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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KAMISTAN (Phragmites Australis) AKTIF KARBON URETIM IMKANLARININ
ARASTIRILMASI

Samet SOYSAL
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI

Bu calismada kamis (phragmites australis) kullanilarak aktif karbon iiretim imkanlari
arastirilmistir. Caligmanin amaci ise, kamig hammaddesinden yola ¢ikilarak uygun
gbzenek boyut dagilimina, iyi adsorpsiyon oOzelliklerine ve yiiksek yiizey alanina sahip
olan aktif karbon liretimini gerceklestirmektir. Aktif karbon sivi faz uygulamasi olarak
evsel ve endiistriyel atik sulardan organik kirlilikler ile tat ve koku bozukluklarinin
giderilmesinde, cesitli gaz fazi uygulamalarinda ve ayrica kimyasal {riinlerinin
saflagtirilmast gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Bu tez caligmasinda aktivasyon
islemi i¢in fosforik asit (% 30, % 40, % 50 ve % 60’lik ¢ozeltileri) ile potasyum
hidroksit (% 10, % 20, % 30’luk ¢o6zeltileri) aktivasyon ajanlar1 olarak kullanilmistir.
Karbonizasyon islemi i¢in ise 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve
600 °C’deki sicakliklar uygulanmustir. Elde edilen aktif karbonlarin performans testi
uygulamasinda metilen mavisi sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. BET ylizey alani 6l¢iimii ile
gozenek boyut dagilimlart ve gozenek hacimleri karakterize edilmistir. Ayrica
fizikokimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde ise FT-IR analizlerinden ve SEM
gorlintiilerinden yararlanilmistir. Calismamizda elde edilen en iyi aktif karbon 6rnegi
igin optimum kosullar % 50’lik H3PO, aktivasyon ajani derisimi ve 400 °C‘deki
karbonizasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen iyi toz

aktif karbon 6rneginin BET vyiizey alam ise 654,620 m?/g olarak bulunmustur.

2015, xv + 124 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

INVESTIGATION of ACTIVATED CARBON PRODUCTION FACILITIES from
SEDGE (Phragmites Australis)

Samet SOYSAL

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Department

Supervisor: Asst. Prof. Ahmet HELVACI

In this study, possibilty of producing active carbon was studied by using sedge. Purpose
of study is obtaining active carbon which has good pore distribution, well adsorption
feature and wide surface area by using sedge. As a liquid phase, area of using active
carbon is removing organic contamination, taste and smell defect in home and
endustrial waste water, various gas phase application and purification of chemical
product. In this thesis, phosphoric acid (% 30, % 40, % 50 ve % 60 solution) and
potassium hydroxide (% 10, % 20, % 30 solution) were prefered for activation prosess
as activation agent. Degrees of 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C
were applied for carbonization prosess. Methylene blue solution was used on test of
obtained active carbons performances. Pore size distribution and pore volume were
characterized by BET surface area measurement. Physicochemical properties were
determined by using FT-IR analysis and SEM images. The optimum conditions
determined in this study are 400 °C carbonization temparature and % 50 HsPOj,
activation agent concentration to obtain best active carbon samples. Surface area of best

powder active carbon sample which obtain optimum conditions is 654,620 m?%qg.

2015, xv + 124 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

C Karbon atomu

CH,CHj3 Etil grubu

CO Karbon monoksit

CO; Karbon dioksit

H Hidrojen atomu

H, Hidrojen gaz1

Hs0" Hidronyum iyonu

H3PO,4 Fosforik asit

H,SO4 Sulfurik asit

K Potasyum atomu

K,CO3 Potasyum karbonat

KOH Potasyum hidroksit

LiOH Lityum hidroksit

N Azot atomu

N2 Azot gazi

NaOH Sodyum kloriir

NO, Azot dioksit

@] Oksijen atomu

O, Oksijen gazi

OH Hidroksit iyonu

pH Sulu ¢ozeltide ¢oziinen tlirlin H+ iyonlart aktivitesinin eksi
logaritmasi

S Kiikiirt atomu

S, Kiikiirt gazi

SO, Kikirt dioksit

ZnCl, Cinko kloriir

Kisaltmalar

BET Brunaur-Emmet-Teller

BJH Barrett, Joyner ve Halend

CS MERCK marka aktif karbon (007 K 13171183 Art. 2183)
numunesi

FT-IR Fourier Transform Infrared

H30-300 % 30 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune

H30-350 % 30 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune

H30-400 % 30 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune

H30-450 % 30 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune

H30-500 % 30 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,

500 °C’de aktivasyon uygulanan numune
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(Devam) Kisaltmalar

H30-550

H30-600

H40-300

H40-350

H40-400

H40-450

H40-500

H40-550

H40-600

H50-300

H50-350

H50-400

H50-450

H50-500

H50-550

H50-600

H60-300

H60-350

H60-400

H60-450

H60-500

H60-550

H60-600

% 30 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
550 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 30 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
600 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
500 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3PO, ¢6zeltisi ile impregne edilmis,
550 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 40 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
600 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
500 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
550 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 50 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
600 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
500 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
550 °C’de aktivasyon uygulanan numune
% 60 derisime sahip H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
600 °C’de aktivasyon uygulanan numune




(Devam) Kisaltmalar

K10-300
K10-350
K10-400
K10-450
K10-500
K10-550
K10-600
K20-300
K20-350
K20-400
K20-450
K20-500
K20-550
K20-600
K30-300
K30-350
K30-400
K30-450
K30-500
K30-550
K30-600
IRS
IUPAC
SEM

TUAM
UV-Visible

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢dzeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
500 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
550 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 10 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
600 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 20 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
300 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 20 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
350 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 20 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
400 °C’de aktivasyon uygulanan numune

% 20 derisime sahip KOH ¢ozeltisi ile impregne edilmis,
450 °C’de aktivasyon uygulanan numune
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600 °C’de aktivasyon uygulanan numune
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1. GIRIS

Cevre kirliligi glniimiizde cesitli boyutlarda karsimiza ¢ikan, insanoglunun sebep
oldugu ve insanlar tarafindan ¢oziime ulastirilmasi gereken onemli bir sorundur. Bu
kirlilik biyosfer ile insan yasaminin gelecegi icin devamli bir tehlike olusturmaktadir.
Biyolojik ile kimyasal artik ve atiklar havada, suda ve toprak iizerinde ¢evre kirliligi
meydana getirmektedir. Sanayi, ev, tarim ve hayvancilik ¢alismalari sonucu meydana
gelen ve icerisinde biyolojik ve kimyasal kirlilikleri barindiran sular, atik su olarak
tanimlanir. Olusan bu atik sular gol, deniz ve akarsularla bulugsmakta ve ¢evre kirliligini
meydana getirmektedir. Atik sularda cevre kirlili§i meydana getiren zararli bilesikler
ise; agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko vb.), radyoaktif
atiklar, organik ¢oziiciiler, aromatik ve alifatik karbonlar, boyalar, asbest, rafinasyon ve

damitma islemleri sonucu meydana gelen bilesikler olarak 6zetlenebilir (Cigek 2005).

Bertaraf atik su arntiminda genellikle biyolojik ve kimyasal aritma teknikleri
kullanilmaktadir. Adsorbant kullanimi fiziksel ve kimyasal tekniklerle aritilmig sularin
kalitesinin artirilmasinda ge¢misten giiniimiizedegin  kullanilmaktadir.  Kirletici
miktariin ve kirlilik yiikiinlin artmasina bagli olarak daha giiclii ve tekrarlanabilir

adsorbantlara ihtiya¢ duyulmustur ve arastirmalar bu yonde artmustir.

Adsorpsiyon sivi veya gaz molekiillerinin kati yiizeyinde tutunmasi olayidir.
Adsorpsiyon olay1 iki sekilde meydana gelmektedir. Bunlar fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon ¢alismalarinda; kinetik, denge ve termodinamik sonuglar
olusur. Adsorpsiyon olayinin meydana gelmesinde bir¢ok parametre etkin rol oynar. En
onemli parametre kullanilan adsorban cinsidir. Adsorban olarak kullanilan baslica
yapilar; kil, zeolit ve aktif karbon vb. yapilardir. Aktif karbon yiiksek adsorplama
Ozelligi ve liretim yontemlerinin avantajlarindan dolay1 digerlerine gore daha ¢ok tercih

edilmektedir (Patrick 1995, Bansal and Goyal 2005).

Karbon igerigi yliksek bircok malzemeden fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iiretilen
aktif karbonlar ¢ok sayida gézenege ve genis yiizey alanina sahip olmasindan dolay1

yiikksek miktarda adsorpsiyon oOzelligine sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr aktif



karbonlar kirliliklerin yok edilmesinde ve safsizliklarin giderimin de olmak iizere birgok
uygulama alaninda adsorban olarak uzun zamandir tercih edilmektedir.
(Bansal and Goyal 2005, Marsh and Rodriguez 2006). Endiistride yiiksek
maliyetlerinden dolay: aktif karbon kullanimi azdir. Bu sebeple farkli tarimsal
tiriinlerden veya atiklardan istenilen amaca uygun diisiik maliyetli ve farkli 6zelliklerde
aktif karbon tretimi artmugtir. Ticari kullanim amaci igin iretilen aktif karbonlar
genelde; komiir, turba, linyit, hindistan cevizi gibi hammaddelerden iiretilmektedir.
Aktif karbon iiretiminde alternatif olarak kullanilabilecek diger bazi hammaddeler ise;
polimerler, badem kabuklari, elma kiispesi, seker kamis1 bagasi, odun komiirii, meyve
cekirdekleri, findik kabugu, zeytin ¢ekirdegi, hindistan cevizi kabugu, ceviz kabugu,
piring kabugu, polimer atiklari, tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklar, hurma

cekirdekleridir (Kiiciikgiil 2004, Giindogdu 2010).

Aktif karbon kimyasal ve fiziksel aktivasyonla veya iki yoOntemin beraber
kullanilmasiyla iretilebilmektedir. Fiziksel aktivasyon karbon igerigine sahip
hammaddenin ¢esitli gazlarla ideal sicaklik ve gaz akis hizi ile 1s1l islem
uygulanmasidir. Kimyasal aktivasyonda ise uygun kimyasal (ZnCl,, NaOH, LiOH,
H,SO,4, H3PO4 KOH gibi) yardimiyla hammaddeye aktivasyon ve karbonizasyon
islemlerinin beraber uygulanmasidir. Kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbonlar,
fiziksel aktivasyonla {iretilen aktif karbonlardan daha biiylik gozeneklere sahiptir

(Erdogan ve Oguz 2010).

Anadolu’nun bati kesimlerinde sulak alanlarda kendiliginden yetisen kamisin aktif
karbon iiretiminde tercih edilmesi, kamiga kolay ulasilabilirligi sebebiyle pratik ve ucuz
bir secim olacaktir. Bu ¢aligmada ise Afyonkarahisar / Bolvadin eber golii ¢evresinde
kendiliginden yetisen kamislar1 (Phragmites Australis) hammadde olarak segilip, aktif
karbon iiretimi arastirilmistir. GOl ¢evresinden toplanan kuru kamislar 6n islem olarak
yapraklarindan ayrildi ve bag makasiyla kirpildi (<0,5 cm). Ikinci asama olarak
aktivasyon islemi i¢in H3PO, (asidik) ve KOH (bazik) kimyasallar1 tercih edildi.
Uciincii ve son asama da ise karbonizasyon islemi igin farkli sicakliklar secildi.
Kamistan elde edilen aktif karbonlarin performanslari incelendi ve referans madde

olarak ise Merck marka ticari aktif karbon kullanildi.



Aktif karbon iilkemize ithalat yoluyla girmektedir. Fakat glimriik kayitlarinda aktif
karbon adinda bir belgeleme bulunmamaktadir. Aktif karbon ¢esitli diger adlarda,
reaktif madde veya kimyasal madde sinifiyla iilkemize girmektedir. Bu sebeple yillik
kullanim miktar1 i¢in resmi bir rakam sdylemek zordur. Son zamanlarda askeri amacla
kullanim1 da artmaktadir. Stratejik 6nemi artan aktif karbonun yerli teknoloji ile tiretimi

onem kazanmistir (Kiigiikgiil 2004).



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Kamus ( Phragmites Australis )

Kamis poaceae familyasmna bagli arundineae smifinda bulunur (Clayton 1967).
Phragmites cinsi diinya iizerinde dort tiir olarak goriilmektedir. P.australis diinyanin
¢ogu bolgesinde yaygin bir sekilde goriiliirken, Pharagmites japonicus Steudel Japonya,
Rusya ve Cin’in dogu bolgelerinde karsilasiimaktadir, Pharagmites karka (Retz.) Trin.
Tropikal Afrika, Kuzey Avusturalya ve Asya’nin giiney bolgesinde karsilasilirken,
Pharagmites mauritianus Kunth. Hint okyanusunda bulunan bazi adalarda ve Tropikal
Afrika bolgelerinde bulunmaktadir (Clayton 1967). P. Austrialis (Kamis) ise tilkemizde
cok yaygin bir sekilde rastlanan su bitkisidir.

Taksonomide kamis sdzctigiiniin 6zel bir anlami yoktur. Genel olarak bugdaygiller
familyasindan arundo, gynerium, bambusa, phragmites, phalaris cinsinden bitkilere ve
yilanyastigigillerden acorus ve hasirotugillerden typha cinsleri halk arasinda kamis
olarak adlandirilir. Fakat kelimenin morfolojik ve ekolojik bir anlami vardir: kamig
olarak adlandirilan biitiin bitkiler duragan tatli sularin kenarlarinda ya da si1g sularin
iclerinde yetisen koksapli yada kokten siirgiin siiren ¢ok yillik bitkilerdir. Bu bitkilerin
cogu serit yaprakli, uzun boylu ve basak ciceklidirler. i¢i bos veya dolu olan bogumlu,
ince ve uzun saplari riizgarda savrulurlar ve bu sayede tohumlarini ¢evreye dagitirlar.
Sik olarak yetistikleri alanlar kamislik olarak adlandirilmaktadir. Kamis adiyla en ¢ok
bilinen iki bitki vardir. Siipiirge kamis olarak da bilinen kamig (Phragmites Australis)
ve kargi olarak da bilinen masura kamisidir. Adi kamis mavimsi yesil renklere sahip
serit bigiminde yapraklar1 bulunan, saplarinin u¢ kisimlarinda basak ¢icekleri bulunan,
1-4 m boyutlarinda ince uzun saph (0,5-1,2 cm) c¢ok yillik su bitkisidir. Anadolu
gollerinde, akarsularda ve batakliklarda bolca bulunur. Kullanim alani olarak bazi
bolgelerde sap ve yapraklarindan yararlanilarak kagit fabrikalarinda kagit imalatinda
hammadde olarak kullanilmaktadir. Ayrica halk hekimliginde kurutulmus kok
saplarindan; gut ve romatizma rahatsizliklarinda, idrar yollar1 hastaliklarinda (idrar
artiricl) ve kan temizleyici olarak yararlanilmaktadir. Masura kamist ise Anadolu’nun

batisinda tarla kenarlarinda ¢it bitkisi olarak kullanilir. Masura kamisinin boyu



5-6 m’ye, sap c¢ap1 ise 3-3,5 cm’ye ulasabilir. Genellikle saplarindan iiflemeli ¢algt
(kaval, ney) ve sepet yapilmaktadir (Tursun 2014).

2.1.1 Ekolojik Istekleri ve Yayilma Sekli

Phragmites Australis Diinyanin ¢ogu bolgesinde karsilasilan istilaci bir bitkidir. Tirkiye
de P.australis’e sulama yapilan ve taban suyu yiliksek olan arazilerde, meyve
bahgelerinde sebze ve tahil yetistirilen alanlarda sik¢a rastlanmaktadir. Kamis Asya,
Avrupa, Afrika, Amerika ve Avustralya da yaygin olarak bulunmaktadir. Kamisin
yogun sekilde yetismesi su rejimi ile azot dongiisiinii degistirmektedir. Bu sebepten
dolay1 bataklik ekosistemlerinin yap1 ve fonksiyonlar: da degisir (Tursun 2014). Ayrica
sulak alanlarin habitat ve dogal ¢esitlilik niteliklerini de azaltmaktadir (Samison 1994,

Mayerson et al. 2000).

Kamis icin en uygun fotosentez sicakligi 18-40 °C arasindadir (Mayerson et al. 2000).
Temmuz ve Agustos aylarinda en diisiik karanlik solunumun ve en yiiksek fotosentez
diizeyinde canli kiitle olusumu goriilmektedir. Kamisa yapilan giibreleme eger
azot (N) ile yapilirsa fotosentez orani artar, fakat giibreleme potasyum (K) ile yapilirsa
kamisin biiyiimesinde bir degisiklik goriilmeyecektir. Kamiglarin genis alanlara
dagilmasinin sebebi tohumlaridir. P. Australis tohumlari riizgar sayesinde, rizozomlar
ise tarim makinalari, araglarin tekerlerine yapisan ¢camurlar ve tarim aletleri gibi benzeri
araglar yardimiyla yayilmaktadir. Kamis rizomlarinin artig1 igin en uygun sicaklik
30-40 °C’ler arasindadir. Tohum ¢imlenmesi icin gerekli olan sartlar ise; s18 su, 151k,

10-30 °C ve yeterli havalandirmadir (Haslam 1968).

Toprak alti govdeleri veya tomurcuklar {i¢ yil igerisinde olgun kamis saplarina
dontistirler (Haslam 1968). Toprak alti govdeleri c¢esitli yollarla tasinirlar ve yeni
stirgiinlerin olusmasini saglarlar (Haslam 1968). Olgun bir kamis bitkisinin toprak alti
govdesi sayesinde iki metre yayilabildigi goriilmektedir. Toprak alti rizomlarinin

meydana getirdigi yayilma 200 govde/m” dir.



2.2 Aktif Karbon

Aktif karbon biiyiik kristalleri olan amorf bir yapiya sahiptir. Amorf karbon yapisi
Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Genis i¢ gbzenek yapisina sahip karbonlu bir adsorbans
olarak tanimlanmaktadir. Aktif karbon, genis 6zgiil yiizey alan1 ve yiiksek gozeneklere
sahip bir malzemedir. Bu sebepten dolay1r gaz ve sivi faz uygulamalarinda tehlikeli
bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasinda sik¢a kullanilir. Aktif karbonlarin % 80’1
(~ 300 000 ton/y1l) siv1 faz uygulamalarinda kullanilirken, geriye kalan % 20’si ise gaz
fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir (Bansal and Goyal 2005) .

Sekil 2.1 Amorf karbon yapisi.

Aktif karbonun yapitasint %85-95 oraniyla karbon olusturur. Aktif karbonda ayrica
azot, kikirt, oksijen ve hidrojen gibi elementlerde bulunmaktadir. Bu atomlar
hammaddeden, aktivasyon asamasindan veya proses asamasindaki kimyasallardan
tiiretilmektedir. Basit bir aktif karbon bilesiminde % 88 C, % 0,5 H, % 0,5 N, % 1 S ve
% 6-7 O ve kiil bulunur (Bansal and Goyal 2005). Aktif karbonlarin gézenek hacimleri
genel olarak 0,2 mL/g’dan biiyiik ve i¢ yiizey alanlari ise 400 m®den (azot gazi
kullanilarak BET yontemine gore Olclilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gozenek ¢aplari

ti¢ ile birkag bin angstrom arasinda degisiklik gostermektedir.

Komiir ve seliillozik maddelerden aktif karbonlar hazirlanabilir. Aktif karbon tiretiminde

cesitli tarimsal Uriinler {izerinden ¢alismalar yapilmistir. Bu tarimsal iiriinlerden aktif



karbon eldesi olduk¢a ekonomiktir (Kdseoglu 2005).

Aktif karbon; koku, renk ve tat gidericidir. Ayrica organik ve organik olmayan
Kirliliklerin giderilmesinde de kullanilmaktadir. Her kati madde igin adsorbandir
denebilir. Ancak aktif karbon adsorbantlarin arasinda en ilging olanidir. Aktif karbonun
yapist hakkinda geg¢misten bugiine detayli bilgiler edinilmistir, yiizey fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde ise IRS (Internal Reflectance Spectroscopy) teknigi

kullanilarak cesitli aktivasyon kosullarinda detayl1 incelemeler yapilmistir.

Aktif karbonda 6nemli parametrelerden biri de tanecik boyut dagilimidir. Adsorplama
kapasitesi bu tanecik boyutlari ile ters orantilidir. Yani kiiciik tanecikleri olan aktif

karbonlar daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptirler (Koseoglu 2005).

Adsorbanlar gézenek biiyiikliigii yarigaplarma gore (The International Union of Pure
and Applied Chemistry) IUPAC tarafindan tige ayrilmistir. (Patrick 1995). Bunlar;

1) Makro gozenekler (r> 50 nm )
2) Mezo gbzenekler (2 <r<50nm )
3) Mikro gozenekler (r <2 nm )
a) Siiper- mikro gézenekler (1 <r<2nm)

b) Ultra- mikro gozenekler ( r < 0,5 nm) (Toles et al. 2000).
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Sekil 2.2 Aktif karbonun gézenek yapis1 (Sarict 2008).



Aktif karbonda i¢ yiizey alanmnin (aktif karbonun toplam ylizey alanimin yaklagik
% 95’1) genis bir kismmi1 mikro gdézenekler olusturmaktadir. Adsorbantin molekiil
boyutlar1 mikro gozeneklere girmesine engel olacak kadar biiylik degilse, adsorpsiyon
kapasitesini mikro gozenekler belirlemektedir. Mikro gbézenek yapilar1i kilcal
yogunlagmanin (capillary condensation) baslangicinda diisiik bagil buhar basinci ile
dolmaktadir. Mezo gozenekler toplam yiizey alaninin yaklasik olarak % 5’ini
kapsamaktadir. Kilcal yogunlasmanin meydana gelmesinin ardindan Mezo gozenekler

yiiksek bagil basingta dolar (Bansal and Goyal 2005, Marsh and Rodriguez 2006).

Ticari adsorpsiyon kullaniminda énemli dort tip adsorban vardir. Bunlar; zeolitler, aktif
alliminalar, silika jeller ve aktif karbondur. Bu dort adsorbanin diinya capinda yillik
satig gelirleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Yang 2003). Aktif karbon hem gaz hem de sivi
faz uygulamalarinda, ¢ok ¢esitli ve ¢cok farkli kirletici tiirlerine kars1 etkili olmasindan

dolay1 oldukga fazla tiiketilmektedir.

Cizelge 2.1 Cesitli adsorbanlarin yillik satis gelirleri.

Adsorbent Tipi Satis Geliri
(milyon $)
Aktif Karbon 1000
Zeolitler 100
Silikajel 27
Aktif Aliimina 26

Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler arasinda;

» Ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel proseslerden dnce nem giderme islemine gerek
kalmamasi,

* Genis ve girilebilir i¢ yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 polar olmayan veya ¢ok
az polar olan molekiilleri adsorplama 6zelligi bulunmasi,

+ Adsorpsiyon temelinin Vander Wals baglarina dayanmasi ve rejenerasyon igin gerekli

olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diisiik olmasi (Yang 2003).



2.2.1 Aktif Karbonun Tarihgesi
Aktif karbonun tarihteki ilk kullanim1 hakkinda bir bilgi yoktur, fakat ¢ok eski tarihlere
dayanan bir ge¢misi oldugu bilinmektedir. Aktif karbonun tarihi kullanim siireci

Cizelge 2.2°de kronolojik sirayla verilmistir (Patrick 1995, Bandosz 2006).

Cizelge 2.2 Aktif karbonun tarihgesi.

MO 3750  Aktif karbonun en eski kullaniminin Siimerler ve Misirli’larca oldugu
bilinmektedir. Misirli’lar ve Stimerler bronz iiretim asamasinda bakair,
kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde odun komiirii kullanmiglardir. O
donemde odun komiirii dumansiz yakit olarak da kullanilmaktaydi.

MO 2650 Kemik kémiiriinii Misirhilar Perneb’sin mezarmin duvar resimlerini
cizerken kullanmislardir.

MO 1550 Misirlilar odun kémiiriinii tip alanindaki uygulamalarda kullanmistir.
Tip alaninda bagirsak bolgeleri ile ¢iirliyen yaralardan ¢ikan koti
kokularin adsorplanmasinda odun kémiirti kullanilmistir.

MO 460  Piliny ve Hipokrat odun k&émiiriiyle filtre edilmis olan suyun kotii
tadinnin, kokunun, epilepsi, chorosis ve anthrax gibi bir¢cok hastaligin
onlenmesinde kullanilmasini 6nermistir.

MO 450  Portekiz antik gemilerinde kullamlan igme sularmin odun kémiiriinden
yapilmis varillerde muhafaza edildigi goriilmistiir. 18. Yiizyila kadar bu
uygulama devam etmistir. Ayni tarihlerde Hindistan’da da igme suyunun
temizlenmesinde odun kdmiiriiniin ve kumun filtre amaciyla kullanimina
rastlanmistir.

157 Claudius Galen ise birgok hastaligin tedavisinde bitki ve hayvan
kaynakli karbonlarin kullanildigi 500 civari tibbi uygulamasi oldugunu
belirtmistir.

1773 Scheele karbon tozlarmin 6zel adsorplama oOzellikleri hakkinda
incelemeler yapmistir. Farkli hammaddelerden elde edilen aktif
karbonlar ile adsorbe edilen ¢esitli gazlarin hacimlerini belirlemeye

caligmustir.




Cizelge 2.2 (Devami) Aktif karbonun tarihgesi.

1785

1793

1794

1805

1805-1808

1811

1817

Lowitz, tibbi kaynakli kotii kokularin ve gesitli organik tabanli kimyasal
buharlariin adsorbe edilmesinde odun komiiriiniin kullanimin1 yeniden
aragtirmigtir. Ayrica odun komiiriiniin sulu ¢ozeltilerdeki renk giderimin
de kullanilabilirligini incelemistir. Odun komiirii tartarik asit iiretiminde
ticari olarak uygulanmistir. Bu uygulama odun kdmiiriiniin adsorplama
0zelliginin s1v1 faz uygulamasinin ilk 6rnegidir.

Dr. D.M. Kehl ise tip uygulamalarinda odun komiiriinii, kangrenden
olusan kotlii kokularin gideriminde kullanmistir. Bu islem giiniimiizde
gaz faz1 adsorpsiyonu olarak degerlendirilir. Ayrica hayvan
dokularindan {retilen karbonlar1 c¢ozeltilerden renk gideriminde ve
sularin filtre edilmesinde kullanilmasini 6nermistir.

Endiistride aktif karbonun ilk kullamimi, Ingiltere’de seker iiretim
prosesinde renk gideriminde kullanilmasidir. 1808’den 6nce odun
komiirii seker rafinerisinde renk gideriminde kullanilmasina ragmen ilk
patent 1812°de Ingiltere’de alinmistir.

Fransa’da Gruillon seker rafinerisinde ham surubun agartilmasinda
yikanmis ve toprakli odun komiiriinii kullanmistir.

Delesser, odun komiiriinii seker pancart surubunun agartilmasinda
kullanmistir. Avrupa’da 1808’den sonra seker rafinerilerinde odun
komiirii agartic1 olarak kullanilmaya baslanmistir.

Figuier, arastirmasinda kemikten elde edilen karbonun, odundan elde
edilen karbona gore renk giderim kapasitesinin daha ¢ok oldugunu
kanitlamigtir. Kemikten iiretilen karbonun isitilarak rejenere edildigini
kesfetmis ve daha hizli rejenere edilen karbonu graniile kemikten elde
etmistir.

Loseph de Cavalion rejenerasyon metodu ile kemikten elde edilmis

karbon i¢in patent almistir. Fakat bu metodu basarili olamamustir.
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Cizelge 2.2 (Devami) Aktif karbonun tarihgesi.

