langmuir adsorpsiyon izoterminin karakteristigidir
[99,182]. Amoksisilin adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen Langmuir sabiti

kullanilarak ayirma faktorii (Ri) hesaplanmis ve Tablo 12.14’de sonuglar verilmistir.

Tablo 12.14. 35°C adsorpsiyon sicakliginda ve farkl ¢ozelti derisimlerinde Langmuir ayirma faktorQ

Findik Kabugu Pirin¢ Kabugu Misir Sapi
Cozelti Derisimi Ayirma Faktorii (RL)  Aywrma Faktorii (RL)  Ayirma Faktori (RL)
(mg/L)
300 0.056 0.062 0.083
400 0.043 0.047 0.063
500 0.035 0.038 0.051
600 0.029 0.032 0.043
700 0.025 0.027 0.037
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Ayirma faktorine (RL) bakilarak segilen adsorbentin adsorpsiyona uygunlugu
belirlenir. Diisiik Ry degerleri (0-1 araligi), adsorpsiyonun uygun oldugunu
gostermektedir. Tablo 12.14 incelendiginde ayirma faktorii degerlerinin 0 ile 1 arasinda
hesaplanmasi, calisilan kosullarda aktif karbon iizerine amoksisilin adsorpsiyonunun

uygun oldugunu belirtmektedir [183].

12.4.1.2. Amoksisilin adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi parametreleri, gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasini ve
hiz sinirlayict basamagi belirmemek adina onemlidir [184]. Adsorpsiyon kinetigini
arastirmak i¢in, 25°C adsorpsiyon sicakligi segilerek, sozde birinci dereceden kinetik
model (Lagergren), s6zde ikinci dereceden kinetik model (HO), Elovich kinetik modeli
ve partikil ici difizyon kinetik modeli kullanilmis ve elde edilen veriler ile model egrileri
olusturulmustur. Kullanilan modeller ve hesaplanan degerler ise Tablo 12.15, 12.16 ve

12.17’de verilmistir.

Birinci dereceden Kkinetik model, genellikle adsorpsiyon siresinin birinci
basamagina uyarken tiim adsorpsiyon siiresi boyunca gegerli degildir. ikinci dereceden
kinetik model ise, tim adsorpsiyon siresi boyunca kinetik davranist 6ngoriir [183].
Sonuglar incelendiginde regrasyon katsayis1 (R?) degeri en yiiksek olan kinetik model,

ikinci dereceden kinetik modeldir ve adsorpsiyon kinetigi bu modele uymaktadir.

Sozde birinci ve ikinci dereceden Kkinetik model, adsorpsiyon difiizyon
mekanizmasini agiklamazlar ve adsorpsiyon diflizyon mekanizmasi partikiil i¢i difiizyon
modeli ile incelenir. Model egrisinin baglangigtaki kavisli kism1 sinir tabakasi etkisi ile
aciklanirken, dogrusal (lineer) kismi parcacik i¢i diflizyonun gerceklestigini
gostermektedir. Hiz kontrol mekanizmas1 ise adsorpsiyon islemi sirasinda
degisebilmektedir. EK 3’teki egriler incelendiginde adsorpsiyon prosesini iki fazin takip
etme egiliminde oldugu gorilmektedir. Partikiil ic¢i difiizyon grafigindeki iki faz,
adsorpsiyon isleminin yiizey adsorpsiyonu ve ardindan goézenek ici difiizyonu ile
ilerledigini gosterir. {1k kavisli kismi, sinir tabakasi etkisini gdsterirken; ikinci dogrusal

kisim, partikiil veya gézenek difiizyonu nedeniyle gerceklesmistir [85].
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Tablo 12.15. F-FK-3 aktif karbon AMX adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Findik Kabugu
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel k1 Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
300 198 0.020 120 0.924 198 0.00047 200 0.994
400 204 0.017 110 0.964 204 0.00047 204 0.994
500 236 0.015 111 0.987 236 0.00046 238 0.998
600 331 0.014 171 0.959 331 0.00028 333 0.998
700 337 0.015 164 0.971 337 0.00031 333 0.999

