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OZET

OZHAN, Abdurrahman. Mikrodalga Yoénteminin Kullanilmasiyla Cam Kozalagindan
Aktif Karbon Uretimi ve Metilen Mavisi Adsorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Van, 2014.

Endiistriyel uygulamalarin bir¢ogu i¢in vazge¢ilmez olan aktif karbon, 6zellikle
adsorpsiyon proseslerinde, su filtrelerinde, gaz maskelerinde ve savunma sanayindeki
kullanimindan dolay1r biiyiik 6neme sahiptir. Fakat hammadde maliyeti ve {iretim
proseslerinin yiiksek enerji tiiketimi gibi faktorler aktif karbon iiretim maliyetini
oldukg¢a artirmaktadirlar.

Bu tez ¢alismasinda, mevcut yontemlere alternatif olarak gelistirilen mikrodalga
aktivasyon yonteminin kullanilmasiyla ¢am kozalaklarindan aktif karbon iiretimi
yapilmistir. Calismada, graniil haline getirilmis olan ¢am kozalaklari, ayr1 ayr1 kaplarda
ve belirli konsantrasyonlarda (% 10, % 20, % 30, % 50, % 70 ve % 100) hazirlanmis
olan ¢inkokloriir (ZnCly) ¢ozeltilerinde 24, 48 ve 72 saat siirelerince bekletilmis ve daha
sonra bu graniiller slizdiiriiliip kurutulduktan sonra 100, 200, 300, 400, 500 ve 700 W
degerlerindeki mikrodalga Onislemine ayri ayri tabi tutularak karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir.  Calismada, Ttretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek amaciyla metilen mavisi ¢o6zeltisi kullanilmistir. Calisma sonucunda,
kimyasal aktivasyon, mikrodalga etkilesimi ve adsorbsiyon asamalarinda etkili olan
parametreler incelenerek en uygun c¢alisma kosullart belirlenmistir. Elde edilen
tirtinlerin karakterizasyonu i¢in elementel analiz, yapisal ve morfolojik analizler (SEM),
yiizey alan1 (BET) ve gozenek boyut dagilimi analizleri gergeklestirilmistir. Caligma
sonucunda ayrica, ¢am kozalaklarindan iiretilen aktif karbonun yiiksek yiizey alani ve
mezogdzenek iceriginden dolayi, sularda kirlilige neden olan organik maddelerin
gideriminde adsorbent olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Boylece iilkemizde
ozellikle Karadeniz, Marmara ve Ege bolgelerinde yogun olarak bulunan c¢am
kozalaklarinin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak degerlendirilebilecegi ve
mikrodalga Oniglemi ile gerceklestirilen aktivasyon yonteminin biyokiitleden aktif
karbon tiretiminde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir.

Anahtar Sozciikler

Adsorbsiyon, Aktif karbon, Cam kozalagi, Metilen mavisi, Mikrodalga.



ABSTRACT

OZHAN, Abdurrahman. Activated Carbon Production From Pine Cones by Using
Microwave Method and Methylene Blue Adsorption, Msc Thesis, Van, 2014.

Activated carbon, which is essential for many industrial applications, has great
importance due to its use especially in adsorption processes, water filters, gas masks and
the defense industry. However, the high cost of raw materials and energy consumption
of production processes are the factors that greatly increase the cost of production of
activated carbon.

In this thesis, an activated carbon made from pine cones is produced by the use of
microwave activation method developed as an alternative to existing methods. In the
study, the granulated pine cones are subjected to zinc chloride (ZnCl,) solutions
prepared in separate containers at certain concentrations (10 %, 20 %, 30 %, 50 %, 70 %
and 100 %) and holded on as 24, 48 and 72 hours, and then after drying the granules,
the carbonization was performed by the strain through 100, 200, 300, 400, 500 and 700
watts in the microwave pre-treatment individually. In the study, methylene blue solution
was used to determine the adsorption capacity of produced activated carbon. In
conclusion, the optimal working conditions were determined by examining chemical
activation, microwave interaction and influential parameters of adsorption stages. For
the characterization of the obtained products, Elemental analysis, structural and morphological
analysis (SEM), surface area (BET) and a pore size distribution analysis were performed. And
also it is determined that due to its high surface area and mesopore content, the activated
carbon produced from pine cone can be used as adsorbents for the removal of organic
matter which causes water pollution. Thus, it was observed that in our country, the pine
cones, which are heavily available especially in the Black Sea, Marmara and Aegean
regions, can be evaluated as the raw material in production of activated carbon from
biomass, and the activation method carried out by microwave pretreatment has a
significant effect in production of activated carbon.

Key Words

Adsorption, Activated carbon, Pine cones, Methylene blue, Microwave.
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Xi

ON SOz

Karbon yeryiiziindeki en ¢ok bilesik yapan elementtir ve tiim organik
bilesiklerde temel yapi taslarinin olusumunu saglar. Aktif karbon {iretiminde birgok
organik hammadde kullanilir. Aktif karbon imalatinda tercih edilen hammaddeler ve
tiretim yontemi, ilgili kullanim alani, prosesin yapisi, ortamdan uzaklastirilacak

istenmeyen maddelerin 6zellikleri, maliyet unsurlari gibi faktorlere gore tercih edilir.

Aktif karbon liretiminde 6zenle se¢ilen hammaddeler 6n bir islemden gegirilip
aktivasyona hazir hale getirilir. Uretim yani aktivasyon islemleri el degmeden yerine
getirilip ciddi bir laboratuar kontroliinden gegtikten sonra kullanima sunulur. Yapilan
aktivasyon islemleri sonucunda molekiiler boyutlar1 ve gézeneklerinin dizilisi ile gii¢lii
bir adsorbant elde edilir. Bir elektron mikroskobu ile izlendiginde gozenek gelisimi
acikca gorilebilir. Uyandirdig1 izlenim, bir banyo silingeri gibidir. Kiiciik hacimde
olmasina karsilik, gbzeneklerin bu yiiksek konsantrasyonu sasilacak derecede bir alana
sahiptir.

Bu tez c¢alismasi ile oOzellikle iilkemizde yogun olarak bulunan ¢am
kozalaklarindan optimum kosullarda aktif karbon iiretimini gergeklestirerek mevcut
talepleri karsilanmasi hedeflenmistir. Bu amagla sunulan ¢alismada, aktif karbon tiretim
yontemlerine alternatif olan, daha kolay ve ekonomik bir yontem detayli olarak ele
alimmistir. Tez c¢alismasinin  birinci  bolimiinde aktif karbonun endiistriyel
uygulamalarindaki 6nemine dikkat ¢ekilmistir. Tez ¢alismasmin ikinci boliimii olan
onceki ¢aligmalar kisminda aktif karbonla ilgili daha dnce literatiirde yapilmis olan bazi
onemli ¢alismalarin 6zetleri verilmistir. Tezin ti¢lincii boliimiinde ise boyar madde ve
adsorbsiyon ile ilgili detayl bilgiler verilmistir. Tez ¢alismasinin dérdiincli boliimiinde
ise aktif karbon ve uygulama alanlari ile ilgili genis bilgi verilmistir. Tezin besinci
boliimiinde tez ¢alismasinin deneysel kisimlarinda kullanilan materyal ve yontemler ele
alimmistir. Tezin altinc1 boliimiinde ise denysel ¢alismalardan elde edilen bulgular ele
alinmis ve yorumlanmistir. Tezin sonu¢ kisminda ise gelistirilen imalat metodunun
geleneksel metotlara olan dstiinliikkleri ele alinmis ve deneysel olarak elde edilen

sonuglar karsilastirmali olarak irdelenmistir.



1.  BOLUM
GIRIS

Aktif karbon ge¢misi ¢ok eskilere dayanan, cesitli endiistrilerde kullanimi gittikge
artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif karbon; yiiksek karbon
icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci ile i¢ yiizey alam1 ve gozenek
hacmi oldukga gelistirilmis olan ve iyi bir adsorbent 6zelligine sahip malzeme olarak
tanimlanabilir (Uzun, 2008). Aktif karbonlar fosil kaynaklardan, biyokiitlelerden ve
polimerler gibi ¢ok cesitli hammaddelerden iiretilebilirler. Ancak son zamanlarda {iretim
maliyetlerinin artmasi1 nedeniyle arastirmalar, ¢esitli hammaddeler ve alternatif iiretim
yontemleri {izerine yogunlasmistir. Uretiminde en ¢ok kullanilan hammaddeler komiir,
odun ve hindistan cevizi olup bunlardan hazirlanan aktif karbonlar sivi ve gaz fazda
bulunan bazi organik ve inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasi islemlerinde kullanilir.
Son yillarda ise badem kabugu, seftali g¢ekirdegi, kayisi g¢ekirdegi kabugu, findik
kabugu, seker kamisi, piring kabugu gibi tarimsal atiklardan disiik maliyetli aktif

karbon tiretimi yapilmaktadir.

Giiniimiizde artan ¢evre bilincine bagli olarak 6zellikle endiistriyel Kirli sularinin
ve igme sularmin aritilmasinda, gazlarin saflagtirilmasinda ve sulardan organik
Kirleticilerin giderilmesinde aktif karbondan onemli 6lgiide yararlanilmaktadir.
Endiistrinin bir¢ok alaninda, gesitli amaglarla kullanilan aktif karbon, ticari potansiyeli
yiiksek olan bir malzemedir. Aktif karbonlar, insan sagligina zararsiz, kullaniglh tiriinler
olup, oldukca yiiksek bir gbzeneklilige ve i¢ ylizey alanina sahip olma yonleriyle
cozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru ¢ekebilirler
ve bu yiizden adsorban olarak adlandirilirlar. Bu karbonlar genel olarak; gazlarin
saflastirilmasinda ve aritiminda, su ve atik sularin aritiminda, elektronik sistemlerde,
kimyasal karigimlarin ayristirilmasinda, gida sanayisinde saflagtirma islemlerinde,
savunma sanayisinde, saglik sektoriinde ve adsorpsiyon islemlerinde genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Aktif karbon adsorpsiyon islemlerinde renk, tat, koku giderici
oldugu gibi, organik ve organik olmayan Kkirliliklerin giderilmesinde de onemli bir
ozellige sahiptir (Kiiglikgiil, 2004).

Tirkiye bitkisel ve hayvansal atiklar agisindan oldukga zengin bir potansiyele

sahiptir. Bu atiklar genellikle yakma amagli ve hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Bu



noktadan hareketle, lilkemizde 6nemli bir potansiyele sahip olan bu atiklar1 kati, siv1 ve
gaz seklindeki cesitli iirlinlere donistiirerek etkin bir sekilde degerlendirilmesini
saglayacak bazi yontemler mevcuttur. Bu tiir atiklardan aktif karbon iiretimi de bu

yontemlerden biridir.

Aktif karbon iiretim islemleri fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere baslica
iki kisitmda degerlendirilebilir. Fiziksel (gaz) aktivasyonda; su buhar1 veya CO; gibi
oksijen bilesigi iceren gazlar kullanilir. Bu gazlar sicak haldeki komiirlesmis malzeme
tizerinden tiflenmektedir. 800—1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda karbonlu baglangic
malzemelerinin bir kism1 ayrisip sayisiz gézenek ve catlak olusturmaktadir (Aygiin,
2002). Kimyasal aktivasyon ise agag, turba ve benzeri esasli malzemelere ¢inko kloriir,
potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, fosforik asit, potasyum karbonat gibi
dehidrasyon 6zelligi olan ¢ozeltilerin emdirilmesi islemiyle ger¢eklesmektedir. Baska
bir deyisle kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir, fosforik asit, sodyum hidroksit gibi
kimyasallarin baslangic malzemesinden su giderme islemine baghdir. Islemler 400—
1000 °C sicaklik araliginda ger¢eklesmektedir. Kimyasallarin 6ziitleme (ekstraksiyon)
islemiyle uzaklastirillmasindan sonra geriye kalan iriin, gézenekli aktif karbon olarak

elde edilir (Aygiin, 2002, Saka 2011-2012, Ozdemir, 2011, Dolas, 2011).

Aktif karbon, bliylik i¢ yilizey alanina ve gézenek hacmine sahip olan amorf bir
kat1 oldugu icin hem sivi hem de gaz fazdan molekiil adsorplayabilir. Gaz fazindaki
adsorpsiyonda cogunlukla mikrogdzenekli karbonlar tercih edilir. Mezogdzenekli
karbonlar ise genellikle sivi fazdaki adsorpsiyonda, yani igme suyu aritiminda, atik su
isleme tesislerinde, gida ve kimyasal madde endistrilerinde kullanilirlar.
Mikrogdzenekli karbonlar ise ¢oziicii geri kazaniminda, benzin emisyonu kontroliinde,
sigara filtrelerinde ve endiistriyel gaz emisyonu kontrolinde kullanilmaktadirlar.
Karbon adsorbanin kullanim alaninin belirlenmesinde ylizey alani, gdzenek boyutu
dagilimi ve kimyasal yiizey karakteristigi gibi faktorler nemli bir rol oynarlar (Benaddi
et al, 2000, EI-Hendawy et al, 2001).

Aktif karbonun i¢ ylizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak
(m2/g) ifade edilir. Yiizey alan1 azot (N;) gazi kullanilarak 6l¢iiliir. Su aritiminda
kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yilizey alanmin yaklasik 1000 m2/g olmasi

istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan,



yizey alanmin biyiikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir.
Prensip olarak, yiizey alani ne kadar biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o

kadar biiytik oldugu diistindiliir.

Gliniimiizde ticari olarak aktif karbonlar odun, turba, linyit, komiir, mangal
komiirli, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tiriinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle
elde edilirler. Ancak hammadde maliyeti ve iiretim islemlerinin yiiksek enerji tiiketimi,
aktif karbon iiretim maliyetini oldukca artirmaktadir. Son yillarda aktif karbon iiretim
islemlerinin yiiksek enerji tiiketimini azaltarak aktif karbon tiretim maliyetini oldukca
azaltan mikrodalga yontemi ile aktif karbon tiretimi olduk¢a yaygindir (Wei et al, 2008,
Kunbin et al, 2010, Foo and Hameed, 2011, 2012, Hui at al, 2010). Mikrodalgalar,
elektromanyetik spektrumda infrared ile radyo dalgalari arasinda yer alan iyonize
olmamis elektromanyetik radyasyondur. 300 MHz ile 30000 MHz arasindaki
frekanslara benzer olarak 0.01 ile 1 metre arasindaki dalga uzunluguna sahip dalgalar

olarak tanimlanirlar.

Mikrodalga 1sin1m enerjisi iyonize olmamis elektromanyetik radyasyondur. Iyonik
olmayan radyasyonla 1sitma, radyasyonun yayinma giiciine baglidir. Bu nedenle de
mikrodalga islemi maksimum yayinma giicii saglamaktadir (Yagmur, 2003).
Mikrodalga 1sitma sistemlerinde elektromanyetik radyasyon dogrudan madde igerisinde
1stya doniislir. Bu nedenle mikrodalga 1sitma sistemlerinde 1s1, alisilagelmis sistemlerin
tam tersine maddenin igerisinden disina dogru tasinmaktadir. Geleneksel 1sitma
sitemlerinde, 1s1 kondiiksiyon, konveksiyon ve radyasyon olmak fiizere ii¢ farkl
mekanizmayla aktarilmaktadir. Mikrodalga ile 1sitma isleminde, mikrodalga radyasyon
yolu ile dogrudan maddenin i¢ine difiizlenmekte ve maddenin iginden disina dogru
1sinma gergeklesirken bu ii¢ 1s1 aktarim mekanizmasi ayni anda gergeklesmektedirler.
Dolayisiyla, hizli ve etkin bir 1sitma islemi ¢ok daha kisa bir siirede meydana gelir. Bu
nedenle de mikrodalga 1sinim enerjisiyle bir maddenin 1sitilmasi aligilagelmis
yontemlere gore daha ekonomik olur. Mikrodalga enerjisinden birgok ydnden
yararlanilabilir. Bu yontemle gerceklesen kimyasal tepkimeler, ozellikle komiiriin
piroliz, gazlastirma ve sivilastirma islemlerinde biiylik ©Onem tagimaktadirlar.
Mikrodalga enerjisinin, alisilagelmis 1sitma yontemlerine gore sagladigi diger bir

avantaj ise se¢imli 1sitmadir. Bu yontemde yiiksek 1sitma hizinda, kontrollii ve segimli



isitma  gerceklestirilebildiginden dolayr onemli olgiide enerji ve zaman tasarrufu
saglanmaktadir (Jones, Lelyveld, Mavrofidis, Kingman and Miles, 2002).