1822

1841

1854

1862

1865

1868

1872

1881

1901

Bussy, aktif karbon {iretiminde hammadde ve 1sitma prosesinin, elde
edilen karbonun renk giderim &zelligini ve iirlin parcacik boyutunu
degistirdigini ortaya koymustur. Uzun siiren ve yiiksek sicakliklarda
gerceklesen karbonizasyonun adsorpsiyon oOzelliklerini ve gozenek
boyutunu azalttigin1 kesfetmistir. Kandan kayra taginin 1sitilmasi ile elde
edilen karbonun agartma oOzelliginin kemikten elde edilen karbona
oranla 20-50 kat daha fazla oldugunu bulmustur. Bu ¢alisma termal ve
kimyasal siireg ile aktif karbon tiretiminin ilk yazil1 belgesidir.

Schatten, kemikten elde edilen karbonun iiretiminde 1sitma islemi yerine
hidroklorik asit ile yikanabilecegini bulmustur. Bu uygulamada karbon
iizerinde adsorbe edilen mineral tuzlar uzaklagtirnlmistir. Ayrica
Almanya’da kemikten elde edilen karbon igin siirekli bir sistem
gelistirilmistir.

Stenhouse, Londra’daki atik sularda bulunan gaz ve buharlarinin
uzaklastirilmas1 asamasinda karbon filtre kullanimin1  vantilator
sistemleri ile bagarmustir.

Lipscombe, karbonu i¢ilebilir sularin saflagtirilmasinda kullanmstir.
Hunter, hammadde olarak Hindistan cevizi kabugundan elde ettigi
karbonun gaz adsorplama 6zelligini incelemistir.

Winse ve Swindells, fosfati isitarak ve kagit hamuru ilave ederek,
giinlimiizde de agartma iglemlerinde kullanilan yontemi bulmustur.
Fakat ticari Olgekte bu islem kullanilamamastir.

Kimya endiistrisinde karbon filtre gaz maskeleri kullanilarak civa
buharindan korunulmustur.

Kayser tarafindan ilk kez gazlarin ¢ar ile tutunmasinda ‘‘Adsorpsiyon’’
terimi kullanilmastir.

Von Ostrejko, ticari aktif karbonun temellerini atmistir. Bu siiregte
hammaddeye metal kloriirler emdirilir. Daha sonra yiiksek sicaklik

altinda karbondioksit ve su buhart ile karbonizasyon gerceklestirilir.
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Cizelge 2.2 (Devami) Aktif karbonun tarihgesi.

1911

1914

1914-1918

1918-...

Wijnberg ve Sauer beyaz seker tiretim endiistrisinde ilk kez aktif karbon
kullanmistir. Bu karbona eponit ticari ismi verilmistir.

Cek Cumbhuriyeti’nde talas hammaddesinden yola ¢ikilarak ZnCI,’nin
de aktivasyon ajani olarak kullanilmasi ile ilk ticari aktif karbon elde
edildi ve Carboraffin ad1 verildi.

1. Diinya Savasi’nda kullanilan zehirli gazlardan dolayi, gaz maskelerin
iiretiminde adsorbent karbonlarin kullanilmasindan dolayr ¢esitli
metotlarin gelistirilmesine ihtiyag duyulmustur. Nikolai Zelinski metal
kap icine doldurulmus aktif karbonlarla iiretilen gaz maskelerini
onermistir. Daha sonra Chaney Amerika’da zehirli gazlarin
uzaklastirilmasinda kullanilan ve diisiik basing kaybi saglayan graniiler
aktif karbonu Hindistan cevizinden elde etmek igin c¢alismalar
yurutmustir.

1. Diinya Savast ardinda cesitli hammaddelerden aktif karbon {iretimi
oldukca fazlalasmistir. Badem kabugu ve Hindistan cevizi kabugu
kullanilarak ZnCl; ile aktivasyonu ile yiiksek gaz ve buhar adsorpsiyon
ozelligine sahip mekanik direngli aktif karbonlar iiretilmistir.
Giliniimiizde ise kullanim1 giin gegtikge artmasinda dolayi, farkli
hammaddelerden elde edilmis aktif karbonlar su kaynaklarinin
korunmasi, temiz gaz uygulamalarinda ve bazi kimyasallarin geri

kazanim proseslerin de kullanilmaktadir.

2.2.2 Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri

2.2.2.1 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun mikrokristal yapis1 karbonizasyon sirasinda olusur. Bu olusan yap:

grafitin yapisin1 andirmaktadir. Ama aktif karbonun katmanlar arasi mesafesi

grafitinkine gore farklidir. Aktif karbonda katmanlar arasi mesafe 0,34 ile 0,35 nm

arasinda iken grafitte ise bu mesafe 0,335 nm olarak degismektedir. Aktif karbonun

mikrokristal katmanlar1 grafitinkine gore daha diizensiz bir yap1 olusturur. Bu yapiya
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Biscoe ve Warren turbostatik adi verilmistir. Aktif karbon yapisindaki mikrokristalin
katmanlarindaki bu diizensizlik hidrojen ve oksijen gibi heteroatomlar ile kafes
yapisindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir. Turbostatik yapidaki aktif karbon ile
grafite ait ii¢ boyutlu yapilar Sekil 2.3°de verilmistir (Basnsal et al. 2005).

Sekil 2.3 Grafitin (a) ve aktif karbonun (b) {i¢ boyutlu yapisi.

2.2.2.2 Yiizey Alam

Yiizey alani aktif karbonun en onemli fiziksel 6zelligi olarak bilinmektedir. BET
(Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile aktif karbon yiizey alan1 kolaylikla belirlenebilir
(Kroschwitz 1992). Bu yontemde genellikle adsorplanan madde olarak helyum ya da
azot gazlarn1 kullanilmaktadir. Gazlarin fiziksel adsorpsiyonla kati malzeme yiizeyine
tutunmasi sayesinde BET yiizey alan1 hakkinda bilgi sahibi olunur. BET prensibi gazin
kat1 yiizeyinde tek tabakali fiziksel adsorpsiyonu olarak tanimlanir. Degisik basinglar
altinda kat1 yiizeyine adsorbe olan gaz karigimi miktarlari ile sonuca varilir. BET cihazi
sayesinde porozite, numunenin gdzenek hacmi, aktif yilizey alan1 hakkinda bilgi sahibi
olmak miimkiindiir. Ylzey alani ne kadar biiyiilkse prensip olarak adsorpsiyon
merkezlerinin sayis1 da o kadar biiylik olacag: diisiiniiliir. Ticari olarak kullanilmakta
olan aktif karbonlarin 500-2000 m?g™ arasinda yiizey alanina sahip iken 6zel amaclh
kullanilan 3500-5000 m?g™ yiizey alanina sahip sentetik orijinli aktif karbonlarda
bulunmaktadir (Miiller and Mehnert 1997).
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2.2.2.3 Gozeneklilik (Porozite)

Aktivasyon asamasinda, elementel kristaller arasinda bulunan bosluklardaki cesitli
karbon igerikli yapilar ortamdan uzaklastirilir. Kristallerin grafit tabakalarindan
karbonlu yapilarin uzaklagmasi ile organize olmayan karbon yapilart meydana gelir. Bu
olayin ardindan meydana gelen bosluklara gézenek adi verilir. Cizelge 2.3’de Dubinin
onerdigi ve IUPAC tarafindan kabul edilmis olan aktif karbonun 6zellikleri ve gdzenek

yapilart hakkinda bilgi verilmistir.

Cizelge 2.3 Aktif karbonun gozenek yapilari (Ruthven 1984).

Gozenek Tiuri.  Mikro Gozenek Mezo Gozenek Makro Gozenek

Gozenek <2 2-50 >50
Cap1 (nm)

Gozenek 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Hacmi

(cm/g)

Yiizey Alam 100-1000 10-100 0,5-2
(m°/g)

Aktif karbonun degisen gozenek biiyiikliikleri sayesinde gozenekli yapilar meydana
gelir. Mikro gozenekler, gozenek capt 2 nm’den az olan gozeneklere denir. Kat1 bir
maddenin 1 graminda bulunan toplam gozenek hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu
gozenek duvarlarinin toplam ylizey alani ise 6zgiil yiizey alani olarak tanimlanmaktadir.
Hacimleri 0,2-0,6 cm®/g olan gozenekler karbonun yaklasik % 95’ini kapsamaktadir.
Adsorpsiyon asamasinda ise mikro gozenekler biiylikk Onem arz etmektedir
(Zhang 2004, Bansal and Goyal 2005). 2-50 nm arasinda boyutlar1 olan gozeneklere
mezo gozenekler veya gecis gozenekleri adi verilir. Kilcal yogunlasma mezo
gozeneklerde meydana gelmektedir. Ayrica mezo gozenekleri mikro gézeneklere giden
gecitler olarak da tamimlanmaktadir. Gozenek hacimleri 0,02-0,1 Cm3/g arasinda
degisirken, yiizey alanlar1 ise 10-100 m2/g arasindadir. Mezo gozeneklerde bulunan
etkin gozenek caplar1 4-20 nm’ye kadar diisebilmektedir (Marsh and Rodriguez 2006).
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50 nm’den daha biiylikk capa sahip olan gozenekler kilcal yogunlagma ile
doldurulamazlar ve makro gozenekler olarak isimlendirilmektedirler. Bu yapilarin
yiizey alanlar1 0,5-2 m?/g arasinda ve gozenek hacimleri ise 0,2-0,8 cm®/g arasinda
degisiklik gosterir. Makro gozenekler biiyiikk bosluklarindan dolay1 difiizyonu
kolaylagtirir ve karbondaki mezo ile mikro gozeneklere adsorplanacak maddenin
ulagsmasini saglar. Graniillii aktif karbonlarda makro gozenekler karbonun direncini
zayiflatir.  Sekil 2.4’de aktif karbona yapisinda mevcut olan godzenekleri

gosterilmektedir (Zhang 2004, Bansal and Goyal 2005, Marsh and Rodriguez 2006).

i¢ ylizey
dig yiizey
alt mikrogézenek

mikrogdzenek

mezogbzenek

makrogdzenek

Sekil 2.4 Aktif karbon yapisinda mevcut olan gézeneklerin gosterimi (Zhang 2004).

Gozenek ¢ap1 0,8 nm’den daha kiiciik olan gézeneklerde bulunur. Bu gozenekler bazi
calismalarda alt mikro gozenekler olarak tanimlanir. Gozeneklerin kiiciilmesi ayn
zamanda duvar sayist ve alanini artiracagindan 06zgiil ylizey alaninin da artmasini
saglayacaktir. Ozgiil yiizey alanmi gdzeneklerin biiyiikliigiinden ¢ok 6zgiil gdzenek
hacmi arttiracaktir. Gozeneklerin biyiikliik dagilimma ayni zamanda adsorbentin
gozenek boyut dagilimi da denmektedir. Adsorplama giicii bir adsorbentin dogal
yapisinin yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi

ile de alakalidir (Zhang 2004).
Buharlarin ve gazlarin adsorpsiyonu i¢in karbonda mikro gézeneklerin olmasi yeterlidir.

Fakat ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in mikro gézeneklere ilave olarak, gelismis bir mezo

ve makro gbzenek yapilarina da ihtiyag vardir. Aktif karbonun adsorplama kapasitesini
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gozenek yapisinin yaninda, aktif karbonun ylizey kimyasi da etkilemektedir
(Bansal and Goyal 2005). Aktif karbon adsorbent ozellikleri i¢in gbézenek hacmi,
gozenek boyut dagilimi ve ylizey alan1 6nemlidir. Bu sebepten dolay1 gdzenek boyutu
adsorplanacak maddenin molekiil biiyiikliigiine ne kadar yakin ise ¢ekim kuvveti de o
kadar biiyilk olacaktir. Buda bize adsorpsiyon uygulamalarinda yiizey alam
adsorpsiyonunun tek basina yeterli bir 6lgiit olmadigim gostermektedir. Onemli olan
parametrenin ise yiizey alaninin gézenek boyut dagilimi oldugu anlasilmaktadir (Bansal

and Goyal 2005).

2.2.3 Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon yapisinda hidrojen ve oksijenle bag yapmis olan elementler
bulunmaktadir. Hammaddeden gelen bu elementler ideal olarak gerg¢eklesmeyen
karbonizasyon islemi sonrasi meydana gelirler ve aktivasyon islemi boyunca yapinin
yiizeyi ile kimyasal bag yaparlar. Aktif karbonun 6zelliklerini mineral madde yapisi da
etkilemektedir. Aktif karbonun bilesimine ve cinsine gore mineral madde yapisi da
degisir. Aktif karbon yapisinda yaklasik olarak % 20 civarinda mineral maddeler
bulunur. Elektrolit yapiya sahip olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral
maddelerin kii¢iik miktar1 bile onem arz etmektedir. Aktif karbona uygulanan x-1gini
difraksiyon paterni, yapinin grafit yapisina benzer ¢ok kiigiik kristallerden meydana
geldigini gosterir. Fakat grafit yapisinda mevcut olan tipik st iiste gelmis tabakalar
karbonda yoktur. Aktif karbon yapisinda bulunan kristal yapilari1 0,7-1,1 nm kalinliga ve
2-2,5 nm genislige sahiptir. Bu yapilar grafitte gézlenen yapilardan oldukga kiigiiktiirler.
Kristal yapilar1 arasinda bosluklar ise amorf yapiya sahip karbon atomlar: tarafindan
doldurulur. Diizensiz karbon dizilisi ¢ok sayida yarik ve catlakla parcalanmistir. Bu
catlaklart silindirik yapidaki goézeneklerin (porlarin) olusumunu saglamaktadirlar.
Yapida bulunan ¢ok miktardaki mikro gozenekler, aktif karbon yapisina genis bir i¢
yiizey alant olanagi saglar. Bu olay ise adsorpsiyon Ozelliklerinin temelini
kapsamaktadir. Aktif karbonun i¢ ve dis yapisi secilen baslangic maddesi bagli olarak
farklilik gosterir. Baglangic maddesine bagli olarak yapida alkali ve toprak alkali yapilar
ile silika bilesikleri bulunabilir. Aktif karbon liretim asamasinda gergeklesen yiizey
oksidasyonu, karbonil, hidroksil ve karboksilik gruplar sayesinde karbona amfoter

ozelligi kazandirir. Amfoter 6zelligi sayesinde karbonun ylizeyi bazige kars1 asidik ve
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aside karsi bazik olarak davranir (Kroschwitz 1992).

2.2.3.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplar:

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisina bagli degildir, ylizeyin
kimyasal dogasida adsorplamay: etkilemektedir. Aktif karbon yapisinda fonksiyonel
gruplar halinde heteroatomlar (oksijen, hidrojen, azot ve digerleri) bulunmaktadir.
Oksijen ise karbon yapisi i¢in bilinen en baskin heteroatomdur. Aktif karbonun
adsorpsiyon Ozelliklerini yiizeyinde bulunan gruplarin modifikasyonu kontrol
etmektedir. Aktif karbon yapisinda bulunan bazi fonksiyonel gruplar Sekil 2.5’de
verilmistir. Bu bahsedilen gruplar aktif karbonun poloritesini artirmakla beraber

reaksiyon merkezi gorevini de tistlenmektedirler.

En sik rastlanan karbon ylizeyindeki oksitler ise; fenolik gruplar, karboksilik gruplar,
siklik peroksitler, lakton halkalari, kinon tiirlinden yap1 taglar1 ve asit anhidritleridir
(Strelko et al. 2002). IR temelli spektroskopik yontem (Baslica FT-IR) ile karbonun
yiizey yapist aydinlatilmaktadir. IR spektrumlari yardimi ile aktif karbon olusumu
esnasindaki ylizey degisiklikleri takip edilir.

Karbonlu bilesikler adsorbent olarak olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Adsorbentler de gozenek yapilart ve yilizey alanlarinin 6neminin yaninda yiizeylerinin
kimyasi1 da adsorplama 6zelliginde 6nem arz eder. Karbonun yiizeyindeki heteroatomlar
karbonun ylizey kimyasini belirler. Yiizey kimyasin1 asidik ve bazik yiizey fonksiyonel
gruplar degistirir. Aktif karbon hem asidik hem de bazik o6zellige sahip oldugu
bilinmektedir. Fenolik ve karboksilik gruplar ile asidik 6zellik agiklanabilirken, bazik
ozelligini agiklamak zordur. Karbon yiizeyinin temel karakteristik yapisi simdiye kadar
tam olarak anlagilamamistir. Karbon yiizeyinde bulunan oksijenli yiizey bilesikleri
cesitli teknikler ile belirlenebilir. Bu teknikler Boehm metodu, su adsorpsiyonu ve

sicaklik programli desorpsiyon yontemleridir (Rouquerol et al. 1999).
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Sekil 2.5 Aktif karbon yapisinda bulunan bazi fonksiyonel gruplar.

2.2.3.2 Oksijen Yiizey Kompleksi

Karbon yiizeyine oksidasyon islemi uygulamanin amaci, fazla miktarda oksijen
icerigine sahip hidrofilik yilizeylerin olusumunu saglamaktir. Aktif karbon yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplar, karbonizasyon ve aktivasyon asamalar1 ile ortamda

mevcut olan bazi safsizliklarin hammadde ile temasi sonucu meydana gelir

(Skim et al. 2000).

Karbon oksijen ile COy gibi kompleks yapilar olusturur. bu kompleks yapilar yiiksek
sicakliklara kadar 1sitildiklarinda bozunma olay1 baslar ve CO ile CO; olusur. Karbon
yiizeyinde oksijen kompleksleri olusturmanin degisik yollar1 vardir. Bunlar; oksitleyici
¢ozeltiler veya oksitleyici gazlarin kullanimi ile olusur. Oksitleyici gazlar olarak;
karbondioksit, azot oksitleri ve su buharlari kullanilir. Oksitleyici ¢ozeltilerde ise; nitrik
asit, potasyum permanganat, sodyum hipoklorit, siilfiirik asit ve amonyum persiilfat gibi

maddeler kullanilir.

Aktif karbon yiizeyinde olusan oksitler ikiye ayrilir. Bunlar, asidik ve bazik oksitlerdir.
Asidik oksitler, 473-773 K araliginda karbonun oksijen ile yakilmasiyla veya sulu
oksidasyon ¢ozeltileri ile temasiyla gergeklesir. Bazik oksit olusumu ise su sekildedir.

Inert atmosferde yapilan 1sitma islemi sonrasi yapi oksijenle temas ettirilir ve daha
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sonra sicaklik diisliriilmesiyle bazik yilizey oksitleri olusur. Bazik oksitlerin baskin
oldugu yapilara H-karbonlar, asidik oksitlerin baskin oldugu yapilara ise L-karbonlar
ad1 verilir. Elektrokinetik ¢alismalarda L-karbonlar negatif, H-karbonlar ise pozitif

yiizey potansiyeli olusturduklar1 goriilmektedir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).

2.2.4 Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonu yiizey karakteristiklerine, ylizey davraniglart ve oOzelliklerine gore
simiflara ayirmak zor ve karmasik bir islemdir. Ornegin sadece yiizey alan1 bakimindan
bir siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda tam bir fikir vermez. Cilinkii
adsorplanan molekiil biiyiidiikge kullanilabilir yilizey alan1 da degisecektir. Yine de
gozenek yapist ve ylizey alam1 hakkindaki bilgileri karsilastirma amaciyla
kullanilabiliriz. Adsorpsiyon kapasitesi ise aktif karbonun kalitesini belirleyebilecek tek

parametre olarak gosterilmektedir (Akyildiz 2007).

2.2.4.1 Pac (Toz Aktif Karbon)

0,18 mm’den (US. 45 mesh) kiiciik boyutlarda oOgiitiilmiis olan karbonlardir. Bu
karbonlar genelde baca gazi aritiminda ve sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadirlar.
Bu tip karbonlar diisiik diflizyon mesafesi ve genis yiizey alan1 6zelligine sahiptirler.
Cozelti faz1  adsorpsiyonu uygulamalarinda  olduk¢a kolay bir sekilde
kullanilabilmektedirler. Uygulamada aktif karbon ¢ozeltiye eklenir ve kisa bir siire
(5-30 dak.) karistirilir daha sonra filtrasyon iglemi ile ayrilir. Bu tip aktif karbonlar renk
giderme ve tibbi amagli kullanimlarda tercih edilmektedirler (Akyildiz 2007).

2.2.4.2 Gac (Graniiler aktif karbon)

0,2-5 mm araliginda boyutlara ve diizensiz partikiillere sahiptirler. Gaz ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilabilirler. Toz aktif karbonlara gore daha biiyiik taneciklere ve
diisiik yilizey alanina sahiptirler. Graniil boyutlar1 yapilacak uygulama prosesine gore

degisiklik gosterir (Akyildiz 2007).
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2.2.4.3 Pellet AC (Pellet aktif karbon)

Basing altinda sikistirilan ve 0,8-5 mm araliginda caplar1 olan silindirik bir yapiya
sahiptirler. Yiiksek mekanik dayanim, diisiik basin¢ ve az miktarda toz igerdiginden

dolay1 genellikle gaz faz1 uygulamalarinda tercih edilirler (Glindogdu 2010).

2.2.4.4 Kiiresel Aktif Karbon

Katrandan aktif karbon tiretimi Katori ve arkadaslar1 (Katori et al. 1977), Nagai ve
arkadaslar1 (Nagai et al. 1975) tarafindan gerceklestirilmistir. Katran hammaddesini
tetralin ile naftalin icerisinde eritilir ve bunun sonucunda kiireler elde edilir. Olusan bu
kiirelerin nafta ¢ozeltisi ile temasi sonucu, naftalin ekstrakte edilir. Bu islem sonrasi
gozenekli yapr meydana gelir. Bu gozenekli kiire yapilar1 agirlikca % 30 oraninda
oksijen igeren oksidasyon gazlarmin bulundugu bir ortamda 373-673 K sicakliklarina
kadar 1sitilmaktadir. Ortamdaki oksijenin % 10’unu katran kiireleri kimyasal olarak

adsorplar.

Okside olmus durumdaki kiireler amonyakli ortamda 423-973 K sicakliklarina kadar
sitilir. Isitma isleminden sonra CO; veya su buhart ile aktivasyonu gergeklestirilir.
Olusan bu karbon yiiksek mekanik dayanima sahiptir. Ayrica SO, ve NO, adsorpsiyon
kapasiteside oldukga yiiksektir.

2.2.4.5 Emprenye Karbonlar

Hammadde olarak iyot, aliiminyum, magnezyum, demir, ¢elik, giimiis, kalsiyum,
tersiyer aminler (lityum ve ketonlar) igeren karbonlu yapilardan hazirlanirlar. Ornegin
iyotla muamele edilmis aktif karbonlar gazli yapilardan SO, ve H,S’in

uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilir.
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2.2.4.6 Polimer Kaplanmms Aktif Karbon

Fennimore ve arkadaslar1 (Fennimore et al. 1978) g6zenekli yapiya sahip karbonlarin
etrafina gegirgen ve piirtizsiiz yapili polimeri (biocompatible) ince tabakalar halinde

kaplamlar1 sonucu elde ettikleri bir aktif karbon tiirtidiir.

2.2.4.7 Karbon Molekiiler Elek (KME)

Diizgiin ve kiigiik mikrogdzenek yapisinda iiretilen aktif karbonlar, karbon molekiiler
elek 6zelligine sahip olurlar. Bu tip aktif karbon iiretiminde aktivasyon kosullari ve
hammadde se¢imi ¢ok Onemlidir. Genelde ayirma islemlerinde kullanilmaktadirlar.
Ornegin havada bulunan azot ve oksijen gazlarmin ayrilmasinda mikro gdzenekleri
sayesinde farkli difiizyon hizlarindan yararlanilarak ayrima islemi yapilir
(Suzuki 1990). Karbon molekiiler elek gbzenek gaplari birkag angstrom boyutundadir.

Karbon molekiiler eleklerin, zeolitlere kiyasla birkag avantajli 6zellikleri vardir. Bunlar;

* Diizlemsel molekiiller i¢in iyi derecede sekil segiciligene sahiptirler.
* Yiiksek hidrofobik 6zellikleri mevcuttur.

* Yiiksek sicaklik ve korozyona kars1 dayanimlar: vardir.

Bu sebeple zeolit kullanim alanlarinda karbon molekiiler elek kullanimi diisiiniilebilir.
Karbon molekiiler elek yapilar1 istenen gozenek boyutlarina sahip olacak sekilde
iiretilebilir. Zeolit kullanim1 kadar yaygin olmamasinin sebebi ise liretim teknolojisinde
gozenek kontrolii saglanamamast ve gozenek olusumunun anlasilamadigindan

kaynaklanmaktadir (Kyonati 1999).

2.2.4.8 Aktif Karbon Lifi

Poliakrilik regine, fenolik recine, rayon ve benzeri sentetik lifler inert atmosfer ve
yiiksek sicakliklar altinda 6nce karbonizasyon agamasina sonra ise aktivasyon islemine
tabi tutulur. Sonug olarak aktif karbon lifleri meydana gelir. Elde ettigimiz bu yapinin

diger yapilara gore iistiinliigii su sekildedir.
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e Diizgiin ve dar mikrog6zenek yapisina sahip olmasindan dolay1 adsorbe edilecek
faz ile kolay etkilesime girmesi,

e Ufak ve diizgiin lif yarigaplar sayesinde daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon
saglamasi,

e Grafit yapisindan dolay1 yliksek elektrik iletkenligine ve yiiksek sicaklik
dayanima sahip olmasi,

o Kagit ve giysi gibi degisik uygulamalarda kuvvetli ve elastik yapisindan dolay1
kullanilmaktadir (Yang 2003).

Bu iistiin ozellikleri sayesinde gelecek giinlerde aktif karbon lifleri genis kullanim

alanlarina sahip olacag diisiniilmektedir.

2.2.5 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi karbon igerigine sahip baslangic maddesinden yola ¢ikilarak inert
bir gaz ortami ve yiiksek sicakligin birlikte ve pes pese uygulanmasi ile elde edilir. Iki
ana iglemi mevcuttur. Birisi aktivasyon digeri ise karbonizasyon (piroliz de denilebilir)
ve islemidir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978). Sekil 2.6’de aktif karbon iiretim
semas1 mevcuttur. Yiiksek ylizey alanina ve gézenek hacmine sahip aktif karbon tiretimi

i¢in iki ayr1 aktivasyon metodu vardir. Bunlar; kimyasal ve fiziksel aktivasyonlaridir.
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Sekil 2.6 Aktif karbon iiretim semasi (Giindogdu 2010).

2.2.5.1 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Yeterli miktarda karbon igerigine sahip, kolay bulunan ve diisiik maliyetli her kati

hammaddeden aktif karbon tliretimi gerceklestirilir.

Aktif karbon tiretiminde kullanilabilecek baslangic hammaddelerinin;

e Karbon igerigi yiiksek
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e Yiiksek liretim verimi olan

e Mineral madde igerigi az olan

e Elde edilmesi (bulunabilirligi) kolay
¢ Diisiik maliyete sahip

e Kaolay karbonize olabilen

o Kaolay aktive olabilen

e Depolama asamasinda bozulmama 6zelligine sahip

gibi kriterleri saglamalidir.

Yiiksek karbon igerigine sahip antrasit ve grafit gibi yogunlugu yiiksek ve kiigiik
gozeneklere sahip maddeler, aktif karbon {iretiminde iyi sonu¢ vermemektedir. Karbon
icerigi yaklasik % 40-80 civarinda olan maddeler aktif karbon iiretimi i¢in ideal
hammaddelerdir. Aktif karbon iiretiminde yaygin olarak; komiir, meyve kabuklari,
Hindistan cevizi, odun, findikkabuklar1 ve polimer bazli ¢esitli sentetik hammaddeler
kullanilmaktadir. Son yillarda aktif karbon iiretiminde ¢esitli meyve ve yemis kabuklari,
selilloz atiklari, meyve c¢ekirdekleri, petrol rafinasyon atiklari da kullanilmaktadir.
Secilen hammaddeye gore, aktif karbonun fiziksel, kimyasal yapisi ve adsorpsiyon
ozellikleri degigir. Komiir hammaddesinin kullanildigi iiretimde malzeme kalitesi,
mineral madde ve kiikiirt igerigi hammadde seciminde 6nemli faktorlerdir. Ticari aktif
karbon {iretiminde kullanilan bazi hammaddeler Cizelge 2.4’de gosterilmistir

(Giindiizoglu 2008).

Cizelge 2.4 Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan baz1 hammaddeler.