Elovich kinetik model Partikul ici difizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
300 198 0.022 123 0.980 198 8.76 84 0.925
400 204 0.019 136 0.986 204 8.73 89 0.939
500 236 0.015 175 0.988 236 9.87 108 0.942
600 331 0.021 127 0.971 331 16.16 124 0.871
700 337 0.015 178 0.976 337 15.48 139 0.882
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Tablo 12.16. F-PK-3 aktif karbon AMX adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Pirin¢ Kabugu
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel ki Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
300 284 0.017 40 0.956 284 0.0019 285 0.9999
400 328 0.016 71 0.976 328 0.0010 322 0.9996
500 382 0.015 109 0.975 382 0.00058 384 0.9995
600 418 0.011 119 0.908 418 0.0006 400 0.9997
700 442 0.021 143 0.966 442 0.00047 454 0.9989

Elovich kinetik model Partikul ici difizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
300 284 0.0047 581 0.9819 284 4.13 234 0.8743
400 328 0.0047 581 0.9772 328 6.59 245 0.8805
500 382 0.0049 560 0.9953 382 10.28 252 0.9293
600 418 0.0048 572 0.9843 418 11.21 264 0.8830
700 442 0.0038 718 0.9734 442 10.52 308 0.9759
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Tablo 12.17. F-MS-3 aktif karbon AMX adsorpsiyon icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Misir Sap1
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel ki Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
300 271 0.028 23 0.974 271 0.0041 270 1
400 312 0.016 33 0.891 312 0.0024 322 1
500 327 0.012 38 0.961 327 0.0019 357 0.9999
600 355 0.008 54 0.926 355 0.0013 357 0.9999
700 387 0.002 39 0.951 387 0.0021 357 0.9999

Elovich kinetik model Partikul ici difizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
300 271 0.0044 625 0.909 271 2.52 243 0.757
400 312 0.0041 669 0.932 312 3.89 266 0.791
500 327 0.0038 722 0.994 327 3.43 281 0.935
600 355 0.0036 747 0.943 355 3.86 292 0.899
700 387 0.0031 877 0.856 387 3.71 342 0.718
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12.4.1.3. Amoksisilin adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla Von’t Hoff denklemi kullanilarak

elde edilen degerler Tablo 12.18’da gdsterilmistir.

Reaksiyonun endotermik ya da ekzotermik oldugunu AH degeri ile de
anlasilabilir. AH degerinin sifirdan biiyiik olmasi, adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gosterir. Tabloya bakildiginda F-FK-3 ile F-PK-3 ile yapilan adsorpsiyonda gergeklesen
reaksiyonlarin endotermik oldugu goriilirken, F-MS-3 ile yapilan adsorpsiyonun
ekzotermik oldugu goriilmektedir. Gibbs serbest enerjisinin (AG) negatif degerlerde
olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi anlamima gelmektedir. Entropinin

(AS) pozitif olmasi ise diizensizligin arttigini belirtmektedir.

Tablo 12.18. AMX adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik parametreler

Etiket F-FK-3 F-PK-3 F-MS-3
ismi
Sicakhik AG® AH° AS° AG° AH° AS° AG° AH° AS°

(°C) @i/mol)  (j/mol) (j/molK) | (j/mol) (j/mol) (j/molK) | (j/mol) (j/mol) (j/molK)

25°C -16930 -18441 -17762

35°C -17674 +6963.6  +80.1 -19355 +8226.3  +89.5 -18219 -3941.3  +46.3
45°C -18535 -20230 -18690

12.4.2. Metronidazol adsorpsiyonu
12.4.2.1. Metronidazol adsorpsiyon izotermleri

Metronidazol adsorpsiyonuna ait izoterm degerleri F-FK-3, F-PK-3 ve F-MS-3
icin sirastyla Tablo 12.19, 12.20 ve 12.21°de verilmistir. Amoksisilin adsorpsiyonuna
benzer olarak F-FK-3 ve F-PK-3 verileri incelendiginde adsorpsiyon isleminin Langmuir
modeline uydugu goriilmektedir. Bu sonu¢ adsorpsiyon isleminin tek tabakali olarak
gerceklestigini belirtmektedir. Ancak F-MS-3 adsorpsiyonu ise Freundlich modeline
uymus ve ¢ok tabakali olarak gergeklesmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
degerleri (qm) bu sonucu desteklemektedir. Amoksisilin adsorpsiyonunda yiizey alaniyla
orantili degisen qm degeri F-MS-3 aktif karbonunda ¢ok tabakali tutunma sebebiyle yiizey
alan1 en yiiksek olmamasina ragmen diger aktif karbonlardan oldukca ytiksek ¢ikmustir.
Genel olarak findik kabugu ve piring kabugu i¢in 470-590 mg/g araliginda degisen
degerler misir sapinda 650-830 mg/g araliginda elde edilmistir. DR izotermi ile elde
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edilen E degerleri incelendiginde ise gerc¢eklesen adsorpsiyonun F-FK-3 ve F-PK-3 igin
iyonik adsorpsiyon, F-MS-3 aktif karbonu icin ise fiziksel adsorpsiyon oldugu

belirlenmistir.

