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OZET

KORKUT ismail. Igde Cekirdeginden Aktif Karbon Uretimi ve Boyar Madde
Adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Van, 2018.

Bu c¢alismanin amaci, bir tiir meyve olan igde(Elaeagnus) tiirii, sultan igdesi
¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde ederek, boyar madde
adsorpsiyonugerceklestirmektir. Aktif karbon Mikrogozenekli bir adsorbandir. Bu
adsorban komiir, lignin, seker ve Hindistan cevizi kabugu, kayis1 g¢ekirdegi, zeytin

cekirdegi dahil ¢ok cesitli karbonlu materyallerden tiretilir.

Aktif karbonun adsorpsiyon 06zelligini etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar
yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ayrica mikro goézenek yapisi ve
yiizey fonksiyonel gruplaridir. Aktif karbon elde edilmesinde, Fiziksel ve kimyasal
aktivasyon olmak tizere iki farkli siire¢ kullanilmaktadir. Fiziksel aktivasyon
yonteminde ham madde CO2, N, ya da su buhari atmosferinde aktivasyon islemi
uygulanmaktadir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise hammadde, kimyasal bir madde
ile (ZnCl;, KOH, H3BO3K,COs3;, H3POs, H,SO, gibi) 400-900 °C de karbonize
edilmektedir.

Bu ¢alismada iiretilen aktif karbonlar, asili olarak tabir edilen iri meyveli bir
igde ¢esidi olan sultan igdesi g¢ekirdeklerinin ZnCl,, KOH, H3BO3 ile impregnasyonu
sonucu kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin

yap1 ve yiizey ozellikleri incelenmistir.

Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak iretilen aktif karbonlar ile boyar
madde adsorpsiyonu sicaklik, zaman, pH ve konsantrasyona bagl olarak incelenmistir.
Adsorpsiyon denge deneysel verilerinden Langmuir ve Freundlich denklemlerine
uyumlari incelenerek sicaklik ile degisimleri arastirilmistir. Boyar madde adsorpsiyonu,

hem Langmuir hem de Freundlichizotermine uyum gostermistir.



Aktive edilmemis maddenin boyar madde adsorpsiyon kapasitesi pH,
konsantrasyon, karigtirma siiresi ve sicakliga bagli olarak incelenmistir. Kimyasal

aktivasyonun aktif karbonun kapasitesini yiikselttigi 6l¢tilmiistiir.

ZnCl,, KOH, H3BO; ile aktive edilen aktif karbonlarin boyar madde
adsorpsiyonu  c¢alismalar1  sonucunda, Kkapasite olarak yiiksek adsorpsiyon
sirastyla;KOH ZnCl; H3BOj olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda sicakliga bagl olarak adsorpsiyon termodinamigi
incelenmistir. Termodinamik veriler biitlin adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden

yiiridigiini gostermektedir.
Anahtar Sozciikler

Igde (Elaeagnus) Cekirdegi, Aktif Karbon, Kimyasal aktivasyon, Yiizey alani, Gozenek
yapisi, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermi.
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ABSTRACT

KORKUT Ismail. Activated Carbon Production and Dyestuff Adsorption from
Elaeagnus Seed, Master Thesis, Van, 2018.

The aim of this study is to achieve the adsorption of dyestuffs by obtaining
activated carbon by chemical activation method from Elaeagnus seeds which is a kind
of fruit. Activated carbon is a micro porous adsorbent. This adsorbent is produced from
a wide variety of carbonaceous materials including coal, lignin, sugar and coconut shell,

apricot kernel, olive core.

There are some factors affecting the adsorption property of activated carbon.
These are high surface area, high adsorption capacity, micro pore structure and surface
functional groups.Two different processes, namely physical and chemical activation, are
used in obtaining activated carbon.In the physical activation method, the raw material is
activated in the atmosphere of CO,, N, or water vapor. In the chemical activation
method, the raw material is carbonized with a chemical substance (ZnCl,, KOH, H3;BO3
K,COg3, H3PO4, H,SO,) at 400-900 ° C.

The activated carbons produced in this study were obtained by chemical
activation by the impregnation of the large-fruited Elaeagnus seeds with ZnCl,, KOH,
H3BOsStructure and surface properties of activated carbons were investigated.

Adsorption of dyes with activated carbons obtained by chemical activation
method was investigated depending on temperature, time, pH and concentration.
Adsorption equilibrium experimental data to the Langmuir and Freundlich equations by
examining their compatibility with temperature was investigated. Dye adsorption was

consistent with both Freundlich and Langmuir isotherm.

The adsorption capacity of the non-activated substance was investigated

depending on the pH, concentration, mixing time and temperature. It has been measured



Vi

that chemical activation increases the capacity of activated carbon.

Dye adsorption of activated carbons activated by ZnCl,, KOH, H3BO3; As a

result, high adsorption capacity was determined as KOH, ZnCl,, H3BO3, respectively.

Adsorption studies examined the thermodynamics of adsorption depending on
temperature. Thermodynamic data indicate that all adsorption processes are self-
contained.

Key Words

Elaeagnus core, Activated carbon, Chemical activation, Surface area, Pore structure,

Adsorption, Adsorption isotherm.
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1. BOLUM
GIRIS
Icerisinde bulundugumuz 21. yiizyil, teknoloji ve sanayide ¢ok hizl1 gelismelerin

yasandig1 bir donemdir. Bu gelismelere paralel olarak, ¢evre kirliginde artis meydana

gelmektedir.

Sanayi kollar1 genel olarak petrol, ilag, boya, tekstil, kagit v.b. sektorlerden
meydana gelir. Bu endiistri alanlarinda kullanilan kimyasal maddelerin bir miktari,
basta atik sular olmak iizere ¢evreye verilmektedir. Boyar maddeler,daha ziyade tekstil
boyamada kullanilan renk verici maddeler olsa da bircok sanayi kolunda
kullanilmaktadir. Bu alanlardan ¢ikan atik sularin temiz su kaynaklarina karigmasiyla,
suyun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisir. Bu durumda suda istenmeyen kirlilikler
meydana gelir. Insan ve canli saghig1 acisindan, ¢ok biiyiik tehlike unsuru olan bu
kimyasallarin, uzaklastirilmas: biiyiik bir sorun olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Son

zamanlarda bu sorunun ¢6zlimii i¢in bir¢ok farkli alanlarda ¢aligsmalar yapiliyor.

Boyar maddelerin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi igin, yeni yol ve yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler igerisinde, en yaygin olarak kullanilani, adsorpsiyon
yontemidir. Adsorpsiyon; gaz, sivi fazdaki iyon ve molekiillerin yada ¢6ziinmiis haldeki
katimolekiillerinin bir kat1 yiizeyine tutunmasi olayidir. Adsorpsiyon olayi; fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere, iki farkli sekilde ger¢eklesmektedir.
Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda genellikle;Kinetik, denge ve termodinamik sonuglar
ortaya konulmaktadir. Adsorpsiyon olaymnin gergeklesmesinde, bir¢ok parametre etkin
olmaktadir. Bu parametrelerin en Onemlisi kullanilan adsorbandir. Adsorpsiyon
islemlerinde kil, zeolit, aktif karbon gibi pek c¢ok adsorban kullanilmaktadir. Bu
adsorbanlarin arasinda yiiksek adsorplama kapasitesi, elde edilme ydntemlerinin
avantajlart acgisindan aktif karbon daha ¢ok tercih edilmektedir (patrick, 1995;
Mukherjee, Kumar, Misra, & Fan, 2007)

Aktif karbon, uzun yillardir ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Ilk zamanlarda

genellikle odun ve komiiriin yakilmasi ile elde edilen charlar aktif karbon olarak



kullanilmaktaydi. Daha sonra farkli alanlarda aktif karbona olan ihtiyag arttikca, tiretim
sekilleri de farklilik gostermeye basladi. Yiksek kalitede Aktif karbon, ylizey
Ozelliklerine de baghdir. Bu yiizden aktif karbonun elde edilmesinde kullanilan ham
madde biiylik 6nem arz etmektedir. Odun, komiir, tarim triinleri atiklar1 ve endiistriyel
atiklar gibi c¢esitli maddelerden aktif karbon iiretilebilmektedir. Tarimsal atiklarin
kullanilmas1 veya tarimda ekonomik degeri olmayan bitkisel iiriinlerin kullanilmast hem
¢evre sorunlarini azaltmakta, hem de ticari degeri olmayan {irlinlerin ekonomik hayata
katmaktadir. Ayrica bu yolla aktif karbonun elde edildigi ham madde temininde maliyet

dismektedir.

Aktif karbon, temelinde iki yontem ile elde edilmektedir. Bunlar fiziksel ve
kimyasal aktivasyondur. Fiziksel aktivasyon ile hammadde 600-1100 °C araliginda,
azot gazi, su buhari, hava veya karbondioksit atmosferinde 1sil isleme maruz
birakilmaktadir. Kimyasal aktivasyonda ise; materyal H3;BO3;KOH, H3PO,; K,;COs,
ZnCl,, H,SO4 vb. kimyasal maddeler ile etkilestirilir. Daha sonra, 500-900 °C
araliginda azot, karbondioksit, argon atmosferi altinda 1s1l isleme maruz birakilir. Bu
yontemler uygulanarak, cesitli ylizey alanina ve gozenek yapisina sahip farkli aktif
karbonlar elde edilir. Endiistride en ¢ok kullanilan aktif karbonlar ise toz aktif karbonlar
ve graniiler aktif karbonlardir (patrick, 1995; Bansal & Goyal, 2005)

Tarimsal atiklardan, Bitkisel yan iirlinlerden ve Endiistriyel atiklardan iiretilen
aktif karbonlarin, kullanim alanlar1 oldukga yaygindir. Stv1 fazlardaki endiistriyel sular,
icme suyu kaynaklar1 ve yeralt1 sularinin aritiminda, boyar madde gidermede, kimyevi
ve farmakolojik arindirma islemlerinde, metallerde geri doniisiim olayinda, gazlarda;
coOziiciilerin geri donilisiimii, gaz maskeleri, klimalar, hava saflastirma gibi iki binin
tizerinde farkli proseste aktif karbon kullanilabilmektedir. Gilinlimiizde yapilan
caligmalarda, Endiistriyel boyar maddelerin nehirler, goller ve yer alt1 sularina karigmasi
ayrica ilag atiklariin da su kaynaklarina karigsmasi sonucu ¢evre ve ekolojik yasam icin
tehdit olusturabilecegi saptanmistir. Kimyasal aritmada, aktif karbonun kullanilmas: ile
boyar maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi {izerine ¢alismalar halen devam etmektedir
(patrick, 1995; Boyd, Palmeri, Zhang, & Grimm, 2004)(Boyd, Reemtsma, Grimm, &
Mitra, 2003).



1.1. Amag

Modern yasamla birlikte sanayi alaninda hizli gelismeler ve buna bagh
faaliyetler her gecen giin artmaktadir. Ozellikle tekstil atik sular1 ve diger bazi sanayi
faaliyetlerinin atiklariin su kaynaklarina karismasiyla g¢evre kirliligide artmaktadir.
Bunun sonucu 6zellikle sanayinin yogun oldugu bdlgelerde igme sularinda ve atik
sularda boyar maddelerin su kaynaklarindan adsorpsiyonu cevre kirliligini azaltacak bir
faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Boyar maddeler genel itibariyle iki ana bilesenden
olusan molekiillerdir. Rengin kaynagi kromofor ve boyay1 tekstil {iriiniine baglayan
fonksiyonel grup. Bilinen kimyasal yapisina gore veya uygulandig: tekstil {irtiniine gore
siiflandirilabilen yiizlerce g¢esit boya vardir. Boyanin tekstil iirliniine adsorbe olmasi
tekstil ipligine ve boyanin tipine bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Adsorpsiyonun
derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar gibi ¢esitli faktorlerden
etkilenmektedir. Boyama islemlerinde bir takim yardimci kimyasallar da
kullanilmaktadir. Bunlar; Tuzlar, asitler, bazlar, tanponlar, kompleks vyapicilar,
diizgiinlestirici/dispers edici ve yiizey aktif maddeler, Indirgeyici maddeler, Oksideedici
maddeler. Bu saydigimiz maddeler, boyama isleminden sonra atik sularda boyar
maddeler haricinde ¢ok sayida farkli kimyasal bilesiklerinde bulunabilecegini
gostermektedir. Tekstil ve benzer sanayi kollarindaki boyama islemlerinde farkl
kimyasal siiflardaki boyar maddelerin birlikte kullanilmasi, atik sulardaki bilesimi ¢ok

daha da karmasik hale getirmektedir.

Bu ¢aligsmada bir igde (elagnus) tiirii olan sultan igdesi ¢ekirdeginden, kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde edilmesi ve boyar madde adsorpsiyonu
amaclanmigtir. Yiiksek BET ylizey alanina sahip, homojen boyut dagiliminda olan,
yiiksekadsorpsiyon kapasitesindeaktif karbon elde edilmesi hedeflenerek, bu aktif
karbonlarin kullanimi ile farkli siire, sicaklik, pH, konsantrasyon dikkate alinarak

metilen mavisi adsorpsiyonu amaglanmistir.



1.2. Kapsam

Bu tez ¢aligmasi iki ayr1 boliimden olusmaktadir, ilk boliimde igde ¢ekirdekleri
kullanilarak aktif karbon elde edilir. Bu boliimde; sultan igdesi ¢ekirdegi kullanilarak,
KOH, ZnCl,, H3BO3; impregnasyonuile 800 °C de 1 saat kimyasal aktivasyon yontemi

ile aktif karbon elde edilir.

Elde edilen 3 adet aktif karbonun BET teknigi ile karakterizasyonu yapilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde ise, elde edilen aktif karbonlardan metilen mavisiyle
elde edilen boyar maddenin, adsorpsiyon denge calismasi, kinetik calisma,

termodinamik ¢alisma, kiitle transferi ve difiizyon ¢alismalar1 yapilmistir.



2. BOLUM

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Karbon

Karbon, dogada yaygin olarak bulunan ametal bir kimyasal elementtir. IV A
grubunun en hafif elementi olan karbon ametaldir. Karbonun atom numarasi1 6, atom
kiitlesi ise 12,0107 u + 0,0008 u diir. Elektron dizilisi [He] 2s°2p? seklindedir. Karbonun
kendi kendine bag yapabilme yetenegi sp°(elmas gibi) sp?(grafit gibi) hibritlesmeleriyle
saglanir. sp2 hibritlesmesinde 3 tane dis elektron bulunur. Elektronlarin birbirleri
arasindaki agi 120 ° dir. p orbitalindeki dérdiincii elektron n bagi yapabilme
kapasitesiyle komsu atomlara baglanir. Karbonun bazi o6zellikleri Cizelge 1. de

verilmektedir (Patrick, 1995).

Olduk¢a yaygin sayida karbonlu bilesik bulunmaktadir.Karbon dongiisii
yeryliziindeki yasamin temelidir. Karbonun hidrojen, oksijen ve azotla olusturdugu
bilesikler canli organizmalarda 6nemli bir yer kapsar. Karbon bilesikleri biitiin canli
hiicrelerin temelini olusturur. Dogada bulunan biitiin canlilar karbon bilesiklerinden
olusmaktadir. Yildizlarda, giineste, kuyruklu yildizlarda, gezegenlerin atmosferinde
bulunmaktadir. Yildizlarda hidrojenintermoniikleer yanma olayinda temel rolii oynar.

Mars’1in atmosferi % 96 civarinda CO, icermektedir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen

Cizelge 1.Karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri(Patrick, 1995).

Sembolii C

Atom numarast 6

Sinifi Ametal

Rengi Grafit siyahtir. Elmas ise renksizdir
Kristal yapis1 Kiibik

Grubu 4A grubu

Peryot 2. Peryot

Atom agirlig 12,010 g/mol
Erime sicakligi 3500 °C
Kaynama sicaklig1 4800 °C

Standart hali 298 K de kat
Izotoplarl 10,12,13,14,15,16
Yiikseltgenme -4, +2, +4
Elektron bi¢imlenmesi |1S 2S 2p

Dogal radyo aktiflige, yeryiiziiniin dogal saati de denilebilir. Ozellikle radyoaktif
yapist olan Karbon-14 (C14) izotopu yardimiyla, antik esyalardan, mumyalara,
Arkeolojik eserlerden fosillere kadar her alanda yas tayini yapilabilir(Breusch &
Ulusoy, 1976).

Karbon, diisiik sicakliklarda ¢ok az tepkimeye girer. Karbonun
yiikseltgenmesinde zordur. Asit ve bazlar ile tepkimeye girmez. Yiksek
sicakliklarda kiikiirt buhariyla birleserek karbon siilfiirii, bazi metaller ve silisyumla
birleserek karbiirleri olusturur. Karbon Oksijen ile birleserek, Karbon monoksit (CO)
ve Karbondioksiti (CO;) olusturur. Ayrica yiiksek metallerle bilesik olusturan oksijenle
de kolayca birlesebilir. Bu sebeple, metaliirji islemlerinde, ¢inko oksit ve demirgibi

metal oksit cevherlerin indirgenmesinde, bol miktarda Kok komiirii kullanilir.

2.1.1. Karbon Allotroplar1

Ayn1 maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denir. Anlami degisik

bicim(form)demektir.



Karbonun 4 tane allotropuvardir.
1. Amorf

2. Grafit

3. Elmas

4. Fulleren

Bunlar arasinda en ¢ok bilinen kristal yapilar elmas ve grafittir.