Baslangic Maddesi Kullanim Orani (%)

Odun 35
Tas Komiirii 28
Linyit 14
Turba 10
Hindistan Cevizi 10
Kabugu

Diger 3
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Odun, odun talasi, seliiloz ve turba gibi maddeler kimyasal aktivasyon ile aktivasyona
ugratilirlar. Klor ve oksijenle aktivasyon ise daha zor aktive olan yapilarin
aktivasyonunda kullanilir. Bu maddeler; yaskomiirii, koklastirilmis petrol atiklari ve
yiksek karbon igerikli yapilardir. Karbonize olmamis maddelerde, direk gaz
aktivasyonu da miimkiindiir. Turba, odun komiiri, kok komiiri, findikkabugu kémiirii
ve bitlimli komiirler gaz aktivasyonu i¢in uygun maddelerdir. Bitiimli komdiirler
yapilarinda yiiksek miktarda oksijen ve hidrojen igermelerinden dolay1 islem esnasinda
siser ve yapisirlar. Bu olay islem esnasinda aksamalara sebep olur. Bu nedenle gaz
aktivasyonundan 6nce on oksidasyon asamasindan gegirilir. On oksidasyon asamasi ise
gaz atmosferinde 423-623 K’de ve oksijen iceren ortamda gergeklesir. Islem
asamalarindaki bu zorluklar sebebi ile bitlimlii komiirleri ilk 6nce uygun boyutlara
getirilmek i¢in kirtlip 6gitiiliir, sonra H3PO, (fosforik asit) vb. anorganik asitlerin
ilavesi ile kolaylikla aktive edilebilirler. Corborandum Corp. Tarafindan gelistirilmis
olan bu uygulama, Amerika’da Ceca Corp. Tarafindan gaz ve kimyasal aktivasyonun
birlikte uygulanmasi olarak bilinir (Dertli 2004).

Aktif karbon tretiminde kullanilan diisiik maliyetli maddeler linyit komdiirleri ile
kahverengi komiirlerdir. Bu komiirlerin ytiksek kiil ve kiikiirt oranina sahip olmasi
aktivasyon agsamasi i¢in bir dezavantajdir. Yiiksek yogunluklu baslangic maddeleri
mikro goézenekli aktif karbon iiretim asamasinda kullanilmaktadir. Bu maddelerin
aktivasyon siiresi yavastir ve uzun zaman almaktadir. Makro goézeneklere sahip aktif

karbon iiretmek isteniyorsa, hizli ger¢eklesen bir aktivasyon asamasina ihtiya¢ duyulur.

Cekirdek kabuklar1 yiiksek mekanik dayanima sahiptirler. Bu 06zellikleri sayesinde
siirekli adsorpsiyon yapilan yerlerde yliksek yogunluk ve mukavemetlerinden dolay1
cekirdek kabuklarindan elde edilen komiirler tercih edilir. Bu islem tiirtinde Hindistan
cevizi kabugu ile ince Ogiitlilerek sekillendirilmis hammaddeler uygun olarak
kullanilabilir. Renk giderme islemlerinde ise kullanilan aktif karbonlar genelde odun
talasi, odun komiirii ve turba gibi diisilk yogunluklu maddelerden elde edilenlerdir

(Dertli 2004).
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Cizelge 2.5 Aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi baslangi¢c maddelerinin 6zellikleri (Dertli
2004) .

Hammadde Karbon  Ugucu  Yogunluk Kiil Uretilen Aktif
Miktar1 Madde Miktar1  karbonlarin Ozellikleri
(%) miktari (%)
(%)
Yumusak 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 Yumusak, toplam
Odun gozenek hacmi biiyiik
Sert Odun 40-42 55-60 0,55-0,8 0,3-1,2 Yumusak, toplam
gbzenek hacmi biiyiik
Seliiloz 35-40 58-60 0,3-0,4 - Yumusak, toplam
gozenek hacmi biiyiik
Kabuklar 40-45 55-60 1,4 - Sert, toplam mikro
gbzenek hacmi biiyiik
Linyit 55-70 25-40 1,0-1,50 5-6 Yumusak, toplam
Komiirii gbzenek hacmi biiyiik

Yumusak 65-80 20-30 1,25-1,50 2-12 Orta sertlikte, toplam

Komiir gozenek hacmi orta
biiyiikliikte
Petrol 70-85 15-20 1,35 0,5-0,7 Orta sertlikte, toplam
Koku gbzenek hacmi orta
biiyiikliikte
Yari Sert 70-75 Eki.15 1,45 5-15 Yumusak, toplam
Komiir gozenek hacmi biiyiik
Sert 85-95 1,5-1,8 1,5-1,8 2-15 Yumusak, toplam
Komiir gbzenek hacmi bityiik

Son zamanlarda graniil yapili aktif karbon {iretiminde katran, asfalt, mineral yaglar ve
stvi petrol fraksiyonu kalintilar1 baslangic maddesi olarak kullanilmaktadir. Petrol
damlaciklarinin aktivasyona ugratilmasi ile kiiresel sekle sahip aktif karbon iiretimi
yapilabilmektedir. Ayrica glinlimiizde kullanilmis lastiklerden ve gesitli atiklardan da

aktif karbon iretimi caligmalari yapilmistir. Aktif karbon tiretiminde yaygin olarak
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kullanilan baglangic hammaddelerine ait 0&zellikler Cizelge 2.5°de verilmistir

(Glindiizoglu 2008).

2.2.5.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon islemi hammadde igerisinde bulunan nem ve ugucu maddenin inert
ortam i¢inde giderilmesi sonucu gozenekli yapinin meydana gelmesi esasina dayanir.
Hammaddenin karbonizasyonu sirasinda (hi¢ bir aktiflestirici madde ilave edilmeden ve
havasiz ortamda) karbon disinda bulunan elementlerin ¢gogu (Ha, O, S, ve Ny) pirolitik
bozunma ile gaz formunda ortamdan uzaklasirlar. Saf karbon yapisinda bulunan serbest
atomlar grafit kristal yapilart olarak bilinmekte olan kristalografik atomlar haline
gelirler. Bu kristal yapilar1 diizenli dizilis yapilarina sahip degildirler. Bu sebepten
dolay1 kristal yapilar1 arasinda bosluklar olusur. Ayrigma olay1r sonucunda olusan
katranli maddeler bu kristal yapilar1 arasinda bulunan bosluklara dolar. Bu sebeple
karbonizasyon islemi sonucu olusan karbonlu yapilar ¢ok diisiik adsorplama

kapasitesine sahiptirler (Bansal and Goyal 2005, Cigek 2005).

Karbonizasyon sicaklig1 yapidaki gézenek hacmini etkiler. Verimli ve kaliteli karbonize
olmus lriin elde edebilmek i¢in bazi 6nemli parametreler vardir. Bu parametreler;
sicaklik, 1sitma hizi, karbonizasyon siiresi ve hammaddenin fiziksel durumudur. Diisiik
ucucu madde giderimi ve 1sitma hizi ile yiliksek verimli char elde etmek miimkiindiir.
Ciinkii dehidrasyon islemi artmakta ve ayrica polimerik bilesikler daha kararli hale

gelmektedirler (llgar 2001, Marsh and Rodriguez 2006).

Karbonizasyon asamasi iki 6nemli asamadan olusur. ilk asama yumusama periyodudur.
Bu yumusama asamasinda kontrollii sicaklik verilerek elde edilen charin 6zellikleri
degistirilir. Daha sonra sertlesen char gézeneklilik gelisiminde 6nem arz eder. Yumusak
komir kullanildigt zaman, yumusama asamasi siiresince sicaklik kontrollii olarak
artiritlir. Ciinkii ¢ikan gaz, graniillerde bulunan gézeneklerin bozunmasina neden olur.
Yogun ve sert charlar elde etmek igin diigiik 1sitma hizinda odun, lignin, hindistan cevizi
ve petrol koku gibi malzemeler kullanilmalidir. Hindistan cevizi ile elde edilen mikro

gozenek hacmine sahip aktif karbon yapilar elde etmek i¢in diisiik yogunluklara sahip
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maddeler kullanilmalidir. Hammadde olarak odun kullanilan ve diigiik 1sitma hiziyla
elde edilen charda yeterli gézenek hacmi elde edilmesine ragmen, sert komiir ile yapilan
charda gbzenek yapisinin bozuldugu gozlenir. Bu durumu engellemek i¢in yavas

karbonizasyon asamasi geg¢ilip aktivasyon iglemi uygulanmalidir (Ilgar 2001).

2.2.5.3 Aktivasyon

Karbonizasyon siiresince olusmus olan gozeneklerin aktivasyon asamasi ile hacimleri
ve yaricaplar artirilir ve ayrica yeni gézenekler de olusur. Karbonizasyon kosullar1 ve
hammaddenin yapisi, gozenek yapist ve gozenek boyut dagilimlarmi belirler.
Aktivasyon asamasinda kullanilan maddelerin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletinde
bulunan reaktif kismi etkilemektedir. Kullanilan gazin yapisi ve aktivasyon sicakligi
aktivasyon derecesini etkiler. Karbon iskeletinde meydana gelen bozunma, yiizeyde
bulunan farkli boliimlerde ve farkli hizlarda gergeklesir (llgar 2001, Marsh and
Rodriguez 2006).

Fiziksel aktivasyon iki asamadan meydana gelir. ilk asama baslangic maddesinin 1s1l
bozunmasi1 (Karbonizasyon) islemidir. Ikinci asamada ise karbonize olmus yapimin
aktivasyonu olarak tanimlanir. Ilk asama olan karbonizasyon asamasinda karbon iceren
hammaddenin pirolitik olarak ayrismas1 sonucu H, N, O ve S elementleri ayrilir. Ikinci
olarak diisiik molekiil agirlikli ugucular ortamdan uzaklagir. Daha sonra aromatik
bilesenler ayrilir. Son olarak ise hidrojen gazi agiga ¢ikar. Sonug olarak ortaya karisik

karbon yapil1 bir kdmiir ¢ikar.

Karbonizasyon asamas1 sonucunda elde edilen iiriiniin gézenek yapist adsorben olarak
kullanilmak i¢in yeterli degildir. Bu sebeple elde edilen iiriiniin yiizey oOzellikleri
aktivasyon 1islemi sayesinde gelistirilir. Fiziksel aktivasyon asamasinda buhar,
karbondioksit veya hava atmosferi kullanilir. Bu gazlar ile karbon atomu reaksiyona
girer ve katinin yiizeyindeki maddelerin uzaklagmasini saglar. Bu islem gézenek hacmi
ile yiizey alninin biiylik oranda artmasini saglar. Bu sayede gelismis mikro gozenekli
yapilar meydana gelir. Hammaddenin karakteristik ozellikleri ile aktivasyon ajani

aktivasyon sartlarmi degistirir (Bandosz 2006).

28



Aktivasyon ve karbonizasyon asamalarinda genelde ¢ok bolmeli ve i1sitmali doner
firmlar ile akiskan yatakli sistemler kullanilmaktadir (Othmer 1971). Fiziksel

aktivasyona ait akim semasi Sekil 2.7’de verilmistir.

Ham Ogiitme ve o Aetivimc oo
|:>[ simflandirma |:> Karbonizasyon |:> Aktivasyon |:> Uriin

Sekil 2.7 Fiziksel aktivasyon islemine ait akim semast.

700-950 °C arasindaki sicaklikta bulunan kizgm buhar, CO, veya her iki gazin
karistminin bulundugu ortamda karbonun aktivasyonu ile gozenekli yapinin gelisimi
saglanir. Bu esnada kendiliginden meydana gelen tepkimeler denklem 2.1, 2.2, 2.3°de

verilmektedir.

H.O+C — CO+H, AH =+ 117 kj (2.1)
2H,0 + C — COy + 2H, AH =+ 75Kkj (2.2)
CO,+C —2CO AH =+ 159 kj (2.3)

Denklem 2.1, 2.2, 2.3 de meydana gelen tepkimeler endotermik karakterlidirler. Bu
sebeple karbon parcaciklari ile aktive edici olarak kullanilan gazlar yogun olarak temas
ettirilmelidir. Bu islem tepkime sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda yapilmalidir.
Aksi takdirde 1s1 enerjisini elde etmek zordur. Tepkime hizi 800 °C’nin altinda ise
tepkime hiz1 yavaglar ve aktivasyon siiresi uzar veya durur. Bu istenen 1s1 destegi
aktivasyon islemi sirasinda agia ¢ikan gazlarin yanma tepkimelerinden saglanir

(Akikol 2005). Bu tepkimeler Denklem 2.4 ile 2.5’de verilmektedir.

CO + 1/20, — CO; AH = — 285k (2.4)
H2 + 1/20, — H,0 AH =283 kj (2.5)

Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon enerjisi etkisinden dolayi, aktivasyon islemini
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gerceklestirdigimiz firnlarin bazi noktalarindan sistem i¢ine hava veya oksijen girisi
gerceklesir. Tepkime sirasinda meydana gelen CO ve Hy'nin reaktor iginde
kendiliginden yanmasi saglanir. Aktivasyon hizimi diisirmede CO ve Hy’nin O6nemli
etkisi vardir. CO, ve su buhari ile gerceklestirilen aktivasyonlarda tepkime
mekanizmasinda 6nce CO; ve su buhart gazlart karbon tarafindan adsorpsiyona
ugratilir, sonra ise belirleyici bir adim olan yiizey oksidasyonu ile karakterizasyonu
gerceklestirilir (Othmer 1971). CO, atmosferinde gergeklestirilmis olan tepkimler

Denklem 2.6 ve 2.7’de verilmektedir.

C+CO,—>CO+CO (2.6)
CO—CO (2.7)

C(O) bu tepkimelerde yiizeye adsorbe edilen oksijendir. C(CO) ve C(H) yiizey
bilesiklerinin olugsmasi CO ve Hy’nin yavaslatilmis hareketine baghdir. C(O) yiizey
kompleksine gore C(H) ylizey kompleksi daha kararlidir. Bu sayede hidrojen tarafindan
oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar engellenmis olur (Othmer 1971).

Sadece oksijen, hava aktivasyon gazi i¢in uygun degildir. Fakat su buhar1 veya inert gaz
ortaminda az miktar oksijenin bulunmasi, genis gézeneklere sahip aktif karbon elde
edilmesine yardimci olur. Aktivasyon asamasinda oksijenin karbonla tepkimesi,
CO2’nin karbon ile olan tepkimesinden 100 kat daha hizlidir. Potasyum igeren
hammaddeler de kontrolsiiz yanma islemi ve ¢ok hizli olarak hammaddenin oksijenle
tepkimesi sonucu aktivasyon islemi olusmaz. Bu nedenle hammadde potasyum tuzlarini
iceriyorsa tepkime hizi artacaktir. Karbon yiizeyinde bulunan karbonil (CO)x ve
karboksil (COO)- gruplarinin varligr aktif karbonun adsorpsiyon o6zelliklerini
etkilemektedir (Akikol 2005).

Kimyasal aktivasyon ile genis aktif yiizey alanina sahip ve biiylik gézenekleri olan aktif
karbon elde etmek miimkiindiir. Kimyasal aktivasyon iglemi, aktive edici 6zellige sahip
olan madde ilavesi ile hammaddenin belirli bir sicakliktaki karbonizasyon islemidir
(Dougall 1991). Degisik kimyasal aktivasyon yontemleri uygulanmaktadir. Kimyasal

aktivasyon uygun boyutlara sahip hammadde ile secilmis kimyasal maddenin
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773-1 273 K arasindaki sicaklikta reaksiyona girmesidir.

Kimyasal aktivasyon islemi hammadde ile hammaddeye ilave edilen aktive edici
maddenin karistirilmas: (fiziksel harmanlama) islemidir. Baska bir yontem olarak ise
belirli bir derisime sahip aktive edici madde ile hammadde ¢ozeltilerinin karistirilmasi
(impregnasyon) seklinde yapilabilmektedir (Dougall 1991). Fiziksel aktivasyonun
aksine kimyasal aktivasyon islemi tek basamakta gerceklesir. Fiziksel aktivasyona gore
basit bir yontem olmasi, diistik sicakliklarda gerceklesebilmesi, kullanilan kimyasallarin
geri kazanimi, daha ¢ok gelismis gozenek yapisi ve daha verimli {iriin elde edilmesini
saglar. Bu Ozelliklerinden dolayr kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyona gore
avantajl bir yontem oldugu s6ylenebilir (Marsh 1987). Kimyasal aktivasyon isleminde
kullanilan aktive edici 6zellige sahip kimyasallar basta fosforik asit olmak iizere, ¢inko
kloriir ve siilfiirik asittir. Kullanim alan1 bulunan diger kimyasal maddeler ise, sodyum
hidroksit, kalsiyum hidroksit, sodyum karbonat ile aliiminyum, demir, kalsiyum ve
magnezyum kloriir tuzlaridir. Yapilan caligmalarda fosforik asit aktivasyonu iglemi igin
uygun sicakligin 648-773 K, ¢inko kloriirle yapilan aktivasyonda ise 823-923 K oldugu
belirlenmistir (Dougall 1991).

Karbonizasyon genelde 673-1073 K arasindaki sicakliklar da gergeklestirilir. Fakat
kullanilan hammadde ve aktive edici maddeye gore degisiklik gosterir. Potasyum
hidroksit 873-973 K’de, ¢inko kloriir 773 K’de, fosforik asit ise 1073 K’de ortamdan
ayrilmaktadir. Uretilen aktif karbonun gdzenek yapisim, yiizey alnmi ve gdzenek
hacmini karbonizasyon sicakligi etkilemektedir (Marsh 1987). Genelde sicaklik arttikea,
mikro gozenek hacmi ile ylizey alani artarken, Kati iriin verimi azalacaktir.
Karbonizasyon siiresi ise 1sitma hizina gore degisir. Isitma hiz1 artmaya bagsladikca kati
iriin verimi de ters orantili olarak diisecektir. Ayrica ulasilan en yiiksek sicaklikta
kalma siireside onem arz etmektedir. Genelde kalma siiresi arttik¢a, mikro gdzenek

hacmi ile yiizey alan1 artarken, kati {irlin verimi azalacaktir (Sentorun et al. 2006).
Aktive edici maddenin oran1 hammaddeye oranla dort katina kadar ¢ikabilmektedir.

Kullanilan aktive edici maddeye bagl olarak, aktivasyon siiresindeki maliyet ve kiitle

kayb1 degisebilir (Marsh 1987). Genelde aktive edici maddenin oran1t hammaddeye gore

31



artikca, aktif karbon yapisinin gozenekliligi ve yiizey alanm1 da artar
(Sentorun et al. 2006). Ancak bu oran i¢in belli bir deger vardir. Bu degerin iizerine
cikildigi zaman mikro gozeneklerin, makro gozenek boyutuna kadar genisleyebildigi
goriilmektedir (Sirinavasan et al. 2001). Uretilen aktif karbonun gdzenek yapisini ve
hacmini hammaddenin tanecik boyutu da etkilemektedir. Kiigiik tanecik boyutlarina
sahip hammaddeler ile ¢alisildiginda, genis yiizey alanit ve gozenek hacmine sahip

yapilar elde edilir (Marsh 1987).

2.2.6 Aktif Karbonun Kullanim Alanlar:

Tarihi siirec igerisinde aktif karbonun kullanim alanlar1 genislemistir. Giiniimiizde aktif
karbonlar yaygin olarak renk giderme amaciyla kullanilmaktadirlar. Renkli atik sular, su
kaynaklarma ulastiklarinda su igerisinde yasayan bitkilerin fotosentetik aktivesi
tizerinde azalmaya sebep olur. Bu ortamda anaerobik sartlar geliseceginden dolayzi,
aerobik bircok deniz canlisinin dliimiine sebep olur. Aritma islemlerinde biyolojik ve
fizikokimyasal yontemlerden yararlanilir, fakat bu uygulamalarin bir takim zorluklar1 da
bulunmaktadir. Bu nedenle atik sularin aritma islemlerinde ¢ozeltide asili duran kati
pargaciklarin, organik maddelerin, kokularin ve yaglarin uzaklastirllmasinda aktif

karbonlar kullanilmaktadir (Koseoglu 2005).

Aktif karbon kullanimi giiniimiizde iki yaygin uygulama ile yapilir. Bunlar;
o Swvi faz uygulamalari

o Gaz faz uygulamalari

2.2.6.1 Sivi Faz Uygulamalari

Giliniimiizde sivi faz uygulamalar1 en ¢ok sularin arindirilmasinda, ilag ve gida
endiistrisinde, kimyasallarin ~ saflastirilmas1t  ile tibbi amagh uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalara ilave olarak bakteriyel toksinlerin tibbi olarak
adsorpsiyonunda, sindirim sitemi hastaliklarinin tedavisinde, zehirlenmelerde, hasta
kaninin diyalizinde ve bobrek yetmezIligi gibi hastaliklarda da sivi faz uygulamalarindan

yararlanilmaktadir (Patrick 1995). Sekil 2.8’de aktif karbonun g¢esitli sivi faz
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uygulamalarina ait oransal grafik bulunmaktadir (Kirscher 2006).

Cesitli
Medikal kimyasal
3% rosesler
Maden P 6
4%

Gida ve icecek

5%
Evsel Kulanim
6%

Yer alti suyu
8%

icme suyu
37%

Seker surubu
agartma
10%

Atk su
21%

Sekil 2.8 Aktif karbonun ¢esitli s1v1 faz uygulamalari (Oransal olarak verilmistir).

Sivi faz uygulamalarinda, gaz fazi uygulamalarina gore farkli tiir aktif karbonlar
kullanilir. Bu tiir aktif karbonlar makro difiizyonunu saglar. Aktif karbon ile yapilan sivi
faz uygulamalari ise Cizelge 2.6’de verilmektedir (Uzun 2008).
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Cizelge 2.6 Aktif karbon ile yapilan sivi faz uygulamalari.

Endiistri Tanimi Tipik kullanim1
Icilebilir su Tanecikli aktif karbon  Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, koti
islemleri filtreleri kullanimi koku ve tadin giderilmesi
Alkolsiiz Icilebilir su islemleri,  Organik bilesiklerin uzaklastirilmas1 ve
icecekler Klor ile sterilizasyon klorun giderimi

Altinin geri

Cevher 0ziitleme

Sodyum siyaniirde ¢6ziinmiis altinin geri

kazamm (leaching) islemleri kazanimi1
Petrokimya Kullanilan buharin Yag ve hidrokarbonlarin uzaklastirilmasi
temizlenmesi
Yer alti Yeralt1 sularindaki Kloroform, tetrakloroetilen ve trikloretan
sulari istenmeyen maddelerin  igeren adsorplanabilir organik halojenlerin
uzaklastirilmasi ve toplam organik halojenlerin azaltilmasi
Endiistriyel Cikan sularin ¢evre icin ~ Biyolojik oksijen iceriginin, kimyasal
atik sular uygun hale getirilmesi  oksijen igeriginin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi
Yiizme Organik igeriklerin Halojenlerin azaltilmasi, yiizme havuzlari,
Havuzlan uzaklagtirilmasi i¢in organik igeriklerin uzaklastirilmast igin
ozon enjektesi ozon enjektesi, kloramin seviyesinin
kontrolii ve kalan ozonun uzaklastirilmasi
Yari Kloramin seviyesinin ~ Toplam organik karbonun azaltilmasi
iletkenler kontrolii ve kalan
ozonun uzaklastirilmasi,
Yari iletkenler, Yiiksek
saflikta su
Alkoller Icilebilir su islemleri ~ Fenol ve trihalometanlarin uzaklastirilmasi

Son zamanlarda su kaynaklarinda sentetik organik yapilari sikca goriilmektedir. Bu
bilesiklerin olusumu klorlama asamasinda meydana gelir. Su kaynaklarinda artan
bozulmalar nedeni ile i¢ilebilir sularin arittiminda klorlama islemi artmistir. Suyun tat ve
kalitesini bozan zararli yan friinler (Halojen organikler gibi) istenmeyen etkiler
olustururlar. Ornegin igme sularma yapilan klorlama asamasinda, klor ile hiimik asidin
reaksiyonu sonucu halometan ve klorafenol yapilarinin olusmasidir. Bu sebepten dolay1
icme sularmin aritiminda klorlama yerine graniil aktif karbon kullanimi tercih

edilmektedir.

Ieme suyu kaynaklarinda pestisitler ve benzeri sentetik kimyasallar mevcuttur. Graniillii

aktif karbonlar poliaromatik hidrokarbonlarin, kotii tat ve koku veren bilesiklerin,
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trihalometanlarin, deterjan kalintilarinin, eser miktardaki metallerin, pestisit ve herbisit
gibi zararli bilesiklerin uzaklastirilmasinda en etkili yontemdir. Fakat nitrat ve benzeri
inorganik tuzlar ile yiliksek ¢Ozlniirliige sahip kirliliklerin giderimin de basarili
degildirler. Son zamanlarda su kaynaklarini1 temizlemek amaciyla kum filtreleri yerine,
aktif karbon sitemlerinin kullanimi oldukg¢a artmistir. Ozonlama sistemleri ise aktif
karbon ve kum filtrelerini igeren sistemlerdir. Bu sistemlerde ikinci filtrasyon

asamasinda bulunan aktif karbondan sonra suya ozonlama igslemi uygulanir.

Su aritiminda graniillii aktif karbon kullaniminin nedenleri sunlardir;

 Adsorpsiyon kapasitesi ve segiciliginin yiiksek olmast,
* Yiiksek 1s1l kararliliga sahip olmast,

» Asinmaya kars1 direncinin yiiksek olmasidir.

Graniillii aktif karbonlar endiistriyel ve evsel atik sularinin aritiminda kullanilmaktadir.
Arntim tesislerinde graniillii aktif karbonlarla yapilan basarili uygulamalar
goriilmektedir. Fakat bu karbonlarin dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Dezavantajlar
karbonun mekanik dogasindan kaynaklanmaktadir. Bu dezavantaji atik su aritiminda,
igme su aritimina gore daha ¢ok goriilmektedir. Diisiik ¢oziintirliige sahip ve 0,6-0,8 nm
biiytikliigiindeki organik molekiiller mikro gozenekler ile giderilmeye uygundur. Ayrica
1,5-3 nm c¢apindaki boya molekiilleri, fiziksel kirlilikler ve hiimik asit gibi birgok
Kirleticiler aktif karbon tarafindan giderilebilir (Patrick 1995).

Aktif karbonun endiistrideki bir diger 6nemli kullanimi ise seker ve gidalardan renk
giderimidir. 1. Diinya Savasindan Onceki tarihte aktif karbonun kullanim amaci ham
sekerden renk giderimiydi. Giinlimiizde ise ham seker ve tatlandirict iriinlerinin
icerisindeki diisiik ve yliksek molekiil agirlikli renk veren molekiillerin gideriminde
kullanilmaktadir. Sekerdeki istenmeyen renk olusumu hammaddeden veya rafinasyon
isleminden kaynaklanmaktadir. Aktif karbonlar yiiksek molekiil agirhikli kopiik
ajanlarmin (protein yapili maddeler) ve hidroksimetilfurfural gibi maddelerin renk
giderimi islemlerinde kullanilir. Diger bir onemli uygulamasi ise Yyenilenebilir

yaglardaki kotii tadin, rengin ve kokunun giderimin de kullanilmasidir (Patrick 1995).
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Atik sularda bulunan agir metallerin (Altin ve giimiis gibi) uzaklastirilmasinda da aktif
karbon kullanilir. Aktif karbon yapilarinin yiizeyinde bulunan azot, oksijen, halojen,
stlfir gibi hetero atomlar1 sayesinde iyon degistirme ozelligine sahiptir. Bu sayede
metal katyonlar1 gibi inorganik metalleri adsorplama oOzelligine sahiptir.
Karbon-oksijen, karbon-halojen, karbon-azot ve karbon-siilfiir gibi fonksiyonel
gruplardaki karbon yiizeyi ile hetero atomlar kimyasal bag olustururlar. Sivi fazdaki
inorganik yapilarin adsorpsiyonu bu yiizey guruplari etkiler. Bu fonksiyonel gruplardan
en etkili ve Onemli olan1 karbon-oksijen ylizey gruplaridir. Karbonlarin yiizey
oksidasyonu sayesinde karbon-oksijen yiizey gruplar1 oldukga gelisir. Sulu ¢6zeltilerde
bu oksidasyon ajanlar1 amonyum persiilfat, nitrik asit, sodyum hipoklorit, hidrojen
peroksit ve gaz fazinda ise hava ve oksijendir. Karbon-oksijen gruplarindaki oksidatif
aritma 0zelligi notral ve asidik 6zellige sahiptir. Karbon iyon degisim 6zelligini artiran
asidik ylizey gruplari polar 6zelliktedirler. Bu nedenle de katyonlarin adsorpsiyonu
artar. igme suyu arttiminda, giimiis ve altin gibi metallerin geri kazamiminda, agir
metallerin gideriminde ve inorganik tuzlu ¢ozeltilerin aritiminda okside aktif

karbonlarin kullanim1 giin gegtikge dnem kazanmaktadir (Bansal and Goyal 2005).