Mikrodalgalar, diisiik enerjili fotonlar olduklari i¢in maddelerin molekiiler
yapisint bozmazlar. Maddenin igerisine difiizlenerek, maddeyi igeriden disariya dogru
1s1tt1g1 icin 1sitma hizi diger yontemlere kiyasla oldukga yiiksektir. Mikrodalga, cam,
porselen gibi maddelerden gegirilir, metaller tarafindan yansitilir ve polar maddeler

tarafindan absorplanir (Ania, Para, Menendez and Pis, 2005).

Mikrodalgalar polar maddeler iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptirler. Yiiksek
frekansa sahip bir elektromagnetik dalga tesiri altinda bulunan bir materyal 1smir. Bu
1sinma, materyal i¢indeki yiiklii pargaciklar ile mikrodalganin elektrik saha bilesiminin
etkilesiminden kaynaklanir. Bu etkilesim sonucu ortaya ¢ikan isinmaya 2 6nemli etki
sebep olur. Eger yiiklii parcaciklar materyal iginde serbestge hareket edebiliyorlarsa, bu
saha iginde serbest¢e hareketlenmeye sebep olacak bir akim olusacaktir. Eger bu yiiklii
parcgaciklar, mikrodalga 1sima altinda bulunan materyal icerisinde bagli ise, bu durumda
mikrodalganin elektrik saha bileseni, bu yiiklii par¢aciklarin hareketlenmesini tesvik
eder. Yikli pargacigi bir arada materyal icerisinde tutan bag, hareketlenmeye zit bir
kuvvet olusturacaktir. Bu durum, elektrik sahasinin olusturmus oldugu kuvvetin, bagin
olusturdugu zit kuvvetlerle dengelenmesine kadar siirer. Bu olay materyal igerisindeki
dipolar polarizasyon olarak tanimlanir. Neticede bu yiiklii pargaciklar Stelenme, donme
ve titresim hareketleri yapmaya zorlanirlar. Yikli pargaciklarin hareketlenmesinden
dolayr polar pargaciklarin polarizasyon derecesi artar. Mikrodalgalarin elektrik ve
manyetik alan etkisi ile birlikte olusturulan bu ¢ok hizli hareketlilik (saniyede 2.4x109
kez) pargacigin isinmasina yol acgar. Pargacigi olusturan molekiillerin bir arada
bulunmasi, bu hareketlenmeye ¢ok cabuk cevap vermesine engel olur. Bu gecikmeden
dolay1r hareketlenmeyi engelleyici zit bir kuvvet hasil olur ve pargacik igerisinde
meydana gelen bu siirtiinme sonucunda belirli bir 1s1 olusur. Bu olay literatiirde
“mikrodalga dielektrik 1sitma” olarak gegmektedir. Mikrodalganin elektrik alani, bilesik
igerisinde bulunan yiiklii par¢aciklar lizerine gii¢ uygular. Eger yiiklii parcaciklar serbest
olarak elektriksel alana dogru hareket edebiliyorsa, elektrik akimi olusur. Yiikli
pargaciklarin bilesikte bagli bulunmasi, hareketlerini sinirlar ve faz i¢indeki hareketleri
elektriksel alana yonlenir. Bu durum, dielektrik polarizasyon olarak ifade edilir (Kuslu

and Bayramoglu, 2002).



2.  BOLUM
KAYNAK BILDiRiSLERIi

Diinyada yerlesik ve yaygin olarak kabul edilen toplumsal ve ekonomik
parametrelere gore ckonomik biiyiimenin 6n sarti, daha fazla kaynak kullanarak
tretmek ve daha fazla tiiketmektir. Buna karsilik iretim esnasinda ve tiiketim
sonrasinda meydana gelen atik maddelerin ekolojik dengeye zarar verebilecegi
diisiiniilmeden dogaya rastgele birakilmislardir. Ancak bu yaklasim, giiniimiizde tiretim
ve tiiketimin her asamasinda olusan kati, sivi ve gaz atiklarin neden oldugu kiiresel
Olceklere varan bir ¢evre krizi meydana getirdigi agikardir. Artan niifus, endiistrilesme
ve bunlara bagimli olarak hizla artan dogal kaynak tiikketimi, gelismislik diizeyine
bakilmaksizin diinyanin hemen her iilkesinde ¢evre kirliligi olgusunu ortaya ¢ikarmistir.
Sanayiinin gelismesi ve hizli niifus artis1 ¢evre kirliligi problemini de beraberinde

getirmigstir (Thostenson and Chou, 1999).

Gliniimiizde ¢evre kirliligi degisik boyutlarda ve c¢ok yonlii olarak karsimiza
cikan, insanlarin olusturdugu ve yine insanlarin ¢6ziim bulmasi gereken 6nemli bir
sorundur. Cevre kirliligi sorunu en basta insan olmak {iizere i¢inde tiim canlilar
bulunduran biyosferin siirekliligini tehdit etmekle kalmamakta, ayrica gelecegimizi de
tehlikeye atmaktadir. Su, hava ve toprakta ¢evre kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler
tarafindan olusturulur. Konutlar, sanayi kuruluslari, enerji santralleri, tarirm ve
hayvancilik uygulamalar1 sonucu agiga ¢ikan ve iginde sagliga zararli biyolojik ve
kimyasal maddeleri barindiran sular atik sular olarak tanimlanir. Atik sular yer alti
sular1, akarsu, gol ve denizlerde olusan cevre kirliliginin en 6nemli kaynagidir. Atik
sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak ¢evre kirliligine neden olan etmenler:
radyoaktif atiklar, agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko,
nitrat, nitrit, nikel, krom, kalay, kobalt, giimiis vb.) organik ¢6ziiciiler, boyalar, aromatik
ve alifatik hidrokarbonlar, asbest, rafinasyon sonucu ve damitma islemleri esnasinda
olusan maddeler olarak 6zetlenebilir (Ania, Para, Menendez and Pis, 2005). Giiniimiizde
bu atiklar1 elimine etmenin en verimli yollardan birisi de aktif karbonun adsorban
Ozelliginin kullanilmasidir. Yaygin olarak kullanilmakta olan bu metot, aktif karbon
tretiminin 6nemini bir kez daha ortaya koymaktadir. Aktif karbonun birgok iiretim

yontemi mevcuttur ancak daha ucuz metotlarin bulunabilmesi i¢in c¢alismalar giin



gectikce artmaktadir. Konuyla ilgili arastirmacilar tarafindan farkli yontemler

kullanilarak literatiirde ¢ok sayida 6nemli ¢aligmalara rastlamak miimkiindjir.

Juan ve ekibinin bu konuda yaptiklar1 ¢alismada, 6zellikle gaz adsorpsiyonunda
kullanmak tizere ZnCl, kimyasal aktivasyonuyla vakum ortaminda Cin koknar
talasindan aktif karbon elde etmislerdir. Calismada vakum ortaminda ve atmosferik
kosullarda tiretilen aktif karbonun gozenek yapisi, adsorpsiyon ozellikleri ve yiizey
sekilleri incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlar SEM, FTIR ve N, adsorpsiyonu
yontemleri kullanilarak gerekli degerlendirmeler yapilmistir. Calisma neticesinde
vakum ortaminda iretilen aktif karbonun, atmosferik kosullarda elde edilen aktif
karbondan daha biiyiik BET yiizey alamina (1079 m?/g) ve gdzenek hacmine (0,5665
cm®/g) sahip oldugu gozlenmistir (Juan and Ke-Quiang, 2009).

Ahmedna ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada yumusak ve disiik
yogunluklu tarimsal yan {irlinler olan piring sap1 ve kabugu, seker kamisi kiispesi ile sert
ve yiiksek yogunluklu tarimsal yan iriin olan Pikan Cevizi kabugu hammaddelerinden
aktif karbon tretilmistir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar hem fiziksel hem
de kimyasal aktivasyon yontemleri kullamilarak iiretilmislerdir. Uretilen bu karbonlar
fiziksel (sertlik, yigin yogunlugu), kimyasal (kiil, iletkenlik, pH), yiizey alani ve
adsorpsiyon Ozelliklerine (melas renk giderimi, seker agartma) gore degerlendirilerek
gerekli karsilastirmalar yapilmistir (Ahmedna, Marshall and Rao, 2000).

Demirbas ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, H2SOs4 ¢6zeltisinin kimyasal
aktivasyonu yardimiyla kayis1 ¢ekirdeklerinden aktif karbon elde etmisler ve elde edilen
bu karbonun kullanilmasiyla bazik 6zellikli bir boya olan astrazon sar1t 7GL’nin sulu
¢ozeltilerden giderilebilirligini arastirmislardir. Calismada adsorbent FTIR, BET ve
SEM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapilan caligmada, kayist
¢ekirdeginden {iretilen aktif karbonun bazik boyanin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi

i¢in alternatif bir adsorbent oldugunu gozlenmistir (Demirbas, Kobya ve Sulak, 2008).

Schroder ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ise geltik, bugday sapi, zeytin
cekirdegi, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu gibi cesitli attk maddelerden aktif
karbon elde etmislerdir. Calismada kullanilan atik hammaddeler 6ncelikle kurutulmus
ve sonrasinda ise 500-600 °C sicaklik araliginda ve 10 °K/dk isitma hizinda piroliz

edilmistir. Piroliz islemi sonrasinda elde edilen iiriinlerin aktivasyonu ise 800-900 °C



sicaklik araligindaki buhar aktivasyonuyla gergeklestirilmistir. Neticede kabuklu
yemislerde 1000-1300 m?/g mertebelerindeki yiiksek yiizey alam elde edilirken,
saplarda en fazla 800 m%g degerinde bir yiizey alanma ulasilabildigi goriilmiistiir
(Schréder, Thomauske, Weber, Hornung and Tumiatti, 2006).

Olivares-Marin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, Kiraz c¢ekirdegi
hammaddesi kullanilarak KOH ¢6zeltisinin  Kimyasal aktivasyonuyla aktif karbon
tiretimi  gergeklestirilmistir. Calismada yontem olarak KOH ile aktive edilmis olan
madde 400-900 °C arasinda degisen sicakliklarda isitilarak karbonlastirma islemi
yapilmistir. Elde edilmis olan iiriinler gaz adsorpsiyonu (N, -196 °C), civa
porozimetresi, helyum ve civa yagunluk ol¢iimleriyle degerlendirilmistir. Yapilan
degerlendirmede, elde edilen aktif karbonun yiizey alaninin artis derecesi ve gozenek
yapisinin Karbonlastirma sicakliginin yiikselmesiyle beraber onemli artis gosterdigi
sonucuna vartlmstir (Olivares-Marin, Fernandez-Gonzalez, Macias-Garcia, and
Gomez-Serrano, 2006).

Benzer bir ¢alisma da Martinez ve ekibi tarafindan yapilmis olup bu ¢alismada
temel olarak zeytin g¢ekirdegi ve ceviz kabugundan kiitlece % 50 ve % 75 KOH
cozeltileri aktivasyonu ile aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen bu iki farkli
karbonun iyot adsorpsiyonu yapilarak analizi yapilmistir. Calismada iretilen
karbonlarin yilizey yapilart SEM yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. Yapilmis olan
degerlendirmede, zeytin ¢ekirdeginden iretilen karbonun veriminin ceviz kabugundan
elde edilen karbona gore daha yiiksek oldugu tesbit edilmistir. Calismada en iyi
adsorpsiyon ozellikleri % 75 KOH derisimindeki kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
olan zeytin ¢ekirdeginden iiretilen toz aktif karbondan alimmistir (Martinez, Torres,
Guzman and Maestri, 2006).

Giizel ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada ise visne ¢ekirdeklerinden farkli
kosullar altinda aktif karbon iiretimi yapilmistir. Calismada P-nitrofenol, metilen
mavisi, turuncu II ve Victoria mavisinin sulu ¢ézeltileri kullanilarak adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar Merck 2524 ve Merck 2184 kodlu
karbonlarla karsilagtirilmistir. Bu kosullara gore elde edilmis olan en iyi aktif karbon, 4
saat boyunca % 10’luk H2SOu ile aktive edilen aktif karbon olmustur (Giizel ve Uzun,
2002).



Ania ve ekibi (Ania, Para, Menendez and Pis, 2005), fenol adsorpsiyonunda
kullanilmig aktif karbonlarin rejenerasyonu i¢in mikrodalga etkilesimi ve alisilagelmis
1sitma yontemlerini kullanmislar ve bu iki yontemin mikro ve mezo gbzenek yapisi ile
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigini arastirmiglardir. Bu amagla
komiiriin, fiziksel aktivasyonu ve odunun kimyasal aktivasyonu (HzPO,) ile elde edilen
aktif karbonlara belli derisimde (2 g/L) fenol ¢ozeltisi adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.
Kullanilmis aktif karbonlarin rejenerasyonu iki ayri sekilde gergeklestirilmistir. Bu
yontemlerden ilkinde, aktif karbonlar bir elektrik firmminda, inert atmosferde (Ny)
850°C’ye sitilmistir. Diger yontemde ise, tek modlu bir mikrodalga sistemi
kullanilmistir. Rejenere edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu igin, N, ve CO;

adsorpsiyon izotermi verileri kullanilmugtir.

Mikrodalga enerjisinin kullanimi ile aligilagelmis yonteme goére rejenerasyon
stiresinde ciddi bir azalma gozlenmistir. Bununla birlikte mikrodalga enerjisinin, aktif
karbonun gézenek yapisini daha iyi korudugu sonucuna varilmistir. Her iki yontemde
de BET yiizey alaninin distiigli, mikrogozenekliligin azaldigi gorilmiistiir.
Alisilagelmis rejenerasyon yontemi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinde,
mikrodalga etkilesim yontemine gore daha biiyiik bir diisiise sebep olmustur, bu da
mikrodalga enerjisi kullaniminin, gézenekli yapiy1 daha iyi korudugunu gostermistir.
Mikrodalga etkilesimi ve alisilagelmis rejenerasyon yontemleri arasindaki bu farkliligin
sebebi; her iki yontemin, 1sitma mekanizmalarinin birbirinden farkli olmasina
baglanmistir. Buna gore; mikrodalga etkilesimi, aktif karbon fiberlerinin gézenekliligini
gelistirmekte ve yiizey kimyasini1 degistirmektedir. Mikrodalga etkilesimi sonrasi, yiizey
reaktif hale gecmektedir. Kisa isitma periyotlari, yiizeydeki fonksiyonel gruplarda
degisiklige neden olmaktadir. Bu degisim, asidik gruplarin (OH, karbonil, fenolik ve
laktonik) uzaklastirilmas1 ve/vaya indirgenmesi ile olmaktadir. Yapilan caligmalar
sonucunda mikrodalga etkilesiminin, aktif karbonun yiizey kimyasini, konvansiyonel
1sitma yontemine gore ¢ok daha hizli ve etkili sekilde degistirdigi sonucuna varilmistir.
Mikrodalgalar iyonik pargaciklarin gbcli veya dipolar parcaciklarin rotasyonu ile
molekiiler harekete neden olurlar. Bu hareketler siirtiinmeye ve dolayisiyla 1s1 enerjisine

sebep olurlar.