Tablo 12.19. Findik kabugundan (F-FK-3) elde edilen aktif karbonun MNZ adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T (°C) 1/gm 1(gm*KL) gm (Mg/g) KL (L/mg) R?
25°C 0.0019 0.04 526 0.056 0.9947
35°C 0.0020 0.05 500 0.045 0.9987
45°C 0.0021 0.04 476 0.046 0.9973

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr N R?
25°C 5.356 0.153 211.8 6.5 0.9772
35°C 5.173 0.179 176.4 5.6 0.9942
45°C 5.243 0.157 189.3 6.4 0.9484

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B Ingm gm E R?
25°C -3*10° 5.68 292 12.9 0.9816
35°C -2.5*10° 5.58 265 14.1 0.9870
45°C -2*1010 5.61 272 15.8 0.9363

Temkin Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr b R?
25°C 64.37 134.4 8.06 38 0.9655
35°C 73.02 69.7 2.59 35 0.9630
45°C 62.09 105.8 5.49 42 0.9532
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Tablo 12.20. Piring kabugundan (F-PK-3) elde edilen aktif karbonun MNZ adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T (°C) 1/gm 1/(gm*KL) gm (mMg/g) KL (L/mg) R?
25°C 0.0017 0.03 588 0.05 0.9938
35°C 0.0018 0.04 571 0.04 0.9954
45°C 0.0018 0.07 555 0.03 0.9960

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr n R?
25°C 5.26 0.19 192.7 5.2 0.9665
35°C 5.19 0.20 179.1 51 0.9297
45°C 4.74 0.27 114.1 3.7 0.9160

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B Ingm gm E (kj/mol) R?
25°C -4*10° 5.7 286 11.2 0.9591
35°C -3.5*%10° 5.6 274 12.0 0.9154
45°C -3*10° 5.4 216 12.9 0.9006

Temkin Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr b R?
25°C 85.3 79.3 2.53 29.05 0.9636
35°C 83.2 59.6 2.04 30.78 0.9393
45°C 112.3 -0.9 0.37 23.55 0.9394
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Tablo 12.21. Miswr sapindan (F-MS-3) elde edilen aktif karbonun MNZ adsorpsiyon izoterm degerleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

T (°C) 1/gm 1/(gm*KL) gm(mg/g) KL (L/mg) R?
25°C 0.0012 0.48 833 0.0029 0.9892
35°C 0.0014 0.52 714 0.0029 0.9999
45°C 0.0015 0.59 666 0.0025 0.9725

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

T (°C) In Kr 1/n Kr n R?
25°C 2.02 0.68 7.54 14 0.9948
35°C 2.19 0.63 8.91 15 0.9989
45°C 2.11 0.62 8.28 1.6 0.9949

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi

T (°C) B Ingm gm E (kj/mol) R?
25°C -1*108 3.25 25 7.1 0.8895
35°C -1*108 3.42 30 7.1 0.9334
45°C -1*108 3.35 28 7.1 0.9386

Temkin Adsorpsiyon izotermi

T (°C) B B*InK~ Kr B R?
25°C 288 -1230 0.014 8.6 0.8279
35°C 239 -1012 0.015 10.7 0.8829
45°C 223 -956 0.013 11.9 0.8875

Metronidazol adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen Langmuir sabiti
kullanilarak ayirma faktorii (RL) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 12.22°de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde ayirma faktorii degerlerinin O ile 1 arasinda olmasi ve ¢alisilan
kosullarda, aktif karbon {izerine metronidazol adsorpsiyonunun uygun oldugunu

gOstermektedir.

Tablo 12.22. 35°C adsorpsiyon sicakliginda ve farkly ¢ozelti derisimlerinde Langmuir ayirma faktorii

Findik Kabugu Pirin¢ Kabugu Misir Sapi
Cozelti Derisimi Ayirma Faktorii (RL)  Ayirma Faktorii (RL)  Ayirma Faktorii (RL)
(mg/L)
400 0.053 0.053 0.463
500 0.043 0.042 0.408
600 0.036 0.035 0.365
700 0.031 0.031 0.330
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12.4.2.2. Metronidazol adsorpsiyon kinetigi

Metronidazol adsorpsiyonu i¢in gergeklestirilen kinetik ¢alismalar sonucunda
elde edilen veriler Tablo 12.23’de F-FK-3, Tablo 12.24°te F-PK-3 ve Tablo 12.25’da F-
MS-3 i¢in verilmistir. Sonuglar incelendiginde regrasyon katsayis1 (R?) degeri en yiiksek
olan kinetik modelin, ikinci dereceden kinetik model oldugu goriilmektedir. Kinetik
veriler amoksisilin adsorpsiyonu ile benzer sonuglar vermistir.