Cogu metal bilesiklerin adsorpsiyonu asamasinda, karbon ile bilesik arasinda kimyasal
bir bag olusur. Bu nedenle karbon kimyasi ¢ok énemlidir. Ornek olarak sivi ¢ozeltideki
altin siyaniiriin adsoprsiyonu verilebilir. Buhar ile aktive edilmis olan bu karbonlar
ozellikle altin siyaniirii iistiinde yiiksek c¢ekim giicline sahiptirler. Aktivasyon islemi
kimyasal yolla yapilmis olan karbonlar daha fazla gézenekli yapida olabilirler. Bundan
dolayr buharla aktive edilmis olan karbonlarin, altin siyaniiriine uyguladigi cekimi
uygulayamazlar. Aktivasyonu degisik tipteki buharlarla yapilmis olan karbonlar
arasinda kiigiik farkliliklar bulunur. Bu farklar iiretim metodundaki ve kimyasal yapida

bulunan farkliliklardan olugmaktadir (Giindogdu 2010).

Aktif karbonun agir metal giderimlerinden biride, havada ve igme sularinda bulunun
agir metal giderimidir. Otomobil emisyonlar1 havadaki kursun kirliligine sebep olur. Bu
kursun formu otomobil yakitlarina bozunum karsit1 ajan olarak katilmaktadir. Bu sorun

kentlesmenin ve endiistrilesmenin yogun oldugu yerlerde 6nemli bir problem olmaya
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baslamistir. Endiistri sularindaki kursun kirlilikleri, kursun pil {iretim sistemindeki geri
dontigiimlerden ve kursun igletmelerinden atilan atik sulardan kaynaklanmaktadir.
Sulardaki kursun miktar1 limiti 50 mg/I’dir. Aktif karbon kullanimi ile sulardaki

kursunun giderimi ¢alisilmasi gereken énemli bir konudur (Bansal and Goyal 2005).

Gliniimiizde sentetik boya ticareti 100 000’in {izerindedir. Ayrica yilda 700 000 ton
civarinda boya tretilmektedir. Boya, kagit, tekstil, plastik, baski, gida ve boya
iretiminde sentetik boyalar ve pigmentler yiiksek miktarlarda kullanilmaktadir
(Aroguz et al. 2008). Kullanim ve iiretim asamalar1 sonrasinda arta kalan boya miktari
disiiniildiginde, renkli atik sularinin g¢evresel agidan Onemi ortaya cikmaktadir.
Cevresel olarak birincil etki direk alici ortamlara desarj edilen renkli atik sularinin
kontrolsiiz anaerobik sartlardan dolay1 toksik-karsinojeni aromatik aminlere doniismesi.

Ikincil etkisi ise estetik agidan gevreye zarar vermesidir (Karapimar ve Kargi 2000).

2.2.6.2 Gaz ve Buhar Faz Uygulamalari

Coziicli buharlar1 hava ile karistirildiklar1 zaman yanic1 6zellik gosterirler. Kimyasal
yapimn cinsine bagl olarak degisen kimyasal/hava buhari orani, kritik bir miktarin
tizerine ¢iktiginda yanicilik 6zelligi gosterir. Buhar konsantrasyonu bu durumda belli
bir deger altinda kalir. Calisilmakta olan sistemin ekonomisi ve giivenligi i¢in bu durum
onemlidir. Coziiciiniin geri kazaniminin saglandig: aktif karbon sitemleri etkili ve hizli
caligmaktadir. Bu sistemlerde ¢6ziiciiniin geri kazanimi genelde % 85-95 oraninda
gerceklesmektedir. Bu maliyeti diisiik bir islemdir. Giinlimiizde aktif karbon yardimu ile
izopropanol, aseton, benzen, tetrakloretilen, etanol, metanol, trikloretilen, toliien, metil
asetat, etil asetat, ksilen, petrol naftasi, etil eter ve ¢oziicli naftas1 gibi ¢oziiciilerin geri
kazanimi miimkiindiir. Sekil 2.9’de aktif karbonun buhar ve gaz fazdaki uygulama

oranlar1 verilmistir.
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Sekil 2.9 Aktif karbonun c¢esitli buhar ve gaz fazi uygulama oranlar1 (Oransal olarak
verilmistir).

Aktif karbon fermantasyon islemlerinde de kullanilmaktadir. Mikroorganizmalar igin
zehirli  olan maddeleri, aktif karbon adsorplayarak fermantasyon islemini
hizlandirmaktadir. Aktif karbon mikroorganizmalar1 ve enzimleri de adsorplamaktadir.

Bu durum ise islemin yavaglamasina sebep olur (Hassler 1967).

Sigara agizliklarinda filtrasyon amaciyla filtre olarak aktif karbonlar kullanilir. Burada
ama¢ duman i¢inde bulunan zararl bazi1 maddeler ile kotii kokunun uzaklastirilmasinda
kullanilmasidir. Aktif karbon kullanimi diger baska yerlerde de karsimiza cikar.
Ornegin; endiistriyel ve evsel atiklarin yok edilmesinde baca gazi filtrelerinde,
endiistriyel islemler sonrasi olusan zararli gazlarin uzaklastirilmasinda ve buzdolabi
filtreleri gibi kullanim alanlar1 mevcuttur. iki tip hava temizleme sistemi mevcuttur. ilki
hastaneler, restorantlar, ofisler ve laboratuvarlar gibi alanlarin havasinin
temizlenmesinde kullanilir. Ikinci kullanim alani ise boya endiistrisi, vernik endiistrisi,
plastik endiistrisi, barut ve suni deri endistrileri gazlari vb. yapilarin atmosferi
kirletmesini 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir. Cizelge 2.7°de aktif karbonun buhar ve

gaz fazindaki uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
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Cizelge 2.7 Aktif karbonun buhar ve gaz fazindaki uygulama alanlari.

Endiistri Tanimi Tipik Kullanimi
Coziicii geri Islemin ekonomisini Asetat fiberler (aseton), eczacilikla ilgili
kazanimi optimize etmek ve buhar uygulamalarda (metilen klor), film

emisyonlarmin kontrolii
icin organik ¢ozeltilerin
geri kazanimi

kaplama ve boya (etil asetal), manyetik
bant

Karbondioksit Fermantasyon Aminlerin, merkaptanlarin ve alkollerin
islemlerinde adsorpsiyonu
karbondioksit
saflastirilmasi

Endiistriyel Organik buharlarin

havalandirma adsorpsiyonu

Atik imhasi Evsel, kimyasal ve Baca gazlarindan dioksinlerin ve agir

Sigara iiretimi

klinik atiklarin yiiksek
sicaklikta yakarak
imhasi
Agizlikta toz ve
tanecikli filtreler

metallerin uzaklastirilmasi

Tad1 ve kokusunun kontrolii veya sigara
dumanindaki zararli elementlerin
bazilarinin ekstraksiyonu (6ziitlemesi)

Sartlandirma  Isitma ve havalandirma  Havaalanlari, ofisler
Kompozit Koptk/lifli bilesenler =~ Gaz  maskeleri, suyun islenmesi,
fiberler icinde toz aktif karbonun ayakkabi i¢i koku gidericileri
emprenyesi
Koku Istenmeyen kokularm  Filtre birimleri
gidericisi giderilmesi

Havadaki 10 ppm altinda bulunan kirliliklerin giderimin de levha halindeki karbon

filtreler kullanilmaktadir. Bu tarz filtreler uzun siire c¢alismalarina ragmen,

rejenerasyonlart pahalidir. Kirlilik konsatrasyonuna gore filtrasyonla hava temizligi
farkli adimlarla gerceklesir. Etkinlik 6zelligini kaybetmis olan karbonlar hava, buhar
veya toksik 6zellige sahip olmayan gazlarla rejenerasyona ugratilabilmektedirler. Bu iki
farkli uygulama icin farkli gozenek yapili karbonlar gerekmektedir. Diisiik
konsantrasyona sahip havanin temizlenmesi i¢in, mikro gozenekliligi yiiksek karbonlar
gerekmektedir. 10-500 ppm arasinda degisen konsantrasyonlardaki karbonlar
atmosferdeki kirliligin giderimin de yiliksek adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 tercih

edilirler. Bu tip karbonlarin mezo ve siiper mikro gozenek dagilimi 6nem arz eder.
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Ayrica bu yapilarin gézenek yapilarini belirlemek ise zordur.

Kripton, iyon, ksenon, organik iyotlar ve benzeri asal gazlarin radyoaktif buharlarinin
giderimin de aktif karbon filtreler tercih edilir. Ayrica Helyum gazi sogutmasinda
kullanilan agir suyun ve niikleer reaktdrlerde bulunan metil iyot ile asal gazlarin
uzaklastirllmasinda da aktif karbon filtreler kullanilir. Aktif karbon adsorpsiyonu ile
uzaklastirilabilen dogal gaz, % 4-5 oraninda yiiksek hidrokarbonlar ile % 3 oraninda
propan icermektedir. Aktif karbon tarafindan propanin % 35’1, pentanin % 98-99°u ile
yiiksek yapili hidrokarbonlar uzaklastirilabilir (Kyonati 1999).

2.3 Gozenekli Malzemelerin Karakterizasyonu

2.3.1 Adsorpsiyon

Tutulmas1 istenen yiizeylerde, bir fazda bulunan iyon veya molekiil yapilarinin
yogunlagsma islemine adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda adsorplayan madde
(izerinde adsorpsiyonun meydana geldig§i madde) adsorban olarak tanimlanir.
Adsorplanan ya da adsorban iizerinde birikim gosteren yapilar ise adsorbant olarak
tanimlanir. ik olarak 1773 yilinda gazlar, 1785 yilinda da ise ¢dzeltiler icin adsorpsiyon
olay1 gergeklesmistir (Karaemer 1930). Adsorplanacak maddenin ¢oziiciisii liyofobik
(¢Ozelti sevmeme) Ozellige sahip olmasi gerekir, bu 6zellik adsorpsiyonun birincil itici
giicli olarak tanimlanir. Adsorpsiyonun ikincil itici giicii 6zelligi ise adsorbana olan
fazla ilgisi ile agiklanir (Weber 1972). Katinin ara yiizeyinde bulunan molekiillerin
aralarindaki kuvvetlerin denklesmemesi ile adsorpsiyon olayr meydana gelir. Bu ara
yiizey yapilarinda birikim gerceklesir. Yiizey kuvvetlerinin dengelenmesi; ylizeydeki
atomlarin denklesmemis kuvvetleri ile cozelti icindeki maddelerin kati1 ylizeyine
cekilmesiyle olusur. Boylelikle ¢ozelti icerisindeki maddeler, adsorpsiyon yoluyla kati
yiizeyine tutulmaktadir (Gregg and Sing 1982, Manser et al. 2002) (int.Kyn.1). Ayrica
gaz-kat1 ya da sivi-kati fazlarinin arasinda adsorpsiyon gergeklesebilir (Berkem ve
Baykut 1984). Cozelti i¢inde bulunan adsorbantin, adsorban ile adsorplanmasi

esnasinda 4 ana asama ile karsilasilir (Keskinkan vd. 2003):
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1. Siv1 veya gaz fazdaki adsorbant, adsorban igeren film tabakasi ¢izgisine
yonlenerek difiize olur (bulk solution transport). Bu esnada adsorpsiyon
sistemimizde hareketlenme gergeklestiginden (karigtirma) ilk asama genellikle
g6z ardi edilir.

2. Adsorbant film tabakasina gelir ve durgun kismui ilerleyerek, adsorbanin
gozeneklerine geger (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Siradaki hedefi adsorbsiyonun gergeklesecegi yiizey olan; adsorbanin gbzenek
bosluklarina gelmesidir (intraparticle diffusion).

4. Son agama basamaginda ise adsorbanin gozeneklerine adsorbantin tutunmasi

olayidir (sorpsiyon).

Adsorbanin oldugu faz hareket halinde degilse; birinci asama adsorpsiyon hizini
belirten ve en agir gerceklesen asama olur. Eger ki akigkan hareketlendirilirse, yiizey
tabakas1 inceleneceginden dolay1 adsorpsiyon hizlanacaktir. Ikinci ve iiglincii asamamiz
hiz belirleyici olarak kabul edilir. Nedeniyse; Son asama olgiilemeyecek kadar hizli
gerceklesmesi ve de birinci asamada karistirmanin dogru yapildigi varsayildiginda
adsorpsiyon hizi ters olarak tesir etmez. Adsorpsiyon isleminin; ilk dakikalarinda ikinci
asama, geriye kalan daha uzun siire zarfinda ise igiincii asamanin gergeklestigi
diistintilerek adsorpsiyon hizinin  gergek anlamda {gilinci asamanin etkiledigi

diistiniilmiistiir (Keskinkan vd. 2003).
2.3.2 Adsorpsiyon Cesitleri
Ug farkli adsorpsiyon islemi bulunmaktadir. Bunlar; adsorplanan maddenin dogasina,

adsorplanan kimyasala ve adsorplayan madde yiizeyi arasinda olusan giiglii ¢ekim

kuvvetine baghdir.

2.3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon
Adsorban ile adsorplanan madde arasinda gergeklesen, van der Waals kuvvetleri, bag-

dipol etkilesmesi veya diisiik ¢ekim giicii sonucu olusan adsorpsiyona fiziksel

adsorpsiyon denir. Adsorplanan molekiil hareket halindedir, kat1 yiizeyin herhangi bir
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yerine bagli degildir. Boylelikle adsorban ylizeyinde, adsorplanan madde birikme
yaptigindan gevsek bir tabaka meydana gelir. Bu tip adsorpsiyon esnasinda,
adsorplanan molekiiller yiizeyde belli bir bolge yerine ylizeyin tiimiine yayilma
gerceklestirirler. Bu durum ideal adsorpsiyon olarak kabul edilmesini agiklar.
Adsorpsiyonun 1s1s1 -20 kj/mol dolaylarindadir. Adsorplanan tabaka monomolekiiler
veya multimolekiiler halinde bulunabilir. Bu olayda adsorpsiyon tersinir 6zellik gosterir

(Gregg and Sing 1982, Ozer 2000, Sarikaya 2000).

2.3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorblanan maddenin arasinda yer alan islevsel gruplarin birbirlerini
kimyasal olarak baglanmasiyla kimyasal adsorpsiyon olusur. Kimyasal adsorpsiyon
isleminde kovalent ve iyonik bag meydana gelir (Berkem ve Baykut 1984, Int.Kyn.1).
Adsorpsiyon da molekiiller yiizey {izerinde hareketsizdirler ve yiizey {izerinde molekiil
biiytikligiinde tabakalar meydana gelir. Adsorbanin adsorplama kapasitesi ylizeyin
monomolekiiler yap tarafindan ortiilmesi ile biter. Bu cins adsorpsiyon tiirleri tersinmez
ozellik gosterirler (Gregg and Sing 1982). Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlarin
kiyaslamasina ait bilgiler Cizelge 2.8 *de verilmistir.

Cizelge 2.8 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlari birbirinden ayiran farklihklar (Ulkiiseven
1993).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Biitiin katilar Bazi katilar

Adsorplanan Coziinmiis maddeler kritik Coziinmiis maddeler, Bazi
sicaklik  altinda  bitiin  kimyasal reaktif gazlar
gazlar

Sicaklik smir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek (tepkime 1sisina

uygun)

Hiz (aktivasyon enerjisi, Cok hizl (diisiik E,) Aktif olmayan, diisik E,

Ea) Aktif olan, yiiksek E,

Geri doniisiim hizi Tersinir Tersinmez

(desorpsiyon)

Onem Yiizey alanm1 ve gozenek Aktif merkez alaninin
boyutunun tayini i¢in tayini i¢in
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2.3.2.3 Iyonik Adsorpsiyon

Iyonlarin elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle yiizey iizerindeki yiiklii alanlara dogru ilerleyip
tutunmasi hadisesine iyonik adsorpsiyon denir. Bu noktada énem kazanan adsorplanan
ile adsorplayan maddenin iyonik giicleri olmakla birlikte, zit yiikli ylizeylerin
(adsorbant ile adsorbanin) birbirini ¢ekmesidir. En iyi adsorpsiyon olay: kiiciik caplt
iyonlar ile elektrik yiikiiniin fazla oldugu iyonlar arasinda gerceklesir. Iyonlar esit
yiiklere sahip ise genelde kii¢lik yiizeylere tutunurlar. Adsorpsiyon olaymi yukarida
bahsedilen adsorpsiyon tiirlerinden biri ile agiklamak dogru degildir. Ciinkii ¢ogu
adsorpsiyon olayinda bu bahsedilen tiirlerin bir ka¢1 birlikte goriilmektedir (Berkem ve
Baykut 1984, Int.Kyn.1).

2.3.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

2.3.3.1 Yiizey Alam

Yiizey alani ile adsorpsiyon baglantili olarak degisir, clinkii adsorpsiyon yiizeyde
gerceklesen bir olaydir. Toplam ylizey alaninin, 6zgiil ylizey alanina orani bize
adsorpsiyonun kapasitesini ve hizini verir. Ayrica toplam ylizey alaninin adsorpsiyon

i¢in kullanilabilir olan alanina spesifik yiizey alan denir (Ozer 2000).

2.3.3.2 Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Adsorpsiyon kontrol eden ve adsorpsiyon olaymin en 6nemli faktdrlerinden biride
¢ozinen maddenin ¢ozlnirligi oOzelligidir. Bir maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi andaki ¢Oziiniirligii ile adsorpsiyon miktar1 arasinda ters bir iliski
mevcuttur (Sahin 2009). Bu iliski lundelius kurali ile agiklanir. Cozlinen-¢6ziicli bag
kuvvetinin artmasiyla adsorpsiyon derecesi diiser ve ¢Oziiniirliik ise artar. Lundelius
kuralinin 6rnekleri ¢ok olmasina ragmen, istisnalar1 da mevcuttur. Bu sebepten dolay1
bu kural yar1 nicel olarak kabul edilmektedir. Genelde organik bir bilesigin zincir

uzunlugu sayisi fazlalastik¢a, su igerisindeki ¢Oziiniirliigii de azalacaktir. Nedeni ise
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yapidaki karbon sayisinin artmasidir. Ayrica yapi hidrokarbon yapisina benzeyecektir.
Bu olay bizim ikinci temelimiz olan adsorpsiyon ile ¢dziinen cinsi arasindaki baglantiy1

aciklayici niteliktedir. Genelde hidrofobik maddeler adsorplanir (Giindiizoglu 2008).

Cozen ve ¢oOziinen arasinda bulunan bag kuvvetleri adsorpsiyon olayindan once
kirilmalidir. Adsorpsiyon miktari, ¢cdzen ve ¢ozilinen arasindaki kuvvetli bag ile yliksek
cOziinlirlik ozelligi ile azalacaktir. Adsorpsiyon {izerinde iyonlasma ozelligi
incelenmistir. Notr 6zellige sahip yapilarin maksimuma, yiiklii durumda olan tiirlerin ise
minimum adsorpsiyona ulastigi goriiliir. Adsorpsiyon istiine adsorbant kapasitesinin
etkisinin belirtildigi bir kural mevcuttur. Bu kurala gore polar yapida olan madde,
kendisinden daha ¢ok polar olan bir fazi segecektir. Bagka bir deyisle polar olan madde
polar yapili bir adsorbent tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorbe edilirken, polar
olmayan bir madde ile daha az adsorbe edilecektir. Coziictiler i¢in kuvvetli bir ¢ekicilik
Ozelligine sahip olan c¢oziiniir bilesikler, ¢oziinmeyen bilesiklere oranla daha zor

adsorbe olacaktirlar (Seker 2002).

2.3.3.3 pH

Adsorpsiyon miktart ¢o6zeltinin pH’in1  degistirmektedir. Kuvvetli adsorplanan
Hidronyum (H3;O+) ve hidroksit (OH-) iyonlarindan dolayi, diger iyonlarimin
adsorpsiyonu ¢06zeltinin pH’indan dolayr etkilenir. Adsorpsiyonu etkileyen bir diger
durum ise bazik ve asidik bilesiklerin iyonlagsma derecesidir. Genelde pH diistiikge,

organik elektrolit yapilarinmn sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu artacaktir (Iskegeli 2010).

2.3.3.4 Sicakhik

Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasinin sicaklik ile bir baglantisi vardir.
Normal kosullar altinda adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik 6zelligi gosterirler. Bu
sekilde adsorpsiyon miktar1 artarken sicaklik diisecektir. Sicaklik degerinin yiikselmesi
ile madde miktarinin artmasinin nedenleri ise; adsorplanan molekiil ve ya iyonlarin

diflizyon hizlarinin artmasina, adsorplanan tiiriin ¢oziiniirliigiine ve adsorbentin gézenek
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yapisindaki degisimlerine baghdir (Biitin 2006). Kristalizasyon ve yogunlasma
reaksiyonlar1 sirasinda adsorpsiyon da entelpi degisimleri meydana gelir. Bu sekilde ¢ok
diisiik sicaklik degisiklikleri adsorpsiyon prosesi esnasindaki 6nemli sayida degisimlere

sebep olur (Weber 1972).

2.3.3.5 Adsorban Miktari

Cozelti i¢indeki birim hacimdeki adsorban sayisinin artmasi, adsorplanan madde
miktarm1 da artirir. Adsorbanin spesifik ylizey alani ile adsorplanan madde miktari
arasinda bir orant1 mevcuttur. Ince taneli ve gdzenekli yapiya sahip adsorbanlarin, genis
yiizey alanima sahip olmasindan dolay1 adsorpsiyonu artacaktir. Adsorpsiyon etkinligi,
mikro yapiya sahip kati gozeneklerinin adsorplanan madde molekiilleri igine
alamayacagi kadar kiigiik oldugu zamanlarda diiser. Sulu ¢ozeltilerde tercih edilen
adsorbanin hidrofobik ve hidrofilik 6zellige sahip olmasi adsorpsiyonu pozitif veya

negatif yonde etkileyecektir (Kilig 2009).

2.3.3.6 Temas Siiresi

Adsorpsiyon olayinda kosullarin dengeye ulasabilmesi icin gerek duyulan zamana
dilimine temas siiresi denir. Calkalama siiresini artirdi§imiz zaman, adsorplanan ve
adsorban molekiillerinin ¢arpigma siireside artacaktir. Bu nedenle adsorpsiyon hizi da

dogru orantili olarak artar (Biitiin 2006).

2.3.4 Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Adsorpsiyon bir ¢esit denge olayidir. Adsorpsiyon islemi bir dinamik dengedir. Bu
denge yiizeydeki ¢oziinen derisimi ve ¢ozeltide kalan ¢oziicli derisimi ile gerceklesir.
Denge durumunda, ¢6ziinenin sivi ve kat1 fazlar1 arasinda belli bir dagilim gerceklesir.
Adsorpsiyon olayinda denge durumunun Ol¢lisii dagilim oranit ile belirlenir.
Adsorpsiyon dengelerinin belirlenmesi i¢in, belli bir sicaklik altinda adsorbanin birim

agirligina adsorbe olan ¢oziinen miktarina karsi ¢ozeltide kalan ¢oziiclinlin derisimi
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yardimiyla egriler elde edilir. Bu egriler sayesinde grafik olusturulur. Adsorpsiyon
izotermleri grafiginde artan derisim ile adsorbe olan madde miktar1 da artar. Bu artis
dogrusal bir artis degildir (Berkem ve Baykut 1984, Sarikaya 2000, Cicek 2005)
Adsorpsiyon sistemlerindeki tasarimlar i¢in adsorpsiyon izotermleri 6nemlidir. Genelde
adsorpsiyon izotermleri adsorplanacak madde ile adsorbanin etkilesimini agiklar. Bu

olay adsorbanin optimizasyonu i¢in 6nemlidir (Kayacan 2007).

Denge sartlar yiizeye adsorbe olan adsorplanacak madde ile belirlenir. Adsorbe olan
madde miktari, adsorplanacak madde derisiminin karmagik bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. Belli bir miktar adsorban ile degisik derisimler de adsorplanan madde
cozeltilerini dengeye ulagsmasiyla adsorpsiyon izotermleri belirlenir. Sabit sicakliklarda
Olctimler geceklestirilir. Sabit derisimde ve farkli sicakliklarda yapilan ¢aligmalarda
vardir. Bu caligmalarda elde edilen veriler sayesinde izoterm hesaplar1 yapilmistir.
Deney sonuglarinda ¢ozelti igerisindeki adsorplanacak madde derigimleri, adsorplanan
derisimlerine kars1 belirlenir (Kayacan 2007). Matematiksel olarak bu olay adsorpsiyon
izotermleri sayesinde agiklanabilir. Bir¢ok arastirmaci Erdds ve Jaeger tarafindan
gelistirilen genel bir formiil sayesinde, farkli izoterm denklemleri gelistirmistir.
Deneysel yollarla elde edilen tiim veriler grafige dokiiliir ve bu sayede hangi izoterm
denklemleri ile adsorpsiyonun daha iyi agiklanabilecegi belirlenir. O adsorpsiyon igin
en iyi olan izoterm dogrusal bir grafigin (korelasyon katsayis1 R’nin 0,95’den biiyiik
oldugu) olusmasi ile belirlenir. Bazi durumlarda birden fazla izotermde uygun olarak
bulunabilir (Kayacan 2007).

[k olarak adsorpsiyon izotermleri 1940 yilinda S. Brunauer, L.S. Deming, W.S.
Deming ve E. Teller tarafindan BDDT siniflandirilmasi ile bes ayrt sinifa (I-V)
ayrilmistir.  Bu  smiflandirma 1945 yilinda Brunauer simiflandirmast olarak
bilinmekteydi. IUPAC tarafindan 1985 yilinda yapilan fiziksel adsorpsiyon
smiflandirmast esnasinda Tip VI izotermi de eklendi. Bu simiflandirma Sekil 2.10°de

verildigi gibidir (Rouquerol et al. 1999).
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Tip 1

Tip¥V

Adsorpsivon Miktar (STP mL/g)

Bagl Basing P/P,

Sekil 2.10 IUPAC’n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmasi (IUPAC 1984, 1995).

Izoterm Tip I monomolekiiler yapida yani tek tabaka adsorpsiyonda goriilen izoterm
tipidir. Mikro gozeneklere sahip adsorbent yapilarinda kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
izoterm yapilar1 bu sekilde agiklanmaktadir. Tip I izoterm Langmuir izoterm modeli ile
aciklanabilir. Genelde adsorpsiyon olay1 bagil basing 0,5’te iken tamamlanir. 77 K*de
N2 gazmin aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu bu izoterm tipine bir Ornektir

(Gregg and Sing 1982).

Izoterm Tip II fiziksel ve gok tabakali adsorpsiyonun gostergesidir. Genelde gézenekli
yapiya sahip olmayan kati maddelerde Tip II izoterm goriilmektedir. Ilk tabakadaki
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin fazla
olmadig1 izoterm modeli olarak tanimlanir. Tek tabaka adsorpsiyon tamamlanmadan
diger tabakalar kondenzasyon seklinde meydana gelmeye baglar. Tek tabaka sonrasinda
olusan diger tabakalarin meydana gelmesi daha yiiksek bagil basinglar altinda meydana

gelir (Gregg and Sing 1982).