Cam Kozalaklilar takiminin Camgiller familyasindan, igne yaprakli, recineli agag
(Pinus) gibi birgok tiirii vardir. Hepsinde yapraklar igne bi¢iminde, ¢i¢ekler erkekli
disili, erkek ¢icekler uzun siirgiinlerin ucunda tirtils1 ya da salkim kémeg halinde, disi
cigcekler uzun siirgiinlerin dibinde kozalak bi¢imindedir. Daima yesil kalan ¢am agaclari
en cok tropikal bolgelerde ve daglik kesimlerde goriiliir. Igne bigimindeki yapraklar kis
mevsiminde dokiilmez. Regineli olan kabugu genellikle pullu ve kalindir. Goévdesi
yenilebilen ¢am agaglar1 A- C gibi yliksek vitaminler igerir. Kabugunu ¢ig olarak yemek
de miimkiindiir. Cam agacinin kozalaklar1 erkek ve disi olabilirler. Erkek olanlar polen
doken kiiciik kozalaklardir ve kisa siireligine ¢ikarlar. Disi kozalaklar ise odunsu, iri bir
yaptya sahip olup dollenme &zellikleri vardir ve uzun siire kalabilmektedirler. Tiirkiye
ormanlarinda yaygimdirlar. Ulkemizin énemli iiriinlerinden birisi de cam kozalagidir.
Cam kozalag1 kullanim1 sonunda atik olarak elde edilengam kozalagi kabuklar1 herhangi
bir amagla degerlendirilmemekte, genellikle yakilarak yok edilmektedir. Cam kozalagi,
Camgillerin 6rnek bitkisi olan, dort mevsim yesil kalabilen, igne yaprakli, yurdumuzda
bircok tlirli yetisen bir orman agacidir (Pinus). Kozalaklar, igne yaprakli agaglarin
tohumlarinin bulundugu organlardir. Her ne kadar ait olduklar1 agac tiirline gore
sekilleri ve makro yapilar1 degisse de i¢yapilar1 ve olustuklari malzeme hemen hemen
aynidir. Kozalaklar genel ve calilarin govdesini ve koklerini olusturan lifli ve sert bir
malzemedir. Gilinlimiizde bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle gelistirilen yeni
malzemeler olmasina ragmen, hem kendine 06zgili yapis1 taklit edilerek hem de

hammadde olarak odundan hala genis bir yelpazede faydalanilmaktadir.

Aktif karbon iiretiminde ucuz hammadde kullaniminin, tretilecek olan aktif
karbonun maliyetini diisiirecegi bilinmektedir. Ayrica ucuz maliyet i¢in kullanilan
hammaddenin kolay bulunabilirligi de 6nemlidir. Bu noktadan hareketle Siirt ilinde
yaygin olarak bulunan Cam kozalagimin kabuklarindan aktif karbon tiretiminin maliyeti
diistirecegi agiktir. Bu ¢alisma kapsaminda, Cam kozalaginin temel atik maddesi olarak
biiylik miktarlarda biriken ¢am kozalagi kabuklar1 aktif karbon hammaddesi olarak
degerlendirilecektir. Boylece yiiksek yiizey alanna (>1000 m?/g) sahip gozenekli
karbon adsorbentlerin ekonomik olarak iiretilmesi gergeklestirilmistir. Bu amagla,
alisilagelmis yontemlere alternatif olarak, mikrodalga Onislemi igeren bir aktivasyon
yontemi kullanilmistir. Cam kozalagi kabugunun gézenek yapisini gelistirmek amaciyla

¢inko kloriir ile kimyasal aktivasyon islemi uygulanmistir. Belirli oranlarda hazirlanan
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¢am kozalag1 kabugu-¢inko kloriir karigimi bekletilmeksizin mikrodalga 6nislemine tabi
tutularak kimyasal aktivasyon siiresinin azaltilmasi ve karbonizasyon etkinliginin
artirtlmas1 amaglanmistir. Ayrica kimyasal aktivasyon ve mikrodalga etkilesimi
asamalarinda etkili olan parametreler incelenerek en uygun c¢alisma kosullarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Elde edilecek iiriinlerin karakterizasyonu i¢in, yapisal ve
morfolojik analizler (FTIR, SEM), yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilimi analizleri
gerceklestirilmesi  diisiinlilmiistir. Cam kozalagi kabugundan en uygun islem
kosullarinda {iretilecek aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla

metilen mavisi ve iyot sayis1 adsorpsiyonu islemleri incelenecektir.

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢Oziinen birim maddelerin  kati
adsorplayicilarin yiizeyinde toplanmasi olayidir. Kati yiizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayr akiskan icindeki molekiillerle kati

yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon olayr meydana gelir.

Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {iriin
olusumu saglar. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon ozellikleri
gosterirler.  Adsorpsiyon isleminde c¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir.
Adsorbentlerin performans 6zellikleri ise biiyiik 6l¢iide i¢ partikiilerin 6zellikleriyle
ilgilidir. Genellikle, yilizey alan1 ve por boyutuna bagl olarak alan dagilimi adsorpsiyon
kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok
kullanilan yontem ise aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi ozellikle
katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif
boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan
karbonun karakteristik ozelliklerine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim
performansta azalmaya neden olur fakat bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon
kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir ve maliyetinin
yiiksekligi, kullaniminda birtakim kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif karbon ayni
zamanda inorganik maddelerin giderim performansini artirmak amaciyla kompleks
yapici ajanlar da icermektedir. Bu durum maliyet bakimindan uygun olmadigi i¢in

kiigiik 6lcekli sanayilerde aktif karbon kullanimini1 6nemli 6l¢iide sinirlamaktadir.
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3. BOLUM
BOYARMADDE ve ADSORBSIYON

3.1. BOYARMADDELER

Boyalar bir baglayici ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boyalar
genellikle anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler. Uygulandiklari
yiizeye fiziksel olarak tutunurlar. Cisimleri (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirmek igin
kullanilan maddelere ise “Boyarmadde” denir. Fakat her renk veren veya renkli olan
madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirme igsleminden farklidir. Genellikle ¢6zelti veya siispansiyon sekindeki gesitli
yontemlerle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyarmaddeler
genellikle uygulanacak cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir temasa

girerek birlesirler (Baser ve Inanici, 1990).

Adsorplanan madde olarak boyarmadde kullanilmasinin boyarmaddenin tek
molekiiliiniin 6zelliklerinin bilinmesi ve kolayca saflastirilabilmesi, molekiil yapisinin
incelenmis olmasi ve boyarmaddenin derisiminin spektrofotometrik metotlarla kolayca

hesaplanabilmesi agisindan avantajlar1 vardir (Kayikei, 1989).
3.1.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyanma 6zellikleri, kullanilis yerleri

gibi cesitli karakteristikler gdzoniine alinarak smiflandirilabilir (Baser ve inanici, 1990).

» Suda ¢ozlinen boyarmaddeler

1. Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler
2. Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

» Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

1. Substratta ¢oziinen boyarmaddeler
2. Organik ¢oziiclilerde ¢oziinen boyarmaddeler

3. Gegici ¢oziiniirligii olan boyarmaddeler
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4. Polikondensasyon boyarmaddeleri
5. Elyafiginde olusturulan boyarmaddeler

6. Pigmentler
» Boyama 6zelliklerine gore boyarmaddeler

Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler (substantif boyarmaddeler)
Mordan boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeler

Inkisaf boyarmaddeleri

Metal-Kompleks boyarmaddeleri

© ©° N o Ok~ w DN PRE

Dispersiyon boyarmaddeleri

10. Pigment boyarmaddeleri
» Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Azo boyarmaddeleri

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri
Arilmetin boyarmaddeleri

Aza annulen boyarmaddeleri

Karbonil boyarmaddeleri

N o a s wDdh e

Kiikiirt boyarmaddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir (Baser ve Inanici, 1990).
3.1.2. Boyarmadde Giderim Y ontemleri

» Kimyasal Yontemler (Cesitli oksidasyon yontemleri, Kimyasal ¢oktiirme ve
flokiilasyon yontemi, Cucurbituril ile aritim)

> Fiziksel Yontemler (Adsorpsiyon, Membran filtrasyonu, Iyon degisimi)

» Biyolojik Yontemler (Aerobik yontem, Anaerobik Yontem, Biyosorpsiyon)
Kocaer ve Alkan, 2002).
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3.2. ADSORBSiYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢Oziinen birim maddelerin  kati
adsorplayicilarin  yiizeyinde toplanmasidir. Kat1 yiizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayr akigskan igindeki molekiillerle kati
yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle
aktarimi kat1 fazdan sivi veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini
alir (Erkut, 2008). Burada gaz veya ¢6ziinen madde “adsorbat”, bunlar1 adsorplayan kati
veya sivi da “adsorbent” olarak isimlendirilir (Giizel, 2005). Adsorpsiyon olay: ilk
olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana tarafindan kesfedilmistir.
Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik aragtirmayr ise 1814 yilinda Saussure yapmus,
adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmistiir (Giiven, 2008).
19.yy’m sonlarinda Amerikan fizik¢i G.Gibbs adsorpsiyonun genel termodinamik
kuramimni ¢alismistir. 20.yy’da adsorpsiyon olay1 I. Langmuir, M. Polanyi, J.de Boer, L.
Gurvich, N.Shilov, M. Dubinin, A. Kiseyev, S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. J.
Kipling, C. H. Giles ve digerleri tarafindan ayrintili olarak incelenmistir. Cozeltilerde
adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785’te incelenmis ve kisa slire sonra,
rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir (Giizel, 2005).
19.yy’m ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odun komiirii filtreler kullanilmigtir. 1. Diinya savaginda, gaz maskelerinde kullanilmak
tizere kiiglik miktarlarda graniil aktif karbon tiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
(PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢in kullanilmastir.
Su kaynaklarimin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’da
ve 1930°da Michigan Bay City’de insa edilmistir. PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda;
1930 yilda New Milford da kullanilmis, sonraki birkag¢ yil icerisinde dncelikle tat ve
koku kontroliinde kullanim1 yayginlagmistir (Erkut, 2008).

Yiizey kuvvetlerinin dengelenmesinde yiizeydeki aktif merkezler rol oynar.
Normalde bir adsorbentin tiim yiizeyi adsorpsiyon i¢in elverisli degildir. Yiizeydeki
aktif merkezlerin sayisinin artisina bagli olarak adsorpsiyon etkinligi artmaktadir.
Adsorpsiyon islemi, yiizeydeki aktif merkezler veya gézenekler, adsorplanan madde
molekiilleri ile doygun hale gelene kadar devam eder. Adsorpsiyon prosesi dinamiktir

ve dengeye ulasildiginda ise adsorpsiyon islemi durur. Denge halinde yiizeye
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adsorplanan molekiillerin hizi, ylizeyden ayrilan (desorplanan) molekiillerin hizina esit

olur (Giindiizoglu, 2008).

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine baglh olarak
gerceklesmektedir. Derisim degisimine bagli olarak gergeklesen difiizyon iglemi iki

sekilde gerceklesmektedir;

» Film Diflizyonu: Adsorbent (kat1) yiizeyinde olusan ince sivi filmi i¢inde
bulunan adsorbatin (sivi fazdaki molekiiller) adsorbent yiizeyine
difiizyonudur.

» Por Diflizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, derisimine vb. diger
sartlara bagli olarak adsorbent yiizeydeki gdzeneklerin igerisine dogru

difiizyonudur (Tantekin, 2006).
3.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Coziinmiig partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiiriine
bagli olarak {i¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Adsorbent ile adsorbat arasindaki bag
dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Walls kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon
fiziksel adsorpsiyondur. Adsorbent ile adsorbat arasindaki elektron aktarimiyla
gerceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon ise kimyasal

adsorpsiyondur (Dogan, 1989).

Fiziksel adsorpsiyon; karisimdaki bilesenlerin  bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbentlerin ylizey alanmi, gozenek biiytlikliigiini, goézeneklerin
dagilimin1 belirleme ve heterojen katalizli reaksiyonlarda onem kazanir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup ¢ogu gazlarda sivilagsma 1sis1 derecesindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan goézlenen hiz, adsorpsiyon siireci yerine
molekiillerin ylizey aktarim hizi ile denetlenir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik sicakligin

iistiindeki sicakliklarda dnemli miktarda gézlenmez (Oncii, 2006).
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Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem c¢ok hizlidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve

disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim, 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilart farkli olan
iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel
farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yilik ayrilmasma neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise birgok
yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim
kuvveti cift tabakanin 6zel yapisimi tayin eder. Buna gore birgok kati, su ile temas

ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.

Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin yani adsobatin molekiil yapisina ve
adsorbent ylizeyindeki yogunlasma derecesine bagli olup, tek veya cift tabakali
adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir. Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti iginde
bulunan maddenin yiizeydeki ve stvinin igindeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey
gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeydeki derigimleri sivi i¢indekinden daha fazla,
yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif,

ikinci halde ise negatiftir (Erkut, 2008).

Kimyasal adsorpsiyon; aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon  1sis1
derecesindedir. Adsorplanmis tabaka monomolekiil kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon
hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diisliktlir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siire¢leri
belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edildigi i¢in ancak belirli minimum sicaklik
tizerinde reaksiyon hizla gelisir. Kimyasal adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin
hatta kritik sicakliginin iizerindeki sicakliklarda gergeklesir. Cizelge 3.1°de fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesinde dnemli parametreler agiklanmaktadir.

Uygulamada fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edilebilmesi i¢in deneysel
calisma yapilmasi gerekmektedir. Bu ayrim igin gerekli kriterlerden birisi entalpi
degisiminin biiyiikliigiidiir. Kimyasal adsorpsiyona eslik eden entalpi degisimi, fiziksel
adsorpsiyondakinden oldukca biiyiiktiir. Ikinci kriter ise siirecin olusma hizidir.

Genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok daha hizli gergeklesir.
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Ugiincii bir kriter de sicaklik araligi veya adsorplanan miktara sicakligin etkisidir.
Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar1 sicaklik artis1 ile daima diizenli
olarak azalir. Adsorpsiyon tipleri arasinda ayrim yapabilmek i¢in diger bir kriter ise,
spesifiklik derecesidir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir, bunun tersi olarak
kimyasal adsorpsiyon katinin yiizeyinde olusup, tepkime olasiligi maddelerin dogasina
bagli oldugundan oldukc¢a spesifiktir ve ancak kimyasal bir bag olusursa

gerceklesir (Oncii, 2006).

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimas (Oncii, 2006).