2.1.1.1. Elmas

Elmas, maden rezervi olarak baslica giiney Afrika, Brezilya ve Hindistan’da
bulunur. Elmas, kazilan topragi yaglanmis yiizeyler tizerinde yikamak suretiyle tutulur.
Bu sekilde elde edilen elmasin bilinen kil ve parlaklig1 yoktur. Bunlar sonradan kesilip
parlatilirlar.Elmas saf iken saydam ve renksizdir. Bazen giil rengi, sar1, mavi ve yesil
renkli de olabilir. Yalniz renksiz ve agik renkli elmas ziynet esyasi olarak kullanilir.
Bazi cinsleri de siyahtir. Bunlar karbonado adini alir, delme, yontma, kesme,
perdahlama, petrol kuyularinda ve temel agma islerinde kullanilir. Elmasin parlakligi
yiiksek kirilma indeksine sahip olmasindan kaynaklanir. (n = 2,417dir, oysa adi camin
n = 1,525dir) Uzerine gelen neredeyse biitiin 15181 yansitir. Elmasin yogunlugu 3,10 ila
353 g/ml dir. Biitiin cisimlerin en sertidir. Bu yilizden hemen her cismi ¢izebilir. Kendisi
de ancak kendi tozu ile yontulur. Elmaslar 15000 atm basingta 2000 °C de grafite
dontisebilir.Elmas magmanin iist tabakasinda olugsmaktadir. Elmasda karbon atomlarinin

baglanis1 Sekil. 1 de verilmektedir (Patrick, 1995).



Sekil 1. Elmas da karbon atomlarinin baglanigi(Patrick, 1995).

2.1.1.2. Grafit

Grafit celik griliginde, metal parlakligina sahip, kursun gibi kagit izerinde ¢izgi
birakan, pul pul veya yaprak yaprak bir cisimdir. Dokunuldugu zaman yaglimsi bir
verir.Grafit elmastan daha hafiftir. Yogunlugu 2,26 dir. Is1 ve elektrigi iyi iletir. Grafitin
billir yapisi, elmasdan ¢ok farkli, altigenlerin bal petegi tarzinda diziliminden olusmus
diizlemlerin teskil ettigi katmanlarin {st iiste gelmesinden meydana gelmistir.
Katmanlar arasindaki karbon atomlari mesafesi 1,4210 A, elmas karbonlari arasindaki
mesafeden daha kisadir. Fakat tabakalar arasindaki karbon merkezleri arasindaki mesafe
15 de 3,354 A, elmas karbonlar1 arasindaki mesafenin iki katindan da fazladir. Bu
mesafe temperaturla artar. Oysaki katmanlar igindeki karbonlar arasindaki mesafe
temperaturla oncelikle kisalir ve400° den itibaren ancak genislemeye baslar.
Diizlemlerde her bir karbon atomu diger ii¢ karbona baghdir. Grafitte miiteakip atom

katmanlar birbiri iizerine siralanmis, degillerdir

Grafit agir petrolle karistirilarak yaglama vasitast olarak kullanilir, bununla
yiiksek sicakliga maruz kalan mekanik kisimlar yaglanir. Erime noktasiin yliksek
olusundan grafitten, metalleri eritmede kullanilan potalar imal edilir ayrica elektrikli
firinlarin elektrotlarida yapilir. Kagit iizerine grafit siiriiliince ¢izgi seklinde iz birakir,
bu nedenle kursun kalemlerde kullanilir. Bu nedenle toz grafit kille karistirilip cubuk
sekline getirilir. Kalemin sertligi kilin relatif miktarina baghdir. Grafit, niikleer

reaktorlerde moderator olarak da kullanilir.

Odun gibi organik maddeler kapali bir yerde hava ve oksijensiz olarak 1sitilirsa

daha basit maddelere doniisiir ve bu arada komiir meydana gelir. Odun komiirii, kok,



kemik komiirii boylece odun, maden komiirii ve kemiklerin kapali kapta 1sitilmasiyla

elde edilirler.

Grafitatomlarmin baglamis1 Sekil 2 de verilmektedir(Patrick, 1995;Mahan,
1983).

Sekil 2. Grafitte atomlarin baglanisi (Patrick, 1995)

2.1.2.Karbonun Uygulama Alanlart

Karbon olduk¢a yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Karbonun grafit formu,
elmas formuna nazaran daha ¢ok kullanilir. Biitiin organik bilesiklerin yapisina katilan
karbon, demir ve alasgimlarinin islenmesinde ayrica sivi yaglarin dehidrasyonunda
kullanilir.  Niikleer tepkimelerin  kontroliinden, ¢elik yapimina, lastiklerin
renklendirilmesinden plastik sanayine, boya pigmentlerinin eldesinden yaglayici
maddelerin yapimina kadar bir¢ok alanda karbon elementinden yararlanilir. Kursun
kalemlerin yapiminda kullanilan grafit formu ve elmas formunun, karbon elementinin
iki onemli allotropu oldugunu daha 6nce belirtmistik. Karbon-14 izotopu radyoaktif yas
tayininde kullanilir. Son yillarda 6zellikle elektronik ve nanoteknoloji alaninda,
Karbonun "fulleren" denen kiire bigimli yada "nanotiip" denen silindir bigimli
molekiilleri kullanilmaktadir. Bu sayede bu alanlarda ¢ok biiyiik ilerlemeler
saglanmaktadir. Karbonun kullanim alanlar ¢izelge 2 de verilmektedir(Kirk & Othmer,
1953).



Cizelge 2. Karbonun kullanim alanlar1(Kirk ve ark, 1953).

Havacihik Alaninda

Hortum agizliklarinda
Ses konilerinde
Motor pargalarinda
Kontrol vanalarinda
Cikis konilerinde
Tiplerde

Termal izolasyonda

Kimyasal Alanda

Santrifiij pompalarinda
Elektrokimyasal iiretimlerde
Elektrik firinlarinda
Reaksiyon kulelerinde

Tibbi alanlarda

Aktif karbon eldesinde
Grafit eldesinde

Elektriksel Alanda

Elektrik motorlarinda

Gli¢ makinelerinde

Elektronik tiiplerde

Telefon ekipmanlarinda
Disklerde Akiimiilatorlerde,
pillerde

Devre kesicilerde

Elektrik degisim makinelerinde

Metalurji Alaninda

Demir gibi metallerin tiretimi i¢in elektrik firinlarinda
Alimiinyum potalarinda

Niikleer Alanda

Reflaktorlerde,
termal kolonlarda
Koruyucularda
Kontrol ¢ubuklarinda
Petrol elementlerinde

Diger Alanlar

Spektroskopik analizler
Yapisal analizler

10
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2.1.3.Karbonun Onemi

Karbon, ¢ok olagan dis1 bir elementtir. Karbonve onun bu olagan dis1 6zellikleri

olmasaydi, Diinya'da yasam olmazdi(Burnie, 1996).

Diinya yer kabugundan ormanlarina, tiim bitki ortiisiinden denizlere kadar her
yerdeayricagiinliik yasamimizdaki kullandigimiz birgok materyalin temeli Karbondan
meydana gelir. Ornegin  Bilgisayarimizdan, mobilyalarimiza, kullandigimiz
dogalgazdan yedigimiz biitiin gidalara kadar, tim hiicrelerimize kadar her seyin
temelini teskil eden bir elementtir.Karbonun, canlilar i¢in 6nemi "Karbon, yapabildigi
bilesiklerin sayis1 ve g¢esitliligi yoniinden, diger elementlerden tamamen farkli ve 6zgiin
bir yapidadir. Simdiye kadar karbonun yarim milyonun {izerinde farkli bilesigi ayrilmis
ve tanimlanmistir. Ama bu bile karbonun yetenekleri hakkinda ¢ok az bilgi verir. Ciinkii

karbon, tiim canlimaddelerin temelini olusturur(Sidgwic, 1950).

Besin kaynaklarimizin temeli, karbona dayanmaktadir. Bitkilerin tamamu,
fotosentez ile karbondioksit alirken; diger yandan besinlerini tretirler. Boylece biiyiiyiip

gelisirken, 6te yandan insanlara ve hayvanlara besin kaynagi olurlar.

2.2. Aktif Karbon

Genis gozenek yapisi ile karbon igeren, tiim kristal ve amorf yapidaki maddeler

icin aktif karbon kavrami kullanilir.

Aktif karbon; linyit, komiir, odun ve findik kabuklan gibi karbonlu ham haldeki
materyallerin 700-800°C arasindaki yiiksek sicakliklarda pirolizi ve karbonizasyonu ile
elde edilirler. Yiizey ozellikleri ve gozenek yapilart nedeniyle yiiksek adsorplama
giicline sahip ¢ok yonlii adsorbanlardir. Aktif karbon, yiizeyinde bulunan oksit gruplari
ve anorganik safsizliklar ayrica benzersiz yiizey Ozellikleri sayesinde, diger

adsorbanlara nazaran birtakim iistiinliikleri vardir. Bunlardan bazilar1 asagidadir.

e Kullanilmadan once, havanin saflastirilmasindakine benzer bir sekilde,
nemin tam olarak uzaklagtirmasina gerek olmadan, gazlarin ayirma ve

sallastirilmasi islemlerinde kullanilan tek ticari adsorbandir. Ayni nedenle,
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s1v1 ¢Ozeltilerin islenmesinde de siklikla kullanilmaktadir.

= Ulagilabilir, genis i¢ yiizeye (genis gdzenek hacmi) sahiptir. Bu nedenle a
polar veya polaritesi kii¢lik yapidaki organik molekiilleri diger adsorbanlara

gore daha fazla adsorplar.

Aktif karbonun adsorpsiyon 1sis1 veya bag kuvveti diger adsorbanlardan
genelde daha diisiiktiir. Adsorpsiyondaki temel kuvvetlerin spesifik
olmayan van der Waals kuvvetleri olmasi bunun nedenidir. Bu yiizden
adsorplanan molekiillerin yiizeyden siyrilmasi daha kolaydir. Adsorbanin
rejenerasyonu i¢in gereken enerji miktar1 da haliyle daha disiiktiir (Yang,
2003).

Aktif karbonun adsorpsiyon ozellikleri sadece ylizey alan1 ve gozenek hacmi
dagilimi ile aciklanamaz. Esit ylizey alanina sahip olan fakat farkli yontemlerle
hazirlanan yada farkli aktivasyon islemlerinden gegirilen aktif karbonlar ¢ok farkl
adsorpsiyon davraniglar1 gosterebilirler. Aktif karbonun adsorpsiyonunda; yilizeydeki
kimyasal gruplarin derisimi ve dogasi, yiizeyin polaritesi, ylizey alan1 ve gézenek hacmi
dagilimu ile birlikte adsorbatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de 6nemlidir.Cozeltiden

adsorpsiyonda ise ¢ozeltinin derisimi, pH degeri ve sicakligr gibi etkenler de 6nemlidir.

Aktif karbonlar kullanim amacma gore farkli formlarda bulunabilmektedirler.
Toz halindeki aktif karbonlarda (PAC) adsorpsiyon hizli gergeklesir ancak
rejenerasyonlar zor olur. Graniiler aktif karbonlar (GAC) toz halindeki aktif karbonlara
gore daha pahalidir. Buna karsin daha kolay rejenere edilebilir. Ayrica birkag
defakullanilabilirler. Tabi bunun igin graniil ¢api, 0,6-4 mm arasinda ve mekaniksel
ozellikleri de iyi olmalidir. Graniil ve toz haldeki aktif karbonlar, anorganik ve organik
maddelerin uzaklastirilmasinda oldukg¢a basarilidir. Aktif karbon fiberleri (ACF) atik su
arittmi i¢in pahali materyallerdir, ancakadsorpsiyon sisteminin sekline gore kaliba
sokulabilme o6zelligi vardir. Bu istiinliigiiniin yaninda akisa kars1 diisiik bir

hidrodinamik direng gosterir.

Aktif karbon ylizeyine, seyreltik ¢ozeltilerde gerceklesen adsorpsiyon sirasinda
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¢Oziiclinlin adsorpsiyonu genelde ihmal edilir. Ancak c¢oziicii ve c¢oziinenlerin her
oranda  karistigi  ¢ozeltilerde  yarismali  adsorpsiyon meydana  gelir.
Adsorpsiyonda,adsorban-¢ozelti  bilesenleri ve  adsorban-adsorbat  arasindaki
etkilesmeler, adsorbanin go6zenekliligi ve yiizeyin heterojenligi, sterik etkiler ve
adsorbatin ylizeye yonelimi 6nemli rol oynamaktadir (Bansal ve ark, 2005; Marsh &
Rodriguez-Reinoso, 2006).

Tarihte, birgok medeniyetle birlikte Ozellikle musirlilar su aritimi igin aktif
karbonu kullanmiglardir. Aktif karbon, aslen 1. Diinya Savasi esnasinda zehirli gazlara
kars1 korunmak igin, gaz maskelerinin kullanilmasi ile gelisme gostermigstir. Aktif

karbonun temel 6zellikleri ve bilesimi Cizelge 3 de verilmektedir.

Aktif karbonlar siv1 ve gaz faz adsorpsiyon siirecinde kullanilmaktadir. Genel
olarak aktif karbonun % 20°si ise gaz faz uygulamalarinda %80 ‘i sivi faz

uygulamalarinda kullanilmaktadir(Patrick, 1995).

Cizelge 3. Aktif karbonun temel 6zellikleri ve bilesimi (Yang, 2003).

Renk alma 6zelligi Min. 20 g metilen mavisi/100 g
Goriiniis ince, siyah
Sulu ekstratin pH’s1 4-6

Kuru madde Min. % 90

Kiil Max.% 5
Demir Max. 750 mg/L
Arsenik Max.2 mg/L
Klortr Max. % 0,1
Kursun Max. 10 mg/L
Bakir Max. 20 mg/L
Stilfat Max.% 0,1

2.2.1. Gozenek Yapisi

Aktif karbonun Goézenek yapisi, kullanim alanlarinin belirlenmesi i¢in oldukc¢a

onemli bir yere sahiptir. Aktif karbonun gozenek yapis1 Sekil.3 de verilmektedir.
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Sekil 3. Aktif karbonun gbézenek yapisi(Bansal ve ark, 2005).

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar

icin gdzenek biiyiikliigiinii, yaricaplarina gore 3’e ayirmaktadir.

e Mikrogozenekler(< 2 nm)

e Mezogozenekler (2 -50 nm)

e Makro gozenekler ( > 50nm)

Mikrogozenekler yine aralarinda ultra mikrogozenekler (< 0,5 nm), siiper

mikrogozenekler (1-2 nm) olarak ikiye ayrilirlar(Patrick, 1995).

Aktif karbonun gozenek sistemi Sekil 4 de gosterilmektedir. I¢ yiizeyin biiyiik
bir boliimiiniiMikrogdzenekler olusturmaktadir.Mikrogézeneklere hizli iletimi ise
makrogozenekler  saglamaktadir.  Adsorbsiyon  olaymi1  soyle  gerceklesir;
makrogodzenekler molekiilleri mezogozeneklere ileterek daha iceriye tasimis olur.
Mezogozeneklerde bu molekiilleri mikrogézeneklere iletir. Boylece adsorpsiyon
gerceklesmis olur. Makrogozenekler diger gozeneklere kiyasla, aktif karbonun ig¢inde

fazla olusmazlar.
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/ Dig Yiizey

Ig Yiizey

Dis Yuzey

Sub-mikro gozenek
Mikro gozenek
Mezo gozenek

Makro gozenek

o %ozenek Yapimin Sematik Gostenmi

Sekil 4. Aktif karbon gozenek sisteminin sematik olarak gosterimi.

Gozenek yapis1 aktif karbona avantaj sagladigi gibi dezavantajda yaratabilir.
Omegin niikleer sistemlerde gdzeneklilik aranan bir 6zellik degildir. Ciinkii karbon
yapisi igerisinde gazlagmaya izin vererek korozyon ve mekaniksel gilicte diismelere

sebebiyet verir.

Katilarda gozenek yapisinin kategorize edebilmek icin fiziksel adsorpsiyona

bakilir. Bu kategoriler;

o Gozenek biiyiikliigii dagilimi ya da potansiyel enerji degisimi,

¢ Ortalama gozenek capi,

e Gozeneklerin sekli,

e Farkl biiytikliikteki gézeneklerin bagil durumlari,

e (Gozeneklerin ylizey kimyasi,

e Adsorpsiyon hizinin difiizyon ile kontrolii vardir (Patrick, 1995).
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2.2.2. Aktif Karbonun Tarihgesi

Eski misirlilardan bu yana aktif karbon kullanilmaktadir. Baglangicta, odundan
aktif karbon iiretilmistir. Daha sonralar1 farkli kompleks yapida aktif karbon tiretimi
yapildigr da goriilebilmektedir. Eski siimer ve Misir medeniyetleri, odundan elde
ettikleri aktif karbon yardimi ile bakir ve ¢inkoyu indirgediler. Ayrica aktif karbon
yardimiyla bronz fiiretebildiler. Eski Misir yazitlarinda aktif karbonun bazi medikal
islemlerde kullanildig1 goriiliir. Epilepsi vb. hastaliklarin tedavisinde papiriislerinde
cesitli medikal islemler i¢in kullanilan aktif karbon epilepsi, kabarcik gibi hastaliklarin
tedavisinde kullanimi ifade edilmistir. Hippocrat ve Pliny aktif karbonla ilgili medikal
birtakim konular1 ifade etmistir. Bussy, 1800’li yillarda karbonun renk giderimi
lizerine, iirlin parcaciginin biiyiikliiglivebaslangic materyalinin etkisiniincelenmistir.
Bussy, yaptigi calismalarda Cok yiiksek sicakliklar ve uzun siireli karbonizasyon
isleminin adsorpsiyon Ozelliklerini etkiledigini saptamistir. Busy’nin yapmis oldugu
caligmalar aktif karbonun termal ve kimyasal siireclerde tiretimi ile ilgili ilk kayith

Ornektir.