Izoterm Tip III genelde makro gdzenekli veya gozeneksiz kati yapilarinda gériiliir bu

izoterm tipi ¢ok yaygin goriilmeyen bir tlirdiir. Bu izoterm modelinde gaz ile kati
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arasinda olusan zay1f etkilesimler mevcuttur. Adsorban ve adsorbent arasindaki bu zayif
etkilesim diisiik basing etkisi altinda diisiik bir adsorpsiyon gergeklesmesini saglar.
Fakat bir molekiil adsorbent yiizeyinde tutundugu zaman, adsorpsiyon olayindaki
yiriitiicii rolii Ustlenmektedir. Ayrica daha yiiksek basinglar altinda adsorpsiyon
olaymnin daha hizli ilerlemesine yardimecir olur. Tip III izoterm apolar ve polar
molekiillerin adsorpsiyon olayinda gézlemlenir ve adsorbent ile adsorban arasinda zayif
kuvvetler olusacaktir. ilk tabakadan meydana gelen adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
1sisindan daha diisiik olan ve ayrica kilcal yogunlagsmanin daha az meydana geldigi
adsorpsiyon izotermlerine benzer. Polietilen yapisina azotun adsorpsiyonu veya grafit
yapisinin {lizerine su buhari adsorpsiyonu bu tip izoterm tipine ornek olarak verilebilir

(Gregg and Sing 1982).

izoterm Tip IV mezo gdzenekli yapilarin varhginda goriilmektedir. Diisiik basinglar
altinda bu izoterm Tip II izotermine benzer egriler verebilir. Fakat basing artis1 ile
egriler degisecektir. ilk tabakada olusan adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan biiyiik
olan ve kilcal yogunlagmanin c¢ok goriildiigi bir izoterm modelidir. Adsorpsiyon
histerezisi olmasi ise Tip IV modelinin karakteristik 6zelligidir. Tip IV izotermleri
siklikla rastlanan bir izoterm modelidir. Adsorpsiyon histerezisi ise sistemden sisteme

degisiklik gostermektedir.

Izoterm Tip V modeli Tip III benzer bir yapiya sahiptir. Zayif yapida
adsorbent-adsorban etkilesimleri mevcuttur. Bu izoterm yapisinda ilk tabakada meydana
gelen adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan kii¢iiktiir ve bu izoterm modelinde kilcal
yogunlagma ¢oktur. Adsorplama kapasitesi daha diisiik olan mezo gozeneklere sahip
adsorbentlerde goriilmektedir. Tip V izoterm modelinde gézeneklerin bosalma ve dolma
mekanizmasiyla ilgili adsorpsiyon histerezisine sahiptir. Bu izoterm tipi nadir goériilen

izoterm tipidir (Gregg and Sing 1982, Rouquerol et al. 1999).

Izoterm V goreceli olarak nadir goriilen basamakli yapiya sahip bir izoterm tipidir.
Basamaklardaki keskinlik adsorbent yiizeyindeki homojenlikle, sicaklifa ve adsorbanta
baglidir. Gozeneksiz bir ylizeyde bu izoterm ¢ok tabakali adsorpsiyon seklinde, kiiresel

simetrik ve polar olmayan adsorbanlarin adsorpsiyon olayinda goriilmektedir. Bu
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izoterm tipine sivi azot sicakliginda grafitsel yapida bulunan karbon yapisi {izerine
kripton ve argon adsorpsiyonu Ornek olarak verilebilir (Gregg and Sing 1982,
Rouquerol et al. 1999). Adsorpsiyon izotermleri i¢in ¢ok fazla model gelistirilmistir
(Gregg and Sing 1982).

Adsorpsiyonun bir¢ok uygulamasi giinlimiizde mevcuttur. Adsorpsiyon iglemi parafinik
ve aromatik hidrokarbon karisimlarinin ayirilmasinda, sivilardan 6zellikle de sulardan
istenmeyen lezzetin ve kokunun gideriminde, seker ¢ozeltilerden ve petrol tiriinlerinde
rengin giderimin de, endiistriyel sulardaki safsizlik ve koti kokunun gideriminde
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon sistemleri siirekli veya kesikli sistemler olarak
calismaktadir. Atik su ve adsorban kesikli siireclerde ¢6zinen derisim ile istenilen
diizeye gelinceye kadar karistirilmaktadir. Islem sonrasinda kullanilan adsorban, islem
sonras1 durumuna gore tekrar kullanilabilir. Siirekli akim adsorpsiyonlarinin ¢ogu sabit
yatakli adsorpsiyon kolonlar1 olarak ¢alisir. Bu sistemler hem evsel hem de endiistriyel
atik su aritimi sistemlerinde kullanilmaktadir. Sabit yatakli adsorpsiyon sitemleri ¢ok
ve tek kolonlu seriler halinde bulunabilir. Bu kolon sistemleri yukar1 ve asagi akis
halinde ¢alismaktadir. Adsorpsiyonun daha etkili oldugu sistem asagi akisl sistemlerdir.
Yukar1 akish sistemler ise kabarmis ve sabit olarak kalmis yataklar olarak kullanilirlar.
Sabit yatakli kolonlara gore, kabarmis yatakli kolonlar daha avantajlidir (Gregg and
Sing 1982).

2.3.4.1 Langmuir Modeli

Adsorban yiizeyine adsorplanan molekiiller doygun ve tek bir tabaka olusturuyorsa
Langmuir modeli ile agiklanir. Adsorban yiizeyinde ayni enerjili aktif adsorpsiyon
bolgeleri mevcuttur. Langmuir modeline gore yilizeye tutunmus olan molekiiller
etkilesime girmezler ve adsorpsiyon dengesi dinamik bir denge seklindedir. Bu modelde
adsorplanacak maddenin baslangic derisimi ile adsorpsiyon dogrusal olarak artar.
Maksimum doyma noktasia ulasildiginda yiizeye adsorplanmis olan madde miktar
sabit kalir ve yiizey tek tabaka ile kaplanir. Bu izotermlerde adsorpsiyon enerjisi diizen
icerisindedir. Yiizey iizerinde bulunan aktif noktalar ile adsorplanacak maddenin

derisimi adsorpsiyon hizi ile dogru orantili olacak sekilde artar (Kayacan 2007).
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Langmuir izotermi asagidaki denklem ile agiklanir;

mb e
Qe = Im2e (2.8)

T 1+bC,

Langmuir izoterminin uygun olan dogrusal sekli ise;

Ce 1 Ce

w0 and  m (29)
Bu denklemdeki sabit degerler gy ve b’dir. Ce/qe degerlerine karsilik C. degerleri ile
birlikte grafige gegirilirse, grafikteki kayma degeri 1/bqm olur ve egim ise 1/Qm
seklindedir. Langmuir izoterm sabitleri adsorpsiyon dogasini daha iyi anlamamizi saglar

(Berkem ve Baykut 1984, Sarikaya 2000). Bu sabitleri tanimlayacak olursak eger:

gm: maksimum adsorplama kapasitesini verir (Genelde tek tabakali adsorpsiyonun
olustugu heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir modeli denge durumunu

aciklar). Ayrica mg(adsorplanan)/g(adsorban) sekilde tanimlanir.

b: Adsorpsiyon entalpisi ve sicakliga bagli bir sabittir. Adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerin birbirlerine yakinliklar ile alakalidir. L/mol ya da L/mg seklinde ifade edilir.
Adsorpsiyon kuvvetinin artmasi ve sicakligin diismesi ile b sabiti de artar. Bu sabit gaz
fazindaki molekiiller, adsorban arasindaki dengeler sayesinde basingtan etkilenirler. Bu
b sabiti basing artirildiginda artar. b degeri, basing (P) seklinde ve adsorplanan

tarafindan adsorban yiizeyindeki kaplanma kesri 6 ile yazilirsa;

0 =bP / (1 + bP) (2.10)
9 =bP / (1 + bP) b=6/( — 6)P (2.11)

Adsorban yiizeyindeki aktif noktalar ile gaz basinci degerleri adsorpsiyon miktar ile
orantili sekilde degisir. Yilizeyde bulunan toplam aktif noktalarin sayis1 N’dir. Bu
duruma gore adsorpsiyon ve desorpsiyon olayina ait yiizey Ortiilmesindeki degisimi

ifade eden denklemler asagidaki gibidir:
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do / dt = k,PN(1 — ) do / dt = —k, N6 (2.12)

Bu denklemde b ile gosterilen deger b= ka / kd seklinde olacaktir.

Kq Ve ka: Desorpsiyon sabiti ve Adsorpsiyon sabiti’dir.
0: Adsorpsiyon yiizeyindeki adsorplanan tarafindan olusan kaplanma kesrini gosterir.
dé: Yiizey ortiilmesindeki degisim

dt: Zamanda olusan degisimi

Boyutsuz sabit ayirma faktorii (R) ile Langmuir izoterminin Onemli Ozellikleri
aciklanabilir. R sabiti hesabi ile adsorpsiyon elverisliligi bulunur ve eger bu deger sifir
ile bir arasinda bir deger alirsa, adsorpsiyon elverislidir demektir (Kayacan 2007).

Adsorpsiyon elverisliligini gosteren R| degeri Cizelge 2.9’de gosterilmistir.

R, = 1/(1+bC,) (2.13)

Cizelge 2.9 (R,) degeri ile izoterm tipleri arasinda olusan iligski (Geng 2005, Hamaaed and
Daud 2008).

RL Degerleri Adsorpsiyon
R >1 Elverisli olmayan
R =1 Lineer
0<R_ >1 Elverigli
R =0 Tersinmez

2.3.4.2 Freundlich Modeli

1962 yilinda Freundlich adsorpsiyon siirecini tanimlayan ampirik denklemini kesfetmis
ve gelistirmistir. Freundlich izotermi gelistirilmis bazi varsayimlar ile matematiksel
ifadelerden yola c¢ikilmig ve Langmuir izoterminden yararlanilarak kesfedilmistir.

Adsorpsiyon yiizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 Freundlich’e goére heterojen

51



yapiya sahiptir (Kayacan 2007). Freundlich izotermine ait matematiksel ifade asagidaki
gibidir;

qe = KpC,'" (2.14)
Bu matematiksel ifadede;

QJe: Birim adsorban iistine adsorplanmis olan madde miktari1 (mg/g)
Ce: Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)
Kr: Adsorban ile adsorplanan arasinda bulunan iliskinin giicliniin ifadesidir ve
adsorpsiyonun kesin bir isaretidir [(mg/g) (L/mg)l/n]. Bu ifadedeki Kg degerinin
yiiksek olmasi adsorplanan ile adsorban maddenin birbirlerine yakin degerde oldugunu
gosterir.

n: Adsorpsiyon olayinda yogunlugu ifade eder. Iyi bir adsorpsiyon i¢in n degerinin 1-10

arasinda bir deger almasi gerekir.

Heterojenite faktorii 0-1 araliginda deger alir ve 1/n degeri ise heterojenite faktoriidiir.
Yiizeyin yapist ne kadar heterojense, deger de bir o kadar sifira yakin olacaktir.
Langmuir izotermine gore bu izoterm heterojen adsorpsiyon sitemlerinden daha iyidir.
Freundlich izoterm denkleminin iki tarafinin da logaritmas: alinacak olursa denklem

dogrusal bir hal alacaktir.
logq. = logKy + ~ logC, (2.15)

Logge’nin logC.’ye karsi1 derisim grafigi ¢izilecek olursa, bu grafikten n ve Kg sabitleri
elde edilir. Bu grafikte olusan dogrunun y eksenini kestigi nokta ise logKg’yi verir.
Ayn1 zamanda egim ise 1/n’i verecektir. Bu sabitler Freundlich izoterm sabitleridir ve
adsorpsiyon dogasini anlamamiza yardimct olur (Berkem ve Baykut 1984,
Sarikaya 2000, Kayacan 2007).
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2.3.4.3 Brunauer-Emmet-Teller (BET) Modeli

1938 yilinda gelistirilmis bir adsorpsiyon izotermidir. Bu izotermde molekiil yapilari
yiizeye birden fazla tabaka seklinde adsorbe olurlar. Langmuir denkleminde oldugu gibi
BET denkleminde de adsorplanan yiizeyin diizenli bir yapida oldugu kabul edilir. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon olayi, yakininda bulunan alandaki bagka bir
adsorpsiyonu etkilemez. Ayrica adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu kabul
edilir. Bu yogunlasma enerjisi birinci tabakaya eklenen yeni tabakalarin olusmasini
saglar. Sekil 2.11°de BET izotermine ait temsili bir gosterim bulunmaktadir

(Kayacan 2007).

4. 1abaka
. ta\baka “a 3.tabaka
. :
% o9

1.tabaka

Sekil 2.11 Bet izotermi temsili gosterimi.

Adsorban yiizey alani, adsorban karakterizasyonunda énemli bir parametredir. Ilk defa
cok tabakali adsorpsiyon izotermi Brunauer-Emmet-Teller tarafindan gelistirilmistir.
Gozenekli bir yapiya sahip katt maddenin ylizey alanin1t BET izotermi ile tayin etmek

miimkiindiir. Cok tabakadan olusan fiziksel adsorpsiyona ait bu esitlik ise;

p/PO 1 c-1 P

V(=P/P%  VpC ' ViC PO

(2.16)

Seklinde ifade edilir. Bu esitlikte;

V; T Sicakliginda ve P basincinda adsorplanmis olan gazin standart sartlardaki hacmi,

P°; Adsorplanmis ve T sicakliginda bulunan maddenin doymus haldeki buhar basinci,
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Vm; Yiizeyi tek tabaka ile kaplayabilmek i¢in gerekli olan gazin standart sartlar altindaki
hacmi,

C; bu ifade bulunan sabit bir degerdir ve su sekilde bulunur;
C = e(E1—E)RT (2.17)
Bu esitlikte ise;

E;; Birinci tabakada olusan adsorpsiyon 1sisi,

E2; Gazin yogusma 1s1s1

Ile ifade edilir. Bu esitligi ¢ozeltilerin adsorpsiyon isleminde kullanmak i¢in, denge
basinci P/P° yerine bagil denge derisimini ifade eden C/C, kullanilir. Vy, ve C sabitleri
bulmak igin ise (P/P°)/V(1-P/P°) degerine karsilik olarak P/P° degeri kullamlarak grafik
cizilir. Adsorpsiyon yiizey alanin1 hesaplayabilmek igin 6nce Vp, tek tabaka kapasitesi
bulunmalidir (Berkem ve Baykut 1984, Sarikaya 2000, Cigek 2005).

2.3.4.4 Temkin izotermi

Bir diger adsorpsiyon izotermlerinden biridir. Bu izoterm adsorbe olmus olan maddeler
arasindaki etkilesimi inceler. Tabaka i¢inde bulunan molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
dikkate alinarak gelistirilmistir. Ayrica adsorplananlarin etkilemis oldugu alandan

dolayi lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik ise;
RT
ge = () InKrC. (2.18)

2.17 esitligindeki (RT)/b degeri (RT)/b =B; seklinde tanimlanirsa ve esitlik

lineerlestirilirse 2.18 esitligi bulunur

qe = BiInKr + B{InC, (2.19)
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Bu esitlikte;

R: Gaz sabiti degerini (J/mol K)
T: Sicaklik degerini (K)

K: Toth sabiti degerini (dm®/g)
verir (Mall and Srivastava 2005).

2.3.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olay mekanizmasinda 6nemli olan mekanizmanin aydinlatilmasi1 ve tasarlanacak
siireclerin deneysel verilerinin yorumlanmasidir. Bu yorumlama i¢in ise olaya ait hiz
belirleme basamaginin bulunmasi gerekir. Adsorpsiyon kinetiginin daha iyi anlasilmasi
i¢in alikonma siiresi bulunur. Alikonma siiresi, adsorplanacak madde — adsorban temas
siiresi hesaplanarak bulunur. Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon siirecinin hizin
etkileyen basamaklarinin anlagilmasinda 6nemli rol oynar. Cozelti i¢erisinde bulunan
maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi asamasi dort basamakta gerceklesir. Bu

basamaklar;

1. Adsorbani kaplayan bir film tabakasina dogru sivi veya gaz fazinda bulunan
madde difiize olur. Bu islem genelde adsorpsiyon basamagindaki hareketlilikten
(karistirma) isleminde dolay1 ihmal edilmektedir.

2. Film tabakasindan gelen madde durgun kisimdan geger ve adsorban
gozeneklerine dogru hareket eder.

3. Daha sonra adsorban gozeneklerinde hareket baslar ve adsorpsiyonun olusacagi
yere dogru ilerleme baglar.

4. Son olarak ise adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi islemi gergeklesir.

Eger adsorbanin bulundugu fazda hareket yok ise; adsorpsiyon hizini belirleyen ve en
yavas olan basamak birinci basamaktir. Yiizey tabakasinin kalinligi, akiskan hareketi ile
azalirsa adsorpsiyon hiz1 da ters orantili olarak artar. Son basamagin dlglilenemeyecek

kadar hizli gergeklesmesi ve birinci basamagin yiiksek hareketliliginden dolayi,
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adsorpsiyon hizina etkilemez. Bu sebepten dolay1 ikinci ve tlglincii basamagimiz
tepkime hizini belirleyen basamaklardir. Adsorpsiyon hizini en ¢ok etkileyen basamak
ticlincti basamaktir. Ciinkii adsorpsiyon islemi ikinci basamagin ilk dakikalarinda kisa
bir siire gegirirken, geri kalan uzun siiresini ise Ugiincii basamakta gecirmektedir.
Adsorpsiyon hizin1  belirlemek amaci ile c¢esitli esitlikler kullanilmaktadir

(Giindiizoglu 2008).

2.3.5.1 Sozde 1. Mertebeden Tepkime Hiz Esitligi (Lagergren Esitligi)

log(de-ir)=l0g0e-(k1/2.303)t (2.20)

ki: Sozde |. Mertebeden olan adsorpsiyon hiz sabiti ifadesi (min™)
ge: Birim adsorban iizerine adsorplanmis olan madde miktar1 (mg/g)

gi: t zaman zarfinda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

109(Qe-0:) degeri t degerine kars1 grafigi ¢izilecek olursa k; degeri elde edilir. ge degeri
deneysel verilerin = i¢in ekstrapolasyonunu hesaplanarak bulunur. g. (dengedeki
adsorpsiyon kapasitesi) degeri bulunmalidir. Ciinkii bu sayede deneysel veriler

kullanilabilir hale gelir.

2.3.5.2 Sozde II. Mertebeden Tepkime Hiz Esitligi (Ho Esitligi)

t/ge=[1/ko0e2]+(1/qe)t (2.21)

kz: S6zde II. Mertebeden olan adsorpsiyon hiz sabiti degeri (g/mg.dak)

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanmis olan madde miktar1 (mg/g)

gi: t zaman zarfinda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

t/g; degeri ile t degerinden yararlanilarak grafik ¢izilir ve k, degeri hesaplanir (Mall and
Srivastava 2005, Kayacan 2007).
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2.3.5.3 Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Eger difiizyon mekanizmasindaki kinetik sonuglar 1. Ve Il. Derece denklemler ile
aciklanmaz durumda ise, par¢acik i¢i difiizyon modeli ile agiklamasi yapilmaya calisilir.

Pargacik i¢i difiizyon esitliginin olabilirligi asagidaki esitlikle agiklanabilir;

qt:kidt1/2+C (2.22)

C: Adsorpsiyon siireci i¢indeki sinir tabakasi kalinligini ifade eder. Eger C bilyiirse,
sinir tabakasinin etkisi de biiytir.

Kiq: Parcacik i¢i difiizyon sabiti degeri (mg/g dak1/2)

ti2: Yart zaman degeri (dak1/2)

gi: t zaman zarfinda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

Adsorpsiyon siirecindeki diflizyon yiiriitiici kuvvetinin  6nemli bir yeri vardir.
Cozeltideki kirletici derigimi ile yiiritiicii kuvvetin degeri de degisecektir. Derisimin
artmasi yiiriitiicli kuvvetinin armasini saglar ve bu da difiizyon hizinin artmas1 demektir.
Coklu dogrusal korelasyon g;’nin ty;2’ye karsi ¢izilen grafiginde gozlenir. Grafikteki ilk
keskin béliim bize filim difiizyonunu veya anlik adsorpsiyonu gosterir. Ikinci bdliim ise
parcacik i¢i difiizyon hiz kontrol derecesinin oldugu ileri bir adsorpsiyon bdliimiidiir.
Grafikteki son boliim olan tigiincii bolim ise denge bolimiidiir. Cozeltideki az miktarda
kalmis olan madde derisiminden dolay1 parcacik i¢i difiizyonu yavagslar

(Mall and Srivastava 2005, Kayacan 2007).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan kamis (Phragmites Australis), Afyon iline bagh
Bolvadin ilgesinde bulunan Eber golii civarinda dogal halde kurumus olan kamis
hammaddesi kullanildi. Kimyasal aktivasyon ajani1 olarak Merck marka % 85’lik orto
fosforik asit ile Merck marka % 84’lik potasyum hidroksit kullanildi. Seyreltme
islemleri ise distile su ile yapildi. Performans testlerinde kullanilan boyar madde olarak
Merck marka metilen mavisi kullanildi. Ayrica siizme islemlerinde S&H Labware

marka slow marka filtre kagidi kullanilmstir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Caligsma siiresince yapilan analizlerde kullanilan tiim cihazlar Cizelge 3.1’de verilmistir.
Yiizey karakterizasyon analizi (BET ylizey alan1) ve SEM analizleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) biinyesinde
gerceklestirildi. Yiizey fonksiyonel gruplarin belirlendigi FT-IR analizi ise Perkin
Elmer Spectrum BX modelli cihaz ile gergeklestirildi.
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Cizelge 3.1 Caligma siiresince yapilan analizlerde kullanilan cihazlar.

Deneysel Calismalarda Kullanilan Kullanilan Cihaz, Marka ve Modeli
Cihazlar
Analitik terazi Ohaus marka PA214C
(0,0001 g hassasiyetinde)
Isitic1 ve manyetik karistirici Wisestir MSH-20A
pH metre Ohaus STARTER 3000
(Sicaklik aralig1 5°C - 35°C)
Yiiksek sicakhik firini PROTHERM PLF 110/8
(Max. Sicaklik 1100 °C)
Etiiv lab companion AAH14022K
(Max. Sicaklik 220 °C)
UV-VIS spektrofotometre Shimadzu UVmini-1240 spektrofotometre
(Caligma aralig1 109 -1100 nm arasi)
FT-IR analizi Perkin Elmer Spectrum BX
SEM analizi LEO 1430 VP model SEM cihazi
BET yiizey alam analizi Micromeritics marka Gemini 2360 model

(198 °C de N, gaz1 adsorpsiyonu)

3.3 Kamus (Phragmites Australis) Malzemesinin On Hazirh

Oncelikle hammadde olarak Bolvadin Eber Gélii’nden dogal halinde kurumus kamiglar
temin edilmistir. Bu kamiglarin dis ylizeyinde bulunan yapraklar1 soyularak
temizlenmistir. Yapraklarindan uzaklastirilan kamis malzemesi kesilip (boyutu<0,5 cm)

talag haline getirilmistir.
3.4 Kamusin (Phragmites Australis) Karakterizasyonu
Aktif karbon iiretiminde, yiiksek sabit karbon, diisiik kiil miktar1 ve yiiksek ucucu

madde icerigine sahip maddeler tercih edilmistir. Literatiirde yapilmis olan caligmalar

incelendigi zaman; ugucu madde miktar icerigi % (20,40 — 67,36), kiil miktar1 igerigi
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% (0,3 — 5) ve sabit karbon miktar1 igerigi % (17,62 — 70,70) olan bitkisel yapili
maddelerin aktif karbon iiretiminde kullanildigr gorilmistiir (Cheremisinoff and
Ellerbusch 1978, Rouquerol et al. 1999, Zhang 2004, Akyildiz 2007). Kamis
hammaddesinin aktif karbon iiretimine uygun bir malzeme olup olmadigini belirlemek
amaci ile cesitli analizler yapilmistir. Bu analizler hammaddeye uygulanan kil tayini,

ucucu madde miktari tayini ve nem tayini seklindedir.

3.4.1 Kiil Tayini

Hammadde olarak se¢mis oldugumuz kamis malzemesi kiil firminda 650 = 25 °C’de
kapakli bos kroze ile bir saat tutulduktan sonra igerdigi muhtemel safsizliklardan
temizlenmis ve daha sonra kroze desikatér icerisinde oda sicakligima kadar
sogutulmustur. Soguyan kroze hizli bir sekilde analitik terazide tartilmis ve degerler
kaydedilmistir. Sonraki asamada 1 gram kadar kuru kamis numunesi yine analitik
terazide tartilmis ve krozeye ilave edilmistir. icerisinde kamis numunesi bulunan kroze
hizli bir sekilde (nem kapmamasi igin) kiil firninda énce 500 + 25 °C’de kadar 1s1t1ld1
sonra bir saat bekletilmistir. Daha sonra 650 + 25 °C’ye cikartilarak kiil firininda iig ila
on alt1 saat bekletilmistir. Buradaki kademeli 1sitmanin amaci numunenin alev almasini
onlemek i¢in yapilmigtir. Kiil firmindaki bekletme siiresi numunenin cinsine gore
degisiklik gosterebilir. Burada amag¢ kiil miktarinda bir degisme olmayincaya kadar
numuneyi bekletmektir. Numunedeki kiil miktarmin hesaplanmasi i¢in asagidaki formiil
kullanilmistir. Ayrica kiil tayini analizi li¢ paralel analiz olarak gerceklestirildi ve

ortalama kiil miktar1 degeri kullanilmistir (Giindogdu 2010).

TK=[(D-B)/(C-B)] x100 (3.1)
TK = Toplam kiil miktar1 (%)
B = Bos kroze kiitlesi (g)

C = Numune igerikli kroze kiitlesi (g)
D = Kiil icerikli kroze kiitlesi (g)
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3.4.2 Ucucu Madde Miktar1 Tayinleri

Ugucu madde miktar1 tayinini yapabilmek i¢in dncelikle krozeyi 950 + 25 °C’de kapag
ile birlikte kiil firininda sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Sabit tartima gelen
krozeyi hizli bir sekilde desikator igerisine alinmig ve oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Soguyan krozeyi kapagiyla birlikte analitik terazide tartilmis ve degerler
kaydedilmistir. Daha sonra analitik terazi yardimi ile kamis numunesinden 1 gr
alinmistir. Alinan numune kroze i¢ine ilave edilmis ve i¢erisinde numune bulunan kroze
analitik terazide tartilip okunan deger kaydedilmistir. Kroze kapag: sikica kapatilarak
950 + 25 °C ’de 7 + 0,2 dakika bekletilmistir. Kroze firmdan ¢ikartilip hizli bir sekilde
desikatore konularak oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra
analitik terazide tartilmig ve tartim sonucu kaydedilmistir. Kamig hammaddesinde
bulunan ugucu madde miktarini agagidaki formiil yardimi ile hesaplanmistir Ayrica
ucucu madde miktar1 tayini li¢ paralel analiz seklinde gergeklestirilmis olup, ortalama

ucucu madde miktart degeri kullanilmistir (Giindogdu 2010).

UM = [(C - D) / (C — B)] x 100 (3.2)

UM = Ucucu madde miktar1 (%)
B = Kapakli bos kroze kiitlesi (g)
C = Kapakl1 kroze ve numune kiitlesi toplami (g)

D = Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)

3.4.3 Sabit Karbon Miktari

Hammadde olarak kullandigimiz kamis maddesine ait ugucu madde ve kiil miktar
degerlerinden yararlanilarak numunenin sabit karbon miktar1 da hesaplanmistir. Bunun
icin asagidaki denklem kullanilmigtir. Sabit karbon miktar1 degeri olarak ii¢c paralel

analiz sonucu elde edilen ortalama deger kullanilmistir (Giindogdu 2010).