Parametre Kimyasal Adsorpsivon Fiziksel Adsorpsiyvon
Bag kuvvetleri Molekiiller icinde Molekiiller arasinda
Adsorplayici Bazi kati maddeler Tiim katr maddeler

. . Kritik sicaklifin altindaki tiim gazlar.
Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler
sivilar ve ¢coziinmiis katilar

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez olabilir Tersinir

Sicakliga bagli olarak hizl
Hiz . Hizli ve difiizyonla denetimli
veya yavas olabilir

o Cogunlukla ekzotermik Daima ekzotermik ve yogunlasma
Entalpi etkisi

reaksiyon 1silan derecesinde derecesinde

Iyonik Adorpsiyon; adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim nedeniyle
olmaktadir. Bir bagska ifade ile adsorbent iizerine ¢dzeltilerin adsorplanmasindan
sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Negatif yiikli
adsorbent parcaciklart ile pozitif yiiklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim
difiizyon sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun
verimliligini artirir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, z1t elektrik yiiklerine
sahip olan adsorbat ile adsorbent yilizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir.
Bu nedenle, elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe
olurlar (Kayacan, 2007).
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3.2.2. Adsorpsiyon Esaslari

Bir ¢oziicii-adsorbat-adsorbent sistemi igin, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon, bir
veya her iki karateristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici giic,
adsorbatin ¢oziinmezlik karakteristigi veya adsorplananin adsorbent yiizeyiyle olan
yakinlhigi ile ilgili olabilmektedir. Adsorbat i¢in, konsantrasyon, molekiil kiitlesi,
molekiil boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel yapisi
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir. Adsorbsiyon esaslar1 genel olarak asagidaki
basliklar altinda siniflandirilabilir (Walter, 1985, Sawyer, McCarty, Parkin, 2003, Tiirk,
Tay, 2005, Seader, Henley, 1998).

» Yiizey Etkilesimleri

> Adsorplanan — Coziicii Ozellikleri
> Sistem Ozellikleri

> Adsorbent Ozellikleri

3.2.3. Adsorbentler

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbat ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklart sistemin 6zelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon oOzellikleri gosterirler. Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim diinyada atiksu aritiminda en yaygin olarak
kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara
sebep olmaktadir. Aktif karbon aym zamanda inorganik maddelerin giderim
performansini artirmak amaciyla kompleks yapict ajanlar da icermektedir. Bu durum
maliyet bakimindan uygun olmadigr icin kiigiik olcekli sanayilerde aktif karbon
kullanimin1 sinirlar. Belirtilen bu sorunlara bagl olarak son yillarda aktif karbon yerine
alternatif olabilecek dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler
kullanilmaktadir. Bu adsorbentler diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri
nedeniyle dikkat ¢cekmektedirler. S6zkonusu olan bu adsorbentlerin baz1 6nemli ¢esitleri
asagida verilmistir (Giizel, 2005, Erkut, 2008, Oncii, 2006, Alyiiz ve Veli, 2005, Geng,
2005).

» Dogal adsorbentler (Kitosan, Zeolitler, Killer, Ciiriimiis Bitki Turbasi)
» Endiistriyel Atiklar
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» Tarimsal Atiklar
» Modifiye Edilen Adsorbentler (Modifiye Edilen Killer, Kompleks Karbon-Mineral
Adsorbentler, Modifiye edilmis tabakali silikatlar, Modifiye Edilmis Silika.

3.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorpsiyon sisteminin denge durumunu temsil
etmesi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bu adsorbat, adsorbent ve
adsorpsiyon prosesi hakkinda faydali bilgiler verebilir. Ayrica bu yontem, adsorbentin
yiizey alanina, gdzeneklerinin hacmine ve boyut dagilimina, adsorpsiyon 1sisina ve bir
gaz veya buharin adsorbent iizerinde adsorplanabilirligine karar vermeye yardimci olur.
Cesitli adsorpsiyon izotermleri tiiretilmistir. En Onemli adsorpsiyon izotermleri
Langmuir, Freundlich, Temkin, BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve Dubinin esitleridir.
Ik ii¢ izoterm esitligi kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok 6nemli olmakla beraber Langmuir
ve Freundlich izotermleri fiziksel adsorpsiyon i¢in ayni Oneme sahiptir. BET ve
Dubinin esitlikleri bir gaz veya buharin goézenekli karbon {izerinde fiziksel

adsorpsiyonun analizi ¢ok 6nemlidir (Bansal and Goyal, 2005).
3.2.4.1. Langmuir fzotermi

Birgok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir;
adsorplanan miktar bir limite erisir ki, bu tiim kat1 yiizeyini kapsayan adsorplanmis
gazin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Oysa Freundlich ifadesi bu
sonucu agiklayamaz. 1932'deki Nobel kimya 6diilii sahibi Amerikali bilim adami Irving
Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm
denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de

gegcerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir ve asagidaki kabulleri kapsamaktadir.

1. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dt zamani i¢inde adsorplanan
gaz miktan, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiilmemis ylizeyi ile orantilidir.
Adsorplanmis  molekiiller dissosiye degildir; dissasyon halinde teori

genellestirilebilir (Bulut, 2003).
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Langmuir izotermi Esitlik 3.5 ile ifade edilmektedir.

qmnksKI C‘@
e =7 - ~
1+ K, C, 3.1)

Burada; Ce: Dengede adsorplanmadan ¢o6zeltide kalan boyarmadde derisimi
(mg/L), Ki: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplanan sorbente ilgisi ve aralarindaki
bagin kuvetliligini gosteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg), Qmaks: Yiizeyde tam bir
tabaka olusturmak icin, sorbentin birim agirlig1 basina adsorplanan boyarmadde miktari

(veya adsorbentin maksimum kapasitesi) (mg/g)’dir.
Esitligin 3.1’in dogrusallastirilmasiyla Esitlik 3.2 elde edilir.

C C, 1

q@ "Tma.f;s KI g::-mks (32)

Ce/Qe’ ye kars1 C, grafiginin y eksenini kesim noktasi (1 / KL Qmaks), €gimi 1/Qmaks’1
Verir. Qmaks V€ Ky’nin biyiikligi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
Adsorpsiyon ¢ok az, yani KLCe<< 1 ise, denge birim sorben basina adsorplanan madde

miktari, ¢ozeltide adsorplanan madde miktari ile dogru orantilidir. Bu durumda;

quQmaksKLCe (33)

Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise K C. >>1 olup, dengede birim sorbent

basina adsorplanan madde miktari sabit kalir ve Esitlik 3.3 ile ifade edilir.

Oe = Omaks (3.4)

Langmuir modeli, seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda iyi sonug¢ vermektedir.
Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan R gibi boyutsuz denge

parametresi ile ifade edilebilmektedir.

1
R, =(———)
(1+K,C,) (3.5)
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RL degerinin 1’den biiylik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon prosesi elverissiz, 1’e
esit olmasi durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda favorable

(uygun) elverisli ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir (Erkut, 2008).
3.2.4.2. Freundlich fzotermi

Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta derisim veya basinglarda
adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici
tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir sekilde artar ve
daha sonra kati yilizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis
gosterir. Bu degismeyi gostermek i¢in Freundlich denklemi kullanilir (Bulut, 2003).

_x.ch
qg_ﬁf—'(e (36)

Burada; Kg: Sicakliga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii gosteren adsorpsiyon sabiti (Ll/"mgl‘llnlg), n:

Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.
Esitlik 3.6’nin dogrusallastirilmis sekli Esitlik 3.7 ile verilir:

Ing, =InK; +XInC, (3.7)

Inge’ye karst InCe grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise In
K bulunur. InKg ve n degerlerinin biiyiik olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve
adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik c¢ozeltilerden adsorpsiyonu
karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki
izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen ylizeylerdeki degisik merkezlerde aktif
baglanma merkezlerindeki iceriginden dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modeline

gore daha gergekei bir yaklasimdir (Erkut, 2008).
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3.2.4.3. BET Izotermi

Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes ¢esit izoterm ileri siirmiistiir. Sekil 3.1’de
Po, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1, E;

ise adsorplananin yogunlasma 1sisidir.

v| E=0 v| EL<E v| E > E

\

v | ELcE ; v EL>EI

& v v

Sekil 3.1. Brunauer, Emmett ve Teller’in Siniflandirilmasina Gore Bes izoterm Tipi
(Erdogan, 2005).

Tip I: Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklastk bu bigimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger

izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip Il: Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid)
izotermidir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E; dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon
isilart Ep, yogunlagsma 1sisma esittirler. (E;= E=.....= E_). B noktasina kadar

adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki tiim tabakalarda
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adsorplanan miktarlar aynidir. Ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir.

Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.

Tip Hl: Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisina esit veya daha diisiik hallerde
goriilen ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin
negatif veya pozitif olmasina bagli olarak c¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III
izotermini verir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorbatin kaynama
sicakligima yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda
(P/Py =0,05-0,35 mmHg) giivenilirdir. Adsorbentlerin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok
tabakali adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere yani
buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz. BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan
fiziksel bir model, bazi Onemli varsayimlarla, daha sonralar1 Hill tarafindan

diizenlenmis bi¢imiyle sOyle verilmistir.

1. Kat1 adsorbentin ylizeyi iiniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri
birbirleri ile esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

2. Ik tabakada adsorplanmis molekiiller yerellesmis olup yiizey iizerinde
serbestge hareket edemezler.

3. Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglar.

4. Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

5. Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin sivi haldeki
molekiiller gibi oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle
dogrudan etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere

sahiptir.

Adsorbentin ¢ogu, kiigiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET

izoterm denklemi genellikle;

P _ 1, (-DP
V(B,—P) Ve VR (3.8)

dogrusal bi¢imiyle kullanilir. Burada Py adsorplananin deney sicakligindaki doygun
buhar basinci, V, tek tabaka kapasitesidir. C ise, E;-E =RTInc bagintisina gore



23

adsorpsiyon 1sisinin, yogunlagma 1sisint agan miktarinin bir 6l¢iisii olan bir sabittir. P/Pg

bagil basing degerine karsi P/V(Po-P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edilir.

(c-D

V ¢

R
Dogrunun egimi { m } ve kaymasi ise [

7
Im(,

’dir. Cok tabakali adsorpsiyon
kurami kinetik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara uygulanir, gazlara
uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlasma kuvvetleri
olup kritik sicakligin iizerinde yalnizca tek molekiillii adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV
ve Tip V izoterm egrileri adsorplanan maddenin Py doygun buhar basincina dogru
asimtotik olarak yaklastigindan bu durum kilcal bir yogunlagsmanin cereyan ettigini
gosterir (Erdogan, 2005).

3.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi icin etkin adsorbat-adsorbent etkilesim siiresi
yani alikonma siiresinden yararlanilir. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi onemlidir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbat-

adsorbent tarafindan adsorplanmasi isleminde dort ana basamak vardir:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi
sinirma dogru difiize olur (bulk solution transport): Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) olusturdugu i¢in ¢ogunlukla ihmal
edilir.

2. Kiitle transferi: Film tabakasina gelen adsorbatin buradaki hareketsiz fazdan
gecerek adsorbentin gézeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer
diffusion).

3. Intraparticle (molekiiller aras1) difiizyon: Sonra adsorbatin gézenek bosluklarinda
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Adsorpsiyon: En son olarak da adsorbat maddenin gozenek ylizeyine tutunmasi

gerceklesir.

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve

adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
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ettirilse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma
oldugu diisiintilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda,
3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siliresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizim1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu
sOyleyebiliriz. Adsorpsiyon hizini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden
(Esitlik 3.9) ve yalanci ikinci dereceden (Esitlik 3.10) kinetik model denklemleri

kullanilabilir.

1k 1.1

9 4w T 4, (3.9)
t 1 1

- = 3_|__

q:  k,q,  dnl (3.10)
Burada;

t: Zaman (dk),

ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dk-1),
kz: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk),
gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

gi: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktaridir (mg/g).

Bu denklemlerden yararlanarak yalanci birinci derece i¢in 1/t’e kars1 1/qt grafigi
cizilirse, elde edilen dogrunun egimi Ki/qm ‘i, ordinati kesim noktasi ise 1/qy ’i verir.
Ayni sekilde yalanci ikinci derece i¢in Esitlik 3.6°dan t’e kars1 t/qt grafigi ¢izilirse, egim
1/qm ve ordinati kesim noktas1 da 1/koqm? olur. Deneylerden elde edilen veriler grafikler
yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun kinetik ve adsorpsiyon hizinin

derecesi bulunur (Oncii, 2006).
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4. BOLUM

AKTIF KARBON

4.1. AKTIF KARBONUN TANIMI

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
prosesi ile i¢ ylizey alan1 ve gbézenek hacmi oldukca gelistirilmis adsorbent malzeme
olarak tanimlanabilmektedir. Bu yapiyr ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis ylizey alani, mikro gézenekli yapisi,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi essiz bir adsorbent olarak
kullanilmasini saglar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0,2 mL/g’dan daha
biiylik ve i¢ ylizey alani ise 400 m%den (azot gazi kullanilarak BET yontemine gore
olgiilen yiizey alani1) daha yiiksektir. Gzenek capr ise 3 A ile birka¢ bin angstrom
arasinda degismektedir (Akyildiz, 2007).

Organik esasl aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon i¢cermekte
olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine baglh

olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir (Akyildiz, 2007).

Aktif karbon endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilan adsorbentlerden birisidir.
Onun kullanimi renk giderimi, hava kirliligini aritma, ¢ozelti geri kazanim, metal
madeni uygulamalar1 ve atitk aritim gibi pek ¢ok alanda diisliniilebilir. Bir¢ok su
otoritesi aktif karbonu kimyasal aritim prosesinin bir pargasi olarak kullanir. Toz aktif
karbon ve graniil aktif karbon tat, koku ve rengi diizenlemek igin kullanilir. Aktif
karbon; turba, linyit, komiir, mangal komiirii ve findik, ceviz gibi maddelerin

kabuklarindan ¢esitli islemler sonucu hazirlanir (Seker, 2007).
4.2. AKTiF KARBONUN TARIHCESI

Aktif karbonun bilinen en eski kullammi M.O. 375 yillarina dayanmaktadir.
Misirlilar ve Stimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde

agac komiirlinii kullanmiglardir. Odun komiirliniin tip alaninda kullanimina iligkin
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bilgilere M.O. 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve Pliny
kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny’nin kayitlarina goére odun komiiri,
epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amacli olarak kullanilmistir. Aktif
karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere’de, ¢ok az miktarda karbon
iceren kemik kiilii ile seker ¢ozeltisinin agartilmasi isleminde kullanilmistir. Kemik
kiiliiniin yapis1 kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan olugmaktadir. Bu nedenle
gercek anlamda karbon degildir. Bitkisel maddelerden renk giderici olarak kullanilan

odun kdmiirii eldesi 1856—1863 yillar1 arasinda Ingiliz patenti olarak yayinlanmistir.

1900’14 yillarda, aktif karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok Onemli
siirecin patenti alinmustir. ilk ticari iiriinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agag
esasli baslangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangic malzemesi
kullanilarak Avrupa’da tretilmigtir. Aktif karbonun Amerika’daki ilk iiretimi 1913
yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filteher ad1 altinda, baslangic malzemesi olarak kagit
iiretim siirecinin bir yan iriinii kullanilarak gergeklestirilmistir. 1. Diinya Savasi
sirasinda ortaya cikan ihtiyaclar, aktif karbonun gelisiminde biiyiik rol oynamistir. 1918
yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere Hindistan cevizi kabugundan sert
ve graniil aktif karbon iiretilmistir. Savasin ardindan aktif karbon seker pancarinin rafine
edilmesi ve i¢cme suyunun saflastirllmasinda ticari anlamda genis uygulama alani
bulmustur. 2. Diinya Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Hindistan cevizi
ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kilmigtir. Buna bagh
olarak 1940 yilinda kdmiirden aktif karbon tiretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda
aktif karbonun iiretimi c¢evre kirliligini engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir

(Giindiizoglu, 2008).
4.3. AKTiF KARBONUN OZELLIKLERI

Aktif karbonun ana bileseni karbondur ve % 85-95 arasinda bulunur. Ek olarak
aktif karbonlar; hidrojen, azot, siilfiir ve oksijen gibi diger elementleri igerir. Bu
heteroatomlar kaynak hammaddeden tiirer veya aktivasyon prosesi ve diger hazirlama
islemleri boyunca karbonla birlikte olusur. Tipik bir aktif karbonun elemental
bilesiminde; % 88 C, % 0,5 H, % 0,5 N, % 1 S ve % 6—7 O bulunur. Aktif karbonun

oksijen icerigi kaynak madde ve hazirlanisa gore % 1-20 arasinda degisebilir. En
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yaygin olarak kullamlan aktif karbonlar 800-1500 m%/g yiizey alana 0,2-0,6 cm®/g
gozenek hacmine sahiptir (Bansal and Goyal, 2005).