Ancak partikdl ici difizyon modeline ait EK 6’daki egriler incelendiginde
tamaminin dogrusal oldugu yani tek bir faz oldugu goriilmektedir. Partikiil i¢i diflizyonda
dogrusal kisim partikiil veya gozenek diflizyonu gosterdigi i¢in adsorpsiyonun geneline

gbzenek diflizyonunun hakim oldugu sonucuna varilmstir.
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Tablo 12.23. F-FK-3 aktif karbon MNZ adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Findik Kabugu
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel ki Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
400 365 0.0112 45 0.9604 365 0.0016 357 0.9997
500 417 0.0105 54 0.9761 417 0.0012 416 0.9996
600 446 0.0129 53 0.9782 446 0.0014 434 0.9997
700 489 0.0127 68 0.9915 489 0.0011 476 0.9997

Elovich kinetik model Partikul ici difiizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
400 365 0.0034 804 0.9389 365 3.7 313 0.8809
500 417 0.0029 920 0.9546 417 4.1 355 0.9504
600 446 0.0027 998 0.972 446 43 386 0.9405
700 489 0.0026 1052 0.9886 489 5.7 411 0.9649
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Tablo 12.24. F-PK-3 aktif karbon MNZ adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Pirin¢ Kabugu
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel ki Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
400 369 -0.0051 45 0.9646 369 0.0015 370 0.9996
500 439 -0.0056 86 0.9787 439 0.0007 434 0.9989
600 474 -0.0048 85 0.9805 474 0.0008 454 0.9999
700 528 -0.0045 88 0.9538 528 0.0007 526 0.9993

Elovich kinetik model Partikul ici difiizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
400 369 0.0033 814 0.9494 369 3.7 316 0.9013
500 439 0.0031 869 0.9370 439 6.5 345 0.9716
600 474 0.0008 964 0.9259 474 6.3 379 0.9705
700 528 0.0025 1089 0.9456 528 6.7 427 0.9738
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Tablo 12.25. F-MS-3 aktif karbon MNZ adsorpsiyon icin hesaplanan kinetik parametreleri, 25°C

Misir Sap1
Birinci dereceden kinetik model ikinci dereceden kinetik model

Derisim ldeneysel ki Qhesaplanan R? Qdeneysel ka Qhesaplanan R2
400 240 0.013 41 0.9900 40 0.0016 238 0.9994
500 293 0.011 46 0.9745 293 0.0015 285 0.9994
600 337 0.015 52 0.9816 337 0.0013 333 0.9994
700 426 0.001 48 0.9745 426 0.0014 416 0.9997

Elovich kinetik model Partikul ici difiizyon modeli

Derisim Oldeneysel B o R? deneysel Kp C R2
400 240 0.0055 490 0.9856 240 3.32 194 0.9777
500 293 0.0045 611 0.9600 293 3.57 240 0.9487
600 337 0.0038 724 0.9499 337 3.78 282 0.9497
700 426 0.0029 952 0.9775 426 4.34 369 0.9516
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12.4.2.3. Metronidazol adsorpsiyon termodinamigi

Metronidazol

adsorpsiyonuna ait termodinamik sabitler Tablo 12.26°de

verilmistir. Sonuglar incelendiginde amoksisilin adsorpsiyonundan farkli olarak (AH)

degerlerinin negatif oldugu gorilmektedir. Adsorpsiyon islemi ekzotermik olarak

gerceklesmistir. Ayrica Gibbs serbest enerjisinin (AG) negatif degerlerde olmasi,

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini, entropinin (AS) pozitif olmasi ise

diizensizligin arttigini belirtmektedir.