1. Diinya Savasinda zehirli gazlar yaygin bir sekilde kullanilmistir.Bu durum gaz
maskelerine ihtiyag dogurmustur. Gaz maskelerinde zehirli gazlar1 adsorbe eden aktif
karbon kullanilmaktadir. Bunun sentezi ve yaygin olarak iiretimi bu nedenle ¢ok fazla
onem arz etmistir. Odun pargalari, ZnCl; ile impregne edilerek aktive edilerek, graniiler
aktif karbon elde edilmistir. Bu ¢alismalar adsorplama ve fiziksel 6zellikleri kontrol
edilerek tretilen ilk aktif karbonlardir. Ayn1 zamanda Amerika’da bilim adami bir grup
tarafindan, farkli baslangi¢c materyallerinden {iretilen aktif karbonlar lizerinde ¢esitle
aragtirmalar yapmislardir. Bunun sonucunda en iyi materyalin Hindistan cevizi kabugu
oldugu ortaya konmustur. Yakin ve yeni donemde yapilan Aktif karbon ¢alismalarinda
ise, aktif karbon elde edilen iirtinler gesitlilik gosterdi ve kimyasal aktivasyon yontemi

kullanilarak cesitli impregnatlar ile aktivasyon islemleri gelistirildi(Patrick, 1995).

2.2.3. Aktif Karbon Tirleri

Aktif karbon, tiretim sekillerine gore 3’e ayrilir.

e Toz aktif karbonlar (<0,18 mm)
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e Graniiler aktif karbonlar (0,2-5 mm)
o Pellet aktif karbonlar (0,8-5 mm)

Toz halindeki aktif karbonlar, karbon ihtiva eden materyallerin kimyasal
aktivasyonu sonucu tretilmektedir. Toz haldeki aktif karbonlar koku ve tat
giderilmesinde kullanilmaktadir. Toz haldeki aktif karbonlar, Graniiler aktif karbonlara
gore daha genis bir kullanim alanina sahiptir ancak graniiler haldeki aktif karbonlarda
geri donlisiim agisindan oldukc¢a verimlidir. graniiler aktif karbonun gozenek sekli Sekil

5 de verilmektedir(patrick, 1995; Marsh ve ark, 2006).

Buyuk ve Kuglik
Organk Molekiller

Hem Kiigiik Hemde AKTIF

Biiytik Molekiillerm EAEhoN

Adzorpsiyonuna

Uygun Porlar
Sadece Kugik
Molekaillerin
Adgorpsiyonuna Uygun
Porlar
GRANTTLER
AKTIF KARBON
(GAC)

Sekil 5.Graniiler aktif karbonun gozenek yapisi(Marsh ve ark, 2006).

2.2.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbonu belirleyen birtakim 6zellikler vardir. Bunlardan birkagi;izlenecek
olan siireg, adsorplanan madde, ekonomikliktir. Aktif karbonun tiretiminde kullanilacak
olan hammadde belirlenirken bu 6zellikler dikkate alinmalidir. Ayrica iiretilecek olan
aktif karbonda aranacak olan gézenek yapisi da goz Oniine alinarak baslangi¢c materyali

secilmelidir.
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Aktif karbon elde etmekte kullanilan hammaddeler temel olarak 3 ana grupta

smifta gruplanmaktadir.

¢ Biyolojik kokenliler (tarimsal yan iiriinler)

e Fosil yakit kokenliler (linyit, odun)

¢ Endiistriyel atiklar (karbon igerikli atiklar)

Aktif karbon iiretiminde kullanilan ¢esitli maddeler Cizelge 4 de ve kullanilan

baslangi¢c maddelerinin kullanim yiizdesi Cizelge 5 de verilmektedir.

Cizelge 4. Aktif karbon tiretiminde kullanilan ¢esitli maddeler (Marsh ve ark, 2006).

Hindistan cevizi kabugu Grafit
Piring kabugu Kosele atig1
Findik kabugu Deniz yosunu

Meyve 6zii atig1 Seker kamis1
Komiir Linyit
Testere talasi Misir kamisi
Kahve ¢ekirdegi Petrol
Meyve ¢ekirdegi Turba
Lignin Tahil
Odun Kemik
Polimer atik Kan

Cizelge 5. Cesitli maddelerin aktif karbon tiretiminde kullanim ytizdesi (Patrick, 1995).

Materyal Kullanim(%)
Odun 35
Komiir 28
Linyit 14
Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10
Diger 3

2.2.5. Aktif Karbon Uretim Y6ntemleri

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki sekilde

uretilmektedir.
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2.2.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki basamakta gerceklesebilmektedir. Fiziksel aktivasyon
mekanizmasinda karbon igeren materyalCOy,hava,su buhari, gibi uygun gazlarla
karbonizasyon islemine tabi tutulmaktadir. Karbonizasyon genellikle 600-900 °C
sicakliklart  arasinda  degismekle  beraber  1000°C‘yi  asan  sicakliklarda
uygulanabilmektedir.

Fiziksel aktivasyon i¢in baslangi¢ materyalinin hazirlanisi onun yapisina ve aktif
karbonun istenen 6zelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir.Coconat kabugu, odun,
komir gibi maddeler graniiler aktif karbon olustururlar. Baslangic materyali,
karbonizasyona tabi tutulmadan once 500-1000 nm boyutlarina getirilmelidir.
Karbonizasyon isleminden 6nce Bu uygulama makroskopik heterojenlik, iiretimde
homojenlik ve daha giiglii bir aktif karbon yapisi agisindan onemlidir. Karbonizasyon

esnasinda;

C+H,O—-CO+H,

C +2H,0 — CO, + 2H,

C+C0O,— 2CO

Tepkimeleri gerceklesir.

Karbonizasyonda genel olarak 400-600 °C de ¢ogu organik kati reaksiyon ile
hidrojenlerini kaybeder. Ardindan serbest radikal forma doniisiir. Boylece kati gapraz
bagli radikalleri olustururlar. Karbonizasyon siireci gozenekli yapinin daha fazla
cogalmasina vesile olmaktadir. G6zenek yapisinda ilk degisme gazin ilerleyisine bagh
olarak mikrogdzeneklerde meydana gelir. Makrogozeneklerde ve Mezogozeneklerde
isecok fazla degisim olmamaktadir. Karbonizasyon olay1 esnasinda gézenek yapisinda
meydana gelen degisim sicaklik ve zamana baglidir. Belli bir siire sonunda ya da belirli
bir sicakligin iistiinde acilan gézenekler geri kapanabilmektedir. Bu duruma bagh olarak

fiziksel aktivasyon islemi i¢in, sicaklik ve siiren biiylik 6nem arz etmektedir.
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2.2.5.2. Kimyasal aktivasyon

Gozenekli aktif karbonlarin iretiminde diger bir yontem kimyasal
aktivasyondur. Kimyasal aktivasyonda, baslangi¢ materyali bir kimyasalla karistirilir.
Ardindan kimyasalin 6zelligine bagl olarak 500-900 °C araliginda aktivasyona maruz
birakilir. Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gorefarkli avantajlari vardir.

Bunlar;

Karbonizasyon ve aktivasyon islemi birlikte beraber gergeklesir.

Tek basamakta meydana gelirler.

Gozenek gelisimi daha iyidir.

Dabha diisiik sicakliklarda olur,

Kimyasal aktivasyon islemi i¢in kullanilan kimyasal maddelerfarklilik
gostermekle beraber genel olarakNaOHZnCl,,KOH, K,COs; H3POykullaniimaktadir.
Kimyasallarin se¢ilmesi, genel anlamda son iirlin yani aktif karbonun yilizey alan1 ve
gozeneklilik tizerine etkili temel parametrelerdir. Aktif karbon genel olarak 1970°li
yillardan bu yana ZnCl, kullanilarak kimyasal aktivasyon metodu ile iiretilmektedir.
Stire¢ ZnCl, sulu ¢ozeltisi baslangic materyali ilekaristirilarak baslar. Daha sonra
yaklasik olarak 100 °C de kurutulduktan sonra 500 °C de 1 saat aktivasyona tabi tutulur.
Kimyasal aktivasyonda Ayrica Alkali kimyasal maddeler de kullanilabilir. Yiiksek
yiizey alanlarina sahip aktif karbonlar komiir ve petrol kokenli maddelerinNaOH ve
KOH ile impregnasyon sonucu elde edilmektedir. Sicakliklar genelde 800 °C olup
baslangi¢ materyali olarak kullanilan hammaddeye gore 500, 600, 700 °C sicakliklar1 da
kullanilabilmektedir(Spahis, Addoun, Mahmoudi, & Ghaffour, 2008; Ji, Li, Zhu, Wang,
& Lin, 2007).

2.2.6. Aktif karbonUygulama Alanlart

Aktif karbonlar elde edilirken kullanilan baslangi¢ materyali ve kullanilan

yonteme bagli olarakgaz faz ve siv1 faz uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilirlar.
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2.2.6.1. Stvi faz uygulamalar

Aktif karbon, Sivi faz uygulamalasinda, ¢ozelti saflagtirma(misir sekeri, seker
kamis1 ve pancar ¢ozeltilerinin temizlenmesi) gibi,hayvansal ve bitkisel yaglardan,
alkollii igeceklerden, meyve ve sebze sularindan, igcme sularindan, koku ve tat

giderilmesinde kullanilirlar.
Aktif karbonun s1vi faz uygulamalar1 3 boliimde incelenebilir.
1. Aktif karbonun su arittiminda kullanim

Su aritma islemi aktif karbonun sik¢a kullanildigi alanlarin basinda gelir. Bu
olaydaToz aktif karbon kullanilir. Sudaki tat ve kokunun giderilmesinde, organik

yapilarin adsorpsiyonunda aktif karbon kullanilir

Grantiler aktif karbonlarin geri kazanimi yiiksek oldugundan son yillarda toz
aktif karbonlardan daha pahali olmasina ragmen yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ayni
zamandagraniiler aktif karbonun adsorpsiyon 6zellikleri hiz1 ve kiitle transferleri daha

fazladir.

Son yillarda sanayilesme vb. Cevre sorunlarina bagli olarak Igme sularinda, ok
fazla sayida sentetik organik element, pestisit ve diger kirleticiler bulunabilmektedir.
Yapilan ¢alismalarda Graniiler aktif karbonlarin trihalometan (THM), agir metal,
deterjan, poliaromatik  hidrokarbonlar ve pestisitlerin  gideriminde  diislik
konsantrasyonlarda etkin oldugu ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte organik tuzlarda ve

yiiksek ¢oziintirliikteki kirliliklerdeetkili degildir.
Su arttiminda Grantiler aktif karbonlarin dnemli 6zellikleri;

Termal reaktivasyonu,Adsorpsiyon kapasitesi veTasinim boyunca direngteki az
kayipsularda meydana gelen bazi kirliliklerin molekiil biiyiikliiklerine debagli olarak
aktif karbonlarda adsorpsiyon olur. Diisiik ¢oziiniirliikteki kiiciik organik molekiillerin
biiyiikliigii 0,6-0,8 nm arasinda degisir. Bu molekiiller mikrogdzeneklerde adsorblanir.

Renk veren maddeler ve hiimik asitler ise 1,5- 3,0 nm arasindadir. Boyar madde
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adsorpsiyonu i¢in uygun yer mezogozeneklerdir. Organik madde olarak
degerlendirilecek olan Bakterilerin boyutlar1 500-2000 nm arasindadir. Bunlarin
adsorpsiyonu makrogozeneklerde adsorplanmaktadir(patrick, 1995; Bansal ve ark,
2005).

2. Aktif karbonun renk giderilmesinde kullanimi

Aktif karbonun diger bir kullanim alan1 da s1v1 gidalardan ve seker ¢ozeltisinden
renklerin giderimidir. Aktif karbonlar kullanilarak renk yok edilebilmektedir. Ayrica
yiiksek molekiiler agirliktaki proteinlerin uzaklastirilmasinda da aktif karbon

kullanilabilmektedir. Ayni1 sekilde yemeklik yaglardan koku,renk ve tat giderilmesidir.
3. Altinin geri kazanimi i¢in aktif karbon kullanimi

Aktif karbonlarin bir baska kullanim alan1 da altiin geri kazanimidir.
Altiniiretimi, ¢ikarilmasi, iglenmesi yani altin teknolojisi ile ilgil ¢ogu bilgi i¢in 6zel
patent alinmistir. Altin oksidasyonu Au(l) Au(CNO)z' ¢oOzeltisi icerisinde gerceklesir.
Altiin geri kazanimi, sivi fazdan siyaniir hamurunun eklenmesi ile aktif karbon
tarafindan altinin adsorpsiyonu ile olur. Bu siireg, literatiirde CIP ( carbon-in-pulp)
prosesi olarak adlandirilir. Altinin adsorpsiyonu sonrasi karbon yiiklenmis olan altin,

cesitli basamaklardan gegirilerek altin geri alinir (Patrick, 1995).

2.2.6.2. Gaz faz uygulamalar

a. Coziciilerin geri kazaniminda aktif karbon kullanim

Giliniimiizde endiistride Aktif karbonlarin kullanimi oldukca
yaygindir.Endiistride en o©nemli kullanim alan1 c¢oziiciilerin geri kazanilmasidir.
polimerler yapistiricilar, kuru temizleme, Organik ¢oziiciiler, boya liretimi, gibi biiyiik
endiistriyel alanlardakullanim oldukga yaygindir. Coziiciilerin buhar1 havayla karisarak
atmosfere yayildiginda, biiyiik ¢evre ve sagilik problemleri meydana gelir. Aktif karbon

bu konuda 6nemli bir rol iistlenerekzararli buharin biriktirilmesi ve geri doniisiimii ile
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¢oziiciilerin geri kazanimi ile hem tehlikeyi gidermekte hem de ekonomik olarak avantaj

saglamaktadir.

Geri doniisiimili saglanan ¢oziiciiler kuru temizleme, aseton, , metilen kloriir
pentan, metil etil keton, tetrahidrofuran, benzen, kesilen ve toluendir. Aktif karbon
yiizey ile c¢oziiclii etkilesimine bagli olarak keton ve klorlii hidrokarbonlar gibi
¢oziiclilerin geri kazanilmasinda bir takim zorluklar da yasanmaktadir. Ketonlar ¢esitli
farkli derecelerde okside olabilirler. Bu esnada 1s1 agiga ¢ikarirlar. Oksidiyonun hizi da
acgiga cikan 1sinin artmasina neden olmaktadir. Eger 1sinin birikmesi 6nlenemez ise ve
yeteri kadar oksijen saglanamazsa yatak icerisinde istenmeyen olaylar meydana gelir

(patrick, 1995; Bansal ve ark, 2005).

b. Filtrelerde aktif karbon kullanim

Askeri amach aktif karbon kullammmi: 1. Diinya Savasi esnasinda Almanlarin,
kimyasal bir silah olarak, klor gazin1 kesfetmelerine bagl olarak, savunma olarak gaz
maskesine ihtiya¢ duyulmustur. Askeri alandaki bu gelismeye paralel olarak gaz
maskelerinde graniiler aktif karbonlarin zehirli gazlari adsorpsiyonu 6zelliginden

yararlanilarak, gaz maskeleri seri olarak iiretilmistir.

1.Diinya savasindan bu yana devam eden kimyasal savas tehdidigiiniimiizde
halen kapsamli gaz maskelerinin ihtiyacina parale olarak iiretimi devam etmektedir.
Askeri anlamda insan saglig1 lizerinde Etkili gazlarin kullanilmasindan dolay1, savunma
ve koruma amacl olarak aktif karbonlarin hem fiziksel adsorpsiyon hem de kimyasal
adsorpsiyon yoluyla gazlarin uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Yine savas durumlarina
kars1, sigaklarda, filtrelerde, zirhli araglarin filtrelerinde ve baska cesitli askeri

amaglarda aktif karbonlar kullanilmaktadir.

Endiistriyel amach aktif karbon kullanimi:Endiistri genis bir alandir. Bilim,
sanayi, askeri ve tiim alanlar1 kapsamaktadir. Tiim bu ve benzeri alanlarda insan
saglhigina ve cgevreye zararli gazlarin havaya ve atmosfere karigsmasini onlemek yada
karigtiysa bile bu gazlarin giderimini saglamak i¢in aktif karbonlardan yararlanilir.

Ornegin hidrojen siilfiirve Kiikiirt dioksit gibi toksit gazlardan korunmak igin aktif
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karbonlar kullanilir.

Niikleer uygulamalarda aktif karbon kullanmm: Iyot, ksenon,kripton, gibi
Radyoaktif kimyasal sizintilar1 onlemek icin, niikleer reaktorlerde aktif karbonlar
kullanilir. Niikleer amacli aktif karbonlar i¢in baslangic materyali olarak daha ¢ok,
Hindistan cevizi kabugu ya da kdmiir temelli maddelerden kullanilmaktadir. Radyoaktif
ksenon ve kriptonun uzaklastirilmasinda filtre siireci boyunca giivenli gaz ortama

girinceye kadar siirmektedir.