Ozel uygulamalar icin toz, graniil, pellet veya lif formunda aktif karbonlar
tiretilebilmektedir. Toz haldeki aktif karbon graniillerin 6giitiilmesi elde edilmektedir.
Graniil aktif karbon, graniil haldeki baslangic maddelerinden iiretilebildigi gibi, toz
haldeki aktif karbonlarin bir baglayici vasitasi ile graniil hale getirilmesinden de elde
edilebilir. Pellet haldeki aktif karbon iiretiminde ise, baslangi¢ maddesi uygun bir
baglayici ile pellet haline getirilir ve aktive edilir. Lif formundaki aktif karbonlara 6rnek
olarak da aktif karbon fiberler, poliakrilik ve fenolik recineler gibi sentetik fiberlerin
inert gaz atmosferi altinda ve yiiksek sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle

iiretilmektedir (Giindiizoglu, 2008).
4.3.1. Yapisal Ozellikleri

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisim1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey
kimyasin1 anlamak gerekir. Aktif karbonla karbon siyahi arasindaki fark, karbon
siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapist hakkindaki
birgok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel
birim yapisi saf grafitin yapisina benzer. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir
gesit renk pigmentidir. Aktif karbondaki grafitik boliim ¢ogunlukla 6—7 tabakadan
olusur ve Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi her bir boliimiin ortalama ¢ap1 yaklasik olarak

10 nm’dir.



28

temel diizlem

grafit tabakalar

\ DO ! _' : kenar
B . . - | .' duzlemi

A . .. .‘ v . \A/*\
/' \/b\ 0.142 nm

birim hiicre hatlan

Sekil 4.1. Grafit kristallerin yapis1 (Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006).

Grafitik tabakalar yogun ve diizenli hegzagonal halkalardan olusmaktadir ve iki bitisik
tabaka 0,3354 nm aralik ile ayrilmaktadir. Tabaka {izerindeki iki komsu karbon
atomunun mesafesi 0,142 nm’dir. Bu durum, grafit i¢cin baskin yapi anlamina
gelmektedir. Grafit boliimiin boyutu inert atmosfer ve yiiksek sicaklikta (>1000 0C)

grafitizasyon iglemi ile arttirilabilir (Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006).

Sekil 4.2°den goriildiigii gibi hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan
dolayr mikrokristal yapida bazi bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin
uzakligim etkilemektedir. Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon
islemi stiresince kristallerin ylizeylerindeki karbon baglarmin diizenli dizilisi
bozulmaktadir. Yapmin gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarimin bir
fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halklari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rasgele
siralanmus, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1
bundan dolayr c¢ok diizensizdir ve c¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak

belirtilebilmektedir.
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Sekil 4.2. Aktif karbon tabakasiin genel goriinimii (Marsh and Rodriguez-Reinoso,
2006).

Aktif karbonlardaki yiliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlart igin bir¢ok tepkime olasilig1 vardir. Sonug
olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen

iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (Uzun, 2008)
4.3.1.1 Fiziksel Ozellikleri

Yiizey alani: Aktif karbonun i¢ ylizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET
yiizeyi olarak (m?/g) ifade edilir. Yiizey alam azot (N;) gazi kullanilarak 6lciiliir. Su
aritiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alanmim yaklasik 1000 m?/g
olmasi1 istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde
tutulacagindan, ylizey alaninin biiytikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir
faktordiir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Ideal yapidaki bir aktif karbonda
gozenekler 0,2-1,0 cm®lg civarindadur. Yiizey alan1 ise 400-1000 m?/g araliginda
olmakla birlikte 6zel amach iiretimlerde bu deger asilabilmektedir. G6zenek boyutlar

ise 0,3 ile binlerce nanometre araliginda degisiklik gostermektedir (Kiigiikgiil, 2004).

Gozeneklilik: Gozenek bliylikliigiiniin  belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin
anlasilmasinda olduk¢a kullanigli bir yontemdir. Gozenek capmin belirlenen Ny

adsorpsiyonunda yararlanilir. Bu gergeklestirebilen cihazlar sayesinde por dagilimi ve
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gbozenek yapist belirlenir. Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Mikro
gozenekler molekiiler boyutlara sahiptir ve etkili yarigaplart 2 nm’nin altinda
olmaktadir. Bu gozeneklerde adsorpsiyon hacim doldurma yoluyla gergeklesir ve kilcal
yogunlasma gerceklesmemektedir. Bu gozeneklerdeki adsorpsiyon enerjisi mikro
gozeneklerin zit duvarlarinda adsorpsiyon kuvvetlerinin ortiismesinden dolayr daha
genis olan mezo gozenek veya gozeneksiz yilizeylere kiyasla daha fazladir. Mikro
gozenekler genellikle 0,15-0,7 Cm3/g gozenek hacmine sahiptir. Bu gozeneklerin
spesifik yiizey alani aktif karbonun toplam yiizey alaninin yaklasik % 95’ini olusturur.
Aktif karbonun mikro gbézenek yapilar1 genellikle, gaz veya buhar adsorpsiyonu daha

kiigiik alanlardaysa X-ray kirilma teknigi kullanilarak karakterize edilir.

Mezo gozenekler, ayn1 zamanda gecisken gozenekler olarak da adlandirilir, 2-50
nm araliginda degisen etkin boyutlara sahiptirler, hacimleri 0,1-0,2 CmS/g arasinda
degisir. Bu gozeneklerin ylizey alani toplam aktif karbonun yilizey alaninin % 5’ini
gecmez. Ancak bazi 6zel yontemler kullanilarak mezo gozenekliligi arttirmak
miimkiindiir. Mezo gozeneklerin hacmi 0,2-0,65 cm®/g’a kadar arttirilabilir ve yiizey
alanlari 200 m?/g’ a kadar cikabilmektedir. Bu gozenekler genellikle, gazlarin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, civa porozimetresi ve elektron mikroskopisi
vasitasiyla karakterize edilir. Makro gozeneklerin, adsorbatin yiizey alanina katkisi ¢ok
az oldugundan dolay1 ve 0,5 m/g ge¢medigin dolayr adsorpsiyon prosesinde kayda
deger bir 6nemi yoktur. Makro gozenekler, 50 nm’den daha genis etkin yaricapa sahiptir
ve gozenek hacmi 0,2-0,4 cm®/g arasindadir. Bu tiir gdzenekler adsorbatin mikro ve
mezo gozenekler arasinda gecisini saglayan bir kanal gibi davranir. Mezo gozenekler

civa porozimetresi kullanilarak karakterize edilir (Bansal and Goyal, 2005).
4.3.1.2 Kimyasal Yap: ve Ozellikleri

Serbest elektronlarin (6zellikle polar ve polorize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon o6zelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte veya
ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya c¢ikmakta ve
aktivasyon siirecince yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde yapisi, aktif

karbonun 6zelliklerini etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine ve
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bilesimine gore degismektedir. Elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral
maddenin kii¢iik miktarlar1 bile 6nem tasimaktadir. Aktif karbonun x—1gin difraksiyon
paterni, onun grafit yapili ¢ok kiiciik kristallerden olustugunu gostermistir. Bununla
beraber karbonun grafit yapisindaki tipik st iiste olan tabakalar yoktur. Aktif karbon
yapisinda kristaller sadece 0,7-1,1 nm kalinliginda ve 2 — 2,5 nm genisligindedir ki bu
da grafitte gozlenen yapidan oldukga kiiciiktlir. Kristaller arasi bosluklar ise amorf
yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Bu atomlar diger atomlarla (6zellikle
oksijen) ii¢ boyutlu baglar kurmus haldedir. Karbonun diizensiz dizilisi sayisiz ¢atlak ve
yarikla parcalanmistir ki bu parcalanmalar genellikle silindirik yapidaki gézeneklerin
(porlarin) olusumunu saglar. Biinyede bulunan biiyiik miktardaki mikro gdzenekler,
aktif karbona genis bir i¢ yiizey alani saglar. Bu da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini
olusturmaktadir. Bununla birlikte aktif karbonlar yaklasik % 20 mineral icerebilir. Bu
maddeler kiill veya yanma sonrasi kalan madde olarak da tanimlanmaktadir. Aktif
karbonun yapisi, kullanilan baglangic maddelerine gore farkliliklar gostermektedir.
Bunlara bagl olarak aktif karbon yapisinda silika, alkali ve toprak alkali bilesikler
bulunabilir. Aktif karbonun iiretiminin bir pargasi olan yiizey oksidasyonu, hidroksil,

karbonil ve karboksilik gruplar araciligiyla karbona amfoterik 6zellik saglar (Uzun,
2008).

Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger hetero atomlar,
karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini c¢evreleyen kuvvetli
valanslar1 tam olarak dolduramayacagi i¢in, kristal yapinin uglarina ve koselerine
baglanirlar. Eger kristal kafes igerisindeki karbon atomlarinin hatali bir yerlesimi sz
konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak icin oksijen, hidrojen ve diger atomlarla
tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarini komsu basit bir
kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca 1sil bozunma iirlinlerine baglanarak

doldururlar. Olusan kompleks bilesikler, 4 farkl ytizey oksitleri formundadir.

* Giiglii karboksilik gruplar
« Zayif karboksilik gruplar
* Fenol gruplari

+ Karbonil gruplari



32

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyonla
saglanir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarin

karbondan uzaklastirilmasini saglayabilir (Gilindiizoglu, 2008).
4.4. AKTIF KARBONUN SINIFLANDIRILMASI

Aktif karbonun 6zellikleri, yiizey karakteristikleri ve davranislart géz Oniinde
bulundurularak siniflandirilmasi karmasik bir islemdir. Zira sadece, 6rnegin yiizey alan
gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli
fikir vermez. Ciinkli adsorplanan molekiiliin biiyiikligi degistikge, kullanilir yiizey
alan1 da degismektedir. Buna ragmen, yiizey alan1 ve gozenek yapisi ile ilgili bilgiler,
karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif
karbonunu  kalitesi  hakkinda  fikir  verebilecek tek  parametre  olarak

degerlendirilebilmektedir (Uzun, 2008).

Aktif karbon toz ve graniil seklinde elde edilebilir. Ayni zamanda bazi1 6zel
uygulamalar i¢in pellet, kiiresel ve fibroz seklinde de hazirlanir (Bansal and Goyal,
2005).

4.4.1. Toz Aktif Karbon

Baskin olarak 0,18 mm’den kiigiik boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baglica
stv1 faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Bu tip aktif karbonunu genis
ylizey alant ve kiiglik yaymim mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu ig¢in
kullanilmaktadir. Kullanimi1 oldukg¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa
bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,

tibbi uygulamalar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir (Anonim, 2009).
4.4.2. Graniil Aktif Karbon

0,2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz sekillerdeki pargaciklar halindedir.
S1v1 ve gaz faz1 uygulamalarinda kullanilir. Toz aktif karbona gore daha biiylik tanecik
boyutu ve daha kiiciik dis ylizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu

uygulamalarinda tercih edilmektedir. Tanecik boyutu uygulama siirecine gore degisir.
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4.4.3. Pellet Aktif Karbon

Basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm capinda silindirik yapidadir. Diisiik basing
diisiisii saglamasindan, yiiksek mekanik dayaniklihigindan ve disiik toz igeriginden

dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Uzun, 2008).

4.4 4. Kiiresel Aktif Karbon

Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu
kiireler Hafta ¢Oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu
sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gézenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen
iceren oksidasyon gazlarmin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga
isitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorblar. Okside
kiireler, amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda sitilir. Daha sonra CO; veya
buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayaniklilig1 vardir ve SO2, NO;
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir (Anonim, 2009).

4.4.5. Fibroz Aktif Karbon

Aktif karbon lifleri; fenolik recine, poliakrilik regine, viskon gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice aktivasyonu
ile elde edilen yapilardir. Elde edilen bu yapiin diger aktif karbonlara goére baslica

stiinliikleri;

* Dar ve diizgiin mikro gozenek yapisi ile sogurulacak faz ile daha kolay etkilesim
saglamasi,

+ Kiiciik ve diizgiin lif yarigapr ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon
saglamasi,

* Grafit yapist sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek
sicaklik dayanimina sahip olmasi,

» Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarinda

kullanilabilmesi.
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Tiim bu 6zellikleriyle aktif karbon liflerin gelecekte ¢ok genis kullanim alanlarina

sahip olacaklar1 diisiiniilmektedir (Yang, 2003).
4.5. AKTIiF KARBON URETILMESI

Odun, findikkabugu, meyve ¢ekirdekleri gibi dogal hammaddelerin yani sira,
polimer bazli sentetik hammaddeler gibi karbon iceren tiim maddeler aktif karbon
iretiminde kullanilabilmektedir. Baslangic malzemesinin sec¢imi, kolay elde
edilebilmesine, ucuzluguna ve safiyetine baghdir. Yeterli miktarda karbon iceren, kolay
elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon hammaddesi
olarak kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan hammaddenin ¢ Uretilecek aktif karbon

veriminin iyi olmast

» Inorganik madde igeriginin diisiik olmasi
* Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmas1
* Depolama siirecinde bozulmamasi

* Kolay aktive edilebilmesi kriterlerini saglamasi gerekmektedir

Aktif karbon iiretiminde, karbon igermeyen kisimlarin biinyeden uzaklastirilmasi
sirasinda karbon igeren malzemenin de bir kismi okside olarak uzaklasmaktadir. Bu
islem sonucu yeni baglar olusur ve yiiksek miktarda gozenek iceren yapi elde edilir.
Giliniimlizdeki  iiretim  yontemlerinde  yabanct  maddelerin  uzaklastirilmasi,
karbonizasyon ve bolgesel oksidasyonlar yeterli kalmamakta, sonug {irlin eldesi i¢in
diger aktivasyon islemlerine de gerek duyulmaktadir. Aktif karbon, liretim prosesi

fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere ikiye ayrilir.
Genel olarak iiretim prosesi asagidaki adimlari icermektedir:

1. Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon)

2. Organik maddderin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan partikiillerin
uzaklastirilmasi (karbonizasyon)

3. Aktivasyon yontemleri kullanilarak porlarin genisletilmesi ve ylizey

fonksiyonel gruplarinn iyilestirilmesi (Oz¢imen, 2007).
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4.5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon hammaddenin 800 — 1000 °C sicakliklarina isitilmasi ve
oksitleyici gazlar yardimiyla aktivasyonun gerceklestirilmesi islemidir. Yiiksek
sicakliklar s6z konusu oldugu ig¢in 1s1l aktivasyon olarak da adlandirilir. Fiziksel
aktivasyona verilen bir baska isim de aktivasyon sirasinda ortama oksitleyici gaz
gonderildigi i¢in gaz aktivasyonudur. Genellikle fiziksel aktivasyon, piroliz ve
aktivasyon olmak {izere iki basamaktan olusur. Aktive edilecek hammadde 6ncelikle
piroliz islemine tabi tutulur. Piroliz sirasinda ugucu maddenin uzaklasmasi ile mikro
gozenekler olusur. ikinci adimda uygulanan aktivasyon isleminde aktifleyici gazlar
piroliz isleminde olusan gozeneklerin icerlerine dolarak karbon ile tepkimeye girerler.
Bu sirada kalan ugucular da uzaklasarak genis yiizey alanina ve mikro ve mezo
gozeneklere sahip aktif karbonu olustururlar. Aktiflesme basamaginda en ¢ok kullanilan
gazlar karbondioksit, su buhar1 veya ikisinin karigimidir. Aktiflesme sirasinda olusan

endotermik tepkimeler asagidaki sekilde gosterilebilir:

C+H,0O—-CO+H, (4.1)
C+2H,0 — COy + 2H; (42)
C +CO, — 2CO (4.3)

Elde edilen aktif karbon siniflandirilir ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir
hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan
elde edilenler gibi iyi bir gozenek yapisina sahiptirler. Hem sivi hem de gaz fazdan,
molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu igin etkin bir sekilde kullanilirlar (Varol, Apaydin,
2007).