Tablo 12.26. MNZ adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik parametreler

Etiket F-FK-3 F-PK-3 F-MS-3
ismi
Sicakhk | AG° AH® AS° AG® AH?® AS° AG® AH® AS°
(°C) (j/mol)  (j/mol) (I/molK) | (j/mol) (j/mol) (j/molK) | (j/mol) (j/mol) (j/molK)
25°C -19207 -19901 -18211
35°C -19499 -9731.5 +31.8 -20104  -11646 +27.6 -18247  -14400 +12.7
45°C -19843 -20457 -18469
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12.4.3. Adsorpsiyon sonuclarinin literatiirle karsilastirilmasi

Ani (flag) 1sitma yontemi ile iiretilen aktif karbonlarin literatiirdeki ¢alismalarla

karsilastirilmas: Tablo 12.27 ve Tablo 12.28’de gosterilmistir. Elde edilen sonuclar

literatiirle karsilastirildiginda benzer ve c¢ogunlukla yiiksek giderim degerlerine

ulagildigin1 gostermektedir.

Tablo 12.27. Uretilen aktif karbonlarin literatiirdeki MNZ adsorpsiyonu ¢alismalariyla karsilastirilmasi

Adsorpsiyon
Hammadde Aktivasyon Yizey Alam  Kapasitesi, (e Referans
Ajamt (m%g) (mg/g)
Komr (ticari) - 851 144 [85]
GAC (ticari) - 919 248 [87]
Talag - 840 0.2 [184]
Prosopis juliflora H2S04 358 17 [185]
dallar1
PAC (ticari) - - 54 [186]
Findik kabugu KOH 1650 526 Bu ¢alisma
Piring kabugu KOH 2573 588 Bu galisma
Misir sapt KOH 2304 833 Bu ¢alisma

Tablo 12.28. Uretilen aktif karbonlarin literatiirdeki AMX adsorpsiyonu ¢alismalariyla karsilastirilmast

Adsorpsiyon

Hammadde Aktivasyon Yiizey Alam  Kapasitesi, Qe Referans
Ajam (m?/g) (mg/g)
Granular aktif - 1092 186 [80]
karbon (ticari)
Guava tohumu NaOH 2573 570 [179]
Hurma ¢ekirdegi - 1325 424 [187]
Kargi bitkisi KOH 1065 92 [188]
Nar kabuklari - 1029 438 [189]
Findik kabugu KOH 1650 303 Bu ¢alisma
Piring kabugu KOH 2573 500 Bu ¢alisma
Misir sap1 KOH 2304 400 Bu ¢alisma
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13. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan tez calismasinda, biyokiitle esasl aktif karbonun yeni bir 1sitma yontemi
ile Ttretilebilmesi arastirilmistir. Fosil kaynaklarla karsilastirildiginda yenilenebilir
olmasi, kiikiirt igermemesi, bozundugunda agiga ¢ikan CO; oraninin diisiik olmas1 ve
fosil kaynaklara gore ¢evre iizerine olan etkilerinin yok denecek kadar az olmasi
nedeniyle deneysel ¢aligmalarda atik biyokiitle kaynaklari kullanilmigtir. Hammaddelere
yapilan 6n analizler sonucunda yiiksek ugcucu madde ve sabit karbon miktar1 ile diisiik kiil
miktara sahip olmalari, se¢ilen biyokiitlelerin yiiksek yiizey alanli ve gézenekli aktif

karbon tiretimi i¢in uygun olduklar1 belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmalarda kimyasal aktivasyon ajani olarak KOH kullanilarak, ani ve
yavas 1sitma yontemiyle aktif karbonlar iiretilmis ve farkli karakterizasyon c¢aligmalari
gerceklestirilerek elde edilen tirtinlerin 6zellikleri karsilastirilmigtir. Kimyasal aktivasyon
ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri, hammaddelere ait SEM goriintiisii ile
karsilastirildiginda 1sitma islemlerinin ylizeyde gergeklestirdigi degisimler sonucunda
kapali olan kanallarin agilarak gozenek olusturdugu saptanmistir. Her iki 1sitma yontemi
ile tiretilen aktif karbonlarin yogunluk degerlerine bakildiginda benzer 6zelliklere sahip
olduklar1 ve % 90 iizerinde gozeneklilik degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. XRD
profilleri incelendiginde her iki yontemle yapilan iiretimde karbonizasyon sirasinda
benzer grafit yapilara sahip olduklar1 goriilmiistiir. Her iki 1sitma yontemiyle elde edilen
aktif karbonlarin termal bozundurma egrileri incelendiginde kayda deger bir kiitle
degisiminin olmadigi, kararli bir yapiya sahip aktif karbonlarin tiretildigi saptanmustir.
Dolayisiyla her iki yontemle elde edilen aktif karbonlarin 6zelliklerinin benzer olmasi ani

1sitma yonteminin uygulanmasinin basarilt oldugunu gostermistir.