Genel hava temizlenmesinde aktif karbon kullanima: Metropoller, hastaneler,
Sanayi bolgeleri,biiyiik binalar ve kalabalik sehir merkezi yerleri, tiyatrolar gibi,
kalabalik niifuslu bolgelerde havada bulunan, insan ve cevre sagligi igin zararh
kirliliklerin giderilmesinde kullanilmaktadir. karbon filtrelerigraniiler aktif karbon
icerir. Havanin geri donlisimii ve temizlenmesi, sogutma maliyetleri ile 1sinin

azaltilmasinda ekonomik avantajlar getirmektedir.

c. Kataliz islemlerinde aktif karbon kullanimu:

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalarnt ve yiiksek
aktivitedzelliklerinden dolayr katalizér ve katalizor destek maddesiolarak da
kullanilirlar. Karbon destekli katalizorler, hidrosiilfirizasyon islemleri i¢in Onemli

avantaj saglamarlar. Karbonun kataliz islemlerinde se¢iminde;

Fiziksel yapist,

Rejenerasyon ve reaksiyon sirasinda stabilitesi,

Mekanik o6zellikleri,

Inertligi

Gozenekliligi

Yiizey alanin
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Onemli bir roli vardir.

Aktif karbonun, katalizor destek maddesi olarak kullanilmasinin sebebi;

Karbon yapisi ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilir

Karbon asidik ve bazik ortamda direnglidir.

Karbon destek maddelerinin gézenek yapisi, uygulamalarda secilen reaksiyona

gore ihtiyac duyulan 6zellikte olabilir. Bu durum Farkli boyutta kullanima olanak verir.

Karbonlar, hazirlanis1 ve baslangicta kullanilan materyale bagli olarak az ya da

cok hidrofilik 6zellik gosterirler.

Aktif karbonlar, zeolitlere yada alimunyum silika ya gore daha ekonomik

uretilebilir.

En ¢ok kullanilan karbon destekli katalizorler;

Demir katalizorler

Platin katalizorlerdir(patrick, 1995; Bansal ve ark, 2005).

2.2.7. Adsorpsiyon icin Kullanilan Diger Adsorban Maddeler

Endiistride, aktif karbon disinda kullanilan, farkli adsorban maddeler de vardir.

2.2.7.1. Silikajel (Si0,)

Silisilik asidin koloidal ¢ozeltisinin, koagiilasyonundan silikajel elde edilir.

Silikajelin bazi uygulama alanlar1 asagida verilmektedir(Treybal, 1980; Do, 1980).

Alkollerin adsorpsiyonu
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-Havadan nemin giderimi,

-Reaktif olmayan gazlarin kurutulmasi,
-Reaktif gazlarin kurutulmasi,
-Hlidrojen siilfiir adsorpsiyonu’dur.

2.2.7.2. Aliimina (ALOs)

Aliimina endiistride genel olarak gaz akimindan suyun ayrilmasinda kullanilir.
Cesitli aliimina tipleri bulunmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilani y-
alliminadir. y-aliimina adsorpsiyon i¢in molekiillerin gézeneklere taginmasi i¢in iyi bir
makro gdzenek hacmine (0,4-0,55 cm®/g), iyi bir yiizey alamna (200-300 m?/g), ve
gozenek boyutuna (100-300 nm) sahiptir(Treybal, 1980).

2.2.7.3.Kil

Kil dogada olduk¢a bol bulunan bir mineral olmakla beraber saf halde kil
bulmak c¢ok zordur. Kil ile karisik, demir oksit, kalker, mika, silis bulunur. Kil esmer,
sarimtirak, kirmizimtirak, gibi renklerde bulunabilir. Kilin yapisina bagli olarak su
¢ekme 6zelligi bulunur Bu sebeple kil daima nemlidir. Kili olusturan maddeler, sulu
aliminyum silikatlardir. Kil, mAl,03.nSiO,.pH,0O genel kimyasal bilesim formiiliiyle
ifade edilir saf oldugu zaman hidrate Alimin Silikat (kaolinit) adin1 alir. Kaolinitin
kimyasal formiili, Al;03.5i02.2H,0 olarak ifade edilir. Kaolinitten bagka kil

mineralleri arasinda bentonit, smektit, illit, de bulunabilmektedir(Bayrakli, 1987).

2.2.7.4. Zeolit

Zeolitler aktif karbonlar kadar, olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler
Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlar1 ile birbirine baglanmis, tetrahedral
molekiillerden olusmus, dogal kristal aliiminasilikatlardir. Dogal zeolitler ve sentetik
zeolitler olmak {izere ikiye ayrilirlar. Zeolitlerin gozenek biiyiikliikleri 0,3-1 nm

araliginda degismektedir. (Treybal, 1980).
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2.3. Adsorpsiyon

Molekiillerin, iyon yada atomlarin, kat1 bir yiizeye tutunmasina adsorpsiyon
denir.Kati yiizeye tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Kati
maddeye adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan madde adi

verilir.

Adsorpsiyon olayi, sabit basing ve sabit sicaklik altinda kendiliginden meydana
gelir. Bu nedenle adsorpsiyon sirasinda serbest entalpi degisimi diger adiyla
adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretli olmalidir. Adsorpsiyon sirasindaki

entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri AHHerhangi sartda AG degisimi;

AG = AH — TAS 2.3.1.a

Standart sartlar i¢in;

AG® = AH® — TAS® 23.1b

Seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri AH

2.3.1.a esitligi ile sicakliga bagl kalarak farkli degisimler gostermektedir.

Adsorplayicinin kiitlesindeki artma veya azalma olgiilerek adsorplanan madde
miktar1 bulunur. Cozeltilerde adsorpsiyon sirasinda ise ¢dzeltinin derisimindeki
degisimden, gaz adsorpsiyonu sirasinda sicaklik ve sabit hacimdeki gazin hacminden,
gazin basincidaki azalma yolu ile adsorplanan madde miktarina gegilebilir(Sarikaya,
2004).

Adsorpsiyon olayinda, kat1 ylizeyde adsorbe edilen madde miktari, basinca,
sicakliga, ve adsorbe edilecek madde ile yiizey arasindaki enerjiye baglidir. Bu sebeple

adsorbe edilen madde miktari;
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W= f (T, P,E)
seklindeifade edilir.

Sicaklik, Adsorplayici ile adsorplanan arasinda sabit tutulursa, enerjide sabit
oldugundan gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, ¢6zeltiden
adsorpsiyonda ise yalnizca derisime bagli olarak degiskenlik gosterir. Bu duruma bagl
olarak, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

diyagramlara adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorplayici ve adsorplanan ile birlikte basing da sabit tutulursa, adsorplanan
madde miktar1 birtek sicakliga bagli olarak degisir. Bu durumda adsorplanan madde

miktarinin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobar1 denir.

Bir gram adsorplayict yigminin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler
olarak kaplanmasi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denilmektedir. Bu

tabakanin alan1 adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esittir(Ozdemir, 2008).

2.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

2.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
fizikselgekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda,
adsorplayict ile adsorplanan madde arasinda bir van der Waals etkilesimi vardir (bir
dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Vander Waals kuvvetleri, uzaktan etkili
olmasmma ragmen zayif etkilesimgosterir. Eger bir tanecik fiziksel yolla
adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagma enerjisi ile ayn1 diizeydedir. Bu sekildeki
kiigiik enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler. Ayrica termik hareketler
seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca carparak ziplayan bir molekiil,enerjisini giderek
kaybedecek, sonrasinda ylizeye baglanacaktir. Fiziksel adsorpsiyonlar ¢ok tabakali olup,
cogu fiziksel adsorpsiyon da tersinirdir(Sarikaya, 2004; Lowel & Shields,2013;
Atkinstkins, De Paula& Keele2018).
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2.3.1.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayici yiizey
molekiilleri yada atomlar arasindaki kimyasal bagdan kaynaklanir. Bu tiirden
adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur.
Kimyasal adsorpsiyon isleminde molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumu ile yiizeye yapisirlar ve kati yiizeyinde, koordinasyon sayilarini maksimuma
cikaracak yerler bulmaya calisirlar. Yiizey ile en yakin adsorplanmis atom arasindaki
uzaklik, kimyasal adsorpsiyon i¢in tipik olarak fiziksel adsorpsiyona gore daha kisadir.
Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, ylizey atomlarinin doymamis elektronlarini
kargilamak icin parcalanabilir ve kimyasal adsorpsiyonun bir sonucu olarak, yiizeyde bu
molekiillerde olusan parcalarin var olmasi kat1 yiizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesine
neden olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonlar tek tabakalidir ve tersinmezdir(Sarikaya,

2004; Lowel ve ark, 2013; Atkins ve ark, 2018).

2.3.2 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda ki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisim ve denge sabitini belirlemek i¢in adsorpsiyon olayr termodinamik olarak
incelenmektedir. Her hangi bir gazin herhangi bir kati tizerindeki adsorpsiyon dengesi;

kat1 + gaz <kati adsorplanmis faz seklindedir.

Sabit  sicaklik ve sabit basingta  kurulan  adsorpsiyon  dengesi

esnasindaadsorplanmis fazin pa kimyasal potansiyeli( kismi molar serbest entalpi);

pa = po + RTIn[ p/p0] 2.3.3
In[p/p0] = [pa- po ]/ RT=AG"/ RT 2.34
AG® = RTIn[p/p0] = -RTInK 2.35

seklinde olacaktir.
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Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AHoadS degeri ve
standartentropi degisimi AS° degerleri van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t
Hoftesitligi;

AH%ads = AS°

+— 2.3.6

InK = —
RT R

2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri.

Gaz.-kat1 dengesi goz Oniine alinarak, adsorpsiyon izotermleri igin yapilan ilk
sistematik smiflandirma 1940°da Brunauer,Deningu, Deming, ve Teller tarafindan

ortaya atilmistir. Bu izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;

Adsorban tipi

Adsorplanan tipi

Gaz ve kat1 yiizey arasindaki molekiillerin etkilesimidir.

Sekil. 2.6 da alt1 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak verilmektedir. Daha
cok buhar fazindan adsorpsiyon icin bazi 6zellikleri tespit etmek iizere diizenlenen bu
izotermlerin bazilari, ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde gecerlidir. Sekildeki p/po bagil
denge basincini, c/co ise bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki po doygun
buhar basincini, co ise doygun ¢ozeltinin derisimini gostermektedir. Bu izoterm tiplerini

aciklayacak olursak;

Tip I. Bu izoterm ile mikrogbzenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Bu mikrogdzeneklerin dolmasi, kismen diisiikk basinglarda (< 0.1

p/po) meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ~0.5 p/po’da tamamlanmaya baslamaktadir.

Tip Il. Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan,
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip II izotermleri mikro gozeneklilik

ve mezo gozenekliligin karigimi olan maddelerde gozlenmektedir.

Tip 11, Birinci tabakada adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik
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olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorpsiyon giicli ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu

tipe uymaktadir.

Tip 1V. Birinci tabakada adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekil incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkl
yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durumda dar agizlardan dolan
gozeneklerin genis agizlardan bosalmasi i¢in agiklanir. Genellikle mikro ve mezo

gozenekler igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V. Birinci tabakada adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢iik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicii diisiik olan mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Tip VI. Basamakli seklinde ki bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplart igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir(patrick, 1995; Bansal ve ark, 2005;
Sarikaya, 2004; Lowel ve ark, 2013).

/,——.—‘——'
n (mol/g)

P/Po CiCo

Sekil 6. Adsorpsiyon izoterm tipleri(Patrick, 1995)
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2.3.4. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri

Adsorpsiyonverilerini ve adsorpsiyon izotermlerini degerlendirebilmek igin
birgokdenklem tiiretilmistir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan denklemlerden

bazilarinin 6zeti asagida verilmistir.

2.3.4.1. Freundlichizotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yilizeyindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman Fizikokimyac1 Herbert Max Finley
Freundlich (1880-1941) tarafindan gelistirilmis bir denklemdir.

Qe =Kr x Celln 2.3.7

seklinde ifade edilir. Burada K¢ ve n degerleri her sicaklik i¢in bir sabittir. Denklemin

lineer formu;
In ge= In K¢+ (1/n) In Ce 2.3.8
seklinde ifade edilir. (Hameed & Ahmad, 2009).

Denklem 2.3.8.’¢ gore, InQc’ye karsi InC. grafiginde egim ve kayma
degerlerinden sira ile 1/n ve ki belirlenir. 1/n degerinin 0-1 arasinda yer almasi
adsorpsiyon olayimin istemli oldugunu gostermektedir. Bu deger sifira yaklastik¢a
adsorplayici yiizeyinin heterojenliginin artmasi anlamina gelmektedir. Ayrica 1/n

degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm modeline de uyumlu oldugunu

gosterir(Hong, Wen, He, Gan, & Ho, 2009).

2.3.4.2. Langmuir Lzotermi

Amerikali bilim adami Irving Langmuir(1881-1957) tarafindan 1916 yilinda

kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir(Langmuir, 1918).

Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli bir

denklemdir. Bu denklem {i¢ varsayima dayanmaktadir;
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1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gecemez.

2. Biitiin adsorpsiyon bdlgeleri esdegerdir, ylizey mikroskobik diizeyde

miikemmel derecede diizglindiir.

3. Belirli bir yorede adsorblanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu

yorelerin bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir.

Langmuir denklemi;

Je= (abCe)/(1+bCs ) 2.3.9

Denklem 2.3.9.’un dogrusallastirilmasiyla denklem 2.3.10 elde edilir:

(Ce/(e)= (1/ab)+(Ce/ Qo) 2.3.10

Ce degerine karsilik C¢/Qe degeri grafige gegirilerek kaymadan b ve

egimdenadegerleri bulunur. Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri asagida denklemi
verilen Rp boyutsuz ayirma faktoriine gore adsorpsiyonun durumu hakkinda sonug

verilir.(Langmuir, 1918).

RL = 1/(1+bCo) 2.3.11

RL degerinin 1’den biiylik ¢ikmas1 durumunda adsorpsiyon islemi elverigsiz, 1’e
esit olmasi durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
(kendiliginden  gergeklesen) ve 0 olmast durumunda ise  tersinmez
olmaktadir(Annadurai, Ling, & Lee, 2008).

2.3.4.3. Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlar1 yapmustir:

e Katinin ylizeyi bir tek molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir

takim ¢oklu molekiiler tabakalar olusturmaktadir
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e Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali

meydana gelmektedir

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagsmasinda ki kuvvetlerin aynidir. BET, bu varsayimlardan hareket ederek

Il ve IV izotermleri igin su bagintiy1 dnermislerdir (Brunauer, Emmett, &

Teller, 1938).
_ c.P
V=Vm (po—p).[1+(”;t)f] 2.3.12

Yukarida gosterilen esitlik, BET izotermi denklemidir. Esitlikte V, P basincinda
ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore hesaplanmis hacmi; Po
olarak ifade edilir. T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci; Vm dir.
yiizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumundaki adsorplanmis gaz
hacminin standart kosullardaki degeri; c, verilen herhangi bir sicakliktaki

sabittir(Brunauer ve ark, 1938).

2.3.5 Adsorpsiyon Kinetiginde Kullanilan Denklemler

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon isleminin zamana bagliligina denir. Heterojen
kat1 yilizeylerinde, denge teorisinde siiregelen gelisim ile birlikte, heterojen yiizeylerde

adsorpsiyon ve desorpsiyon Kinetik teoriside gelisme gostermistir.

Adsorpsiyon olayinda zamana bagl olarak gelisen kinetik olaylar;

Yiizeyde molekiillerin difiizyonu (ylizey diflizyonu)

e Ara ylizeye dogru molekiillerin difiizyonu (dis difiizyon, y1gin difiizyon)

Gozeneklerin i¢ine dogru molekiillerin difiizyonu (i¢ diflizyon)

Adsorpsiyon ve/veya desorpsiyon isleminin baslamasi seklindedir.

Mikro gozeneklerde difiizyon genellikle Fick yasasi ile agiklanmaktadir. Kinetik
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islemde toplam hiz, en yavas heterojen hizi aracilig1 ile hesaplanmaktadir. G6zeneksiz
ve mikro gozenekli katilarda gbzenek icerisine diflizyon ihmal edilebilir. Bu durumda
adsorpsiyon Kkinetigi ara ylizeyde, molekiillerin diflizyonu ve adsorpsiyon ya da

desorpsiyon ile olmaktadir(Ozdemir, 2008).

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile birgok denklem tiiretilmistir.

Bunlardan bazilart;

1. Yalanci birinci dereceden hiz,

2. Yalanci ikinci dereceden hiz,

3. Elovich,

4. Bangham,

5. Modifiye Freunlich,

6. Molekiil i¢i difiizyon denklemleridir.

Bu tez kapsaminda Yalanci birinci dereceden hiz, Yalanci ikinci dereceden hiz

ve Molekiil i¢i difiizyon denklemleri kullanilmistir.

2.3.5.1.Yalanci-birinci dereceden hiz denklemi

1898°de Lagargren tarafindan ortaya konulan, bu adsorpsiyon hiz
esitligi(Lagergren, 1898).

(dg/d)=k(qe-0) 2.3.13

denklemi seklinde verilmektedir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t° de q=q: smr sartlarina gore lineer forma

doniistiiriiliirse;
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l0g((de-qt)) =logge - (k1/2.303)t 2.3.14
seklinde olacaktir. Burada;

t’ye karsilik log(qe-Q;) grafige gecirildiginde egimi k1/2.303, kaymasi logqge 0lan
bir dogru elde edilmektedir(Barrett, Joyner, & Halenda, 1951).

2.3.5.2. Yalanci-ikinci dereceden hiz denklemi

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Mckay veHo tarafindan;
(dg/d)=ka(Qe-0t)* 2.3.15

seklinde verilmektedir (Ho & McKay, 1998; Ho & McKay, Pseudo-second order model
for sorption processes, 1999).