4.5.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal
aktivasyon siirecinde hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici ortam olarak

fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karigtirilir. Kimyasal aktivasyon siirecinde
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cinko kloriir, fosforik asit, aliiminyum kloriir, magnezyum kloriir, potasyum hidroksit,
sodyum hidroksit gibi bir¢ok madde aktivasyon maddesi olarak kullanilabilir, fakat

bunlardan en sik kullanilanlar1 ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve fosforik asittir.

Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biizilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon siirecinde daha biiyilk onem kazanmaktadir. Ciinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziismenin olmasini
engeller. Yani aktivasyon maddesi mikro gdzeneklilik olusumu sirasinda bir kalip gibi
davranig gosterir. Kimyasal aktivasyon siirecinde oldukca diisiik siire¢ sicakliginin bir
sonucu olarak grafitik bazal ylizeyler bulunmaz. Onun yerine her tanecik, kismen
aromatik, kismen alifatik organik molekiil ya da neredeyse sonsuz sayida farkli
monomerlerden olusan capraz bagli polimerler olarak bulunabilir. Boylece mikro
gozeneklerdeki duvarlar bile diizgiin olmayip piiriizli bir durum gosterir ve ¢ok
miktarda farkli cinsten atomlar (en ¢ok oksijen) icerir. Kimyasal aktivasyon siirecinin
mekanizmas1 kullanilan aktivasyon maddesine gore farklilik gostermektedir.
Dolayisiyla kimyasal aktivasyon siirecine etki eden parametreler de kullanilan
aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile yapilan ¢alismalarda ZnCl,
ve H3POy igin en uygun aktivasyon sicakligi 500-600 °C arasinda belirlenirken; NaOH,
KOH, K,CO;3; ve NayCOs; gibi alkali metal igeren aktivasyon maddeleri i¢in bu deger
500-800 °C arasinda oldugu belirlenmistir. Alkali metal igeren bilesiklerle yapilan
aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 2000 m?/g civarindadir

ve bu degerler ticari aktif karbondan oldukga yiiksektir.
Kimyasal aktivasyon yonteminin tstiinliikleri:

» Aktivasyon genel olarak tek adimda gergeklestirilmektedir,

* Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicaklig1 gerektirmektedir,
* Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,

* Daha ytiksek kati {iriin verimi,

* Gelismis mikro gdzenek hacmi,

* Daha biiyiik yiizey alan1 olusturabilmektedir.
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Olumsuz yonleri ise;

* Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi
» Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan
safsizliklar olusmasi,

* Aktivasyon islemi sonrasinda yikama siirecine gerek duyulmasidir.

Kimyasal aktivasyon isleminde 6nemli bir faktérde susuz aktivasyon maddesinin,
baslangic kuru maddeye agirlikca orani seklinde tanimlanan emdirme derecesidir.
Hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden dnce asagidaki sekillerde

muamele edilebilmektedir.

» Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi

* Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimindeki ¢ozeltisinin
karigtirilmasi

 Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110 °C’de kurutulmasi (Uzun, 2008).
4.6. AKTiF KARBONUN UYGULAMA ALANLARI

Aktif karbonlar essiz ve ¢ok yonlii adsorbentlerdir ve istenmeyen koku, tat, renk
gideriminde, endiistriyel ve atiksulardan diger organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirllmasinda, ¢oziicii geri kazanimi, yasam alanlari, restorantlar, yiyecek tiretim
ve kimyasal sanayisinde ortam havasinin temizlenmesinde, cesitli surup ve farmasotik
triinlerden renk gideriminde, otomobil ekzoslar1 ve endiistriyel gazlarin kontroliinde,
birgok kimyasal, farmasoétik saflastirmada ve ¢esitli gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.
Ayrica, hidrometalurjik alanda altin, giimiis ve diger metallerin geri kazaniminda,
katalizor ve katalizor destekgisi olarak kullanimi da artmaktadir. Buna ek olarak, tipta
toksinlerin ve belirli rahatsizliklarda bakteriyal enfeksiyonlarin uzaklastirilmasinda
kullanim1 bilinmektedir. Yaklasik olarak toplam iiretilen aktif karbonlarin % 80’i
(~300,000 ton/yil) sivi faz uygulamalarinda yaklasik % 20’si de gaz fazi
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Bansal and Goyal, 2005).
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4.6.1. Stv1 Faz Uygulamalar

Yaygin olarak aktif karbon, ¢ozeltilerden organik safsizliklarin uzaklastirilmasi da
dahil olmak tizere bir¢cok saflastirma isleminde kullanilmaktadir. Sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar toz veya graniil seklinde olabilmektedir. Toz
haldeki aktif karbonlarin tane biiyiikliigii 15-25 um, graniil ve degisik formlardaki aktif
karbonlarin tane blyiikliigii de 0,3-3 mm arasindadir. Sivi faz uygulamalarinda
kullanilmak {izere {iiretilen aktif karbonlarin % 60’1 toz formundadir. Toz haldeki aktif
karbonun yaygin olarak kullanildigi alan, karistirma tanklarinin  kullanildigt
sistemlerdir. Bu tiir islemlerde kullanilan aktif karbon tipi, siv1 faz ile temas siiresi ve
islemde kullanilacak aktif karbon miktar1 6nem tasimaktadir. Islem sonunda aktif

karbon, filtrasyon veya ¢okelme yolu ile ortamdan alinmaktadir.

Graniil haldeki aktif karbonlar ise genellikle sivi fazin sabit bir yataktan
gecirildigi stirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Sivi faz igindeki safsizliklar, yatak
icindeki aktif karbon tarafindan adsorbe edilirler. Yatakta bulunan aktif karbon yeterli
doygunluga ulastiginda islem sona erdirilir. Endiistriyel uygulamalarda en az iki sabit

yatak veya kolon seri halde kullanilmaktadir.

Aktif Kkarbonun sivi faz uygulamalarindaki ilk kullanimi, Amerika Seker
Rafinerileri Sirketi tarafindan gerceklestirilmistir. Seker kamisindan seker iiretiminde,
seker kamisinin sap kisimlarindan aktif karbon iiretilerek, seker surubundan renk
giderimi yapilmistir. Gida maddelerinin ¢ogunun kristalizasyon veya damitma gibi
fiziksel yontemlerle saflagtirilmasi ya da iyilestirilmesi miimkiin olamamaktadir. Aktif
karbon kullanimi ile gida maddesinin bagka degerlerine zarar verilmeksizin
safsizliklarinin - giderilmesi miimkiindiir. Bu 6zelligi dolayisiyla pek c¢ok gida
maddesinin tat ve renk veren maddelerinin giderilmesinde aktif karbon kullanimi

yaygindir. Aktif karbonun 6nemli s1v1 faz uygulamalar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Aktif Karbonun Sivi Faz Uygulamalar: (Akyildiz, 2007).

Endiistri

Tanimi

Tipik Kullanimm

icilebilir su islemleri

Grantil aktif karbon filtreler
kullamilir

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi, kétii koku ve
tadin giderilmesi

Alkolsiiz icecekler

Icilebilir su islemleri. klor ile
sterilizasyon

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi

Altmn geri kazanim

Leaching islemleri

Sodyum siyanitte ¢dziinmiis
altmin geri kazaninu

Petrokimya

Kullamilan buharin
temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlar:
uzaklastirilmas:

Yer alti sulan

Yeralt1 sularindaki
istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve
trikloroetan iceren
adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
azaltilmasi

Endiistrivel atiksular

Islemler sirasinda aci13a cikan
sularin cevre icin uygun hale
getirilmesi

Biyolojik oksijen i¢eriginin,
kimyasal oksijen iceriginin ve
toplam organik halojenlerin
azaltilmasi

Yiizme havuzlan

Organik iceriklerin
uzaklastirilmasi icin ozon
enjektesi

Kloramin seviyesinin kontrolii
ve kalan ozonun
uzaklastirilmasi

Yarn iletkenler

Yiiksek saflikta su

Toplam organik karbonun
azaltilmasi

Fenol ve trihalometanlarin

Alkoller uzaklastulmast

Icilebilir su iglemleri

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklasik % 24’1 igme suyu
tyilestirmede kullanilmaktadir. Giinlimiizde i¢gme suyu kaynaklarinin ¢ogu cevresel
etkiler basta olmak {izere bakteri, virlis, bozunmus bitki Ortiisii, halojenli maddeler,
pestisitler ve pek cok ugucu organik madde ile kirlenmis durumdadir. igme suyundaki
koku ve tat probleminden dolayr dezenfeksiyon islemlerinde fazla miktarda klor
kullanilmasi, ¢ogu kez suyun o6zelliklerini daha da kotiilestirmistir. Su, 1 mg/litre’den
daha az derisimde dogal ve dogal olmayan organik bilesikler icerebilir. Bu bilesikler,
suyun klorla dezenfeksiyonu asamasinda klor ile tepkimeye girerek olduk¢a karmagik
ve tehlikeli bilesikler olusturmaktadir. Ornegin, amonyak ve hiimik asitlerin sebep
oldugu sudaki kahverengi rengi gidermek icin klorla yapilan dezenfeksiyonda, fenol,
klor ile tepkimeye girerek klorofenollere doniisiir. Yine fazla klor kullaniminda uygun

pH ve yiiksek sicaklikta THM (trihalometan) olusumu artmaktadir. Igme suyu
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iyilestirmede yaygin olarak kullanilan havalandirma, kimyasal oksidasyon ve aktif
karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden en etkilisi aktif karbonla yapilan

adsorpsiyondur.

fcme suyu iyilestirmeden baska aktif karbon, atik su aritmada da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atiksu aritmada esas, agir metallerin, organik kimyasal maddelerin ve
mineral tuzlarin uzaklastirilmasidir. Kimyasal ve biyolojik aritma sistemlerine ek
olarak, graniil aktif karbon iceren filtreler kullanilarak apolar organik maddelerin
giderilmesi miimkiin olabilmektedir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif
karbonlarin % 6’s1 yenilebilir yaglarin iyilestirilmesinde kullanilir. Hindistan cevizi
yag1, hurma cekirdegi yagi, cesitli bitkisel ve hayvansal yaglardan kirmizi, mavi ve yesil
pigmentlerin uzaklastirillmasinda ve agartma topragi ve aktif karbon kullanilmaktadir.
Aktif karbon sadece renk gidermede degil, ayn1 zamanda yaglardaki koku verici
maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Aktif karbonun bir baska kullanim
yeri de alkollii igki iiretiminde istemeyen tat ve kokularin giderilmesidir. Ornegin viski
damitildig1 zaman hi¢ de hos olmayan bir tada sahiptir. Aktif karbon kullanim1 ile hos
olmayan tat verici maddeler uzaklastirilarak, iiretilen ickinin depolanmasina imkéan
saglanir. Aktif karbon, altin veya glimiislin siyaniir ile ¢oziindiiriilmesinden sonra,
cozeltiye gegen altin ve giimiis komplekslerini yiizeyine adsorplayarak ¢ozeltiden geri
kazanilmasini1 saglar. Siyaniirlii ¢ozelti ile temas ettirilen 1 ton aktif karbon, yaklasik
715 kg altin adsorplar. Ilag endiistrisinde de, ¢ogu antibiyotik, vitamin ve steroidler,
fermentasyon firtinlerinden ¢o6ziicii Oziitleme ve damitma islemlerini takiben aktif
karbonla adsorplanarak izole edilirler (Giindiizoglu, 2008). Aktif karbonun, diinyadaki
cevresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki kullanimi yillik 300 milyon kg olup
bu deger her y1l % 7 oraninda artis gdstermektedir (Akyildiz, 2007).

4.6.2. Gaz Faz1 Uygulamalari

Gaz faz uygulamalarinda, siv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan
daha saglam ve yiliksek yogunluga sahip graniil halde veya sekillendirilmis aktif
karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarda

bulunan kiiciikk gozenekler, gazlar ve organik buharlar i¢in segicilik ve yliksek
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adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Gaz faz uygulamalari, toplam aktif karbon

kullaniminin % 20'sini olusturmaktadir.

Aktif karbonun endiistriyel alandaki 6nemli uygulamalarindan biri ¢oziicii geri
kazanimidir. Organik c¢oziicililerin yiiksek ucguculuk o6zellikleri, atmosfere dogrudan
verildiginde yangin, patlama ve saglik problemleri gibi olumsuz sonuglara yol
acabilmektedir. Aktif karbonlar, adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon ile ¢oziiciilerin
geri kazanimi igin etkin olarak kullanilmaktadir. 1. Diinya Savasi sirasinda, Almanlar'in,
Klor gazi kullanmalarindan dolay1 koruyucu filtre olarak graniil aktif karbon igeren gaz
maskeleri tUretilmigtir. Aktif karbonun bazi endiistriyel uygulamalar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Aktif karbonun c¢oziici geri kazaniminda kullanmildigi cesitli
endiistriyel uygulamalar (Seydioglu, 2009).

Endiistrivel alam Kullamlan Coziicii
Lastik ve kaucuk iiretimi Benzen., Toluen. Petrol Eteri
Sentetik deri ve fiberlerin tiretimi Aseton, hekzan, toluen.izopropil alkol
Yapistiricr iretimi Toluen. hekzan. Petrol Eteri
Plastik film ve folyo {iretimi Eter. aseton. alkoller. tetrahirofuran
Kuru temizleme Tetrakloroetan (perkloroetilen)

Havadaki kirleticileri adsorplamak i¢in de maksimum adsorplama kapasitesine
sahip aktif karbon filtreler havalandirma {tnitelerinde kullanilmaktadir. Aktif karbon
ayni zamanda cilt lizerinden insan viicuduna niifuz eden sinir gazlarina kars1 da koruma
saglamaktadir. Bunun i¢in hizli ve etkin adsorpsiyona izin verecek sekilde ince veya
fiber seklinde aktif karbon igeren koruyucu giysiler kullanilmaktadir. Aktif karbonun

gaz fazi uygulamalari ise Cizelge 4.3 te verilmistir.