Uretilen aktif karbonlarin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrilerine
bakildiginda yiizey alanlar1 1005-3257 m?%/g arasinda elde edilmistir. Ortalama gdzenek
boyutlarinin ise 20 A°’dan kiiciik olmas1 yapida mikrogdzeneklerin biiyiikk ¢cogunlugu
olusturdugunu gostermistir. BJH yontemi ile olusan dagilimlar incelendiginde gozenek
yogunluklarimin 0-50 A° arasinda oldugu, DFT yontemi ile % gozenek miktarlar
hesaplandiginda ise % 80-90 arasi1 mezogodzenekten olustuklari belirlenmistir. DFT
yonteminin mikro, mezo ve makrogdzenekler icin genel bir yontem oldugu dikkate

alinarak, tiretilen aktif karbonlarin mikrogdzenek ve dar mezogozeneklerden olustugu
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sonucuna varilir. Yiizey alan1 ve gozeneklilik acisindan uygulanan ani 1sitma yontemi

avantajli sonuglar saglamistir.

Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FT-IR ve zeta
potansiyel analizleri yapilmigtir. FT-IR analizi ile yapida C=C, C-C baglarinin
bulundugu, hammaddelerde 3000-2800 cm™ civarinda goriilen C-H gerilimlerinin yiiksek
karbonizasyon sicakliginin etkisiyle yok oldugu goriilmistiir. Elde edilen aktif
karbonlarin izoelektrik noktalar1 ise 6’dan diisiik olarak belirlenmistir. Bu sonug aktif
karbonlarin yiizeylerinde asidik 06zellikte fonksiyonel gruplarin  bulundugunu
gostermektedir. Ani 1sitma yontemiyle {retilen aktif karbonlarin asidik ylizeye sahip
olmalar1 sebebiyle birgok farkli kirleticinin sulardan gideriminde etkili bir adsorbent

olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Yiiksek yiizey alana sahip aktif karbonlarin mezo ve mikro gozeneklerinin
adsorplama kapasitesini belirlemek amaciyla metilen mavisi sayis1 analizi yapilmistir.
Metilen mavisi sayis1 degerleri incelendiginde findik ve piring kabugundan elde edilen
aktif karbonlarin sonuglar1 yavas 1sitma yontemi ile iiretilenlerden diisiik, misir sapinin
ise yiksek c¢ikmigtir. Bu sonuc¢ kullanilan biyokiitlelerin lignoseliilozik yap1
farkliliklariyla aciklanmistir. Findik kabugu ve piring kabugu lignin degeri agisindan
yuksek, misir sap1 ise seliiloz degeri agisindan yiiksektir. Genel olarak lignin yapisi
sicakliga kars1 direng gosterirken seliilozik yap1 sicaklik altinda tamamen bozunmaktadir.
Dolaysiyla 10 dakika olarak uygulanan karbonizasyon siiresi lignin degeri yiiksek
biyokitleler i¢in yeterli bir mikrogézenek olusum siireci saglayamamustir. Seliiloz igerigi
yiikksek olan misir sap1 i¢in ise uygulanan siire araliinda mikrogdzenek yapisinin
olusumu gergeklesmistir. Elde edilen veriler ani 1sitma yonteminin 6zellikle seliilozu

yuksek bitkiler igin uygun oldugunu gostermistir.

Uretilen aktif karbonlarin ticari adsorbent olarak kullanilabilmelerinin
belirlenmesi amaciyla iyot sayisi analizleri yapilmistir. Ticari olarak kullanimda 950
mg/g degerinden yiiksek olmasi gereken iyot sayisi degerleri, elde edilen tiim aktif
karbonlarda 1000 mg/g’dan yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug¢ ani 1sitma yontemiyle Uretilen

aktif karbonlarin ticari olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Ani 1sitma yontemi ile iretilen aktif karbonlar sulu ¢ozeltiden amoksisilin ve
metronidazol gideriminde kullanilmistir. Amoksisilin gideriminde her ii¢ aktif karbon
Langmuir izotermine ve s6zde-ikinci dereceden kinetik modele uyum saglayarak findik
ve pirin¢ kabugu kendiliginden olan endotermik bir adsorpsiyon islemi gergeklestirirken

misir sap1 ekzotermik bir adsorpsiyon gerceklestirmistir.