SK =100 — (UM + TK) (3.3)
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SK = Sabit karbon miktar1 (%)

3.4.3 Nem Tayini

Hammadde olarak kullandigimiz kamis numunesinin nem tayinini yapabilmek i¢in ilk
once petri kabim 105 + 3 °C’deki etiivde 1sil isleme tabi tutarak sabit tartima
getirilmistir. Sabit tartima gelen petri kab1 hizli bir sekilde desikatoriin igerisine alinmis
ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguyan petri kabi analitik terazide
tartilmis ve tartim degeri kaydedilmistir. 10 g kamis numunesinden alinmig ve petri
kabma ilave edilmistir. igerisinde numune bulunan petri kab1 énceden 105 + 3 °C’ye
getirilmis olan etiivde, iki saat arayla tartim alinmak kaydiyla 1sil isleme tabi
tutulmustur. Bu islem agirlik kaybi, kiitle miktarina bagli olarak secilen denge
hassasiyetinin iki katina esit veya daha az olana kadar devam edilmistir. Nem miktar
tayini agsagidaki Denklem 3.4 kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica nem tayini miktari

icin 3 paralel analiz ger¢eklestirildi ve ortalama deger kullanilmistir (Samdan 2013).

Nem % =[(E—F)/(E—G)]x 100 (3.4)

Burada;

E: Petri kab1 ve numune kiitlesisi toplami1 (g)
F: Bos petri kabi kiitlesi (g)
G: Petri kabu ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)

3.5 Kamusin (Phragmites Australis) Aktivasyonu

Kamigstan aktif karbon iiretimi kimyasal aktivasyon ile gerceklestirilmistir. Kimyasal
aktivasyon ajani olarak H3PO, ve KOH kullanilmistir. H3PO, asidik, KOH ise bazik
aktive edici kimyasallardir. Aktivasyon asamasinda; H3PO,4 derisimleri % 30, % 40,
% 50 ve % 60 olacak sekilde secilmis olup dort tip stok numune hazirlanmistir. Ayrica
KOH derisimleri ise % 10, % 20 ve % 30 olacak sekilde secilmis Ve i tip stok numune
elde edilmistir. Toplamda iki farkli kimyasal aktifleyiciden farkli derisimler de yedi
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farkl1 stok numune hazirlanmis oldu.

Literatiirde aktif karbon tiretimi imkanlariin arastirilmasi ile ilgili yapilmis olan benzer

calismalarda asagida verildigi gibidir;

Abdel-Nasser ve arkadaslari, aktif karbon iiretiminde pamuk sapin1 ham madde olarak
kullanmiglardir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi sayesinde mikrogdzenek
yapisi ile yiizey alanlarmin gelistirilmesi ilizerine caligmalar yapmiglardir. Kimyasal
aktivasyon i¢in KOH ve H3PO, kullanilmistir. KOH ile 3:1 oraninda aktivasyon islemi
sonrasinda elde edilen aktif karbonun en yiiksek porozite ve yiizey alanina (1307 m?/g)

sahip oldugunu gérmiislerdir (Abdel et. al. 2008).

Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, seftali ile zeytin ¢ekirdeklerinden HsPO4, KOH ve
ZnCl2 aktivasyon ajanlarini kullanilarak elde edilen aktif karbon 6rneklerinin gézenek
yapilarini incelemislerdir. Sonuglar incelendiginde ii¢ kimyasal aktivasyon ajaninin
kullanima ile aktif karbon yapilarinda mikro gbzeneklerin gelistigini gdzlemlemislerdir.
Aktivasyon ajani derisimi arttikga KOH kullanimu ile elde edilen aktif karbonlarin genis
bir mikro gbzenek yapisina sahip oldugunu, ZnCl2 kullanimi ile elde edilen aktif
karbonlarin yapisinda ise mikrogdzenek yapilarinin yaninda mezo goézeneklerininde
bulundugunu, H3PO,4 kullanimi ile elde edilen aktif karbon yapilarinda ise heterojen
sekilde dagilmig gézeneklerin bulundugunu gormiislerdir (Molina and Rodriguez 2004).

Serrano ve arkadaslari, fosforik asit kullanarak kestane agact ham maddesinin
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmislerdir. Aktif karbon iiretiminde aktivasyon sicakligi
(300°C, 400°C, 500°C ve 600°C), fosforik asit derisimi (su/H3PO,4 oran1 1:1, 1:2 ve 1:3)
ve tretilen aktif karbonlarin gozenek boyutlar1 ile ylizey o6zelliklerinin etkilerini

incelemislerdir (Serrano et. al. 2005).

Dog Su Kim, H3PO, aktivasyon ajani Kullanarak seftali ¢ekirdeginden aktif karbon
tiretim imkanlarinin parametrelerini incelemistir. Aktif karbon iiretim i¢in optimum
kosullar1 (Aktivasyon sicakligi: 500°C, fosforik asit derisimi: 3,06 M, aktivasyon siiresi:
1,5 saat) belirlemistir (Kim 2004).
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Budinova ve arkadaglari, ham madde olarak hus agacini se¢mislerdir. Hus agacindan
HsPO, aktivasyonu ile N, ve buhar gibi farkli gaz atmosferlerindeki aktivasyonu
sonucunda aktif karbon elde etmislerdir. Uretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari ile

gelismis porozite olusumlarini incelemislerdir (Budinova et. al. 2006).

Yang ve lua yaptiklari ¢alismalarda, findik ve fistik kabuklarini ham madde olarak
se¢mis ve kimyasal aktivasyon ajani olarak KOH kimyasalin1 segmislerdir. Bu c¢alisma
ile yiiksek ylizey alanina sahip graniil aktif karbon {iretim imkanlarini arastirmislardir.
Calismalarinda; impregrasyon orani, aktivasyon siiresi ve aktivasyon sicakliginin aktif
karbon {iretimine etkisini inceleyerek, optimum {iretim kosullarini belirlemislerdir

(Yang and Lua 2003).

Liou, iki farkli tarimsal malzeme olan seker kamisi ve aygicegi tohumundan ¢inko
kloriir ve fosforik asit aktivasyon ajanlarini kullanarak aktif karbon {iretim imkanlarini
aragtirmistir. Uretim asamasinda impregnasyon orani ile karbonizasyon sicakligi gibi
parametrelerin aktif karbon {iiretimine etkisini incelemistir. Elde edilen aktif karbon
numunelerinin mezo gbéznek yapisinda oldugunu ve yiizey alani ile gozenek hacmi
gelisiminde ¢inko kloriiriin fosforik asite oranla daha etkili oldugunu saptamistir

(Liou 2010).

Demiral ve ¢alisma arkadaslari, ham madde olarak findik yag1 fabrikasinda bulunan atik
findik kabuklarim1 se¢mistir. Aktif karbon iiretiminde potasyum hidroksit ve c¢inko
kloriir aktivasyon ajanlarin1 se¢mistir. ZnCl, ve KOH aktivasyon ajani impregnasyon
orant 1:3 olarak belirlenmis ve karbonizasyon sicakligi ise 500°C, 600°C ve 700°C
olarak tercih edilmistir. Uretilen aktif karbon numunelerinin gézenek hacmi, yiizey
alani, gozenek dagilimi ve ortlama gbzenek caplar i¢in; BET, t-plot, DFT yontemlerini
kullanmiglardir. KOH ve ZnCl; kullanilarak elde edilen aktif karbon numunelerinin en
yiiksek yiizey alan1 ve toplam gozenek hacimlerini ise sirasiyla 1642 ve 1489 m?g ile
0,964 ve 0,9329 Cm3/g olarak bulmuslardir (Demiral vd. 2007).
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3.5.1 H3PO, Aktivasyonu ile Aktif Karbon Uretimi

Aktivasyon islemi i¢in talas haline getirilmis olan kamis numunesinden biiyiik bir
behere 250 g alinarak tizerine % 30°lik H3POy ¢6zeltisinden 850 mL ilave edilmistir. Bu
karisim ¢eker ocakta on bes dakika araliklarla karistirmak suretiyle iki saat boyunca oda
sicakliginda agzi1 kapali olarak bekletilmistir. Daha sonra hazirlanan numuneler etiivde
105 °C’de iki saat daha bekletilmistir. Bu bekletme siiresi i¢inde her yirmi dakikada bir
kez olmak iizere etiiv acilip numuneler fiziksel olarak karistirlmistir. IKi saat siirenin
sonunda etiiv kapatilip numuneler oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir.
Soguyan bu numuneler cam bir kavanoz igerisine alinmis ve agizlar sikica kapatilarak
stok numuneler hazirlanmistir. Benzer sekilde % 40°lik, % 50’lik ve % 60’lik H3PO,4
cozeltileri kullanilarak aktivasyon iglemleri tekrarlanmis ve diger stok numuneleri de

hazirlanmstir.

3.5.2 KOH Aktivasyonu ile Aktif Karbon Uretimi

Aktivasyon islemi ig¢in talas haline getirilmis olan kamis numunesinden biiyiik bir
behere 250 g alinarak tizerine % 10’lik KOH ¢6zeltisinden 850 mL ilave edilmistir. Bu
karisim ¢eker ocakta on bes dakika araliklarla karistirmak suretiyle iki saat boyunca oda
sicakliginda agz1 kapali olarak bekletilmistir. Daha sonra hazirlanan numuneler etiivde
105 °C’de iki saat daha bekletilmistir. Bu bekletme siiresi i¢inde her yirmi dakikada bir
kez olmak iizere etiiv acilip numuneler fiziksel olarak karistirlmistir. IKi saat siirenin
sonunda etiiv kapatilip numuneler oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir.
Soguyan bu numuneler cam bir kavanoz igerisine alinmis ve agizlar sikica kapatilarak
stok numuneler hazirlanmistir. Benzer sekilde % 20°lik, ve % 30’luk KOH ¢ozeltileri
kullanilarak aktivasyon islemleri tekrarlanmis ve diger stok numuneleri de

hazirlanmastir.
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3.6 Kanmmsin (Phragmites Australis) Karbonizasyonu

Aktivasyin ajani olarak H3PO, ve KOH kullanilarak hazirlanmis olan yedi adet stok
numunelerimiz asagida anlatilan sekilde ayr1 ayr1 karbonizasyon islemine tabi

tutulmustur.

3.6.1 H3POy ile Aktiflestirilmis Numunelerin Karbonizasyonu

% 30’luk H3PO, ile aktivasyon islemi tamamlanmis olan numuneden karbonizasyon
asamasi i¢in 50 gram alinarak iki porselen krozeye esit olarak konulmustur. Krozelerin
lizerleri azot gaziyla siipiiriilerek kapaklari kapatilmis ve aliminyum folyo ile sikica
sartlmigtir. Agz1 kapali ve aliminyum folyo ile tamamen sarili olan krozelerden gaz
cikisini saglamak amaciyla; krozeler firina birakildiktan bes dakika sonra firin agilarak
aliminyum folyolar iizerinde toplu igne ile iicer adet delik agilmistir. Bu islemi bes
dakika sonra yapilmasinin sebebi ise, numunenin 1sinmasini1 saglayarak gaz akisinin
kroze icinden dis ortama dogru ilerlemesini saglamaktir. Bu numuneler firinda
300 °C’de ii¢ saat bekletilmistir. Islem sona erdiginde ise firin icerisinden alinan
numuneler oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Bu islemler % 30’luk H3PO, ile
aktive edilmis stok numunelerine 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve 600°C

sicaklik degerleri icin tekrar edilmistir.

Yukarida anlatilan islemler % 40’lik, % 50’lik ve % 60’lik H3PO, c¢ozeltileri
kullanilarak aktive edilmis stok numunelerine de uygulanmis ve toplamda yirmi sekiz

farkli aktif karbon numunesi elde edilmistir.

Elde edilen bu numuneler poselen havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Havandan
aliman numuneler 100 mL behere konularak iizerine 50 mL saf su ilave edilmis ve
manyetik karistiricida bes dakika boyunca karigtirilarak yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama isleminden sonra numuneler mavi bant filtre kagidinda siiziilmiis
ve yikanan aktif karbonlar oda sicakliginda ii¢ giin siireyle bekletilerek kurutulmustur.
Kurutulan numuneler porselen havanda tekrar 6giitiilerek toz haline getirilmis ve etiivde

105 °C’de iki saat bekletilerek tamamen kurutulmustur. Daha sonra elde edilen yirmi
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sekiz adet farkli aktif karbon 6rnekleri hava ve nem alamayacak sekilde agizlar1 kapali
cam siselere koyularak agizlari sikica kapatilmistir. Degisik H3PO, konsantrasyonlari
kullanilarak aktive edilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklar1 kullanilarak hazirlanmis
olan yirmi sekiz farkli aktif karbon numuneleri asagidaki Cizelge 3.2°de belirtildigi
sekilde kodlanmustir.

Cizelge 3.2 H3PO, ile aktiflestirilmis numunelerin karbonizasyon asamasi sonrasinda elde
edilen aktif karbon 6rneklerinin kodlanmasi.

Kullanilan Kimyasal Kimyasal Karbonizasyon Numune
Hammadde Aktivasyon Aktivasyon Sicakhig Kodu
Ajani Ajani
Derisimi

Kams H3PO, 30% 300 °C H30-300
Kamis H3PO4 40% 300 °C H40-300
Kamis H3PO4 50% 300 °C H50-300
Kams H3PO, 60% 300 °C H60-300
Kamis H3PO, 30% 350 °C H30-350
Kamis H3PO, 40% 350 °C H40-350
Kams H3PO, 50% 350 °C H50-350
Kamis H3PO, 60% 350 °C H60-350
Kamis H3PO, 30% 400 °C H30-400
Kamis HsPO, 40% 400 °C H40-400
Kamis HsPO, 50% 400 °C H50-400
Kamis HsPO, 60% 400 °C H60-400
Kamis HsPO, 30% 450 °C H30-450
Kamis HsPO, 40% 450 °C H40-450
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Cizelge 3.2 (Devam) H3PO, ile aktiflestirilmis numunelerin karbonizasyon agsamasi sonrasinda

elde edilen aktif karbon drneklerinin kodlanmasi.

Kamuis HsPO, 50% 450 °C H50-450
Kamus HsPO, 60% 450 °C H60-450
Kamis H3PO4 30% 500 °C H30-500
Kams H3PO, 40% 500 °C H40-500
Kams H3PO, 50% 500 °C H50-500
Kamis H3PO4 60% 500 °C H60-500
Kams H3PO, 30% 550 °C H30-550
Kams H3PO, 40% 550 °C H40-550
Kamis H3PO4 50% 550 °C H50-550
Kams H3PO, 60% 550 °C H60-550
Kamis H3PO, 30% 600 °C H30-600
Kams H3PO, 40% 600 °C H40-600
Kamis H3PO, 50% 600 °C H50-600
Kams H3PO, 60% 600 °C H60-600

3.6.2 KOH ile Aktiflestirilmis Numunenin Karbonizasyonu

% 10’luk KOH ile aktivasyon islemi tamamlanmis olan numuneden karbonizasyon
asamasi i¢in 50 gram alinarak iki porselen krozeye esit olarak konulmustur. Krozelerin
izerleri azot gaziyla siipiiriilerek kapaklar1 kapatilmis ve aliiminyum folyo ile sikica
sartlmistir. Agz1 kapali ve aliiminyum folyo ile tamamen sarili olan krozelerden gaz
cikisini saglamak amaciyla; krozeler firina birakildiktan bes dakika sonra firin agilarak
aliminyum folyolar iizerinde toplu igne ile tiger adet delik agilmistir. Bu islemi bes

dakika sonra yapilmasinin sebebi ise, numunenin 1sinmasini saglayarak gaz akisinin
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kroze i¢inden dis ortama dogru ilerlemesini saglamaktir. Bu numuneler firinda
300 °C’de ii¢ saat bekletilmistir. Islem sona erdiginde ise firin igerisinden alinan
numuneler oda sicaklifinda sogumaya birakilmistir. Bu islemler % 10’luk KOH ile

aktive edilmis stok numunelerine 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve 600°C

sicaklik degerleri icin tekrar edilmistir.

Yukarida anlatilan islemler % 20’lik ve % 30’lik KOH ¢ozeltileri kullanilarak aktive
edilmis stok numunelerine de uygulanmis ve toplamda yirmi bir farkli aktif karbon

numunesi elde edilmistir.

Elde edilen bu numuneler poselen havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Havandan
alman numuneler 100 mL behere konularak iizerine 50 mL saf su ilave edilmis ve
manyetik karistiricida bes dakika boyunca karistirilarak yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama isleminden sonra numuneler mavi bant filtre kagidinda siiziilmiis
ve yikanan aktif karbonlar oda sicakliginda ii¢ giin siireyle bekletilerek kurutulmustur.
Kurutulan numuneler porselen havanda tekrar ogiitlilerek toz haline getirilmis ve etiivde
105 °C’de iki saat bekletilerek tamamen kurutulmustur. Daha sonra elde edilen yirmi bir
adet farkli aktif karbon Ornekleri hava ve nem alamayacak sekilde agizlar1 kapali cam
siselere koyularak agizlar1 sikica kapatilmistir. Degisik KOH konsantrasyonlari
kullanilarak aktive edilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklart kullanilarak hazirlanmis
olan yirmi bir farkli aktif karbon numuneleri asagidaki Cizelge 3.3’de belirtildigi

sekilde kodlanmustir.
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Cizelge 3.3 KOH ile aktiflestirilmis numunelerin karbonizasyon asamasi sonrasinda elde edilen
aktif karbon 6rneklerinin kodlanmasi.

Kullanilan Kimyasal Kimyasal Karbonizasyon Numune Kodu
Hammadde Aktivasyon Aktivasyon Sicakhgi
Ajam Ajam Derisimi
Kamus KOH 10% 300 °C K10-300
Kamus KOH 20% 300 °C K20-300
Kams KOH 30% 300 °C K30-300
Kams KOH 10% 350 °C K10-350
Kams KOH 20% 350 °C K20-350
Kams KOH 30% 350 °C K30-350
Kams KOH 10% 400 °C K10-400
Kams KOH 20% 400 °C K20-400
Kams KOH 30% 400 °C K30-400
Kamis KOH 10% 450 °C K10-450
Kams KOH 20% 450 °C K20-450
Kams KOH 30% 450 °C K30-450
Kamis KOH 10% 500 °C K10-500
Kams KOH 20% 500 °C K20-500
Kams KOH 30% 500 °C K30-500
Kamis KOH 10% 550 °C K10-550
Kams KOH 20% 550 °C K20-550
Kams KOH 30% 550 °C K30-550
Kams KOH 10% 600 °C K10-600
Kams KOH 20% 600 °C K20-600

Kamis KOH 30% 600 °C K30-600
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3.7 Aktif Karbon Eldesinde Kati1 Uriin Verimi

Sentorun — Ghalaby ve arkadaslar1 (Sentorun et al. 2006) yaptiklar1 ¢alismada, farkli
aktivasyon sicakliklarinin aktif karbon verimini etkiledigini ve sicaklik artikca aktif
karbon veriminin azaldigin1 gozlemlemislerdir. Sudaryanto ve arkadaslart ise
(Sudaryanto et al. 2006) yaptiklar1 benzer ¢alismalarda 923 K’in iizerindeki sicakliklara
cikildigi zaman kati iirin veriminin hammadde de bulunan sabit karbon degerinin

altinda bir degere diistiigiinii gézlemlemislerdir.

Adinata ve arkadaslar1 (Adinata et al. 2007); hurma kabugundan yola ¢ikarak elde
ettikleri aktif karbon oOrneklerinin  karbonizasyon sicakligi (873-1273 K) ve
K,CO3 / hammadde oranmin (0,5-2) aktif karbonun gozenek yapisina ve kati {irlin
verimine olan  etkisini  arastirmiglardir.  Karbonizasyon  sicakliginin  ve
K,CO3 / hammadde oraninin artmasi ile birlikte kat1 {irlin veriminin de azaldigini ve

CO; adsorpsiyonunun da artigin1 gézlemlemislerdir.

H3sPO, ve KOH ile aktiflestirilmesi kamis maddesine uygulanan farkli karbonizasyon
sicakliklar1 sonucunda elde edilen kirk dokuz farkli aktif karbonun verimi
hesaplanmistir. Aktif karbon kati iirlin verimi asagida verilen esitlik yarimiyla
hesaplanmuistir.

% Kat1 Uriin Verimi = ( my / m,) x 100 (3.5)

m; = Aktivasyon iglemi sonrasi elde edilen madde miktar1 (g)

my = Aktivasyon Oncesi kullanilan hammadde + aktivasyon ajani (g)

71



3.8 Aktif Karbonun Performans Testleri

3.8.1 Aktif karbonlar ile Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Metilen mavisi toz kristallerinden meydana gelmis koyu renkli ve katyonik 6zellige
sahip bir boyadir. Calismamizda metilen mavisinin se¢ilmesinin sebebi ise metilen
mavisinin aktif karbondaki adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasidir. Metilen mavisi,
molekiil agirligi 319,86 g/mol olan ve CiH18CIN3S. H,O formiilii ile tanimlanan bir

maddedir. Sekil 3.1°‘de metilen mavisinin yapisi gosterilmistir (Erdogan 2010).

v Ny
sk ake
(CHN s N(CH,)
cl

Sekil 3.1 Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon ¢alismasinda farkli kKimyasal ajani
kullanimi, kimyasal ajan derisimi ve karbonizasyon sicakliklarinin adsorpsiyona olan
etkileri incelenmistir. Ayrica ticari aktif karbon olan Merck ile ¢alismalarimizda elde
ettigimiz kirk dokuz farkli (Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de verilmis olan) numunenin
karsilastirilmast ~ yapilmistir.  Adsorpsiyon islemi sonrasinda sulu ¢ozeltiden
adsorplanmadan kalan metilen mavisi konsantrasyonlari UV-Visible spektrofotometre

ile okunmustur (Kayacan 2007).

3.8.1.1 Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi

Metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,5 g metilen mavisi 100 mL’lik beherde
tartilip sulandirarak 1 litrelik balon joje igerisine aktarilmistir. Beher birkag defa saf su
ile galkalanarak balon jojeye igerisine aktarilmig ve saf su ile 1 litreye tamamlanmistir.

Boylece % 0,05°lik metilen mavisi sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve kullanilmistir.
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3.8.1.2 Aktif Karbon Numunelerinin Metilen Mavisi Cézeltisi Ile Performans

Testleri

Aktif karbon numunesinin sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Bu amagla 100 mL’lik bir behere hazirlanmis olan aktif karbon
numunelerinin her birinden 1 g aktif karbon numunesi tartilmigtir. Bu beher iizerine
% 0,05’lik metilen mavisi stok ¢o6zeltisinden 50 mL eklenmistir. Adsorpsiyonu
hizlandirmak ve ¢Ozeltiyi dengeye ulastirmak i¢in manyetik karistirici yardimi ile
30 dakika boyunca fiziksel karistirma islemine tabi tutulmustur. Cozeltiler mavi bant
stizgeg kagidi ile siizilmiis ve siiziintii agz1 kapali cam siselere alinmistir. Ayni islem
farkli yontemlerle elde etmis oldugumuz kirk dokuz ayri aktif karbon numunesi ile bir

adet CS olarak kodladigimiz standart aktif karbon numunesi i¢in tekrarlanmustir.

3.8.1.3 Stok Caozeltilerin UV-Visible Analizleri

UV-Vis spektrofotometresi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve
komplekslerin Olgiimiinde kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir bolge (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopi bir 1s1n demetinin bir 6rnekten gectikten sonraki azalmasinin
Olclilmesidir. Maddenin 15181 sogurmasi (absorplama) derecesini 6lgmek ve bundan
yararlanarak derigimi saptamak i¢in, sogurma ile derisim arasindaki iliski bilinmelidir.
Monokromotik (tek dalga boylu 151ma) ve lo siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm
olan bir tlipte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda
15181n siddeti azalir ve tiipl I siddetinde terkeder. Molekiillerin secilen dalga boyundaki
1s1may1 absorplamasi sonucu ortaya cikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir.

Lambert-Beer esitligi denklem 3.6’da verilmistir.

Log lo/l =¢bc =A (3.6)

TIo = Ornek kabina giren 151k siddeti,
I = Ornek kabini terk eden 151k siddeti,
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€ = Molar absorpsiyon katsayisi (L/mol.cm)
b = Ornek kabinin kalinlig1 (cm)

¢ = Derigim (mol/L)

A = Absorbans

Calismamizdaki sulu c¢ozeltilerin konsantrasyonu Shimadzu marka UVmini-1240
spektrofotometre ile olgiilmiistiir. Metilen mavisinin maksimum absorpsiyon verdigi
dalga boyu 663 nm olarak okunmustur. Metilen mavisinin absorpsiyon dalga boyu

taramasina ait grafik Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2 Metilen mavisinin absorpsiyonunun dalga boyu grafigi (int.Kyn.2).

Performans testleri i¢in ilk olarak % 0, % 0,0002, % 0,001, % 0,002 standart metilen
mavisi ¢ozeltileri hazirlanmistir. Degisen derisimlerdeki standartlarin  absorbans
degerleri UV-VIS Spektrofotometrede metilen mavisinin maksimum absorbans verdigi

663 nm’de absorpsiyonlar1 belirlenmis ve kalibrasyon egrisi elde edilmistir.
Analiz igin tayinlerde distile su referans olarak kullanilmigtir. Cihazdan elde edilen

absorpsiyon sonuglart aktif karbon tarafindan adsorbe edildikten sonra ¢ozeltide kalan

metilen mavisi konsantrasyonunu vermektedir. Boylece 50 farkli numunenin UV-VIS

74



spektrofotometre ile maksimum absorbansin oldugu 663 nm’de absorbans degerleri
okutulmus ve daha dnceden hazirlanan kalibrasyon egrisi yardimiyla metilen mavisinin

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Aktif karbon Orneklerinden elde edilen adsorbans ve konsantrasyon degerlerinden
bazilar1 okunamamistir veya absorbans degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin
konsantrayonlar1 arasindaki fark tam olarak ayirt edilememistir. Bu senedenle on
caligmalarda en iyi sonuglarin elde edildigi H30-400, H40-400, H50-400, H60-400,
H30-600, H40-600, H50-600, H60-600, K10-400, K20-400, K30-400 numuneleri ile
standart CS numunesi i¢in yeniden metilen mavisi sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. AKtif
karbon numunelerinin sulu ¢6zeltiden metilen mavisi adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Bu amagla 1 g aktif karbon numunesi 200 mL’lik bir behere alinmistir. Bu beher
igerisine, Onceden stok numune olarak hazirlanmis olan % 0,05’lik metilen mavisi
cozeltisinden 100 mL eklenmistir. Adsorpsiyonu hizlandirmak ve ¢ozeltiyi dengeye
ulastirmak i¢in manyetik karistirici yardimi ile 30 dakika boyunca fiziksel karigtirma
islemine tabi tutulmustur. Cozeltiler mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve siiziintii
agz1 kapali cam siseye konularak stok ¢o6zelti hazirlanmigtir. Aymi islem farkli
yontemlerle elde etmis oldugumuz on bir ayr1 aktif karbon numunesi ile bir adet CS

olarak kodladigimiz standart aktif karbon numunesi i¢in tekrarlanmistir.

3.9 Aktif Karbon Numunelerinin Karakterizasyon Testleri

3.9.1 Numunelerin Yiizey Alanlarimin Belirlenmesi (BET Analizi)

Toz ya da graniil haldeki katilarin ylizey alanlari, tek tabaka molekiiller seklinde
adsorplanan gaz miktarin1 Olgerek bulunmaktadir. Kati yilizey ile gaz fazi arasinda
adsorplanan denge dagilimlarinin; sicaklik, basing, adsorplayict alan karakteristigi ile
adsorplanan gazin cinsine bagli oldugu deneysel olarak kanitlanmigtir. BET
(Brunauer, Emmett ve Teller) ¢ok katmanli adsorpsiyon olan basit bir izoterm
gelistirmistir. Bu modeli tek tabaka kapasitesinin ve ylizey alaninin elde edilmesinde

kullanilmistir. (Akikol 2005).