Esitlik lineer forma getirildiginde;
(t/G)=(1/K20e2)+(1/qe)t 2.3.16
seklini alir. Bu denklemde; kj: Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)

t degerine karsilik t/q: degeri grafige gegirildiginde dogrunun egiminden (e
degeri, kaymadan hiz sabiti (kp) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak baslangic

adsorpsiyon hizi ‘h’ agagidaki denklem ile hesaplanir.
h = kyQe? 2.3.17

Aktivasyon enerjisi (Ea), adsorpsiyon siirecininfiziksel ve kimyasal olarak
gerceklestigi hususunda yararli bilgiler vermektedir. Literatiirde, aktivasyon enerjisinin
5-40 kJ/ mol arasinda yer almasi durumunda olayin fiziksel, 40-800 kJ/mol arasinda yer
almast durumunda ise kimyasal oldugunu ifade ettigi belirtilmektedir(Nollet, Roels,
Lutgen, Van der Meeren, & Verstraete, 2003)
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Ea, (aktivasyon enerjisi) Denklem 2.3.18’den belirlenir.

Ln k= In A- (Ea/RT) 2.3.18

2.3.5.3. Partikiil ici (Intrapartikiil) difiizyon modeli

Adsorpsiyon yoluyla ¢ozeltiden taneciklerin uzaklastirilmasi sistemi ya pargacik
ici difiizyonu yada sinir tabaka difiizyonu veya her ikisi ile kategorize edilir.
Adsorpsiyon islemi genel olarak ardisik dort basamak iizerinden gergeklestigi iddia
edilir.

1. Tanecigin y1g1n ¢ozeltiden taginmasi

2. Adsorplayici pargaciklarini ¢evreleyen sinir tabaka difiizyonu

3. Taneciklerin adsorplayici i¢ine diflizyonu (pargacik i¢i diflizyon)
4. Adsorplayici iginde ve dis yiizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon

1 ve 4 basamaklarinin 2 ve 3 basamaklarina gore ¢ok hizli oldugu, bu yiizden 1
ve 4 basamaklarinin hiz belirleyici basamak olmadigi ve tiim adsorpsiyon siirecinin
hizini, hizi en yavag olan 2. veya 3. basamaklarin belirledigi seklinde ifade

edilir.(Ponnusami, Vikram, & Srivastava, 2008).

Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine difiizyon etkisi soyle ifade edilir.(Weber &
Morris, 1963)

gt = Kint"*+ ¢ 2.3.19

seklindedir.

Weber-Morris modelinde adsorpsiyon da gozenek difiizyonugergeklesiyorsa, t*2
degerlerine karsilik qt degerleri grafige dokildiigiinde orijindengecen bir dogru elde
edilir(Waranusantigul, Pokethitiyook, Kruatrachue, & Upatham, 2003).



38

Bu durumda gézenek difiizyonu, hiz belirleyici basamaktir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli egim ¢izgisinin orijinden ge¢mesi halinde, sinir
tabaka etkisinin olmadigmi ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak
oldugunu gostermektedir. Sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyon basamaklarinin
her ikisinin de etkili oldugu durumda ise egri orijinden gegcmemekte ve kayma degeri
sinir tabaka diflizyonu etkisini gostermektedir(Bhattacharyya & Gupta, 2006).

2.3.6. Adsorpsiyonda Kiitle Transferi

Herhangi bir maddenin yogunlugun yiiksek oldugu bir ortamdan, yogunlugun
diisiik oldugu ortama ge¢mesinedifiizyon denir. Fizikokimyada difiizyon molekiillerin

kinetik enerjilerine bagli olarak rastgele hareketleridir

Katilara difiizyon, ayr1 olarak incelenir ve kati igindeki difiizyonda ti¢ farkli
difiizyon ele alinir. a-Knudsen difiizyonu, b-Molekiiler difiizyon, c-Yiizey diflizyonu
(Gegis bolgesi difiizyonu).

. . / |
Gozenekhi | |
" VA NA VAN '\/\ /

C
& & & &
T T, T ey Y

Sekil 7.Gozenekli katilarda difiizyon(Uysal, 2003)

Sekil 7de bu ii¢ diflizyon modeli ile ilgili sematik gdsterim verilmektedir.
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Molekiillerin ortalama serbest yol uzunlugu X yoniinde, gézeneklerin ¢capindan
daha kiigiik molekiiller gozenek duvarmin varligini hissetmeden, molekiiler difiizyonla,
azalan konsantrasyon yoniinde, kat1 igerisinde hareket etmektedir. Fakat ortalama
serbest yol, gbzeneklerin ¢apindan daha biiyiikse molekiiller birbirleri ile ¢arpismadan,
once duvar ile carpisma olasiligina sahiptir. Boylece hem gozenek duvarina, hem de
birbirlerine ¢arpigmalar1 sonucu ilerleyen molekiillerin bu sekilde hareketine, Knudsen
Diflizyonu denir. Ayrica gbzenek yiizeyine bir noktaya tutunan molekiil, yiizeyi terk
etmeden, ylizey iizerinde azalan konsantrasyon yoniinde kayabilmektedir. Buna da
yiizey diflizyonu adi verilir. Cogu uygulamalarda bu ylizey difiizyonu Onem

tasimadigindan, Knudsen ve molekiiler difiizyonuna gore ihmal edilebilir(Uysal, 2003).

Adsorpsiyon siirecinde zaman ile difiizyon arasindaki iligki J. Crank (Crank,
1979)tarafindan;

(ge/qt)= 6(Dt/a) {12 +2%.=_, ierfc (na/Dt"?)}-3(Dt/a%) 2.3.20
seklindedir.
Adsorpsiyonun ilk siireleri i¢erisinde D=D; olarak alinirsa esitlik 2.3.20
(0/0]e)=6(Dy/ma?) " t'2 2.3.21
seklini almaktadir.

Adsorpsiyon da denge olusuncaya kadar gecen siirelerde ise 2.3.20 esitligi;

(t/0e)=1-(6/1))Y.1/n%)exp {(-Dn*n’t)/a’} 2.3.22
n=1

seklini almaktadir.
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2.3.22 esitligi matematiksel ¢oziimler yapildiktan sonra yeniden yazilirsa

1-(Qe/0l))=(6/ 7°) exp{ (-D2x” /a®)t} 2.3.23
Eger
B= {(D,n’/a®)} 2.3.24

seklinde alinirsa; 2.3.23 esitligi;

{1-(0/qe) }=(6/ 7°) exp[-Bt] 2.3.25

halini almaktadir. Bu denklem lineerlestirilirse;

Bt=-0,4977-In{1-(0+/q¢)} 2.3.26
Esitligi elde edilir.

Sinir tabaka boyunca dis diflizyon, gozenekli partikiilde i¢ difiizyon kiitle

transferi yardimiyla gerceklesmektedir. Bu kiitle transfert;

Ni=k_A(C-Ce) 2.3.27
Seklinde ifade edilir Burada;

N¢: Film tabaka boyunca difiizyon hizi

ki : Kiitle transfer katsayisi (cm/sn)

A: Adsorbatin dis ylizey alanm (cmzlg)

Ct: Herhangi bir denge anindaki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C.: Dengede adsorbat konsantrasyonu (mg/L) ‘dur.
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gt={(Co-C)V/W} 2.3.28
esitligini kullanarak 2.3.27 esitligi tekrar diizenlendiginde;
Ni= - V(dCy/dt) =m(dq/dt) 2.3.29
bulunmaktadir. C;=Co ve C.=0 t=0 baslangig¢ sartlar1 alinirsa;

(Nt)_o=k ACo 2.3.30
olmaktadir.

2.3.16°den gelen ky degeri, 2.3.29 ve 2.3.30 esitlikleri kullanilarak kiitle transfer
katsayist ki ;

kL= (mk2ge?/CoA) 2.1.30
olarak bulunmaktadir(Mckay, 1995).

2.4. Aktif karbonlarin Karakterizasyonunda Kullanilan Yéntemler

2.4.1. BET Yiizey Alan

Aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri genellikle BET denklemine bagl kalinarak
gosterilmektedir. BET analizi cihazlarinda yilizey alan1 Ny, CO,, He gazlarindan biri
kullanilarak ol¢iilmektedir. Aktif karbonlarin BET ve DFT(Deusity Fuiictional Theory)
plus analizleri yardimi ile asagida belirtilen ylizey Ozellikleri kolaylikla
belirlenmektedir(Webb & Orr, 1997).

BET ylizey alanm
Langmuir ylizey alani

Gozenek hacimleri (makro, mezo, mikro hacim)
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I¢ ve dis yiizey alanlar

Izoterm tipi

Gozenek boyut dagilima,

Gozenek cap1

2.4.2. FT-IR (Frourier Transform Infrared Spektroskopi) Teknigi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon veya diger tip
radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin; 1sisal farkliliklarini temel alarak,
Olglim yapan bir tekniktir. Optik spektroskopi, infrared spektroskopisi, elektron donme
rezonans spektroskopisi ve niikleer manyetik rezonans ve gibi ¢esitli spektroskopik
yontemler kullanilabilmektedir. Bu yontemde 6rnege gonderilen 151k ile adsorbe edilen

radyasyon, spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir.

Aktif karbonun ylizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarin
incelenmesinde, FT-IR teknigi siklikla kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli olan fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar
olmaktadir. FT-IR spektroskopisinde gozlenen pikler yardimi ile dalga boyu araliklart
goz Oniline alinarak hangi fonksiyonel gruplarin etkin oldugu tespit edilebilmektedir

(Bansal ve ark, 2005).

2.4.3. XRD ( X- Isinlar1 Difraktometresi) Teknigi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi adiyla bilinen, X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi, adindan da anlasilacagi Uzere, X-151m denilen ultraviyole 1s1ndan daha
kuvvetli, fakat gamma 1sinindan daha zayif enerjili, 151n kullanilarak yapilan analiz
teknigidir. X-Ray Diffractometer sistemiyle yapilan bu karekterizasyonda 6rnek turline
gore degisik uygulamalar goriilebilmektedir. Calisma prensibi olarak 6rnege X-1sin1

gonderilerek kirllma ve dagilma verileri toplamasi temel alinmaktadir.

Aktif karbonlarin kristal yapisinin ve Kill bilesiminin belirlenmesinde XRD

teknigi onemli bir yer tutmaktadir. Bu analiz sonucunda aktif karbonun amorf, kristalin
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ya da yar kristalin formlarin hangisinde oldugu belirlenebilmektedir(Bansal ve ark,
2005).

2.4.4. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemleri numunenin fiziksel Ozelliklerindeki birtakim
degisimlerin sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigii tekniklerdir. Bu fiziksel
islemlerden bazilarikaynama noktasi, erime noktasi, dehidrasyon noktasi, izomer gecis
noktasidir. Degisken parametreler; 1sitma hizi ve belirli bir sicaklikta tutma suresidir.
Isitma hiz1 farkli sicaklik bolgelerinde farkli olabilmektedir. Tarama sicakligi 20-1200
°C arasindadir (Keattch & Dollimore, 1975).

Termal analiz yontemleri, maddelerin yap1 analizinde, safsizliklarin kontroliinde

yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.5. DTA (Diferansiyel Termal Analiz) Teknigi

DTA yonteminde madde inert bir kapta ve yalitilmis bir hiicrede referans bir
madde (alumina veya cam boncuk) belirli bir sicaklik programina gore isitilmaktadir.
Maddenin sogurdugu veya disar1 verdigi enerji aymi 1sitma programindaki referans
madde ile karsilastirilir, numune ve referans madde arasindaki sicaklik zamana gore

cizilerek DTA termogrami elde edilmektedir(Keattch ve ark, 1975).

2.4.6. TGA (Termogravinietrik Analiz) Teknigi

Bu teknige goére madde, platin bir kap igerisine konulup ve teraziye destek olan
quartz bir cubukla firmin igine sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programi
dahilindeisitilmakta ve numunenin agirligindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu

olarak ¢izilmektedir (Keattch ve ark, 1975).

2.5. Adsorpsiyon isleminde Kullanilan Boyarmadde

Bu c¢alismada, kimyasal olarak boyar madde olan metilen mavisi (MM)

kullanilmastir.
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2.5.1. Metilen Mavisi

Katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM)
kimyasal formiiliiC16H18CIN3S.3H,O molekiil agirligt 373.90 g/mol’dur. Sekil.2.3
metilen mavisinin agik kimyasal formiiliinii géstermektedir. Metilen mavisi koyu yesil
renkli toz kristallerden olusur ayrica kokusuzdur. Metilen mavisinin ¢alismamizda
kullanilma sebebi, boyanin adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve tekstil endiistrisi

basta olmak tizere bir¢ok sanayi alaninda en fazla kullanilan boyar madde olmasidir

(Tan, Ahmad, & Hameed, 2008).

Metilen mavisi tip, kimya ve biyoloji gibi alanlar basta olmak tizerederi, tekstil
kagit, ve plastik sanayisinde yaygin olarak kullanilan boyarmaddelerden biridir

(Ravikumar, Deebika, & Balu, 2005).

Metilen mavisinin UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 625 nm’dir.

/ -
(CH,),N s == S N(CH
Ci

Sekil 8. Metilen mavisinin kimyasal yapist (Tan ve ark, 2008)

3)2

Metilen mavisine direkt olarak maruz kalindiginda gbézde yanmalar meydana
gelebilir. Yutuldugunda ise gastrointestinal sisteme (mide-bagirsak sistemi) ishal,
bulant1 olusumuna sebep olacak sekilde zarar verir. Ayrica uzun sureli solundugunda,
siyanoz (morarma hastaligi), methemoglobinemi, kasilma hastaligi, nefes darligi gibi
hastaliklara neden olmaktadir (Tan ve ark, 2008)
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3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, aktif karbon iiretiminde kullanilan hammadde bir
igde tiirli olan sultan igdesi ¢ekirdegidir. Elde edilen aktif karbonlar ¢evreyi kirleten
endiistriyel boyar maddelerin giderilmesinde kullanilmistir. Bu ¢alismada secilen boyar

madde, metilen mavisi (MM)’dir.

3.1. Materyal

Deney Caligsmalarinda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir.
Bu deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar asagida

belirtilmistir.

3.1.1. Kimyasallar

Bu ¢alismada, metilen mavisi (MM), amonyak (NHj3), Sodyum hidroksit
(NaOH) Hidro klorik asit (HCL) Potasyum Hidroksit (KOH), ¢inko kloriir (ZnCly)
Borik asit (H3BOg) gibi kimyasallar kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallar;
Edukim, Carlo-Erba,Riedel-de Halen, Merck firmalarindan temin edilmistir. Kullanilan

kimyasal maddeler Cizelge 6’da gosterilmistir.

Cizelge 6.Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal formiilii |Firma ismi Uriin No
maddenin adi

Metilen mavisi C16H18CIN3S.53H,O |Carlo-Erba 428984
Sodyum hidroksit NaOH Riedel-de Halen 162260
Hidroklorik asit HCI Carlo Erba 1789
Amonyak NH3 Edukim. TDO01A0022
Potasyum hidroksit |KOH Merck 81041112511
Cinko klortir ZnCl, Carlo Erba 393007

Borik Asit H3;BO; Carlo Erba 302177
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3.1.2. Cihazlar

Igde cekirdeginin &giitiilmesinde simsek laborteknik marka HD-702 model
degirmen kullanilmigtir. Numunelerin kurutulmasi i¢in Niive PN500 tipi sirkiilasyonlu
etiiv kullanilmistir. BET yiizey alami tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazinda
yaptlmistir. Karistirma islemlerinde heidolph MR Hei-End marka coklu karistiric,
farkli sicakliklardaki adsorpsiyon ¢alismalarinda Clifton markali su banyosu
kullanilmistir. Numune miktarlar1 6l¢iimiinde Denver Instrument Uhossos ve Precisa
3100 C terazileri kullamilmistir. Konsantrasyon O6l¢iim islemlerinde Shimadzu marka
1240model UV/VIS spektrofotometresi kullanilmigtir. pH Olgiimiinde Metler Toledo
marka pH metre kullanilmistir. 10 ml lik Rainn marka XLS model otomatik pipet
kullanilmustir. 1 ml lik Volac marka R880E model otomatik pipet kullanilmistir. Yakma
islemlerinde Protherm marka PC-442 model kiil firin1 kullanilmigtir. Firiin sicakligini
ayarlamak i¢in Honeywell marka DC 10101 model Briilér Kontrol Cihazi kullanilmistir.
Saf su elde etmek i¢in new human power | marka New 1150331 model su aritma cihazi

kullanilmustir.

3.1.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

3.1.3.1.igde bitkisi

Igde (Elacagnus), bir tiir meyve ve bu meyveyi veren igde agaci tiirlerine verilen
genel addir. Azotu kokiinde depolayabilme 6zelligi sayesinde en verimsiz topraklarda
dahi yetigir. Ayrica kurakliga dayanikliligi sebebiyle pek ¢ok tiirli erozyonla
miicadelede kullanilabilmektedir. Yaz kis yesildir ve yapraklarin1 doker. Tirkiye'de
ozellikle Giineydogu ve I¢ Anadolu bdlgesinde yetisir. Bag ve bahge kenarlarinda cit
bitkisi olarak da kullanilir. Bobrek rahatsizli§i olan kisilere bolca yemeleri tavsiye
edilmektedir. Meyveleri zeytin biiyiikliigiinde ve sari-kahverengi olup, yenilebilir.

Bagirsak bozukluklarini ve agiz pasini gidermek icin de kullanilir.