Metronidazol adsorpsiyonunda ise findik kabugu ve piring kabugu aktif karbonlar
Langmuir izotermine uyarken misir sap1 aktif karbonu Freundlich izotermine uymustur.
Adsorpsiyon islemi s6zde-ikinci mertebe kinetik modele uygun olarak gergeklesmistir.
Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin parametrelerinden biri olan E degeri
hesaplanarak; findik kabugu ve piring kabugundan elde edilen aktif karbonlarla yapilan
adsorpsiyon isleminin iyonik adsorpsiyon oldugu, misir sapindan elde edilen aktif karbon
ile yapilan adsorpsiyon isleminin ise fiziksel adsorpsiyon oldugu goriiliir. F-MS-3’te
goriilen ¢ok tabakali adsorpsiyon sonucunda MNZ molekiilleri birbirlerine zayif baglar
olan van der waals baglariyla tutunmustur. F-MS-3 ile yapilan AMX adsorpsiyonu
Langmuir izoterm modeline uyarken, MNZ ile yapilan adsorpsiyon sonucu Freundlich
izoterm modeline uymustur. Bu farkliligin nedeni, AMX ile MNZ antibiyotiklerinin farkli
kimyasal yapilara sahip olmasi, diger bir deyisle farkli fonksiyonel gruplara sahip
olmasidir. Termodinamigin 2. Yasas1 geregi, enerjinin ve kiitlenin oldugu her yerde
diizensizlik mevcuttur ve evrenin entropisi (diizensizligi) siirekli artar. Yapilan tim AMX
ve MNZ adsorpsiyonlarinin termodinamik parametrelerine bakildiginda AG degerinin
sifirdan kiiclik oldugu yani kendiliginden gerceklestigi sonucuna ulasilir. AS degerine
bakildiginda ise sifirdan bilyiik oldugu yani diizensizligin arttig1 goriiliir. Adsorpsiyon
islemi sonucunda aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri amoksisilin i¢in 250-500
mg/g ve metronidazol i¢in 500-850 mg/g araliginda belirlenmistir. Her iki antibiyotik
gideriminde adsorpsiyon kapasitesi sonuglarinin literatiirde yapilan diger calismalarla
benzer ve yliksek degerlerde olmasi, ani 1sitma yontemiyle iiretilen aktif karbonlarin
sularin aritiminda alternatif, etkin ve ekonomik bir adsorbent olarak kullanilabileceklerini

gostermistir.

Uygulanan ani 1sitma isleminde karbonizasyon siiresi 10 dakika olarak
gerceklestirilmis ve elde edilen karakterizasyon sonuclart yavas isitma ydntemiyle
iiretilen aktif karbonlarla kiyaslanmistir. Caligmalarin gelistirilerek farkl karbonizasyon

siirelerinin gozeneklilige ve adsorpsiyon kapasitesine olan etkileri daha detayh
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arastirilabilir. Yine seliiloz igerigi yiiksek olan farkli biyokiitleler i¢in ani 1sitma
yontemiyle aktif karbonlarin iiretimi gergeklestirilebilecek alternatif aragtirmalardan bir
baskas1 olabilir. Ayrica son yillarda giderek O6nem kazanan yiizey modifikasyonu
yontemleri uygulanarak ani 1sitma yontemi ile tiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon

kapasitelerinin gelistirilmesi ¢alisilabilir.

Ani (flas) 1sitma bu ¢alismada aktif karbon iiretimi konusunda yeni bir yontem
olarak literatiire kazandirilmistir. Genel olarak Uretilen malzemelerin ekonomik,
teknolojik ve ekolojik dengesi géz Oniine alindiginda ani 1sitma ile iiretilen aktif
karbonlarin yavas 1sitma ile iiretilenlerle benzer ozelliklere sahip, iiretim yontemi
acisindan hizli ve diisiik maliyetli ve sularin aritilmasinda adsorbent olarak kullanimda
etkili oldugu, ayrica ticari olarak kolaylikla {iretiminin gerceklestirilebilecegi sonucuna

varilmigtir.
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EK-1a. Yavas 1sitma yontemiyle 750°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale
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EK-1b. Ani 1sitma yontemiyle 750°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale
grafikleri ve DFT-Monte Carlo Fitting egrileri

Sekil 1b. Ani isitma yéntemiyle 750°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale grafikleri ve
DFT-Monte Carlo Fitting egrileri
1) Findik kabugu  2) Piring kabugu  3) Misir sapt