75



Bolim 2.4’te de belirtildigi gibi, aktif karbonlarin 6zelliklerinin belirlenmesi ve
siiflandirilmasi i¢in 6nemli parametrelerden biri de BET yiizey alani 6l¢iimiidiir. Farkl
aktivasyon kimyasali ve derisimi kullanilarak aktive edilmis ve ardindan farkli
sicakliklarda karbonize edilmis olan aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 tepit edilmis
ve aktivayon ajani ve karbonizasyon sicakliklarin etkisi belirlenmistir. Metilen mavisi
adsorpsiyonu analizlerinde en iyi sonuglari veren K20-400, H30-400, H40-400,
H50-400 ve H60-400 numuneleri ile satandart CS numunesinin BET yiizey alanlari

Olciilmiis ve sonuclar karsilastirilmistir.

Bu c¢alisgmada secilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, Afyon Kocatepe
Universitesi (TUAM) biinyesindeki Micromeritics marka Gemini 2360 model bilgisayar
donanimli cihaz ile belirlenmistir. Sekil 3.3’de kullanilan cihazin fotografi
goriilmektedir. Yiizey alani Olgiilecek numune, cam Olglim kabina alindiktan sonra
-198 °C de s1v1 azot ortaminda azot (N;) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayanilarak analizi
yapilmistir. Analiz sonunda katilarin mz/g olacak sekilde ylizey alanlar1 ol¢iilmiistiir.
Ozellikle kat1 maddelerin kendi aralarindaki kristal yapr farkliliklarmin tayini igin
kullanilmistir. Ayrica ayni bir maddenin farkli sicakliklarda 1s1l islem gormesi ve ya
farkli kimyasal ile muamelesi sonucunda mikro yapilarinda meydana gelen degisiklikler
incelenmistir. Minimum 0,01 m2/g degerine kadar Ol¢iim yapilabilmektedir. Sonuglar
multi-point BET yiizey alani, single-point BET yiizey alan1 ve Langmuir yiizey alani

degerleri seklinde alinmstir.
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Sekil 3.3 Yiizey alani 6lgtimiinde kullanilan cihaz.

3.9.2 Yiizey Fonksiyonel Gruplarm FT-IR ile Belirlenmesi

Karbon siyahi, komiir ve aktif karbon gibi malzemelerin kimyasal yapilarinin
belirlenmesinde Infrared Spektrometri oldukga sik kullanilan bir yéntemdir. Bu amagla
kamis hammaddesinden farkli yontemlerle elde edilen ve performans testlerinde en iyi
sonuglarin alindigi K20-400, H30-400, H40-400, H50-400, H60-400 numuneleri ve
satandart CS numunesinin FT-IR ¢ekimleri yapilmistir. FT-IR ¢ekimleri numunelerin
fonksiyonel gruplarinin ve maruz kaldiklarin siire¢ degisimlerinin belirlenmesi igin
uygulanmistir. FT-IR ¢ekimleri Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii Biinyesindeki Perkin Elmer Spectrum BX model cihaz ile

gerceklestirilmistir. Analiz dalga boyu aralig1 ise 400-4000 cm™ olarak se¢ilmistir.

Olgiimii yapilacak toz halindeki numunelerin FT-IR ile énce "background" ¢ekimi
yapilmistir. Boylece 6l¢iim ortaminda meydana gelebilecek olasi hatalar engellenmeye
calistlmistir. 400-4000 cm™ Araliginda belirlenen absorbans degerleri ile bunlara
karsilik gelen gruplar tespit edilmistir. FT-IR analizi sayesinde fonksiyonel grup ve

degisimleri belirlenmistir.
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3.9.3 Mikroyapr (SEM) Analizleri

SEM (Taramal1 Elektron Mikroskopu), sekilleri yiiksek ¢oziiniirliikte gosterebilen ¢ok
yonlii bir analiz cihazidir. Detektor tarafindan tutulan ikincil veya geri sagilmig
elektronlar sayesinde ckranda goriilebilen sekiller olugmaktadir. Aktif karbonun
incelenmesi amaciyla Afyon Kocatepe Universitesi (TUAM) biinyesindeki LEO 1340
VP model SEM cihaz1 kullanilmistir. SEM cihazi ile aktif karbon numunelerinin farkli
biiylitmelerdeki mikro yapilari incelenmistir. SEM analizleri yine performans testlerinde
en 1iyi sonuglarin alindigt K20-400, H30-400, H40-400, H50-400, H60-400
numunelerine ve satandart CS numunesine uygulanmigtir. SEM cihaz1 ile yapilan
analizlerde biiylitme oranlar1 200x, 400x, 750x, 1500x olarak belirlenmistir. Sem
analizlerinde kullanilan cihaz Sekil 3.4’de goriilmektedir.

Sekil 3.4 SEM (Mikroyapi) analizinde kullanilan cihaz.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Kamus (Phragmites Australis) Hammaddesinin Karakterizasyon Sonuglari

Aktif karbon iiretiminde, yiiksek sabit karbon miktari, diisiik kiil miktar1 ve yiliksek
ucucu madde miktar1 igerigine sahip maddeler tercih edilmektedir. On hazirhik
asamalarindan gegirilen kamis ham maddesinin kiil miktar1, ugucu madde miktari, sabit

karbon miktar1 ve nem miktarlar1 tayin edilmistir.

4.1.1 Kamms Hammaddesinin Kiil Tayini Analiz Sonuc¢lari

Boliim 3.4.1°de detayli olarak anlatilan kiil tayini testleri 3 paralel olarak yapilmis ve
kiil miktar1 ile ortalama degeri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi

kamis maddesinin ortalama kiil miktar1 % 2,58 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1 Kamis maddesinde bulunan kiil miktar1 analiz sonuglart.

Kiil Miktar Tayini

Numune 1 2 3 Ortalama
Kiil Miktar: (%) 2,73 2,80 2,20 2,58+ 0,3

4.1.2 Kamms Hammaddesinin Ug¢ucu Madde Tayini Analiz Sonuclari

On hazirhik asamasindan gecen ve kiigiik parcalara ayirilan kamis maddesinin ugucu
madde miktar1 belirlenmistir. Boliim 3.4.2’de detayli olarak anlatilan ugucu madde
miktar1 tayini testleri li¢ paralel olarak yapilmis ve ugucu madde miktar1 ve ortalama
degeri Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi kamis maddesinin

ortalama ugucu madde miktar1 % 83,51 olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.2 Kamis maddesinde bulunan ugucu madde miktar1 tayini analiz sonuglari.

Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Numune 1 2 3 Ortalama
Uc¢ucu madde miktar: (%) 83,49 83,98 83,07 83,51+0,5

4.1.3 Kamus Hammaddesinin Sabit Karbon Miktar1 Tayini Analiz Sonuglari

Sabit karbon miktar1 tayini analizi Boliim 3.4.3’de detayli olarak belirtildigi sekilde ve
lic paralel olarak yapilmistir. Elde edilen sabit karbon miktar1 ve ortalama degeri
Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi kamis maddesinin ortalama

sabit karbon miktar1 % 13,67 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.3 Kamis maddesinde bulunan sabit karbon miktar1 tayini analiz sonuglari.

Sabit Karbon Miktari

Numune 1 2 3 Ortalama
Sabit karbon madde 13,78 13,22 14,01 13,67 £ 0,4
miktar1 (%)

4.1.4 Kamus Hammaddesinin Nem Tayini Miktar1 Analiz Sonuclar:

Bolim 3.4.4’de detayli olarak anlatilan nem tayini miktar1 testleri {i¢ paralel olarak
yapilmigtir. Nem tayini miktar1 ve ortalama degeri Cizelge 4.4’de verilmistir.
Cizelgeden de goriildiigli gibi kamis maddesinin ortalama nem miktar1 % 7,97 olarak

tespit edilmistir.

Cizelge 4.4 Kamis maddesinde bulunan nem miktari tayini analiz sonuglari.

Nem Tayini
Numune 1 2 3 Ortalama
Nem tayini miktar1 (%) 8,09 7,95 7,88 7,97 +0,2
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Ayrica kamis hammaddesinin genel karakteristik analizine ait ortalama degerler ise

Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5 Kamis hammaddesinin karakteristik analiz sonuglari.

Kams Numunesinin Karakteristik Analizi

Ortalama Kiil Ortalama Ugucu Ortalama Sabit Ortalama Nem
Miktar1 (%) Madde miktar1 (%) Karbon Madde Miktar1 (%)
Miktart (%)
2,58+0,3 83,51+ 0,5 13,67 +0,4 7,97+£0,2

Hammaddenin karakteristik analiz sonuglar1 incelendiginde; diisitk miktarda kiil igerigi
(% ~2,58) ile yiiksek ugucu madde miktar1 (% ~83,51) ve sabit karbon (% ~13,67)
degeri, kamig (Phragmites Australis) hammaddesinin aktif karbon iiretimi i¢in uygun

bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir.

4.2 Karbonizasyon Sicakligimin Kat1 Uriin Verimine Etkisi

4.2.1 H3POy, ile Aktiflestirilmesi Sonucu Elde Edilen Aktif Karbon

Onceden 6n hazirhigr yapilmis ve HsPOy ile aktive edilmis kamis hammaddesinden
farkli karbonizasyon sicakliklari i¢in hazirlanmis olan yirmi sekiz farkli aktif karbon
numunesinin kati iriin verimleri hesaplanmistir. Yapilan deneysel c¢alismalarda;
karbonizasyon sicakliklar1 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve 600 °C
olarak secilmistir. Deneysel ¢alismalar sirasindaki karbonizasyon sicakliginin kat1 {irtin
verimi tlizerine etkisinin incelenmesi amaciyla elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.6 H3PO, ile aktiflestirilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda olusan kati iiriin
verim sonuglari.

Farkh Karbonizasyon Sicakliklarinda Kat1 Uriin Verimi (%)

HsPO,4 Aktivasyon Ajani Derisimleri

30 % 40 % 50 % 60 %
300 °C 22,16 21,56 21,09 19,97
350 °C 21,62 20,66 18,33 15,85
400 °C 18,25 17,30 16,39 15,37
450 °C 17,49 15,87 15,55 14,82
500 °C 16,49 15,44 14,43 13,66
550 °C 16,14 15,35 14,29 12,84
600 °C 15,84 15,09 14,23 12,67

Sicakligin kati {irlin verimi lizerine etkisi incelendiginde, sicaklik artisiyla kati {irlin
veriminin azaldig1 goriilmektedir. Kati iiriin veriminin sicaklik degisimini gosteren

grafik Sekil 4.1°de verilmistir.

«4=30 % HPO,
=m=40 % H,PO,

50 % H4PO,
=60 % H,PO,

Kat1 Uriin Verimi (%)

12

300 350 400 450 500 550 600
Karbonizasyon sicakhgi (°C)

Sekil 4.1  H3;PO, aktivasyon ajami ile aktiflestirilmesi sonrasi farkli karbonizasyon
sicakliklarindaki kat1 iiriin verimi degigim grafigi.
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Sekil 4.1°de goriildiigii gibi % 30 H3PO, aktivasyon ajani kullamlarak 300 °C’de
karbonize edilmis olan numunenin kati1 irtiniin verimi % 22,16 iken, % 30 H3PO,
aktivasyon ajarmi kullanilarak 600 °C karbonize edilmis olan numunenin kat1 iiriiniin
verimi ise % 15,84 olarak saptanmistir. H3PO, aktivasyonu sonucu elde edilen diger
numuneler i¢in de kati {irtin verimleri incelendiginde karbonizasyon sicakliginin
artistyla verimlerde genel olarak bir diislis oldugu goriilmektedir. Karbonizasyon
sicakligmin yiikselmesi ile kati iirlin verimindeki bu belirgin ve diizenli azalmanin
sebebi, lignoseliilozik maddenin yapisinda bulunan karbonun bozunmasi ve daha fazla
ucucu madde ¢ikisinin saglanmasi ile agiklanabilir. Benzer sonuglar literatiirdeki

calismalarda da goriilmektedir (Dosemen 2009, Oguz 2013).

4.2.2 KOH ile Aktiflestirilmesi Sonucu Elde Edilen Aktif Karbon

Onceden 6n hazirlig1 yapilmis ve KOH ile aktive edilmis kamis hammaddesinden farkli
karbonizasyon sicakliklart i¢in hazirlanmis olan yirmi bir farkli aktif karbon
numunesinin kati {irlin verimleri hesaplanmistir. Yapilan deneysel c¢alismalarda;
karbonizasyon sicakliklar1 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve 600 °C
olarak secilmistir. Deneysel caligmalar sirasindaki karbonizasyon sicakliginin kati {irtin
verimi tlizerine etkisinin incelenmesi amaciyla elde edilen sonuglar Cizelge 4.7’°de

verilmektedir.

Cizelge 4.7 KOH ile aktiflestirilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda olusan kati iiriin
verim sonuglari.

Farkh Karbonizasyon Sicakliklarinda Kati Uriin Verimi (%)
KOH Aktivasyon Ajani Derisimleri

10% 20% 30%
300 °C 17,92 17,39 16,65
350 °C 17,49 16,11 15,29
400 °C 15,26 14,28 14,07
450 °C 14,43 13,70 13,46
500 °C 14,22 13,41 12,97
550 °C 13,86 13,32 12,77
600 °C 13,58 12,81 12,25
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Sicakligin kati iiriin verimi iizerine etkisi incelendiginde, sicaklik artsiyla kati {iriin
veriminin azaldigi goriilmektedir. Kat1 irlin veriminin sicaklik degisimini gosteren

grafik Sekil 4.2°de verilmistir.
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Karbonizasyon sicakhig (°C)

Sekil 4.2 KOH aktivasyon ajam1 ile aktiflestirilmesi sonrasi farkli karbonizasyon
sicakliklarindaki kat1 iiriin verimi degisim grafigi.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi % 10 KOH aktivasyon ajam kullanilarak 300 °C’de
karbonize edilmis olan numunenin kati triiniin verimi % 17,92 iken, % 10 KOH
aktivasyon ajarmi kullanilarak 600 °C karbonize edilmis olan numunenin kat: iiriiniin
verimi ise % 13,58 olarak saptanmistir. KOH aktivasyonu sonucu elde edilen diger
numuneler i¢in de kati {irlin verimleri incelendiginde karbonizasyon sicakliginin
artistyla verimlerde genel olarak bir disiis oldugu goriilmektedir. Karbonizasyon
sicakliginin yiikselmesi ile kati iirlin verimindeki bu belirgin ve diizenli azalmanin
sebebi, lignoseliilozik maddenin yapisinda bulunan karbonun bozunmasi ve daha fazla
ucucu madde c¢ikisinin saglanmasi ile agiklanabilir Benzer sonuglar literatiirdeki

caligmalarda da goriilmektedir (Désemen 2009, Oguz 2013)..

84



4.3 Aktivasyon Ajam Derisiminin Kat1 Uriin Verimine Etkisi

4.3.1 H3PO, ile Aktiflestirilmesi Sonucu Elde Edilen Aktif Karbon

H3PO, aktivasyon ajani derisimleri; % 30, % 40, % 50 ve % 60 olarak se¢ilmis olan ve
onceki bolimde detayli olarak anlatildigi gibi hazirlanan aktif karbon numunelerinin
verimlerine aktivasyon ajani derigimlerinin etkisi incelenmistir. Yani aktivasyon ajani
derigimin artisiyla kat1 tirin verimleri arasindaki iliski belirlenmistir. Cizelge 4.6’daki
veriler yardimiyla aktivasyon ajani derisim miktarinin artmasi ile kati tiriin veriminin

azaldig1 belirlenmis ve bu azalis Sekil 4.3’deki grafikle verilmistir

23
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g 19 =400 °C
°§ 13 . w450 °C
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i 5 «=9=550 °C
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H;PO, Aktivasyon Ajami Derisimi (%)

Sekil 4.3 H3PO, ajan1 derisiminin artmast ile kat1 iiriin verimindeki degisim grafigi.
Sekil 4.3’de goriildiigii gibi 300 °C % 30 HzPOy ile aktivasyonu sonucu elde edilen kati

{iriin verimi % 22,16 iken, 300 °C % 60 H3PQy ile aktivasyonu sonucu elde edilen kati

irtiniin verimi ise % 19,97 olarak saptanmistir. H3PO, aktivasyonu sonucu elde edilen
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diger numuneleri incelendigmizde H3PO, aktivasyon ajani derisiminin artisiyla kati

tiriin verimlerinde genel olarak bir diisiis oldugu goriilmektedir.

H3;PO, aktivasyon ajani derisiminin yiikselmesi ile kati {iriin verimindeki bu belirgin ve
diizenli azalmanin sebebi kamis hammaddesi igerisinde bulunan biiyiik yapili
molekiillerin (yag, wax vb.) daha kiicliik yapili molekiillere pargalanmasi sonucu

sicakliginda etkisi ile ortamdan uzaklasip kat1 tirtin verimini azalttig1 diistiniilmektedir.

4.3.2 KOH ile Aktiflestirilmesi Sonucu Elde Edilen Aktif Karbon

KOH aktivasyon ajani derisimleri; % 30, % 40, % 50 ve % 60 olarak secilmis olan ve
onceki boliimde detayli olarak anlatildigi gibi hazirlanan aktif karbon numunelerinin
verimlerine aktivasyon ajani derisimlerinin etkisi incelenmistir. Yani aktivasyon ajani
derisimin artisiyla kat1 iirin verimleri arasindaki iliski belirlenmistir. Cizelge 4.7’ deki
veriler yardimiyla aktivasyon ajani derisim miktarinin artmasi ile kati iirlin veriminin

azaldig1 belirlenmis ve bu azalis Sekil 4.4’ deki grafikle verilmistir
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Sekil 4.4 KOH aktivasyon ajani derisiminin artmasi ile kat1 tirtin verimindeki degisim.
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Sekil 4.4°de goriildiigii gibi 300 °C % 10 KOH ile aktivasyonu sonucu elde edilen kati
{iriin verimi % 17,92 iken, 300 °C % 30 KOH ile aktivasyonu sonucu elde edilen kat:
irlinlin verimi ise % 16,65 olarak saptanmigtir. KOH aktivasyonu sonucu elde edilen
diger numuneleri incelendigmizde KOH aktivasyon ajani1 derisiminin artistyla kati iiriin

verimlerinde genel olarak bir diisiis oldugu goriilmektedir.

KOH aktivasyon ajani derisiminin yiikselmesi ile kat1 iiriin verimindeki bu belirgin ve
diizenli azalmanin sebebi kamis hammaddesi igerisinde bulunan biiyiik yapili
molekiillerin (yag, wax vb.) daha kiiciik yapili molekiillere parcalanmasi sonucu

sicakliginda etkisi ile ortamdan uzaklasip kati {iriin verimini azalttig1 diigiiniilmektedir.

4.4 Aktif Karbon Numunelerinin Performans Test Sonuclari

On hazirlik asamasindan gegen kamis hammaddesinden farkli aktivasyon ajani ve farkli
karbonizasyon sicakliklari sonucu elde edilen aktif karbon orneklerinin adsorbans
degerlerini Boliim 3.8.1.3’de anlatildig1 sekilde dlgiilmiistiir. Ik asama olarak énceden
hazirladigimiz farkli derisimlere sahip standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin UV-Visible
Spektrofotometresinde okunan absorbans degerleri bulunmus ve kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Bu veriler Cizelge 4.8’de, elde edilen kalibrasyon egrisi ise
Sekil 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.8 Degisen derisimdeki standartlarin absorbans degerleri.

Standart Numarasi % Konsantrasyon ABS
1 Nolu Standart 0 0
2 Nolu Standart 0,0001 0,178
3 Nolu Standart 0,0002 0,351
4 Nolu Standart 0,0010 1,508
5 Nolu Standart 0,0020 2,683
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Sekil 4.5 Standart metilen mavisi ¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon egrisi.

Calismamizda farkli yontemler ile elde edilen kirk dokuz aktif karbon numunesi ile
ticari olarak satilan standart aktif karbon numunesi olan CS numunesi kiyaslanmistir.
Elde edilen kalibrasyon egrisi yarimi ile konsantrasyonu bilinmeyen fakat absorbans
degeri UV-Visible Spektrofotometresi ile okunan metilen mavisi ¢ozeltilerinin
konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. Standart CS aktif karbon numunesinin

adsorbans degeri 0,0037 ve % konsantrasyon degeri ise “‘0’” olarak bulunmustur.

4.4.1 H3PO, ile Aktive Edilen Aktif Karbon Orneklerinin Absorbans Degerleri
H3PO, aktivasyonu ajani ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen yirmi sekiz
farkl aktif karbon 6rneginin 663 nm’deki absorbans degerleri okutuldu ve Sekil 4.5°de

verilen Kalibrasyon egrisi yardimiyla metilen mavisi konsantrasyonlar1 belirlendi. Elde

edilen absorpsiyon ve derisimleri Cizelge 4.9’de verilmistir.
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Cizelge 4.9 H;PO, aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen yirmi sekiz
farkli aktif karbon 6rneginin absorbans ve % konsantrasyon degerleri.

Numune kodu ABS % CONS
H60-600 0,1208 0
H50-600 0,1918 0,0001
H40-600 0,1047 0
H30-600 0,3600 0,0002
H60-550 2,7091 0,0019
H50-550 2,7780 0,0020
H40-550 2,7092 0,0019
H30-550 2,7372 0,0019
H60-500 2,4884 0,0018
H50-500 2,7672 0,0019
H40-500 2,7092 0,0019
H30-500 2,6829 0,0019
H60-450 2,7185 0,0019
H50-450 2,7372 0,0019
H40-450 2,6749 0,0019
H30-450 2,7994 0,0020
H60-400 0,2156 0,0001
H50-400 0,0095 0
H40-400 0,5966 0,0004
H30-400 1,9995 0,0014
H60-350 2,7672 0,0020
H50-350 2,7572 0,0020
H40-350 2,7672 0,0020
H30-350 2,4082 0,0017
H60-300 2,7994 0,0020
H50-300 2,8110 0,0020
H40-300 2,7887 0,0020

H30-500 2,7372 0,0019
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4.4.2 KOH ile Aktive Edilen Aktif Karbon Orneklerinin Absorbans Degerleri

KOH aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen yirmi bir farkl
aktif karbon Orneginin 663 nm’deki absorbans degerleri okutuldu ve Sekil 4.5°de
verilen kalibrasyon egrisi yardimiyla metilen mavisi konsantrasyonlar1 belirlendi. Elde

edilen absorpsiyon ve derisimleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 KOH aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen yirmi bir
farkl aktif karbon 6rneginin absorbans ve % konsantrasyon degerleri.

Numune kodu ABS % CONS
K30-600 2,1372 0,0019
K20-600 2,7994 0,0020
K10-600 2,8341 0,0020
K30-550 2,7994 0,0020
K20-550 2,7994 0,0020
K10-550 2,8226 0,0020
K30-500 2,7994 0,0020
K20-500 2,7994 0,0020
K10-500 2,8226 0,0020
K30-450 2,5331 0,0018
K20-450 2,7185 0,0019
K10-450 2,8120 0,0020
K30-400 1,8096 0,0013
K20-400 0,7344 0,0005
K10-400 2,7994 0,0020
K30-350 3,3113 0,0024
K20-350 2,7994 0,0020
K10-300 2,8857 0,0021
K30-350 2,9133 0,0021
K20-350 3,1351 0,0022

K10-50 3,0103 0,0022
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4.4.3 Diisiik Konsantrasyon Degerine Sahip Aktif Karbon Numunelerinin

Absorbans Degerlerinin Yeniden Olciilmesi

UV-Visible spektrofotometresi yardimi ile elde edilen sonuglar incelendigi zaman
standart CS aktif karbon numunesinin absorpsiyon degerine yakin olan degerler goze
carpmaktadir. Cizelge 4.10’da gorildigi gibi H3PO4’lin aktivasyon ajant olarak
kullanildig1 ve 600 °C ile 400 °C’de karbonizasyon islemine tabi tutulan aktif karbon
numunelerinin konsantrasyon degerleri diger aktif karbonlara gore daha diisiik
cikmistir. Benzer sekilde KOH’m aktivasyon ajani olarak kullanildigs ve 400 °C’de
karbonizasyon islemine tabi tutulan aktif karbon numunelerininde diisiikk konsantrasyon
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Diisiik konsantrasyon degerine sahip numunelerin
yiksek adsorpsiyon performansi gosterdikleri anlasilmaktadir. Aktif karbon
orneklerinden bazilarinin konsantrasyon degerleri belirlenememistir. Bazi aktif karbon
orneklerinin ise konsatrasyon degerleri ¢ok kiigiik ¢ikmistir. Degerlerin kiiciik ve
tanimlanamaz olmasi aktif karbon Orneklerini birbirleriyle kiyaslama imkanimizi
engellemektedir. Bu nedenle; H30-400, H40-400, H50-400, H60-400, H30-600,
H40-600, H50-600, H60-600, K10-400, K20-400 ve K30-400 numuneleri ile standart
CS numunelerinden daha derisik metilen mavisi c¢ozeltilerinde adsorpsiyon testleri
yapilmis ve elde edilen ¢ozeltilerin UV-Visible spektrofotometre ile analizleri
tekrarlanarak absorbans ve konsantrasyon degerleri yeniden olgiilmiistiir. Bu olgtimlere

ait absorbans ve konsantrasyon degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Derisik metilen mavisi ¢ozeltilerinden UV-Visible spektrofotometresi ile elde
edilen absorbans ve konsantrasyon degerleri.

Numune kodu ABS % CONS  Numune kodu ABS 9% CONS

H60-600 0,5045 0,0003 H40-400 1,2288 0,0011
H50-600 0,5699 0,0004 H30-400 2,2809 0,0035
H40-600 0,4153 0,0003 K30-400 1,9959 0,0029
H30-600 0,8750 0,0005 K20-400 1,5430 0,0014
H60-400 0,6899 0,0004 K10-400 3,0510 0,0061
H50-400 0,0170 0,0002 CS 0,0114  0,0001
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Cizelge 4.11°de goriildiigi gibi standart CS aktif karbon numunesinin absorbans
degerine en yakin absorbans degeri H50-400 numunesine ait oldugu goériilmektedir. Bu
durum elde ettigimiz kirk dokuz farkli aktif karbon numunesi arasinda H50-400
numunesinin en yiikksek performansa sahip olan aktif karbon ornegi oldugunu
gostermektedir. Ayrica H60-600, H50-600, H40-600, H30-600 ve H60-400
numunelerine ait absorbans degerlerinin diisiikk ve standart CS numunesinin absorbans
degerine yakin olmasi ise diger aktif karbon numunelerine goére daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon 6rnegi oldugunu gostermektedir.

4.5 Aktif Karbonun Karakterizasyon Analiz Sonug¢lar:

Kamis hammaddesinden yola ¢ikarak elde etmis oldugumuz aktif karbon numunelerinin
karakteristik 6zelliklerini belirlemek amaci ile BET yiizey alani testleri, FT-IR analizleri
ve SEM gorintileri ¢ekilmistir. Bu sonuglar ile elde ettigimiz aktif karbon
numunelerinin birbirleriyle ve ticari aktif kabon numunesi ile Kkarsilastirilmalari

yapilmistir.

4.5.1 Bet Yiizey Alam Olgiim Sonuglar

Aktif karbon ve diger adsorbanlarin adsorpsiyon yeteneklerini belirlemek agisindan
yilizey alani Olgiimleri son derece dnem arz etmektedir. Secilen aktivasyon yontemi,
kullanilan ajanlar, baslangic maddesi, sicaklik ve siire gibi pek cok etken olusan aktif
karbon yapisinin gozenek oOzellikleri ile yiizey alanini degistirmektedir. Baslangig
maddesi ayni secilse bile diger degiskenlerin degismesi durumunda farkli 6zelliklere

sahip aktif karbonlar elde etmek miimkiindiir.

UV-Visible spketrofotometresi analizlerinde en iyi sonuglart veren bes numunenin
(H30-400, H40-400, H50-400, H60-400, K20-400) ve CS kodlu standart aktif karbon
numunelerine ait BET yiizey alan1 O&lgiimleri yapilmistir. BET yiizey alani
analizlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.12°de verilmis ve bu verilerden elde edilen

grafik ise Sekil 4.6’da goriilmektedir. Cizelge 4.12 ve Sekil 4.6’dan goriildiigi gibi elde
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ettigimiz numuneler icerisinde en yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif karbon

orneginin H50-400 numunesi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.12 Farkli yontemlerle elde edilmis aktif karbon numunelerinin BET yiizey alani
6l¢tim sonuglart.