En yaygin ve kiiltiire alinmus tiirlerden biri kus igdesidir (Elaeagnus angustifolia)
ve bunun asili ¢esitleri iri meyveli olup sultan igdesi adiyla taninir. Diinyada 6zellikle

Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika'ya yayilmis ¢ok ¢esitli igde tiirleri bulunmaktadir. En


http://termostok.net/urun/dc1020-brulor-kontrol-cihazi/74
http://termostok.net/urun/dc1020-brulor-kontrol-cihazi/74
http://termostok.net/urun/dc1020-brulor-kontrol-cihazi/74
http://termostok.net/urun/dc1020-brulor-kontrol-cihazi/74
https://tr.wikipedia.org/wiki/T%C3%BCrkiye
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ku%C5%9F_i%C4%9Fdesi
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onemli diger bilinen tiirlerden ikisi japon igdesi (Elacagnus umbellata) ve Elaeagnus

multiflora (Gumi-Kirmizi igde) olarak sayilabilir.

Tirkiye'de  Ozellikle karasal iklime sahip olan pek ¢ok ilde
yetistirilebilmektedir(Giiltekin, 2007).

3.2. Yontem

Bu tez caligmasi kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar aktif karbon tiretimi ve
adsorpsiyon olmak {izere iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada farkli
yapilardakikimyasal aktiflestiriciler kullanilarak aktif karbon iiretimi gerceklestirilmis
ve iiretim Paremetreleri belirlenmistir. Ikinci asamada ise yiiksek yiizey alanina sahip

aktif karbonlar kullanilarak boyarmadde adsorpsiyonu ¢alismalart yapilmistir.

3.2.1. Aktif karbon tretimi

Aktif karbon {iretiminde kullanilacak sultan igdesi c¢ekirdegi oOgiitiilerek

elenmistir. Ince 6giitiilen Sultan igdesigekirdegikarbon iiretimi i¢in kullanilmistir.

Aktif karbon hazirlanmasi fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ZnCl,, KOH,
H3;BOgsaktiflestiricileri kullanilmistir.

Kimyasal madde emdirilmis her bir hammadde 24 ve 48 saat bekletildikten
sonra etiivde 60 °C’de 12-24 saat kurutulmustur. Kimyasal emdirilmis numune
aktivasyon icin 800 °C sicaklik ve90 dk. siireleri i¢in azot ortaminda bekletilerek

aktiflestirilmistir. Oda sicakligina kadar soguyan numune firindanalinmistir.

3.2.1.1. igde ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon tiretimi

-500+125 pm partikiil boyut aralifindaki igde ¢ekirdegi 30 g alinmis ve agirlikga
ayni miktarda olacak sekilde farkli aktiflestiriciler (ZnCl,, KOH, H3BO3) ile beher i¢inde
karistirtlmistir. Karigimin {izerini tam kapatacak seviyeye kadar saf su eklenerek 24
saat siire ile oda sicakliginda bekletilerek aktiflestirilmistir. Ardindan Kiil firininda azot

gaz1 varliginda 800 °C firinda aktivasyonu yapilmistir. Daha sonra firin oda sicakligina


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elaeagnus_multiflora
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kadar sogutularak, numune firindan alinmistir. Aktiflestirilmis madde, 30 mL 1 M HCI
ile muamele edilmistir. Ardindansaf su ile yikanmistir. Biitlin aktiflestiriciler de ayni

Olcekler ve siirecler kullanilarak islemler yapilmistir.

3.2.1.2 igde ¢ekirdeginden fizikselaktivasyon yontemi ile aktif Karbon tiretimi

-500+125 Nm partikiil boyut araligindaki yaklasik 30 g ogitilmis igde
Cekirdegi, kiilfirnda azot gaz1 varliginda 800 °C sicakliginda 90 dk.siirede fiziksel
aktivasyona tabi tutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulan aktif karbon daha sonra

firindan ¢ikarilarak desikatore konulmustur.

Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen aktif karbonlarin kodlanmas: asagida

belirtildigi gibidir.

IC-0: Ogiitiilmiis igde gekirdegi

IC-1: Kimyasal madde impregrasyonu uygulanmadan elde edilen aktif karbon

IC-2:KOH impregrasyonuile elde edilen aktif karbon

IC-3: ZnCl,impregrasyonuile elde edilen aktif karbon

IC-4 H3BOsimpregrasyonuile elde edilen aktif karbon

3.2.2. Aktif karbon karakterizasyonu

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonrasinda elde edilen aktif karbonlarin

karakterizasyonu BET yiizey alan1 ve elementelanalizleri yapilmustir.

3.2.2.1. BET yiizey alani ve gézenek boyutu

Bu ¢aligmada kullanilacak farkli boyuttaki igde c¢ekirdegi yiizey alani, gézenek
yapist ve dagilimint belirlemek amaciyla BET yiizey alani tayinleri Tristar 3000
Micromeritics cihazi yardimi ile 6l¢iilmiistir. Bu calismada 60° C de kurutulan

orneklerden yaklasik 0.1 gr tartilarak Tristar 3000 Micromeritics cihazinda 77° K de N,
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adsorpsiyonu ile 6l¢timler gergeklestirilmistir.

3.2.3. Adsorpsiyon Calismalari

Sultan igdesi ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonlar kullanilarak MM
adsorpsiyonu incelenmistir,  adsorpsiyon  ¢alismalari,  kesikli  sistemde
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda incelenen parametreler asagida

verildigi gibidir.

Cozelti baslangi¢ pH’1 (pH; 2,5,7,8 vel0)

Ortam sicakligi (25,35,45 C°)

Aktif karbon miktar1 0.100 gr

Adsorban baslangi¢ derisimi (10,20,50,100 ppm)

Karistirma hizi sabit. 150 rpm

Adsorpsiyon c¢alismalarinin baslangicinda sicaklik 25 °C ve baslangi¢ derigimi
100 PPm olmak tizere sabit tutularak farkli pH degerleri i¢in optimum g¢alisma pH’1
belirlenmistir. Zaman ile derisim degisimini belirlemek i¢in ilk once adsorpsiyon
hassasiyeti yiiksek olan (2, 10, 20, 30, 40, dk.) araliklar1 alind1 daha sonra 60. dk.
Ardindan yarim saat araliklarla (90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 dk.) c¢ozelti
igerisinden numuneler alinmistir. Cozelti baslangic pH’nin tespit edilmesinin ardindan
adsorbatlarin baslangi¢ derisimi, ve islem sicakligi karistirma siiresi parametrelerinin

etkileri ayriayr1 incelenmistir.

Zamana bagli olarak ¢ozelti icerisindeki MM iyonlarinin derisim degisimi UV
sektrofotometresi ile takip edilmistir. MM iyonlari i¢in Uuv

spektrofotometresinde(Shimadzu mini-1240) cesitli dalga boylarinda okuma yapilmustir.
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Zamanla ¢ozeltideki MM iyonlariin degisimi UV spektrofotometresi ile takip
edilmistir. Denge durumunda adsorplanan adsorbat miktar1 qe (mg/g) ve yiizde

uzaklastirma %Ads (% R) degeri esitlik 3.2.1ve 3.2.2 kullanilarak hesaplanmigtir

%Ads degerleri asagidaki gibi hesaplanmustir.

9%Ads (R) =={(Co-Ct)/CO}IX100 3.2.1

Gram basma adsorplanan madde miktar1 ( adsorpsiyon kapasitesi ) asagidaki

gibi hesaplanmaktadir

0e={(Co-Ce)VIM 3.2.2

Je: Birim adsorbent basina adsorplanan madde miktan (mg/g)

Co: Cozelti baslangic derisimi (mg/L)

C: : t anindaki adsorplanan madde derisimi (mg/L)

C. :Denge durumunda c¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi
(mg/L)

V: Cozelti hacmi (mL)

M: Adsorbent miktan (g)

%Ads (R): Adsorplanan ¢ozelti derisimi yiizdesi

3.2.3.1. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Bu caligmada Sultan igdesi ¢ekirdeginden tiretilen aktif karbonlar ile MM farkl
derisim, farkli sicaklik, farkli pH wve farkli siirelerdeki adsorpsiyon izotermleri

incelenmistir.
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10,20,50 ve 100 mg/L olan MM ig¢in ¢ozeltiler 250 mL olarak hazirlanan ¢ozelti
icerisine 0.100 gr aktif karbon ile hazirlanmistir. Karigtirma hizi 150 rpm olan karistiric
da 25,35 ve 45 °C sicakliklarda; 2,5,7,8 velOpH seviyelerindeilk 6nce adsorpsiyon
hassasiyeti yiiksek olan (2, 10, 20, 30, 40, dk.) araliklar1 alindi daha sonra 60. dk.
Ardindan yarim saat araliklarla (90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 dk.) adsorpsiyonun
dengeye geldigi siireye kadar karigtirilirken UV/VIS spektrofotometresinde MM 625

nm’de ol¢lilmistiir.

3.2.4. Boyar madde adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik ¢alismalari

Bu boliimde ZnCl,, HsBO3;, KOHile aktive edilen, igde ¢ekirdeginden iiretilen
aktif karbonlar kullanilarak MM ¢ozeltilerinin tizerine aktif karbonlarin Kinetik ve

termodinamik etkileri incelenmistir.

Yapilan denge konsantrasyon deneyleri dogrultusunda % adsorpsiyon miktarinin
250 mg/L derisimin deki MM’nin daha fazla oldugu dikkate alinarak, 250 mg/L 250 ser
mL MM ¢ozeltilerine0.100 gr Karistirma hizi 150 rpm olan karistiric1 da 25,35,45 C°
sicakliklarda; 2,5,7,8 velOpH seviyelerinde ilk 6nce adsorpsiyon hassasiyeti yiiksek
olan (2, 10, 20, 30, 40, dk.) araliklar1 alindi daha sonra 60. dk. Ardindan yarim saat
araliklarla (90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 dk.)kanstirilirkenUV/VIS
spektrofotometresinde MM 625 nm’de Slgiilmiistiir.
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4. BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

4.1. BET Yiizey Alam Ol¢iimleri

Kullanilan igde ¢ekirdegi ve aktif karbonlarin 6zellikleri BET yiizey analizor
teknikleri kullanilarak $lgiilmiistiir. Bu sonuclara gore IC-2 i¢in yiizey alam 324 m?/g,

1C-3 i¢in yiizey alan1 1836m?%/g, iC-4 i¢in yiizey alan1 106 m?/g olarak l¢iilmiistiir.

4.2. Boyar madde adsorpsiyonu

4.2.1. Baslangi¢c Konsantrasyonu Etkisi

Bu c¢alismada (10, 20, 50 ve 100 mg/L) konsantrasyonlarda MM ¢ozeltisi
kullanilarak, iC-2, IC-3, IC-4 aktif karbonlarindan0.100 grkullanilarak, ilk once
adsorpsiyon hassasiyeti yliksek olan (2, 10, 20, 30, 40, dk.) araliklar1 alind1 daha sonra
60. dk. Ardindan yarim saat araliklarla (90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 dk.) dakikalik
stireler igerisinde adsorpsiyonun dengeye ulastigi araliga kadar baslangi¢ derisiminin
adsorpsiyon yiizdesi ve adsorplama kapasitesi tizerindeki etkileriincelenmistir.
Konsantrasyon ile adsorpsiyon yiizdesi ve adsorplama kapasitesi arasindaki degisim
MM i¢in sirasiyla Sekil 9, 10, 11, 12, 13, 14 da verilmektedir.

99
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98,6

4 98,4 S~
98,2 e
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Sekil 9. iC-2 ile farkl1 baslangic konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi



25000

20000

15000

d. (mg/g)

10000

5000

yd

7 ——T=25°C

A

20

40 60 80 100 120
Co (ppm)

Sekil 10. iC-2 ile farkli baslangic konsantrasyonlarimin adsorplama kapasitesine etkisi
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Sekil 11. iC-3 ile farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi
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Sekil 12. iC-2 ile farkli baslangi¢ konsantrasyonlarimin adsorplama kapasitesine etkisi
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Sekil 13. iC-4 ile farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi
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Sekil 14. iC-2 ile farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorplama kapasitesine etkisi

Sekil 9, Sekil 11, Sekil 13,incelendiginde,baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu
arttik¢a yiizde adsorpsiyon degerinin azaldigr goriilmektedir. Sekill0, Sekil 12, Sekil
l4incelendiginde ise baglangic adsorbat konsantrasyonu arttik¢a birim adsorban (aktif
karbon) basina giderilen metilen mavisi miktarinin da arttigi goriilmektedir. Adsorbat
konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak diisiik adsorpsiyon ylizdesi elde edilmesi
adsorban yiizeyindeki uygun alanlarin doygunluga ulasmasi ile agiklanabilir. Ancak,
baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu kat1 ve sivi fazlar arasindaki tiim molekiillerin kiitle
aktarimima kars1 gosterdigi direnci kirmasi bakimindan 6nemli bir yiiriitiicii kuvvet
gorevi gormektedir. Bu nedenle, adsorbat konsantrasyonunun artmasi ile birim adsorban

basina daha ¢ok metilen mavisi giderilmistir(Cigek, Ozer, & Ozer, 2007).

4.2.2. Sicakhigin adsorpsiyona etkisi

Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitesinin sicakliga bagl olarak degisimi;
IC-2igin Sekil 15°de. IC-3 icin sekil 16°da, IC-4 icin Sekil 17 degériilmektedir. Farkli
sicakliklara ait yiizde adsorpsiyon degerleri I1C-2i¢inCizelge 7.’de IC-3 i¢in Cizelge
8’de 1C-4 i¢cinCizelge 9’ daverilmektedir. Grafik ve ¢izelgeler incelendiginde, sicakligin
adsorpsiyon yiizdesi ve kapasiteleri {iizerinde pozitif bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerle yeni
adsorpsiyon bdlgelerinin olusmasi ve sicaklik arttikca adsorbat molekiillerinin difiizyon

hizlariin artmasi ile agiklanabilir (Nasuha, Hameed, & Din, 2010).
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40 50

Sekil 15. IC-2Farkl1 sicakliklardaki adsorplama kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi

Cizelge 7.1C-2 Farkl1 sicakliklara ait yiizde adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon
Co (ppm)
T=25°C T=35°C T=45°C
100 95,9583 97,06912 96,65462
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Sekil 16.1C-3Farkl1 sicakliklardaki adsorplama kapasitesinin sicakliga bagl olarak degisimi

Cizelge 8. iC-3 Farkli sicakliklara ait yiizde adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon
Co (ppm)
T=25°C T=35°C T=45°C
100 97,65231 97,62988 97,68896
12000
10000
8000
o 6000
4000
2000
0
0 10 20 30 40 50
Sicaklik

Sekil 17.1C-4 Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi
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Cizelge 9.1C-4 Farkli sicakliklara ait yiizde adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon
Co (ppm)
T=25°C T=35°C T=45°C
100 38,04503 47,00678 42,64152

4.2.3. pH’1n adsorpsiyona etkisi

Sekil 18 incelendigindeiC-2 icinpH arttikga metilen mavisi adsorpsiyonunun
arttign ve pH 10°da en fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 19 incelendigindeiC-3 igin
¢ozeltinin pH’1t 2 iken metilen mavisi adsorpsiyonu en az oldugu, pH degeri 8 de
metilen mavisi adsorpsiyonunun en fazla oldugu gorilmektedir. Sekil 20
incelendigindelC-4 igin pH 5-7 de metilen mavisi adsorpsiyonunun birbirine yakin
oldugu pH 10°da ise en fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, metilen mavisinin
aktif karbon tizerine adsorpsiyonunu konu edilen benzer ¢aligmalarda da goriilmektedir.
Metilen mavisinin aktif karbon tizerine adsorpsiyonunda diisiik pH degerlerinde daha az
adsorpsiyon verimi alinmasi, katyonik bir boya olan metilen mavisi iyonlar ile
¢ozeltide bulunan H* iyonlarinin etkili rekabet etmesi ve aktif karbon yiizeyinin pozitif

yiiklenmesi ile agiklanabilir (Hameed, 2009).
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Sekil 18. IC-2 Farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri
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Sekil 19.1C-3Farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri
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Sekil 20.1C-4 Farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri

4.2.4.Adsorpsiyon Sonuglarinin Izotermlere Uygulanmasi

Bu tez calismast kapsaminda en c¢ok kullanilanadsorpsiyon izoterm
denklemlerinden Freundlich ve Langmuir izoterm denklemleri ilehesaplamalar

yapilmistir.
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4.2.4.1. Langmuir Izoterm Calismasi

Bu tez calismasinda (10, 20, 50, 100 mg/L) konsantrasyonlarda MM ve
¢ozeltisinin 0.100 gr KOH, ZnCl, H3BOsileimpregrasyonu sonucu aktive edilen sultan
igdesi ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlar ile adsorpsiyonun denge verilerinden
faydalanarak Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil 21, Sekil 22 ve Sekil 23°de 25 C°
sicakliginda MM  ig¢in Denklem 2.3.9°e gore cizilen Langmuir izoterm egrileri
verilmektedir.Langmuir izoterminde, Ce/qe degerinin, Ce karsilik degisimi grafige
dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 sirasiyla 1/b ve 1/ab
sabitlerinindegerini verecektir. Buradan da Langmuir izoterm sabitleri (a ve b)

hesaplanmuistir (gizelge 4.4)
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y = 3E-05x + 4E-06

0,000009 R?=10,9688
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Sekil 21.25 C° sicakliginda IC-2 ile MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir Izotermi
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Sekil 22.25 C° sicakliginda IC-3 ile MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir Izotermi
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Sekil 23.25 C° sicakliginda IC-4 ile MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir Izotermi

4.2.4.2. Freundlich Lzoterm Calismasi

61

Freundlich izotermi In Q¢'nin In Cg’ye karst grafige dokiilmesiyle

olusturulmustur. (Sekil 24,25, 26) Egrilerden yararlanilarak Kg ve n sabitleri
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hesaplanmistir (Cizelge 10). Yapilan hesaplamalar sonucu n (adsorpsiyon yogunlugunu
ifade eden sabit) 1°’den biiylik olarak bulunmustur. Bu durum (n>1) adsorpsiyon
isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Bulgularin dogrusal bir grafik
olusturmasindan ve korelasyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin olmasindan dolay1 Freundlich
izoterminin metilen mavisi adsorpsiyonuna uygun izoterm oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermesi metilen mavisi
adsorpsiyonunda yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bdlgelerin rol

oynadigini gostermektedir.