Cizelge 4.3. Aktif karbonun gaz faz uygulamalar1 (Uzun, 2008).
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Endiistri Tanim Tipik Kullanimi
TR .| Islemin ekonomisini optimize etmek Asetat fiberler (aseton),
Cozicd Geri | = . P ... | Eczacilikla ilgili uygulamalar
Kazanimi ve buhar emisyonlarinin kontrolii i¢in . . ) ) ]
e i . (metilen klor), film kaplama ve boya
organik c¢ozeltilerin geri kazaninu . .
= ; = (etil asetal). manyetik bant
Karbondioksit | Fermantasyon islemlerinde Aminlerin. merkaptanlarin ve
arbondioksit saflastirilmas: alkollerin adsorpsiyonu
karbondioksit saflastiril Ikoll d y
Endiistriyel . .
Havalandirma Organik buharlarn adsorpsiyonu
Atk Tmha Evsel. kimyasal ve klinik atiklarin Baca gazlarndan dioksinlerin ve agir
yiiksek sicaklikta yakarak imhasi metallerin nzaklastirilmasi
Tad1 ve kokusunun kontrolii veya
TP . e sigara dumanindaki zararh
Sigara Agizlikta toz ve tanecikli filtreler = . ) . .
= elementlerin bazilarinin ekstraksiyonu
(6ziitlemesi)
Sartlandirma | Isitma ve havalandirma Havaalanlar1. ofisler
Kompozit Képtik / lifli bilesenler icinde toz Gaz maskeleri. suyun islenmesi.
Fiberler aktif karbonun emprenyesi ayakkabi ici koku gidericileri
Koku
e Istenmeyen kokularin giderilmesi Filtre birimleri
Gidericisi

Gaz aymrmu ve saflastirilmasindaki diger kullanim alanlari ise; dogal gazdan
propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO, ve
CO gibi gazlardan safsizliklarin uzaklastirilmasi olarak siralanabilir. Motorlu araglardan
de aktif karbon filtreler

cikan gazlarin ¢evreyi kirletmesini

kullanilmaktadir (Akikol, 2005).

engellemekte
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Ulkemizde, mikrodalga yontemi kullanilarak iiretilen aktif karbonlara ait bazi

onemli ¢alismalar asagida verilmistir.

Ozmak tarafindan 2010 yilinda yapilan doktora tez calismasinda, cay
fabrikalarinin temel atik maddesi olarak biiyiik miktarlarda biriken ¢ay atiklarindan aktif
karbon tiretimi gergeklestirlmistir. Caligmada mikrodalga 6nislemi i¢eren bir aktivasyon
yontemi Onerilmistir. Yontemde, ¢ay atiginin gbézenek yapisini gelistirmek amaciyla
fosforik asit ile kimyasal aktivasyon uygulanmistir. Belirli oranlarda hazirlanan ¢ay
atigi-fosforik asit karisimi, bekletilmeksizin mikrodalga onislemine tabi tutulmustur ve
ardindan karbonizasyon islemi yapilmistir. Calismada, onerilen aktivasyon yonteminin
etkinligini belirlemek amaciyla, konvansiyonel yontem ile karsilagtirma yapilmastir.
Kimyasal aktivasyon, mikrodalga etkilesimi ve karbonizasyon asamalarinda etkili olan
parametreler incelenerek en uygun ¢alisma kosullart belirlenmistir. Calismada ayrica,
yiiksek yiizey alan1 ve mezogozenek igeriginden dolayi, sularda kirlilige neden olan
organik maddelerin gideriminde adsorbent olarak kullanilabilecegi saptanmistir
(Ozmak, 2010).

Gokce ve ekibi tarafindan 2012 yilinda yapilan caligmada ise, mikrodalga
Oniglemini takiben kimyasal aktivasyon islemi uygulanarak ¢ay atigindan biyokiitle
temelli aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen aktif karbon HNO; ile
etkilestirilerek karbon ylizeyi asidik olarak modifiye edilmistir. Modifiye aktif karbonun
adsorpsiyon performansindaki degisimini gozlemleyebilmek amaciyla metilen mavisi
ve fenol kullanilmistir. Elementel analiz, kiil analizi, BET yiizey alani, parcacik boyut
dagilimi, FTIR, Boehm Titrasyonu, SEM gibi analiz yontemleri kullanilarak modifiye
edilen aktif karbonun karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda,
asidik islem sonucu yapidaki karboksilik grup miktarinda artma oldugu ve modifiye
aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonunda yaklasik % 20’lik bir artig sagladigs,
fenol adsorpsiyonunda ise % 50’ye yakin azalma oldugu tesbit edilmistir (Gokge,

Yagmur ve Aktas, 2012).
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5.  BOLUM
MATERYAL ve YONTEM

5.1. MATERYAL

5.1.1. Cam kozalag Temini ve Hazirlanmasi

Bu tez calismasinin deneysel c¢alismalarinda kullanilmis olan graniiler aktif
karbon hammaddesi, Siirt Universitesi’nin bahgesinde yer alan ve ortalama 25-30 yillik
Omre sahip olan c¢am agaclarindan toplanmis olan sert kabuklu yapiya sahip
kozalaklardan elde edilmistir. Toplanan kozalaklar temiz suyla yikanip iyice
kurutulduktan sonra 6zel olarak tasarlanmis olan degirmende 6giitillerek graniil haline
getirilmiglerdir. Graniil haline getirilen bu hammaddeler uygun elek boyutlarindaki

elekler yardimiyla elenerek mikro boyutlardaki tozlardan arindirilmiglardir.
5.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde ZnCly; pH ayarlamalar i¢in ise HCl ve NaOH
(Merck) kullanilmustir. Iyot sayismni bulmak icin sodyum tiyosiilfat, potasyum iyodiir,
iyot ve indikator olarak da nisasta kullanilmigtir. Metilen mavisi sayisi i¢in ise metilen

mavisi kullanilmistir.

Deneysel calismalarda; 6gilitme islemleri i¢in 6zel olarak tasarlanmis Ogiitiicii
(degirmen), eleme islemleri i¢in elek analiz cihazi, aktivasyon islemleri i¢in mikrodalga
firin, ylizey karakterizasyonu i¢in azot adsorpsiyon cihazi kullanilmistir. Tartim
islemleri i¢in hassas terazi kullanilmistir. Adsorpsiyon islemleri i¢in ortam sicakligi
ayarlanabilen calkalayicit ve berrak c¢ozelti elde etmek icin de yiiksek hizli santrifiij
cthazi kullanilmigtir. Diisiik ortam sicakliklari i¢in hassas kriyostat cihazi kullanilmistir.
SEM fotograflar1 icin SEM cihazi kullanilmistir. Yiizey fonksiyonel gruplari igin FTIR
cihaz1 kullanilmistir. Metilen sayisinin bulunmasi i¢in UV cihazi kullanilmistir. Yiizey
alanim bulmak i¢in BET Cihazi kullanilmistir. Bu cihazlarin birgogu Siirt Universitesi
Kimya Miihendisligi arastirma laboratuvarmda mevcut olup Siirt Universitesi ile
isbirligine girilerek bu analizler yapilmistir. Elde edilen sonuglar ve bulgular sayisal ve

grafiksel olarak degerlendirilmislerdir.
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5.2. YONTEM
5.2.1. Cam kozalagi Kabuklarimin Aktiflestirilmesi

Bu tez calismasinin deneysel ¢alismalarinda elde edilmis olan aktif karbonun
temel hammaddesi ¢am kozalaklaridir. Cam kozalagi kabuklarmin sert kisimlari
ogitillerek belirli bir boyuttaki graniil haline getirildikten sonra temiz suyla iyice
yikanarak yiizeysel kirlerden ve renk veren maddelerden temizlenmistir. Yikanip
kurutulduktan sonra elde edilen bu hammaddeler elek analizine tabi tutulmus ve partikiil
boyutu 600 -1200 mikrometre olan graniil halindeki kisimlar1 ayristirilarak aktif karbon

iiretiminde ham materyal olarak kullanilmistir.

Tez caligmamizda kimyasal aktiflestirme iglemi igin ¢inkokldriir (ZnCl,) kimyasal
maddesi kullanilmistir. Bu maddeler segilirken hem literatiir bilgisi hem de maddelerin
suda iyi c¢oziinmesi ile materyalin i¢ bolgelerine kolay girebilecekleri, kimyasal ve
fiziksel aktiflesme sicakliginda bozunarak veya buharlasarak yapilan ayrilmalar goz
ontinde bulundurulmustur. Belirli bir boyutta (600 — 1200 mikron) elde edilen ¢am
kozalag1 kabugu ogiitiilerek graniil haline getirildikten sonra ZnCl, aktiflestiricisinin
%10, % 20, % 30, % 50, % 70 ve % 100 sulu ¢ozeltilerinde ve farkli bekleme
stirelerinde emdirme islemlerine tabi tutulmuslardir. Aktiflestirme islemindeki etkin
emdirme zamanini ve etkin konsantrasyon oranini tayin edebilmek i¢in ham materyal,
farkli konsantrasyonlardaki (% 10, % 20, % 30, % 50, % 70 ve % 100) ZnCl; ¢ozeltisi
ortamlarinda 24, 48 ve 72 saatlik zaman periyotlarinda bekletilmis ve daha sonra bu
cozeltithammadde karisimi paslanmaz yapidaki slizgeg yardimiyla stizdiiriilerek etiivde
yaklasik 120 °C’de kurutulmustur. Karbonlastirma ve aktiflestirme islemleri Siirt
Universitesi Kimya Miihendisligi arastirma laboratuarinda bulunan Milestone marka
Unique Rotative Solid-Phase tip mikrodalga cihazinda yapilmig ve olusabilecek
oksitlenmeleri engellemek amaciyla tim bu islemler azot gaz1 ortaminda
gergeklestirilmistir. Karbonlastirma islemleri 100, 200, 300, 400, 500 ve 700 Watt
giiclerinde ve azot ortaminda en az 5 dakika ve 10, 15 ve 30 dakika siirelerinde
bekletilerek gergeklestirilmistir. Elde edilen iiriin 6nce 0,5 N HCI ¢ozeltisi ile; daha
sonra da pH degeri 7 olan distile su ile yikanmistir. Yikanan karbonlar etiivde

kurutularak kapali kaplarda depolanmistir. Bu parametreler Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Mikrodalga yontemiyle aktif karbonun iiretiminin deney semasi Sekil 5.1°de
verilmistir. Yontem, muhtemel oksitlenmelere kars1 azot ortaminda gergeklestirilmistir.
Gaz akis1 flowmetre ile kontrol edilmistir. Mikrodalga firininin uygun gii¢ ve zaman
parametrelerinde ve belirli konsantrasyon degerindeki ZnCl, ¢ozeltisi ile aktiflestirilmis
olan graniil seklindeki ¢am kozalagi kabuklarinin mikrodalga 1sis1 ile etkilesiminden

sonra olusacak zararli gazlar su tuzagi kullanilarak zararsiz hale getirilmistir.

aE

= _: Su Tuzagi

0

Zaman Kontrol

Z Gli¢ Kontrol

Mikrodalga Firnini

Su Tuzag

@

Numune Kabi

Flowmetre

Azot Ganr

Sekil 5.1: Mikrodalga ile Cam kozalag1 kabuklarindan aktif karbon tiretim semasi.

Mikrodalga yonteminin kullanilmasiyla ¢am kozalagindan elde edilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri BET yiizey alanlari, iyot sayis1 ve metilen mavisi
sayist kullanilarak belirlenmistir. Mikrodalga aktivasyon yontemi ile iiretilmis olan aktif
karbonlar N, gazi adsorpsiyonu, FTIR spektroskopisi ve SEM fotograflar1 kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu yontemle elde edilecek aktif karbonlarin yiizey alanlari ise
ayni aktiflestirici madde ile emdirilerek klasik yontem ile elde edilecek aktif karbonla
karsilagtirilmistir.  Elde edilecek aktif karbon ile metilen mavisi adsorpsiyon
caligmalarinda pH’1n etkisi (2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0 ve 12.0), temas zamani (5, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika), sicaklik (30, 40, 50 ve 60 °C) ve baslangi¢ metilen
mavisi konsantrasyonu (10, 50, 100 ve 250 mgL™) etkileri incelenmistir. Elde edilen
adsorbentin kapasitesinin Olgiilmesi icin denge degerleri Langmuir ve Freundlich

modellerine uygulanmistir. Bu parametreler Cizelge 6.1°de detayli olarak verilmistir.
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6. BOLUM
BULGULAR

6.1. MIKRODALGA YONTEMIYLE URETILMIS OLAN AKTIF
KARBONLARIN KARAKTERIZASYONU

Mikrodalga yontemi kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin -196 °C sicaklikta azot
gaz1 adsorpsiyonu ile ylizey alanlari, gézenek hacimleri, ortalama gozenek caplar1 ve
gozenek boyut dagilimlar belirlenmistir. Aktif karbon 6rnekleri analiz edilmeden 6nce 300
°C sicaklikta ve vakum altinda 3 saat siire ile tutularak analize hazir hale getirilmistir. N2
adsorpsiyon izotermleri 10°-1 bagil basing (P/Po) araliginda elde edilmistir. Orneklerin
yiizey alanlar1 (SgeT) ise BET (Brunauer, Emmett and Teller) esitligi kullanilarak 0,01-0,2
bagil basing araliginda hesaplanmistir. Mikro gozenek hacimleri (Vmikro) t-plot esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlari goriintii analiz
(GA) yontemi kullanilarak hesaplanmustir. Yiizey yapisindaki degisikliklerin belirlenmesi
amaciyla farkli sartlarda tiretilen aktif karbonlarin SEM fotograflari alinmistir. Calismada
ayrica, aktif karbonlarin ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FTIR

goriintlileri alimustir.

6.2. AKTIF KARBONLAR iLE SULU COZELTIiDEN METILEN MAVIiSi
ADSORPSIYON CALISMALARI

Kimyasal aktivasyon ajani olarak kullanilan ZnCl, bilesiginin sulu ¢ozeltisi
emdirilerek mikrodalga yontemiyle iiretilmis olan aktif karbonlar icerisinde en yiiksek
yiizey alanina sahip olan karbon o6rnegi belirlendikten sonra bu Ornekten yiiksek
miktarda Tretilerek sulu c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon c¢aligmalarinda

kullanilmistir.
6.2.1.  Aktivasyon Siiresi Etkinligi

Sekil 6.1°de, 300 Watt giiciindeki mikrodalga enerjisi kullanilarak 5 dakikalik
uygulama siiresi ve farkli konsantrasyon oranlarinda (% 10, % 20, % 30, % 40, % 50,
% 70 ve % 100) hazirlanmis olan ¢inkokloriir ¢ozeltisinin 24, 48 ve 72 saatlik bekleme

stiireleri igin aktif karbonun mikrog6zeneklerine olan aktivasyon siiresi etkinligi
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goriilmektedir. Sekilden goriildigi gibi, ¢am kozalagi kabugunun ¢inkokloriire oraninin
% 50 oldugu en iyi iyot sayisina 72 saatlik aktivasyon siiresinde ulasilmistir. Daha
yiiksek cinkloriir konsantrasyonlarinda iyot sayisinin az ¢ikmasimin temel nedeni,
konsantrasyonun artmasiyla birlikte ¢am kozalagi kabugunun yapisinda meydana gelen

mikrogozeneklerin yapisinin bozulmasidir.
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ZnCi2 Konsantrasyonu

Sekil 6.1. 300 Watt mikrodalga giiciinde ve farkli ¢inkokloriir konsantrasyonlarindaki

aktivasyon siiresi etkinligi
6.2.2. Mikrodalga Uygulama Giicii Etkisi

Sekil 6.2°de 300 Watt giiciindeki mikrodalga enerjisi ve 1:2 oranindaki
cinkokloriir ¢ozeltisi kullanilarak farkli uygulama siireleri (5, 10, 15 ve 30 dakika) igin
elde edilen iyot sayilari goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi en iyi iyot sayist 10
dakikalik uygulama siiresinde elde edilmistir. Numunenin mikrodalga enerjisine daha
uzun siirelerde maruz kalmas: durumunda, yapisinda birtakim bozulmalarin meydana

geldigi goriilmiistiir.