Aktif Karbon Ornegi ~ BET Yiizey Alan1 (m“/g) Korelasyon Katsayist (R?)

H60-400 441,24 0,9994066
H50-400 654,62 0,9994694
H40-400 375,84 0,9995791
H30-400 519,67 0,9998435
K20-400 20,61 0,9996491

CS 690,68 0,9999695

BET Yizey Alani (m2/g)

654.62 690.68

H60-400 H50-400 H40-400 H30-400 K20-400 CS

Sekil 4.6 Farkli yontemler ile elde edilmis olan aktif karbon numunelerine ait BET yiizey alam
6l¢iim sonuglar grafigi.

Sekil 4.6’da bulunan graifk incelendigi zaman alt1 farkli aktif karbon 6rneginden en
yilksek BET ylizey alanina sahip olan numunenin H50-400 oldugu goriilmektedir.
H50-400 kodlu aktif karbon numunesinin BET yiizey alam 654,62 m?g olarak
bulunmustur. Standart olarak kabul ettigimiz CS kodlu aktif karbon numunelerine ait

BET yiizey alami 6lgiim sonucu ise 690,68 m?%/g olarak bulunmustur.
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H50-400 kodlu aktif karbon numunesine ait korelasyon katsayisinin Cizelge 4.12°de
goriildiigii gibi (R?) 0,95 degerinden biiyiik bir degere sahip olmasi adsorpsiyonun BET
izotermi ile aciklabileceginin gostergesidir. Benzer durum H30-400, H40-400,
H60-400, K20-400 numuneleri ile standart CS aktif karbon 6rnekleri i¢inde gegerlidir.
H30-400, H40-400, H50-400, H60-400, K20-400 numuneleri ile standart CS aktif
karbon numunelerine ait BET yiizey alan1 analizleri sonucu elde edilen N, adsorpsiyon

izotermlerine ait grafikler Sekil 4.7-4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.7 CS kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 4.8 K20-400 kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 4.9 H30-400 kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 4.10 H40-400 kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 4.11 H50-400 kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 4.12 H60-400 kodlu aktif karbon numunesi i¢in N, adsorpsiyon izoterm grafigi.

Adsorpsiyon izotermleri Boliim 2.3.4’de anlatildigr ve Sekil 2.10°da gorildiigi gibi altt
farkli sinifa ayrilmaktadir. Sekil 4.7 - 4.12°de verilen kamis hammadesinden elde edilen
en iyi aktif karbon 6rneklerine ait olan N, adsorpsiyon izotermleri incelendigi zaman
Tip Il olarak adlandirilan izoterm yapisina uyduklari gorilmistiir. Tip Il izoterm tipi
fiziksel ve ¢ok tabakali adsorpsiyonun gostergesidir. Tip Il izoterm yapisinda bulunan
katilarda ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyiik olmaktadir
ve kilcal yogunlagsmanin fazla olmadigi izoterm modeli olarak tanimlanmaktadir. Tek

tabaka adsorpsiyon tamamlanmadan diger tabakalar kondenzasyon seklinde meydana
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gelmeye baglamaktadir. Tek tabaka Sonrasinda olusan diger tabakalarin meydana
gelmesi daha yiiksek bagil basinglar altinda olusmaktadir. Ancak tiim izoterm grafikleri
incelendigi zaman, grafiklerde P/Py=0,1"den sonra izotermlerin yukar1 dogru pozitif bir
egim ile devam ettigi goriilmektedir. Bu durum elde edilen aktif karbon numunelerinin

bir miktar mezo yapili gézeneklere sahip oldugunu gostermektedir.

Gozenek boyutu dagilimlarinin belirlenmesi amaci ile BET ylizey alami analiz
sonuglarindan yararlanilarak gozenek genisliklerine (nm) kars1 kiimelatif gézenek alani
degerleri (m’g™) grafige gegirildi. En yiiksek BET yiizey alanina sahip olan H50-400
aktif karbon numunesi ile standart olarak kullandigimiz CS aktif karbon numunesine ait

gbzenek boyut dagilimlar: Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de gosterilen grafiklerde verilmistir.
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Sekil 4.13 H50-400 aktif karbon numunesine ait DFT plus gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 4.14 CS aktif karbon numunesine ait DFT plus gozenek boyut dagilimi.

H50-400 numunesine ait olan Sekil 4.13 incelendigi zaman genellikle 1-20 nm arasinda
dagilan gozenekler mevcuttur. Bu da aktif karbonun mikro ve mezogdzenek yapida
oldugunu gostermektedir. Mikrogozeneklerin biiyilk oranda 1 nm civarinda,
mezogozeneklerin ise daha genis aralikta 2-20 nm dagilim gostermektedir. CS standart
aktif karbon 6rneginin Sekil 4.14’°de verilen gozenek dagilim grafigi incelendiginde ise
mikro ve mezo gozeneklere sahip bir yapinin bulundugunu mikro gozeneklerin 1 nm
civarinda ve mezo gdzeneklerin ise daha genis bir aralik olan 2-60 nm arasinda dagilim
gosterdigi goriilmektedir. H50-400 ile standart olarak kullandigimiz CS aktif karbon
orneklerinin gbdzenek boyut dagilim grafikleri benzer nitelikte ve gozeneklerin

gennelikle mikro gézenek yapisinda oldugu goriilmekterdir.

Ayrica H50-400 aktif karbon numunesi ile CS standart aktif karbon numunesine ait

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine ait veriler Cizelge 4.13’te verilmistir.

98



Cizelge 4.13 H50-440 ve CS aktif karbon numunelerinin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Numune H50-400 CS
BET Yiizey Alami (m”/g) 654,620 690,683
Langmuir Yiizey Alani (m?/g) 1456,630 915,957
Ortalama Por Hacmi (cm®/g) 0,463 0,529
Ortalama Por Capi (nm) 2,827 3,064

4.5.2 Aktif Karbon Numunelerinin FT-IR Analizi

On hazirhk asamasindan gegirilen kamis hammaddesinden yola ¢ikilarak H3PO,4 ve
KOH aktivasyon ajanlar ile 400 °C iiretilen aktif karbon &rnekleri ile CS standart aktif
karbon oOrneklerinde bulunan fonksiyonel gruplarinin  belirlenmesinde FT-IR
¢ekimlerinden yararlanilmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile tretilen K20-400,
H30-400, H40-400, H50-400, H60-400 aktif karbon ornekleri ile standart CS

numunesine ait FT-IR goriintiileri Sekil 4.15- 4.21°da verilmistir
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Sekil 4.15 CS kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR goriintiisii.
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Sekil 4.16 H30-400 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR goriintiisii.
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Sekil 4.17 H40-400 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR goriintiisii.
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Sekil 4.18 H50-400 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR gorintiisi.
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Sekil 4.19 H60-400 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR goriintiisii.
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Sekil 4.20 K20-400 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR goriintiisii.
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Sekil 4.21 Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen ve standart olarak kullanilan aktif karbon
orneklerine; (A) K20-400, (B) CS, (C) H30-400, (D) H40-400, (E) H50-400, (F) H60-400’¢ ait

FT-IR goriintiileri.

Standart olarak sectigimiz CS kodlu aktif karbon numunesine ait olan Sekil 4.15’deki

FT-IR goriintiileri incelendigi zaman, sade bir FT-IR goriintiisii ile karsilasilmakla
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beraber 3500-3400 cm™de gorillen genis ve yayvan pikin —OH gerilim bandma ait
oldugu diisiiniilmektedir. 2360-2330 cm™de goriilen ikiye yarilmus pik CO, yapisinda
bulunan asimetrik gerilme hareketinden kaynaklandigi diisiiniilebilir, bu durum aktif
karbon yapisinda CO; molekiiliiniin bulundugunu kanitlar niteliktedir. Ayrica
1650-1500 cm™ C=C gerilim piki aktif karbon yapisinda bulunan aromatik yapilardan
kaynaklanan piklere ve 1500-1450 cm™de CH,CHj; (asimetrik titresim) ya da C=C

aromatik iskelet gerilimine ait oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.16-4.19 incelendiginde H3POy’iin farkli derisimleri kullanilarak 400 °C
karbonizasyon sicakliginda iiretilen aktif karbon orneklerinin FT-IR analizleri benzer
goriintililere sahiptir. H3PO, aktivasyon ajani ile tiretilen aktif karbon 6rneklerinin FT-IR
goriintiileri incelendigi zaman; 3400-3300 cm™’de goriilen genis ve yayvan pik —OH
gerilim bandina ait olabilir. Bunun nedeni H3PO,’iin dehidrasyona sebep olmasidir ve
boylece ugucu yapiya sahip kimyasal maddelerin serbest kalmalari seklinde
aciklanabilir. Ayrica H3PO4 kamis yapisinda bulunan bir¢cok aromatik ve alifatik tiirlerin
kirilmasina ve serbest kalmasina da sebep olmustur. Karbonizasyon islemi ile
hammaddede bulunan oksijen yapidan uzaklasir ve bu nedenle hammadde igerisinde
bulunan aromatik yapilar kirillarak c¢apraz baga sahip saglam karbon yapilarina
dontigmektedirler. Sekil 4.16-4.19 detayli incelendigi zaman aktif karbon
spektrumunlarin da birbirine benzer titresim bantlarinin oldugu goriilmektedir. H3PO4
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin spektrumlarinda 1630-1500 cm™ arasinda
bulunan pikler C=C gerilim bandma ait aktif karbon yapisinda bulunan aromatik
yapilardan kaynaklandigy diisiiniilmektedir. 2360-2340 cm™’de gorilen pik ile
680-600 cm™’de goriilen pik bize CO, molekiiliiniin yapida bulundugunu gésterir
niteliktedir. 2360-2340 cm™de goriilen ikiye yarilmig pik CO; yapisinda bulunan
asimetrik gerilme hareketinden meydana gelirken, 680-600 cm™ de gbriilen zayif pik ise
CO; yapisinda gergeklesen dikey ve yatay hareketleri kanitlar niteliktedir. Ayrica
1700-1650 cm™ arasinda bulunan pik C=O gerilme bandi, 1650-1500 cm™ arasinda
bulunan pikler C=C gerilim band1 aktif karbon yapisinda bulunan aromatik yapilardan
kaynaklanan pikler ve 1460-1450 cm™ arasinda bulunan pik ise CH,CHs (asimetrik
titresim) ya da C=C aromatik iskelet gerilimine ait olabilir. 1170-1150 cm™ deki
kuvvetli pik ise fosforik asit bilesiklerinde gerceklesen P=O titresiminden, C-O-P
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baglarinda bulunan C-O bag titresiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
1000-990 cm™de bulunan orta siddetli pik ise Alifatik eter C-O-C gerilmesine ait pik

olabilir.

K20-400 kodlu aktif karbon oOrnegine ait Sekil 4.20’de verilen FT-IR goriintiileri
incelendigi zaman; 3500-3400 cm™de goriillen genis ve yayvan pik —OH gerilim
bandina ait olabilir. 2370-2340 cm™*de gbriilen pik ile 710-700 cm™°de goriilen pik bize
CO, molekiiliiniin yapida bulundugunu gosterir niteliktedir. 2360-2340 cm™de goriilen
ikiye yartlmis pik CO; yapisinda bulunan asimetrik gerilme hareketinden meydana
gelirken, 710-700 cm™de goriilen zayif pik ise CO, yapisinda gerceklesen dikey ve
yatay hareketleri kanitlar niteliktedir. 1730-1650 cm™de C=O gerilme pikine,
1650-1500 cm™ C=C gerilim piki aktif karbon yapisinda bulunan aromatik yapilardan
kaynaklanan piklere, 1460-1450 cm™de CH,CHs; (asimetrik titresim) ya da C=C
aromatik iskelet gerilimine, 1430-1380 cm™de CHj simetrik egilme titresiminden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 850-820 cm™’de bulunan pik ise C-H egilme

titresimine ait pik olabilir.

4.5.3 Aktif Karbon Numunelerinin Sem Gériintiileri

On hazirhk asamasindan gegirilen kamis hammaddesinden yola ¢ikilarak H3PO,4 ve
KOH aktivasyon ajanlari ile 400 °C iiretilen aktif karbon drnekleri ile CS standart aktif
karbon Orneklerinin SEM goriintiileri 200, 400, 750 ve 1500 biiylitme oranlari
kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen gozenek yapilar1 goriintiili olarak elde
edilmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen K20-400, H30-400, H40-400,
H50-400, H60-400 aktif karbon ornekleri ile ticari aktif karbon olan CS numunesine ait
SEM goriintiileri Sekil 4.22- 4.27°de verilmistir.
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Mag= 400X  EHT=2000kV Merck aktf karbon

SE1  Mag= 750X  EMT=20.00kV Merck aktif karbon 10pm Mag= 150KX EHT=20.00kV Merck akuf karbon

Sekil 4.22 CS kodlu aktif karbon 6rnegi igin (A) 200 kat biiytitiilmiis, (B) 400 kat biiylitiilmiis,
(C) 750 kat biiyiitiilmiis, (D) 1500 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii.

SE1  Mag= 750X  EMT=20.00kV

Sekil 4.23 K20-400 kodlu aktif karbon ornegi i¢in (A) 200 kat biyiitiilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiyiitilmis, (D) 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

105



EHT =20.00kV [ Detes SE1  Mag= 150KX EHT=2000kV
4 AKU TUAM

Sekil 4.24 H30-400 kodlu aktif karbon 6rnegi igin (A) 200 kat biiyitilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiylitiilmiis, (D) 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

SE1  Mag= 150KX EHT=20.00kV HIPO4 %40
AM

Sekil 4.25 H40-400 kodlu aktif karbon 6rnegi igin (A) 200 kat biiyttiilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiylitiilmis, (D) 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.
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Mag= 200X  EHT=20.00kV

1 Mag= 750X  EMT=2000kV HIPOS %50 pm Mag= 1.50KX EMT =20.00 kV HIPOA %50

Sekil 4.26 H50-400 kodlu aktif karbon 6rnegi igin (A) 200 kat biiyltilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiylitiilmiis, (D) 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

= L AN
EHT =20.00 kV 3P04 ° Mag= 400X  EHT=20.00kV 3P04 %60
H3PO4 %60 ‘ HIPO4 %

¢ o

Mag= 750X  EHT=20.00kV H3PO4 %60

Sekil 4.27 H60-400 kodlu aktif karbon 6rnegi igin (A) 200 kat biiyttiilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiylitiilmis, (D) 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.
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Sekil 4.22-4.27 incelendiginde, 200X ve 400X kat biiytlitme ile aktif karbon numunesinin
genel gozenek yapisinin nasil olustugu agikca goziikmektedir. Numunenin daha ig
kisimlar1 gosteren 750x ve 1500x kat biiyiitme oranlar ile olusan gozeneklerin sayica
coklugu, biiyiikliikleri ayrintili bir sekilde goziikmektedir. Aktive edilmis karbonlarin
dis ylizeylerinin girintili ve c¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve birgok oyuklarin
olustugu goriilmektedir. H3PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon Orneklerinin
lifimsi, girinti ve ¢ikintilar1 bulunan bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Standart
olarak kullandigimiz sandart CS kodlu numunenin de benzer bir yapiya sahip oldugu
SEM fotograflarindan anlasilmaktadir. KOH aktivasyon ajani ile tiretilen K20-400
kodlu aktif karbon Orneginin sem fotograflari incelendiginde ise siingerimsi yapida

poroziteler igeren bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Kamig (Phragmites Australis) hammaddesinin 6n hazirlik asamasindan sonra H3POy4 ve

KOH aktivasyon ajani ile aktivasyonu ve sonrasinda farkli sicakliklardaki (300 °C,

350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C) karbonizasyonu sonucu elde edilen

aktif karbon oOrneklerine ait analizlerden elde edilen sonuglar asagidaki maddeler

halinde 6zetlenebilir.

1)

2)

3)

4)

5)

Hammaddenin karakteristik analiz sonuglari incelendiginde; diisiik miktarda kiil
icerigi (% ~2,58), yiiksek ugucu madde miktar1 (% ~83,51) ve sabit karbon
(% ~13,67) degeri ile kamig (Phragmites Australis) hammaddesinin aktif karbon

liretimi i¢in uygun bir malzeme oldugunu gostermektedir.

Kamig hammaddesinin H3PO4 ve KOH ile aktivasyonu sonrasinda elde edilen
kat1 tiriinlerin verimleri incelendiginde; sicakligin artis1 ile kat1 iiriin verimlerinin

azaldig1 sonucuna varilmistir.

Kamig hammaddesinin H3PO4 ve KOH ile aktivasyonu sonrasinda elde edilen
kat1 Uriinlerin verimleri incelendiginde; aktivasyon ajani derisimi artis1 ile kati

tirtin verimlerinin azaldig1 sonucuna varilmistir.

Calismamizda elde edilen kirk dokuz farkli aktif karbon Orneginin metilen
mavisi sulu ¢ozeltisindeki adsorpsiyon asamasi sonrasi elde edilen ¢ozeltilerinin
UV-Visible  spektrofotometreside  absorbans  degerleri  6l¢iilmiis  ve
konsantrasyon degerleri belirlenmistir. Spektrofotometre sonuglar1 incelendigi
en iyi adsorpsiyon performansi veren aktif karbon o6rneklerininin H30-600,
H40-600, H50-600, H60-600, H30-400, H40-400, H50-400, H60-400, K10-400,
K20-400 ve K30-400 kodlu numuneler olduklar tespit edilmistir.

Perfomans testleri incelendiginde CS kodlu standart aktif karbon Orneginin
konsantrasyon degeri % 0,0001 ve deneyler sonucu elde edilen H50-400 kodlu
en iyi adsorpsiyon performansi veren aktif karbon Orneginin konsantasyon

degeri ise % 0,0002 olarak tespit edilmistir.
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6)

7)

8)

9)

UV-visible spketrofotometresi sonuglarindan yola ¢ikilarak H30-400, H40-400,
H50-400, H60-400 ve K20-400 numuneleri ile standart CS kodlu alt1 farklr aktif
karbon numunelerinin BET yiizey alani 6l¢timleri yapilmistir. Alti farkli aktif
karbon Orneginden en yiikksek BET yiizey alanina sahip olan numunenin
654,62 m2/g degeri ile H50-400 kodlu aktif karbon numunesi oldugu
gorilmektedir. Standart olarak kabul ettigimiz CS kodlu aktif karbon
numunesinin BET vyiizey alam 6l¢iim sonucu ise 690,68 m?/g olarak tespit

edilmistir.

En iyi aktif karbon 6rnekleri olarak tespit edilen H30-400, H40-400, H50-400,
H60-400 ve K20-400 numuneleri ile CS kodlu standart aktif karbonlarin
N, adsorpsiyon izotermleri incelendigi zaman tip Il olarak adlandirilan izoterm
yapisina uyduklari testpit edilmistir. Tip 1l izoterm tipi fiziksel ve ¢ok tabakali

adsorpsiyonun gostergesidir.

BET ylizey alani sonuglarindan en iyi aktif karbon 6rnegi olarak tespit edilen
H50-400 numunesine ait olan Sekil 4.13 incelendigi zaman genellikle
1-20 nm arasinda dagilan gézenekler mevcuttur. Bu da aktif karbonun mikro ve
mezogdzenek yapida oldugunu gostermektedir. Mikrogdzeneklerin biiyiik
oranda 1 nm civarinda, mezogozeneklerin ise daha genis aralikta 2-20 nm
dagilim gosterdigi tespit edilmistir. CS standart aktif karbon 6rneginin ise
Sekil 4.14°de verilen gozenek dagilim grafigi incelendiginde ise mikro ve mezo
gbzeneklere sahip bir yapinin bulundugunu mikro gézeneklerin 1 nm civarinda
ve mezo gozeneklerin ise daha genis bir aralik olan 2-60 nm arasinda dagilim
gosterdigi tespit edilmistir. H50-400 ile standart CS aktif karbon 6rneklerinin
gozenek boyut dagilim grafikleri benzer nitelikte ve gbzeneklerin gennellikle

mikro gézenek yapisinda oldugu tespit edilmistir.

En iyi perfomans gosteren aktif karbon numuneleri ile CS standart aktif karbon

ornegine ait olan Sekil 4.21°de gorillen FT-IR analiz sonuglar1 incelendigi
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zaman, CS standart aktif karbon numunesine ait olan FT-IR analiz goriintiisiiniin
sade bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. H30-400, H40-400, H50-400,
H60-400 ve K20-400’e ait olan FT-IR analiz goriintiilerindeki pikler ise
aktivasyon ajan1 kalintilar1 ve yiizey fonksiyonel gruplari ile aktivasyon ajaninin

tepkimesi sonucu meydana gelen molekiillerden kaynaklandig: diistintilmektedir.

10) H30-400, H40-400, H50-400, H60-400, K20-400 numuneleri ile standart CS

aktif karbon numunesinin SEM fotograflar1 incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda standart CS aktif karbon numunesi ile H3PO, aktivasyonu sonucu
elde edilen aktif karbon 6rneklerinin benzer yapida lifimsi, girinti ve ¢ikintilart
sahip oldugu goriilmektedir. KOH aktivasyon ajani ile iiretilen K20-400 kodlu
aktif karbon 6rneginin SEM fotograflari incelendiginde ise siingerimsi bir delikli

yaptya sahip oldugu goriilmiistiir.

ONERILER;

1)

2)

3)

Yaptigimiz ¢alismada kullandigimiz aktivasyon ajanlari haricinde ZnCl,, NaOH,
LiOH ve H,SO, gibi farkli aktivasyon ajanlari ile c¢alismalar tekrarlanarak
uretilecek olan aktif karbonlarin performanslar1 ve fiziksel 6zellikleri tespit
edilebilir.

Calismamizda elde edilen aktif karbon numunelerinin endiistriyel alanda
performans testleri yapilabilir. Ornegin tekstil atik sularinm aritlmasi veya altin

tiretiminde kullanilabilirligi arastirilabilir.

Aktif karbon eldesinde ¢ikis maddesi olarak seliiloz orami yiiksek farkli bitkisel
kokenli malzemeler kullanilabilir. Ornegin yag fabrikalarinin atiklari veya
aycicegi cekirdeginin kabugundan elde edilen aktif karbon numuneleri ile

piyasada satilan standart aktif karbon 6rnekleri karsilastirilabilir.
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EKLER

EK-1 CS Kodlu Numunenin BET Analizi Sonugclar:

[Mj micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Senal # 3247 Page 1
Sample: 000-211-Merck Aktf Karbon
Operator: h.s.

Submitter: AHMET HELVACI
Fie: C\GEMINI\DATA\000-211.SMP

Started: 03.04.2015 13:06:47 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 03.04.2015 14:31:45 Equilibration Tme: 15 s
Report Time: 07.04.2015 15:00:24 Sat. Pressure: 724.520 mmHg
Free Space Diff.: 0.1187 cm® Sample Mass: 0.0784 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.200093778: 700.9453 m¥g

BET Surface Area: 690.6830 m¥g
Langmuir Surface Area: 915.9573 m3g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm width: 305.151 m¥g

Pore Volume
Single paoint adsorption total pore volume of pores
less than 123.0105 nm width at p/p® = 0.984007759: 0.529088 cm¥g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 127.6487 nm width at p/p® = 0.984599223: 0.555670 cm¥g

BJH Adsorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm width: 0.380969 cm/g

Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET) 3.06414 nm

Desorption average pore width {4V/A by BET): 3.21809 nm
BJH Adsorption average pore width (4\V/A): 4.9938 nm
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EK-2 K20-400 Kodlu Numunenin BET Analizi Sonug¢lari

Gemini V2.01

Sample

[Mj micromeritics’

Micromeritics Instrument Corp.

Operator: H.S.

Submitter
File

Started:
Completed:
Report Time:
Free Space Diff..
Free Space Type:
Gemini Model:

03.04.2015 15:00:49
03.04.2015 16:24:22
07.04.2015 14:49:54
-0.5265 cm?®
Measured

2380

: AHMET HELVACI
: C\GEMINI\DATA\000-212.5MP

Unit 1

: 000-212-KOH-400C-%20

Serial #: 3247 Page 1

Analysis Adsorptive: N2
Equilibration Time: 15 s

Sat. Pressure: 734.530 mmHg
Sample Mass: 0.0451 g
Sample Density: 1.000 g/cm?

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.201135419: 18.7921 m3/g

BET Surface Area: 20.6107 m3/g
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EK-3 H30-400 Kodlu Numunenin BET Analizi Sonug¢lari

H - L] - ®
[M| micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-216-H3P04-400C-%30
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C:\GEMINI\DATA\000-216.5MP

Started: 07.04.2015 13:10:08 Analysis Adsorptive: N2

Completed: 07.04.2015 14:40:52 Equilibration Time: 15 s
Report Time: 07.04.2015 14:54:45 Sat. Pressure: 734.530 mmHg
Free Space Diff.: -0.6377 cm?® Sample Mass: 0.1221g

Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/ecm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.200155199: 507.9358 m?g

BET Surface Area: 519.6744 m?/g
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EK-4 H40-400 Kodlu Numunenin BET Analizi Sonug¢lari

Gemini V2.01

Sample

[M] micromeritics’

Micromeritics Instrument Corp.

Operator: H.S.

Submitter
File

Started:
Completed:
Report Time:
Free Space Diff..
Free Space Type:
Gemini Model:

03.04.2015 16:33:07
03.04.2015 18:08:21
07.04.2015 14:51:39
-0.2254 cm?®
Measured

2380

: AHMET HELVACI
: CAGEMININDATA\000-213.SMP

Unit 1

: 000-213-H3P0O4 400C-%40

Serial #: 3247 Page 1

Analysis Adsorptive: N2

Equilibration Time: 15 s
Sat. Pressure: 734.530 mmHg
Sample Mass: 0.1640 g
Sample Density: 1.000 g/cm?®

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.200093938: 366.2000 m*/g

BET Surface Area: 375.8396 m?g
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EK-5 H50-400 Kodlu Numunenin BET Analizi Sonug¢lari

— - - - -
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit1 Serial # 3247 Page 1

Sample: 00)-214-H3P0O4 400C %50

Operator: H.5.
Submitter: AHMET HELVACI

File: CIGEMINNDATA\00D-214.SMP

Started: 07.04.2015 9:52:51 Analysis Adsomptive: N2
Completed: 07.04.2015 11:28:45 Equilibration Time: 15s
Feport Time: 07.04.2015 14:53:00 Sat Pressure: 734.530
Free Space Diff.: -0.5657 cm?® Sample Mass: 0.0874 g
Free Space Type: Measued Samgle Density: 1.000 gom?

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.159950047: 609.7027 m?lg

BET Surface Area: 654.6202 m?lg
Langmuir Surface Area: 1456.6302 m¥/g

BJHAdsorpﬂonmnulauvesmfaoeareadpom
between 1.7000 nm and 300.0000 nm width: 657.617 m?ig

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 122.9560 nm width at p/p° = 0.984000539: 0.462716 cm’g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 127.1225 nm width at p/p° '0984534327 0.464408 cm¥g

BJH Adsorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm width: 0.494700 cm¥g

Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET) 2.82738 nm

Desorption average pore width (4V/A by BET): 2.83772 nm
BJH Adsorption average pore width (4V/A): 3.0090 nm
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EK-6 H60-400 Kodlu Numunenin BET Analizi Sonugclar:

Gemini V2.01

Sample

[M] micromeritics

Micromeritics Instrument Corp.

Operator: H.S.

Submitter
File

Started:
Completed:
Report Time:
Free Space Diff.:
Free Space Type:
Gemini Model:

07.04.2015 11:37:31
07.04.2015 13:05:29
07.04.2015 14:53:52
-0.5826 cm?®
Measured

2380

: AHMET HELVACI
: CA\GEMININDATA\000-215.5MP

Unit 1

: 000-215-H3P04-400C-%60

Serial #: 3247 Page 1

Analysis Adsorptive: N2

Equilibration Time: 15 s
Sat. Pressure: 734.530 mmHg
Sample Mass: 0.1097 g
Sample Density: 1.000 g/cm?®

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.200291328: 429.5625 m3¥g

BET Surface Area: 441.2398 m3/g
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