12
y =0,7524x + 11,242
R? = 0,9988
10
8
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-
4
2
0
6 5 4 -3 2 1 0
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Sekil 24.25 C° sicakliginda IC-2 ile MM adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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12

y=0,7094x + 11,013
R2=0,9915 10

LnC

Sekil 25.25 C° sicakliginda IC-3 ile MM adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi

10
9
8 y =0,5503x + 8,3674
7 R2=0,9595
6
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Sekil 26.25 C° sicakliginda IC-4 ile MM adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Bu sonuglara gore, IC-2, IC-3 ve IC-4 ile Metilen Mavisi adsorpsiyonu
Freundlich izotermine daha net uymakla birlikte, yapilan hesaplamalar sonucu hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uydugu goézlenmistir. MM adsorpsiyonunda
tek basina homojen bir adsorpsiyon gerceklesmez, bu nedenle sadece Langmuir
izotermine uyum gostermemektedir. Langmuir izotermi ile beraber heterojen
adsorpsiyon seklini tanimlayan Freundlich izotermine de uygunluk goriilmektedir.
Adsorbanlarin dogal bir malzemeden olmasi, diizgiin gézeneklere sahip olmamasi ve
yiizey alaninin diisiik olmasi bu sonucu desteklemektedir. Bu tamamen MM’nin aktif
merkezler arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ve molekiil biiytikliiklerinin oldukca
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. n degerlerininl-10 araliginda kalmasi ve R
degerinin 0 ile 1 arasinda bir deSer olmasi durumunda istemli (kendiliginden
gerceklesen) MM adsorpsiyonunda verimli bir adsorpsiyon isleminin gerceklestigini
gostermektedir. Artan konsantrasyonla beraber RL degerlerinde meydana gelen
azalmalar diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon isleminin daha verimli olarak
gerceklestigini gostermektedir. Derisim artik¢a Ry degerlerine bagl kalarak adsorpsiyon
verimi de azalmaktadir ki bu sonu¢ konsantrasyon-adsorpsiyon yiizdesi degisim

grafiklerinde de dogrulamaktadir.

Cizelge 10.Langmuir izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir Izotermi
a(l/mg) b(l/mg) R’ RL
ICc-2 333 7,5 0,9688 | 100ppm | 0,015
50ppm | 0,028
20ppm | 0,080
10ppm | 0,158
IC-3 333 6 0.7821 | 100ppm | 0,018
50ppm | 0,032
20ppm | 0,081
10ppm | 0,142
ic-4 111 0,9 0.9962 | 100ppm | 0,113
S50ppm | 0,202
20ppm | 0,420
10ppm | 0,641




Cizelge 11.Freundlich izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar
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Freundlich izotermi
n Ky R
ic-2 1971 430.442 0.9595
ic-3 1.326 762.673 0.993
ic-4 1.418 606.575 0.9915

4.2.5 Kinetik Caligmalari

Adsorpsiyon isleminin zamana bagli olarak incelenmesinin adsorpsiyon kinetigi

olarak adlandirildigini daha 6nceden belirmistik. Bu konu ile alakali olarak literatiirde

olduk¢a fazla calisma bulunmaktadir. Bu calismalarda c¢ogunlukla yalanci birinci

mertebe, yalanci ikinci mertebe ve tanecik (partikiil) i¢ine diflizyon denklemleri,

adsorpsiyon kinetiginin ag¢iklanmasi i¢in kullanilmistir. Bu tez kapsaminda kinetik

inceleme i¢in bahsi gecen izotermler kullanilmistir. Bu ¢aligmada 100 mg/L

konsantrasyonunda MM ¢0zeltisinin zamana bagli olarak ZnCl,, H3BO3;, KOH ile

aktiflestirilen aktif karbonun adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli sicakliklarda (25, 35, 45

C°) adsorpsiyon mekanizmalari incelenmistir.
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Sekil 27.1C-2 Farkli sicakliklardaki MM adsorpsiyon yiizdesinin zamanla degisimi
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Sekil 28.1C-3 farkl1 sicakliklarda MM adsorpsiyon yiizdesininzamanla degisimi
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Sekil 29.1C-4 farkl1 sicakliklarda MM adsorpsiyon yiizdesininzamanla degisimi

Sekil 27, 28 ve29 incelendiginde; 100 mg/L konsantrasyonundaki IC-2 ile
MM ’nin adsorpsiyonunda ilk 2 dakikada % 40°lara kadar adsorplandig1, IC-3 %20¢lere,
IC-4 % 15’lere kadar adsorplandigi biitiin sicakliklar igin goriilmektedir. Zaman ile
birlikte adsorplanan yilizde miktar1 artmakta ve belirli bir siireden sonra sabit
kalmaktadir. 3 aktif karbonunda Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢inuyumlu oldugu

gozlenmektedir.

4.2.5.1. Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Calismalar:

100 mg/L konsantrasyonundaki MM ¢bzeltisinin IC-2, 1C-3, iC-4 tarafindan
adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkli sicakliklar ve
konsantrasyonlar i¢in Denklem 2.3.13’e gore ¢izilen yalanci-birinci mertebe grafikleri
IC-2 igin Sekil 30-31, IC-3 igin Sekil 32-33 ve IC-4 i¢gin sekil 34-35’de verilmektedir.
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3,5 y =-0,0176x + 4,2146

RZ=0,925

)

o 3
L @ 100ppm
T 25
&y =50,1338k + 3,149 y = -0,0613 + 3,9656 W 50ppm
— R?=0,986 22
L. RZ=0,9952 * A 20ppm
1 X 10ppm
0,5 y=-0,231x+3,6651
0 A R2=0,9823
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman(dk.)

Sekil 30.iC-2 25 C° farkl1 konsantrasyonlarda MM adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe
grafigi

y =-0,0129x + 4,1218
R*=0,9547

[ |
=-0,0497x+ 4,2379

E ’ ®T=25C°
'v 2=0,9885
= ET=35C°
Qo
S 2 y =-0,0156x + 4,0976 Wl A T=45 C°
R? = 0,9646
1,5
1
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman(dk.)

Sekil 31. IC-2 100ppm’de Farkli sicakliklarda MM adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe
grafigi
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& 100ppm
2:5-0,0669x%

50
R?=0,959 W50 ppm

Log(a.-a)

A 20ppm
y =-0,0081x + 4,1115

y =-0,0347x + 4,2189 R?=0,9743 X 10ppm
R*=0,8122

L5 'y =20,0273x+ 3,491
1 R2 = 0,9807

0,5

0 ]
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Sekil 32. IC-3 25 C° Farkli Konsantrasyonlarda MM adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe
grafigi

®T=25C
BT=35C
AT=45C

0 50 100

150 200 250 300
Zaman(dk.)

Sekil 33.1C-3100 ppm’deFarkl1 sicakliklarda MM adsorpsiyonunda yalancibirinci mertebe
grafigi
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y =-0,0386x + 3,7511
R?=0,9712

3
© - y = -0,0406x + 3,7833 100
, - . m
o y*2-0,0495x + 3,4386 R?=0,9958 o
0 2 y=-0,0627x+3,13 R? =0,9834 B 50ppm
S R?=0,984
1,5 A 20ppm
1 X 10ppm
0,5
0
0 10 20 30 40 50
Zaman(dk.)

Sekil 34.1C-4 25 C°Farkl1 konsantrasyonlarda MM adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe

grafigi

3 v =-0,0088x +3,8086
= y = -0,0439x + 3,8695 R*=0,7694 e
'y 2,5 R?=0,9855 ®T=25C
g J
W 2 y =-0,0406x + 3,7833 mT=35C
S , R?=0,9958 AT=45 C°
1
0,5
0
0 10 20 30 50 60 70 80

zamgg(dk.)

Sekil 35.1C-4 100 ppm’de Farkli sicakliklar MM adsorpsiyonunda yalancibirinci mertebe
grafigi
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Cizelge 12.1C-2 Farkl sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz

etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari

ic-2 R’
Co (Pppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9250 0,9646 0,9885
50 0,9952
20 0,9823
10 0,986

Cizelge 13. IC-2 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki birinci dereceden

hiz sabitleri

ic-2 K (Dakika™)
Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,040533 0,035927 0,114459
50 0,141174
20 0,531993
10 0,308141
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Cizelge 14.1C-3 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarmdaki birinci dereceden hiz

etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari

ic-3 R’
Co (Pppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9743 0,9743 0,9795
50 0,8122
20 0,9807
10 0,959

Cizelge 15. IC-3 Farkl1 sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden

hiz sabitleri

ic-3 K,(dakika™)
Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,018654 0,018654 0,041684
50 0,079914
20 0,062872
10 0,154071
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Cizelge 16.1C-4 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarmdaki birinci dereceden hiz

etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari

ic-4 R’
Co (Pppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9958 0,7694 0,9855
50 0,9712
20 0,9834
10 0,984

Cizelge 17. IC-4 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden

hiz sabitleri

ic-4 K1(dakika™)
Co (Ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,093502 0,020266 0,101102
50 0,088896
20 0,113999
10 0,144398
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4.2.5.2. Yalanci-Ikinci Mertebe Kinetik Calismalar

100 mg/L konsantrasyonundaki MM ¢bzeltisinin iC-2, iC-3 ve 1C-4 tarafindan
adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkli sicakliklar i¢in
Denklem 2.3.15’e gore ¢izilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri Sekil 36, 37, 38, 39, 40,
41°de verilmektedir.

0,009

0,008 y =0,0005x +0,0015

= 5E-05x + 0,0005

R?=0,9975
0,007 R?=0,9973
0,006 y =0,0003x + 0,0003
R?=0,999
+~ 0,005
o 4 100 ppm
<
o000 W 50ppm
0,003 20ppm
0,002 % 10 ppm
0,001
0
0 50 100 150 200

t(dk.)

Sekil 36. iC-2 25 C° Farkl1 konsantrasyonlardaMM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi
0,009
0,008 v = 5E-05x + 0,0005
2 _
0,007 R?=0,9973
0,006
y = 5E-05x + 0,0003
. 0,005 R2 = 0,9991
I m25C
= 0,004
®35C
0,003
45C
0,002 y = 4E-05x + 0,0002
2
0,001 R? = 0,9995
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(dk.)

Sekil 37.1C-2 100 ppm de Farkli sicakliklarda MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe
grafigi
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0,02
0,018 y=0,0002x+0,0009
0,016 R*=0,9988
0,014 y = 5E-05x + 0,0007

R?=0,99

0,012
y =0,0003x +0,0011

S # 100ppm
g 0,Gik = 0,9932 J-

0,008 W 50ppm
0,006 A 20ppm
0,004 X 10ppm
0,002

0

0 50 100 150 200 250 300
t(dk.)

Sekil 38.1C-3 25 C°de farkl1 konsantrasyonlarda MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi
0,016
0,014 y=5E-05x+0,0007
R?=0,9991
0,012
0,01
E 0,008 y= 4E-05x + 0,000 m25C
+— RZ
0,006 A35C
0,004 ®45C
y = 4E-05x + 0,0003
0,002 R? =0,9989
0
0 50 100 150 200 250 300
t

Sekil 39.iC-3100 ppm icin Farkli sicakliklarda MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe
grafigi
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@ 100 ppm
W 50ppm
A 20ppm

X 10ppm

70

Sekil 40. IC-4 25°°de Farkl1 konsantrasyonlarda MM adsorpsiyonunda yalanci-ikincimertebe

L 0,005
)

0,01
0,009
0,008
0,007
0,006

0,004
0,003
0,002
0,001

0 10

20

30

grafigi

y = 0,0001x + 0,0009
RZ = 0,999

R? = 0,9996
40 50
t(dk.)

y =0,0001x + 0,0004

60

y =0,0001x + 0,0004

R?=0,9995
m25C
®35C
A45C
70 80

Sekil 41.1C-4 100 ppm Farkli sicakliklarda MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe grafigi



Cizelge 18. IC-2 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanc ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait korelasyon katsayilari
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ic-2 R?

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9973 0,9991 0,9995
50 0,9991
20 0,999
10 0,9975

Cizelge 19. IC-2 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait hiz sabitleri

ic-2 k, (g.mg™. dakika™)

C, (ppm) T=25°C T=35°C T =45°C
100 0,0005 0,0003 0,0002
50 0,0003
20 0,0003
10 0,0015




Cizelge 20. IC-3 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanc ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait korelasyon katsayilari
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ic-3 R
Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9991 0,9989 0,9993
50 0,999
20 0,9988
10 0,9932

Cizelge 21. IC-3 Farkl1 sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanc ikinci

dereceden hiz grafiklerine hiz sabitleri

ic-3 k2 (g.mg™'. dakika™)

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,0007 0,0003 0,0005
50 0,0006
20 0,0009
10 0,0011




Cizelge 22. IC-4 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanc ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait korelasyon katsayilari
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ic-4 R
Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,999 0,9995 0,9996
50 0,9685
20 0,975
10 0,9987

Cizelge 23. IC-4 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanc ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait hiz sabitleri

ic-4 k2 (g.mg™. dakika™)

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,0009 0,0004 0,0004
50 0,001
20 0,0021
10 0,0046
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4.2.5.3. Simir tabakast difiizyonu etkisi

Adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda smir tabakasi difiizyonu
basamaginin etkisini incelemek amaciyla —log (Ct/Cp) degerlerinin zamana kars1 grafigi
cizilmis ve elde edilen egrilerin dogrusalligiincelenmistir. (Sekil 42, Sekil 43, Sekil 44,
Sekil 45, Sekil 46, Sekil 47, Sekil 48, Sekil 49, Sekil 50). Buna gore, egrilerin ihmal
edilebilir sapmalar disindadogrusalligaolduk¢a yakin olduklar1 goriilmektedir (Cizelge
24,Cizelge 26,Cizelge 28). Bu sonuglaradsorpsiyon islemininilk dakikalarinda sinir
tabakasidiflizyonunun etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Sinir tabakasi diflizyonu

hizina ait katsayilar; Cizelge 25, Cizelge 27, Cizelge 29’daverilmistir.

2,5
y = 0,0507x + 0,1496
R?=10,9966
2
y=0,0101x + 0,2229
R?=0,985 *
L 2
U01,5
=
E" y =0,0552x + 0,1063 100 ppm
_II 1 R?=0,9958 50 ppm
y=0,0723x+0, 20 ppm
R?=1 /pg
0,5 X 10 ppm
L 2
0
0 20 40 60 100 120 140 160

Zaman(dk.)

Sekil 42.25 °C’de IC-2KOH igin farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi

difiizyonu egrisi



y = 0,0085x + 0,3008
1,6 R?=0,9931

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman(dk.)
Sekil 43.1C-2 100ppm 35 °C’de sinir tabakasi diflizyonu egrisi
2,5
y = 0,0398x + 0,1627
R2 = 0,9999
2
UO 1,5
>
6]
S
- 1
0,5
0
0 10 20 30 40 50 60

Zaman(dk.)

Sekil 44. IC-2 100ppm 45 °C’de simnir tabakasi difiizyonu egrisi

180

®45C

®35C

81
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& 100 ppm ME50ppm A20ppm X10ppm

2 y = 0,0055x + 0,2446
1,8 y =0,0128x + 0,3454 R?=0,9681

16 R2 = 0,9506
J§ =0,0475x +0,1359
R2=0,9974

R?=0,9447

0 50 100 150 200 250 300
Zaman(dk.)

Sekil45.1C-3 25 °C’defarkli baglangig konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyonu egrisi

y =/0,0113x +/0,2863
1,8 R?=0,954

1,6
1,4
1,2

0,8

-LogC,,C,

¢35C
0,6

0,4

0,2

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman(dk.)

Sekil 46.1C-3 100 ppm 35 °C’de sinir tabakasi difiizyonu egrisi
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1,8
y = 0,0094x + 0,2274
16 R2=0,9736
’ L 2
1,4
1,2
o
<
%
o 08
- ®T=45C
0,6
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0
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Sekil 47.1C-3 100ppm 45 °C’de sinir tabakasi difiizyonu egrisi
1
0,9
0,8
0,7
o
U> 0,6 100 ppm
(@)
t(z)o 0,5 B 50 ppm
-
T 04 A 20 ppm
03 X 10 ppm
0,2
0,1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman(dk.)

Sekil 48.1C-4 25 °C’defarkl baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyonu egrisi
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0,35
y=0,002x + 0,11
2
03 R? = 0,9986

0,05

0 20 40 60 80 100
Zaman(dk.)

Sekil 49.1C-4 100 ppm 35 °C’de sinir tabakas1 difiizyonu egrisi

0,35

0,3 y = 0,0059x + 0,061
’ R%=0,9996

0,25

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman(dk.)