EK-Ic. Yavas 1sitma yontemiyle 850°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale
grafikleri ve DFT-Monte Carlo Fitting egrileri
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EK-1d. Ani 1sitma yontemiyle 850°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale
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EK-1le. Yavas 1sitma yontemiyle 950°C sicakliginda tiretilen aktif karbonlarin log scale
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EK-1f. Ani 1sitma yontemiyle 950°C sicakliginda iiretilen aktif karbonlarin log scale
grafikleri ve DFT-Monte Carlo Fitting egrileri
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EK-2a. (F-FK-3) aktif karbonu tizerine AMX adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 2a. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-FK-3) AMX adsorpsiyon izotermleri
a) Langmuir b)Freundlich c)Dubinin Radushkevich d)Temkin



EK-2b. (F-PK-3) aktif karbonu tizerine AMX adsorpsiyon izotermleri
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EK-2c. (F-MS-3) aktif karbonu iizerine AMX adsorpsiyon izoterm egrileri
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EK-3a. (F-FK-3) aktif karbonu tizerine AMX adsorpsiyon kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 3a. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-FK-3) kinetik model egrileri, 25°C
a) Birinci dereceden kinetik model b) lkinci dereceden kinetik model
c) Elovich kinetik modeli d)Partikil i¢i difuizyon modeli



EK-3b. (F-PK-3) aktif karbonu lGzerine AMX adsorpsiyon kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 3b. Piring kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-PK-3) kinetik model egrileri, 25°C
a) Birinci dereceden kinetik model b) lkinci dereceden kinetik model
c) Elovich kinetik modeli d)Partikil i¢i difuizyon modeli



EK-3c. (F-MS-3) aktif karbonu lizerine AMX adsorpsiyon kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 3c. Misir sapindan elde edilen aktif karbonun (F -MS-3) kinetik model egrileri, 25°C
a) Birinci dereceden kinetik model b) lkinci dereceden kinetik model
c) Elovich kinetik modeli d)Partikil i¢i difuizyon modeli



EK-4. Amoksisilin adsorpsiyon termodinamik egrileri
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Sekil 4. Amoksisilin adsorpsiyon termodinamik egrileri



EK-5a. (F-FK-3) aktif karbonu tzerine MNZ adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5a. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-FK-3) adsorpsiyon izotermleri
a) Langmuir b)Freundlich c)Dubinin Radushkevich d)Temkin



EK-5b. (F-PK-3) aktif karbonu tizerine MNZ adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5b. Piring kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-PK-3) MNZ adsorpsiyon izotermleri
a) Langmuir b)Freundlich c)Dubinin Radushkevich d)Temkin



EK-5c. (F-MS-3) aktif karbonu iizerine MNZ adsorpsiyon izoterm egrileri

L 25°C
) 35°C
(0] / i °
g iy Linear (25°C)
© 04 e Linear (35°C)
Linear (45°C)
0.2
0
100 200 300 400
Ce
5 g 25°C
58 35°C
) 57 45°C
¢ 56 Li 25°C
C --------- °
g o inear ( )
el " e Linear (35°C)
o Linear (45°C)
5.2 5.4 5.6 5.8
InCe
. 25°C
35°C
6
45°C
5.8 . )
qé_ ......... Linear (25°C)
e Y A Linear (35°C)
iy Linear (45°C)
5.2
0 100000000 200000000 300000000
500 e
35°C
400 a5t
200 | e A Linear (25°C)
g- ......... Linear (35°C)
200 Linear (45°C)
100
0
5 5.2 54 InCe 56 5.8 6

Sekil Sc. Misir sapindan elde edilen aktif karbonun (F-MS-3) MNZ adsorpsiyon izoterm egrileri
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EK-6a. (F-FK-3) aktif karbonu tizerine MNZ adsorpsiyon Kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 6a. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-FK-3) kinetik model egrileri, 25°C
a) Birinci dereceden kinetik model b) Ikinci dereceden kinetik model
c) Elovich kinetik modeli d)Partikil ici difizyon modeli



EK-6b. (F-PK-3) aktif karbonu Gizerine MNZ adsorpsiyon kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 6b. Piring kabugundan elde edilen aktif karbonun (F-PK-3) kinetik model egrileri, 25°C
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EK-6c¢. (F-MS-3) aktif karbonu Gizerine MNZ adsorpsiyon kinetik model egrileri, 25°C
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Sekil 6¢. Misir sapindan elde edilen aktif karbonun (F-MS-3) kinetik model egrileri, 25°C
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EK-7. Metronidazol adsorpsiyon termodinamik egrileri
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Sekil 7. Metronidazol adsorpsiyon termodinamik egrileri
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