Sekil 50.1C-4 100ppm 45 °C’de sinir tabakasi difiizyonu egrisi



Cizelge 24.1C-2 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi

difizyon egrilerine ait korelasyon katsayilar
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ic-2 R’

Co (Pppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9851 0,9931 0,9999
50 0,9966
20 0,9958
10 1

Cizelge 25.1C-2 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki smnir tabakasi

difiizyonu hiz sabitleri

ic-2 k (dakika)

Co (ppm) T=25C T=35°C T=45°C
100 0,0101 0,0085 0,0398
50 0,0507
.20 0,0552
10 0,0723
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Cizelge 26.1C-3 icin Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki simir tabakasi

difizyon egrilerine ait korelasyon katsayilar

ic-3 R

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9681 0,9931 0,9999
50 0,9447
20 0,9506
10 0,9974

Cizelge 27.1C-3 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi

difiizyonu hiz sabitleri

ic-3 k

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,0055 0,0113 0,0094
50 0,0103
20 0,0128
10 0,0475
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Cizelge 28.1C-4 igin Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki simir tabakasi

difiizyon egrilerine ait korealasyon katsayilar

ic-4 R’

Co (Pppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,9946 0,9986 0,9996
50 0,999
20 0,9997
10 0,996

Cizelge 29.1C-4 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi

difiizyonu hiz sabitleri

ic-4 k (dakika™)

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 0,0031 0,002 0,0059
50 0,0101
20 0,0224
10 0,0336
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4.2.5.4.Parc¢acik I¢i Difiizyonu Etkisi

Parcacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasi amaciyla herhangi bir andaki birim
adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin (q;) zamanin karekdkiine
kars1 farkli ortam sicakliklardaki degisimi grafige gecirilmistir. (Sekil 51, Sekil 52,
Sekil 53, Sekil 54, Sekil 55, Sekil 56, Sekil 57 ve Sekil 58). Elde edilen grafiklerin
egiminden parcacik i¢i difiizyon hiz katsayilar1 hesaplanmistir. Bu yolla hesaplanan hiz

katsayilar1 Cizelge 4.25, Cizelge 4.26 ve Cizelge 4.27°de verilmistir.

25000
y =1207,9x + 7380,7
R2=0,884
20000 L J
15000
- @ 100 ppm
o
10000 B - 1300,4x+3790,4 W50 ppm
R?=0,879 20 ppm
5000 y =386,17x+ 2152 X 10 ppm
R2=0,85
0 A y = 390,51 +282,5
0 2 £ =09936 ¢ 8 10 12 14

t1/2

Sekil 51.1C-2 25 C°’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki pargacikigidifiizyon egrisi

25000 y =960,1x + 10370
R?=0,8808
20000
15000
o
10000 #35C
*
5000
0
0 2 4 6 8 10 12 14

t1/2

Sekil 52. IC-2 100ppm 35 °C’de parcacikicidifiizyon egrisi
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25000 y=2079,6x+7930,6
R?=0,891
20000
15000
o
10000 . 45C
5000
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t1/2
Sekil 53.1C-2 100ppm 45 °C’de parcacikicidifiizyon egrisi
25000
y=948,51x+ 6961,8
20000 e O
15000
# 100 ppm
ol
% 898,61x + 4055,6 W50 ppm
2 _ 2
10000 R?=0,864 270 oo
X 10 ppm
y = 306,94x + 2174,6
2000 * R?=0,8863
[ ]
0 X/M y = 441,86x + 601,48
R2=0,9946
0 5 15 20

t1/2

Sekil 54.1C-3 25 C°’de farkl1 baslangig konsantrasyonlarindaki parcacik igi difiizyon egrisi



30000

y = 1474,3x + 8846,1
R? =0,8285

25000

20000

& 15000

10000
5000
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t1/2

Sekil 55.1C-3 100ppm 35 °C’de parcacikicidifiizyon egrisi

30000

y = 1388,8x + 7876,3

25000 R?=0,8161

20000
& 15000
10000

5000 A

t1/2

Sekil 56.1C-3 100ppm 45 °C’de parcacikigidifiizyon egrisi

®35C

A45C

90
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10000
9000 *
8000
£976,45x + 1037,5
7000 R?=0,9887
6000 ¢ 100 ppm
= 988,50x + 836,43
g5000 Linka i W50 ppm
4000 A 20 ppm
X 10 ppm
3000 y = 543,33x + 190,66 ep
2000 R2=0,998
1000 x/}/x/x/)kx v =270,78x + 39,678
. R? =0,9786
0 2 4 q2 6 8 10

Sekil 57.1C-4 25 C°’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki pargacik igi difiizyon egrisi

12000

y=718,14x + 3697,4

10000

8000

& 6000

#35C
4000

2000

t1/2

Sekil 58.1C-4 100ppm 35 °C’de pargacik i¢i difiizyon egrisi
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12000
y = 1466x+900,18 &

10000 R?=0,9887
8000

& 6000

4000

2000

t1/2

Sekil 59.1C-4 100ppm 45°C°de parcacik ici difiizyon egrisi

IC-2, IC-3 ve IC-4 Igin Farkli baslangic metilen mavisi konsantrasyonlar1 ve
sicakliklarda pargacik ici diflizyon grafiklerinde zamanin karekokiine karsi 0 egrilerinin

orijinden ge¢memesi pargacik i¢i difiizyonun, tek basina hizi kontrol eden basamak
olmadigini, sinir tabakasi ve pargacik i¢i difiizyon basamaklarinin her ikisinin de etkin

oldugunu gostermektedir(Basibuyuk & Forster, 2003).

Cizelge 30.I1C-2 icin Farkli sicakliklardaki ve baslangig konsantrasyonlardaki parcacik igi

difiizyon hiz sabitleri
ic-2 Kp (mg. g. dakika™/?)
Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 1207,9 960,1 2079,6
50 1300,4
20 385,8
10 390,51




Cizelge 31.1C-3 icin Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlaridaki parcacik igi

difiizyon hiz sabitleri
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ic-3 Kp (mg™.g. dakika'?)

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 948,51 1474,3 1388,8
50 898,61
20 306,94
10 441,86

Cizelge 32.I1C-4 igin Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki pargacik igi

difiizyon hiz sabitleri

icC-4 Kp (mg™. g. dakika™/?)

Co (ppm) T=25°C T=35°C T=45°C
100 976,45 718,14 1466
50 988,59
20 543,33
10 270,78
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4.2.6. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon  termodinamiginin  incelenmesi amaciyla AG°®  degerleri

hesaplanmistir. Asagidaki esitlik yardimi ile K¢ degerleri bulunmustur.

Kc=Ca/Ce (4.2.6.1)

Kc: Goriiniir denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)

Ce: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/l)

Esitlik (4.2.6.1) yardim1 ile bulunan Kc’nin baglangic boyar madde
konsantrasyonlarina(Co) karsi grafige dokiilmesi ile(Sekil 4,51, Sekil 4.52, Sekil4,53)
olusan dogrunun kesim noktasindan bulunan Kc° (standart termodinamik denge sabiti),

(4.2.6.2) esitligine yerlestirilerek Adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi degisimi

bulunur.
AG° = - RTInKc® (4.2.6.2)
LnKc° = (AS°/R) — [(AH°/R).(1/T)] (4.2.6.3)

R: Ideal gaz sabiti (J.mol-1 K-1)

Esitlik.(4.2.6.3) kullanilarak, InKc® degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusandogrunun egimi ve kesim noktast ile AH° ve AS°
hesaplanmaktadir. AH® 1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi Gibbs serbest enerjisi degisiminin negatif
olmasi ile anlasilabilir. AS°’nin pozitif degerleri ise kati1 / ¢ozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 gostermektedir (Aksu, 2002)
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Sekil 62.1C-4 25°C°de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi

Cizelge 33.Metilen mavisi adsorpsiyonunda Gibbs serbest enerjisi degisimi degerleri
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T=25°C AG° (kJ/mol)
ic-2 -7,81081
ic-3 -11,051
ic-4 -7,10035

Hesaplamalar sonucunda, IC-2, IC-3, 1C-4 i¢in Gibbs serbest enerjisinin negatif

cikmasi Adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini isaret etmektedir.

4.2.7. Elementel Analiz Sonuglari

Elde edilen aktif karbonlarin ve ham Orneklerin elementel Analiz sonuglari

Cizelge 34°te verilmektedir.

Elde edilen aktif karbonlarin C miktarlar1 incelendiginde biitiin aktif karbonlarda

ham &rneklerine kiyasla bir artis gdzlenmektedir. Ogiitiilmiis igde ¢ekirdeginin (IC-0) C

miktar1 %46,8955, herhangi bir impregrant kullanilmadan karbonize edilen (IC-1) C
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miktar1 % 59, KOH ile impregnasyonu sonucu elde edilen (IC-2) C miktar1 %98,2854,
ZnCl, ile impregnasyonu sonucu elde edilen (IC-3) C miktar1 %65,2426, H,BO;ile

impregnasyonu sonucu elde edilen (IC-4) C miktar1 %60,70580larak bulunmustur.

Cizelge 34Ham maddenin ve Aktif karbonlarin Elementel Analiz Sonuglart

Ornek adi % C % H % N %S % O
. 46,8955 5,6819 1,8431 45,5795
ic-0 0
ic-1 59,1144 0,5471 1,2248 0 39,1137
iC-2 98,2854 0,8632 1,4514 0 0
iC-4 60,7058 0,5675 1,4364 0 37,2903
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5. BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu calismadabir Igde (Elaeagnus)gesidi olan sultan igdesi cekirdekleri ilefiziksel
akktivasyon ve KOH, ZnCl,, H3;BOsimpregnatlarikullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemi ile aktif karbon eldesi ardindan 1C-2, iC-3, IC-4, aktif karbonlar1 ile Metilen
Mavisi adsorpsiyonu calismalart yapilmistir. Yiizey 6zellikleri belirlemek amact ile BET

yiizey alani tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazi kullanilarak yapilmistir.

Baslangi¢ adsorbat (metilen mavisi) konsantrasyonunun adsorpsiyon tizerindeki
etkisini incelemek tiizere 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm ve 100 ppm baslangic
konsatrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Baglangic adsorbat konsantrasyonu arttikca
iC-2, IC-3, 1C-4, aktif karbonlar1 ile yiizde adsorpsiyon degerlerinin azaldigi, buna
karsin birim adsorban basina giderilen adsorbat miktarlarinin ise arttigi saptanmistir.
Artan adsorbat konsantrasyonlarinda diistik adsorpsiyon yiizdesi elde edilmesi, adsorban
yiizeyindeki uygun alanlarin doygunluga ulagmasi ile agiklanabilir. Ancak, baslangi¢
adsorbat konsantrasyonu kati ve siv1 fazlar arasindaki tiim molekiillerin kiitle aktarimina
kars1 gosterdigi direnci kirmasi bakimindan onemli bir yiiriitiici kuvvet gorevi
gormektedir. Bu nedenle, adsorbat konsantrasyonunun artmasi birim adsorban bagsina

daha ¢ok metilen mavisi miktarinin giderilmesini saglamistir(Cigek ve ark, 2007).

IC-2, IC-3, IC-4, aktif karbonlar1 ile Metilen mavisinin farkli baslangic
konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligmada sirasiyla 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda
denemeler gergeklestirilmistir. Calismada sicaklifin metilen mavisi adsorpsiyonu
tizerinde olumlu etkiye sahip oldugu gortilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda goriilen yiliksek
adsorpsiyon verimi, adsorban molekiillerinin aktivitelerinin artmasiyla gelisen adsorban
ile adsorbat arasindaki etkilesimler sonucunda yeni adsorpsiyon bdlgelerinin olugmasi
ve sicaklik arttikga adsorbat molekiillerinin difiizyon hizlarinin artmasi ile agiklanabilir

(Nasuha ve ark, 2010).

pH’in adsorpsiyon verimi iizerine etkisini incelemek icin 100 ppm baslangi¢

konsantrasyonunda 25°C sicaklikta sirasiyla 2-5-7-8-10 pH degerlerinde galismalar
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yapilmistir. Denemeler sonucundaki degerlere gore IC-2 ve i1C-4igin pH 10°da, IC-3igin
pH 8’de en yiiksek adsorpsiyon verimi alinmistir. Cozeltinin pH’1 5 ve daha diisiik iken
metilen mavisi adsorpsiyonun en az oldugu, pH degeri 7’¢ yaklastik¢a metilen mavisi
adsorpsiyonunun arttigi ve pH 8-10araliginda birbirine yakin sonuglar alindigi
goriilmiistiir. Metilen mavisinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda diisik pH
degerlerinde (pH<5) daha az adsorpsiyon verimi alinmistir. Bu durum, ¢ozeltide
bulunan H* iyonlarinin katyonik bir boya olan metilen mavisi iyonlar1 ile etkili rekabet
etmesi sonucunda, metilen mavisinin aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplara
tutunmasinin zorlagmasi ile agiklanabilir. Ayrica, diisiik pH degerlerinde aktif karbon
yiizeyinin pozitif yiiklenmesinden dolay1 yiizeyle adsorbat iyonlar1 arasinda zayif bir
elektrostatik ¢cekim olusmus ve bu durum azalan pH degerlerinde daha az adsorpsiyon

verimi elde edilmesine neden olmustur. (Hameed, 2009).

Sabit konsantrasyonda temas siiresi arttik¢a, adsorpsiyon veriminin arttigi
gozlenmistir. Yapilan adsorpsiyon denemelerinde 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm ve 100 ppm
baslangic konsantrasyonlarmma sahip numuneler icin dengeye gelme siireleri
bulunmustur. 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numunelerde IC-2 igin 25
dakika sonunda, 1C-3 igin 10 dakika, IC-4 i¢in 20 dakika sonunda dengeye ulastiklari
goriilmiistiir. 20 ppm’de IC-2 25 dakika, IC-3 20 dakika, IC-4 80 dakikada dengeye
ulasmistir. 50 ppm’de 1C-2 30 dakika, IC-3 40 dakika, iC-4 100 dakikada dengeye
ulagsmustir. 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numunelerde IC-2 igin 60 dakika
sonunda, IC-3 igin 150 dakika, IC-4 icin 270 dakika sonunda dengeye ulastiklari

gorilmiistiir.

Denge verileri farkli sicakliklar ve farkli konsantrasyonlarda, ayr1 ayri
Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine uygulanmistir. Langmuir izoterminden
hesaplanan 25°C sicakliktaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi IC-2 igin 333, IC-3 igin
333, IC-4 igin 111mg/g olarak bulunmustur (Cizelge 10)

Metilen mavisinin, IC-2, IC-3, IC-4 aktif karbonlar1 iizerine Adsorpsiyonun
Kinetik incelemelerini yapmak i¢in 2inci dakikadan baslayarak, 10. Dakika ardindan
107ardakika artan araliklarla, denge siirelerine kadar olan dakikalarda 25°C, 35°C ve

45°C sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sistemin birinci dereceden,
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yalanci ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modelleri ile sinir tabakasi ve
parcacik ici difiizyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. En uyumlu model
hesaplanan korelasyon katsayilarinin incelenmesiyle saptanmistir. IC-2 ile 25°C igin
ortalama R?=0,9982, iC-3 ile R?=0,9975, IC-4 ile R?=0,9853 olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglara gbére en uyumlu model, yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu
belirlenmistir. Bu durum adsorpsiyon sisteminde yalanci ikinci derece kinetik modelinin
hiz belirleyici basamak oldugunu gostermektedir. Yalanci ikinci derece kinetik
modeline ait hiz katsayilar1 incelendiginde, sicaklik arttikca hiz sabiti degerlerinin
artigr  goriilmektedir (Cizelge 19, Cizelge 21, Cizelge 23). Bu durum, sicakligin
adsorpsiyonu hizlandirict etkisinin varligini gosterir. Lagergren dogrularinin orijinden
geememesi adsorpsiyon mekanizmasinin kompleks oldugunu ve sinir tabakasi ile

partikiil i¢i diflizyonlarinin hiz1 tayin eden basamaga etkisi oldugunu gdstermektedir.

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi sonucu elde edilen, Gibbs serbest
enerjileri (Cizelge 33) IC-2 -7,81081, 1C-3 -11,051 veiC-4-7,10035 olarak bulunmustur.
Gibbs serbest enerjilerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden meydana
geldigini isaret etmektedir. Genelde, AG? degerinin 0 ile (-20) kJ/ mol arasindaolmasi

olayn fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade eder.

Calismadan elde edilen sonuglar incelendiginde, igde ¢ekirdeginin, KOH, ZnCl,
ve H3BO3 ile impregrasyonu ile elde edilen aktif karbonun endiistride adsorban olarak
kullanilabilirligi goriilmustiir. Sekil 4.1, Sekil 4.3, Sekil 4.5’te gortldigi gibi yliksek
adsorpsiyon giderimi yiizdeleri IC-2 (% 97,92-99,04) , iC-3 ( 97,65-99,006) 1C-4(
%32,25-38,04) g6z Oniine alindiginda, metilen mavisi gibi bazik boyar maddelerin
gideriminde elde edilen aktif karbonlarin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Aktif karbon
eldesi icin gerekli igde ¢ekirdegi kolaylikla temin edilebilir, her mevsimde bulunabilir
nitelikte olup, gida isleme tesislerinde de islem artig1 olarak ¢ok fazla miktarda ve
topluca c¢ikmaktadir. Bu maddenin degersiz goriilerek dogada ¢iirlimeye birakilmasi
yerine aktif karbona doniistiiriilmesi ¢ok onemli bir katma deger artis1 saglayacaktir.
Boylece cok tiiketilen bir endiistri girdisinin yerli kaynaklardan saglanmis olmasi

ulkemiz ekonomisine dnemli katkida bulunacaktir.
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