Sekil 6.2’de 300 W mikrodalga uygulama giicinde ve % 50 ZnCl,
konsantrasyonunda, ¢am kozalaklar1 {izerine 1-20 dakikalar arasindaki uygulama siiresi
etkinligi gortilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, 1. dakikadan 5. dakikaya kadarki
mikrodalga uygulama siiresi etkinliginde iyot sayisi yaklagik 250 mg/g’ dan 1100
mg/g’a ¢ikmistir. Daha sonra, 5. dakika ile 20. dakika arasinda iyot sayist yaklasik 1100
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mg/g’dan 300 mg/g’a diismiistiir. Bunun muhtemel nedeni olarak, 5. dakikaya kadarki
mikrodalga radyasyonunun etkisiyle ¢am kozalaginin goézeneklerinin agildigi; daha
sonra ise devam eden mikrodalga radyasyonunun etkisiyle kozalagin yapisal
Ozelliklerinin bozularak gbzenek yapisinin olumsuz yonde etkilendigi soylenebilir.
Dolayisiyla bu kosullarda, gam kozalaklarindan aktif karbon tiretimi igin gerekli olan en

uygun mikrodalga uygulama siiresi 5 dakika olarak segilebilir.
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Sekil 6.2. Aktif karbon iiretiminde mikrodalga uygulama siiresi etkinligi
6.2.3. Mikrodalga Uygulama Siiresi Etkinligi

Sekil 6.3’te, 5 dakikalik mikrodalga uygulama siiresinde ve % 50 ZnCl,
konsantrasyonunda, ¢cam kozalaklar1 tizerine 100-700 W arasinda degisen mikrodalga
giictiniin etkinligi goriilmektedir. Sekilden goriildigii gibi, giic 100 W’tan 200 W’a
ciktiginda, iyot sayist yaklasik olarak 950 mg/g’dan 700 mg/g’a diismiistiir. Daha sonra
giic 200 W’tan 400 W’a ¢iktiginda, iyot sayist yaklasik olarak 700 mg/g’dan 1400
mg/g’a ¢ikmustir. Ayrica, giic 500 W’a ¢iktiginda, iyot sayisinda bir diislis goriilmekte
ve glic 500 W’tan 700 W’a ¢iktiginda ise iyot sayisinda bir artis s6z konusudur. Bunun
muhtemel nedeni olarak; 400 W’a kadarki mikrodalga radyasyon giicliniin ¢am
kozalaginin gozeneklerini agtigini daha sonra ise devam eden bu mikrodalga

radyasyonunun kozalagin yapisal 6zelliklerini bozarak gozenek yapisini1 olumsuz yonde
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etkiledigi soylenebilir. Bu kosullarda elde edilen grafik, sekilden de goriildiigii gibi
sigmaoidal seklindedir. Buradan hareketle su sonuca varilabilir: Mikrodalga giicii ile
yapisal olarak gézenekler belli bir giice kadar artmakta; daha sonra ise gozenekler
kapanmakta ve tekrar acilmaktadir. Bu durumda, ¢am kozalagindan aktif karbon

tiretmek i¢in en uygun mikrodalga uygulama siiresi 5 dakika olarak segilmistir.
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Sekil 6.3. Aktif karbon tiretiminde mikrodalga giicii etkinligi
6.2.4. ZnCl, Emdirme Orami EtkKisi

Sekil 6.4’ten goriildigi gibi, ayn1 mikroalga giiciinde ve stiresinde (300 W ve 5
dakika) emdirme oranmnin % 10’dan % 50’ye kadar arttirilmasiyla birlikte 6rneklerin
iyot sayisi yaklasik olarak 450 mg/g’dan 1400 mg/g’a kadar arttig1 goriilmiistiir. ZnCl,
emdirme oranindaki artis, seliillozik ¢cam kozalagi kabugunun yapisini bozarak karbon
iskeletinin komiirlesmesine ve ayn1 zamanda yapiyr aromatik yapiya doniistiirerek
gozeneklerin olusmasina neden olmustur. Emdirme oraninin artmasi, yeni gozeneklerin
olugsmasini ve dolayisiyla mikro gézenek hacminin artmasini saglayarak toplam yiizey
alanimm arttirmistir. Emdirme oranmin daha da arttirllarak % 100’e ¢ikartilmasi ile
birlikte aktif karbonun iyot sayisinin, yani mikrogézeneklerinin azaldigi goriilmiistiir.
Bunun muhtemel nedeni ise, aktif karbonun gozenek duvarlarinin yapisinin bozulmasi

olabilir.
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Sekil 6.4. 400 W mikrodalga giicii ve 5 dakika mikrodalga uygulama siiresi ile elde
edilen aktif karbon tiretiminde emdirme orani etkinligi

Elde edilen 6rneklerin ZnCl, emdirme orani, BET yiizey alani, aktivasyon
zamani, mikrodalga giicli, mikrodalga siiresi, t-metod mikro gézenek hacmi, DR metod

mikrogdzenek ortalama genisligi ve iyot sayilar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. ZnCl; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

BET t-metod DR metod ivot
ZnCl, Aktivasyon Mikrodalga  Mikrodalga yiizey mikrogoze  mikrogozenek yo

emdirme oram1  zamami(saat) giicii(W) siiresi (dak) alani nek hacmi Halfpore sr?]y;sn
(m?g) (cm®lg) genisligi (nm) 99

30 72 300 5 875 0.007 1.858 1165

50 72 400 10 793 0,046 1.743 793

50 72 300 5 939 0.172 1.467 1360

70 72 300 5 900 0.000 1.963 1263

50 72 400 5 918 0.038 1.753 1339

50 72 500 5 938 0.025 1.904 692

Cizelge 6.1den goriildiigii gibi, ayn1 aktivasyon siiresi (72 saat), aynit mikrodalga
giicii ve ayn1 mikrodalga siiresinde emdirme oraninin % 30°dan % 50’ye artmasiyla,
orneklerin yiizey alam 875 m?%/g’dan 939 m%/g’a arttifi, toplam gdzenek hacminin ise
0,007 cm*/g’dan 0,172 cm®/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. ZnCl, emdirme oramindaki artig
seliilozik cam kozalagi kabugunun yapisin1 bozarak karbon iskeletinin komiirlesmesine

ve dolayisiyla yapiyr aromatik yapiya doniistiirerek gozeneklerin olusmasina neden
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olmaktadir. Emdirme oraniin artmasi, yeni gozeneklerin olusmasini ve dolayisiyla
mikro gozenek hacminin artmasmi saglayarak toplam yiizey alanmi arttirmistir.
Emdirme oraninin % 70’e¢ ¢ikarilmasi ile aktif karbonun ylizey alaninin ve
mikrogdzenek hacminin azaldigi goriilmiistiir. Bunun muhtemel nedeni, aktif karbonun
gozenek duvarlarinin yapisinin bozulmasi olabilir. Diisiik mikrodalga gii¢lerinde
karbonizasyon ajaninin gozeneklere daha iyi niifuz edememesinden ve aktivasyonun
tam olarak gerceklesememesinden dolayr BET yiizey alaninin daha disiik ¢iktig

distintiilmektedir.

Sekil 6.5’te en yiiksek yiizey alana sahip aktif karbonun N, adsorpsiyon BET
izotermleri verilmistir. Sekilden, iiretilen aktif karbonun izoterm tipinin Tip 1 oldugu
goriilmektedir. Tip 1 izotermine, mikro gozenekli adsorbanlarda rastlanmaktadir
(Angmn, Altintig ve Kose, 2013). Adsorbanlarin yiizey alan (S, m?/g), gozenek hacmi
(V, cm®/g), ortalama gozenek cap1 (dor, nm) degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Bet
izotermine gore, verilen aktif karbonun toplam yiizey alam 938 m?/g olarak tespit

edilmistir.

Hacim (cm?/g)

Bagil Basing (P/Py)

Sekil 6.5. 400 W mikrodalga giicli, 5 dakika mikrodalga uygulama siiresi ve % 50
emdirme orani ile elde edilen aktif karbonun BET izotermi
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Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklar1 genellikle gézenek boyut dagilim ile
karakterize edilir. The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

adsorbanlar i¢in gozenek biiylikliiglinii yarigaplarina gore dérde ayirmistir. Bunlar:

» Makro gozenekler (r > 25 nm)
» Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)
» Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

» Submikro gozenekler (r < 0,4 nm)’ dir.

Sekil 6.6’da verilen gézenek boyut dagilimlart incelendiginde, iiretilen aktif
karbonlardan en iyi yiizey alanina sahip olanin 8-10 A civarinda bir pik olusturdugu
goriilmektedir. Uretilen aktif karbon, gozenek boyut dagilimlar1 agisindan

degerlendirildiginde ise daha ¢ok mikro gozenek icerdigi sOylenebilir.

Gozenek Hacmi

a,
=
W
pa -

0 0.4 | 0.8 1.2 16 20 24 2.8
Gozenek Cap1 (nm)

Sekil 6.6. 400 W mikrodalga giici, 5 dakika mikrodalga uygulama siiresi ve (% 50)
emdirme orani ile elde edilen aktif karbonun gézenek dagilimi grafigi

6.2.5. SEM (Scanning Electron Microscope) Goriintiileri

SEM fotograflari, yiizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda Onemli bilgiler

vermektedir. Ham materyale uygulanan mikrodalga islemi oncesinde ve sonrasinda

yiizeyde meydana gelen degisimler sonucunda olusan mikro ve mezo goézenekler
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Sekil 6.7.a, b, c, d, e, f, g’deki SEM fotograflarindan goriilmektedir. Mikrodalga islemi
uygulanmamis olan ¢am kozalagi kabugunun SEM goriintiileri Sekil 6.7.a,b’de ve
mikrodalga yontemi uygulanmis olan aktif karbonlardan en yiiksek ylizey alanlarina
sahip olanlarm SEM goriintiileri Sekil 6.7.c, d, e, f, g’de verilmistir. Sekildeki
gorintiilerden saf gam kozalagi kabugunun SEM goriintiisii incelendiginde, herhangi bir
isleme tabi tutulmamis olan hammaddenin oldukca diiz, gozeneksiz ve pargali bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Mikrodalga yontemi uygulanarak diretilen aktif
karbonlarin SEM fotograflari incelendiginde ise, bu karbonlarn saf ham maddeden
farkli yapida olduklar goériilmektedir. Bagka bir deyisle, aktive edilmis karbonlarin dig
yiizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve ayrica yapida ¢ok sayida
oyuklarin meydana geldigi goriilmektedir. Mikrodalga enerjisi ile yapilan
karbonizasyon islemi, hammaddenin lifli yapisinin bozulmasina neden olmaktadir
(Ceyhan, Sahin, Baytar, Saka, 2013a ve 2013b, Sahin ve Saka, 2012). Bu bozunma
sirasinda  lifli  yapida bulunan ucucu maddelerin uzaklagmasiyla gozenekler
acilmaktadir. Bunun disinda karbonizasyondan sonra yapilan yikama islemi ile
kimyasallarin uzaklastirilmas1 saglanmakta ve bu girintili ¢ikintili  yilizeylerin

olusmasina katkida bulunmaktadir.
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EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WD =11.0 mm

EHT = 20.00 kV
WD =11.0 mm

Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX

Sekil 6.7a, b, c, d, e, f, g. Saf cam kozalag1 (a, b) ve 400 W mikrodalga giicii ve 5
dakika mikrodalga uygulama siiresi ve (% 50) emdirme orani ile elde edilen aktif
karbonun SEM goriintiileri (c, d, €, f, g).
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6.2.6. FTIR Analiz Sonuclar:

Sekil 6.8’de ham maddenin (a), 400 W mikrodalga giiciinde, 5 dakikalik
mikrodalga siiresinde ve % 50 emdirme oraninda iretilen aktif karbonlarin (b) FTIR
goriintiileri verilmigtir. Ham maddenin FTIR goriintiisii incelendiginde, 3300-3500
cm™de goriilen genis ve yaygin —OH gerilim bandi alkol, fenol veya karboksilik
asitlerin varligini; 2900-2800 cm™®de goriilen C-H gerilim bandlar1 ise alifatik yapilarin
varligini gostermektedir. 1700-1600 cm™ arasinda goriilen keskin pik, aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1000-1100 cm™ civarinda bulunan C-O titresim piki
ligninin varligin desteklemektedir. Ayrica 800-450 cm™ araliginda gériilen diizlem dist
C-H bikilme bandi ise ham madde yapisindaki aromatik yapilarin varhigim

gostermektedir.

% Transmitans

e 34800 Ind 1550 2l ] 185 L] 1400 1200 Ridedely [rx) 00

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.8. Saf cam kozalagi (a) ve 400 W mikrodalga giicii ve 5 dakika mikrodalga
uygulama stiresi ve (% 50) emdirme oranmi ile elde edilen aktif karbonun FTIR
spektrumu
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% 50 emdirme oraninda ZnCl, kullanilarak 400 W’ta tretilen aktif karbonlarin
FTIR spektrumu, ham maddenin FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda yapisal
degisikliklerin oldugu goriilmektedir. Mikrodalga etkilesimi sonucunda 1000 cm™ ile
1730 cm* bolgesindeki piklerde 6nemli oranda degisim gozlenmistir. 3300-3400
cm™de gorilen genis ve yaygin —OH gerilim bandinin siddetinde artma
gbzlemlenmistir. ZnCl, aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonun spektrumlarinda
1600-1000 cm™ arasinda ise piklerin siddeti artmistir. 1600-1500 cm™ arasinda bulunan
C=C gerilim band1 ise aktif karbon yapisinda bulunan aromatik yapilardan
kaynaklanmaktadir. 1050 cm™ ile 1300 cm™ arasinda yeralan pikler ise numunenin
yapisinda bulunan asitler, alkoller, fenoller, eterler ve esterlerde yer alan C-O

gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

6.3. ZNCL, AKTIVASYONU VE MIKRODALGA YONTEMIi
KULLANILARAK URETILEN AKTIF KARBONUN, COZELTIDEN
METILEN MAVIiSi ADSORPSIYONU iLE ILGILI CALISMALAR

ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen ornekler igerisinde en yiiksek yilizey alanina sahip
olan aktif karbon se¢ilmis olup ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu c¢alismalarinda
kullanilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek i¢in ¢ozeltinin baslangic pH’1,
karigtirma siiresi, sicakligin etkisi ve adsorban miktarinin adsorpsiyona olan etkisi
parametreleri incelenmistir. Cozeltinin pH’lari, ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu
tizerine olan etkisi ile ¢ozeltinin baslangic pH’1 araliginda incelenmistir. Metilen mavisi

¢ozeltisinin pH ayarlamasinda 0,05 M HCI ve 0,05 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmstir.
6.3.1. pH’in Cézeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

pH’iIn metilen mavisi adsorpsiyonuna olan etkisi Sekil 6.9°daki grafikte
verilmistir. Cam kozalagi kabugundan mikrodalga enerjisi kullanilarak ZnCl,
aktivasyonu ile iretilen aktif karbon {izerine metilen mavisi adsorpsiyonu, 250 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu ile 3-10 pH araliginda c¢alisilmistir. Sekil 6.9 incelendiginde
metilen mavisi ¢ozeltisinin baslangic pH’mmn 3-10 arasinda artmasiyla birlikte
adsorpsiyonun da arttigi gorilmektedir. Cozelti pH’indaki degisim, adsorbat

molekiillerinin yapisal olarak degisimine neden olmaktadir. Elektrostatik etkilesimler ve
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dispersiyon kuvvetleri adsorban ile adsorbent arasindaki etkilesimi saglayan temel iki
kuvvettir. Elektrostatik etkilesimler adsorban yiizeyindeki aktif merkezler ile
adsorplanacak madde arasindaki birlesmeyi saglamaktadir (Deng, Yang, Tao, Dai 2009,
Foo, Hameed, 2011, 2012c, Liu, Dong, Ji, Zhu, Fang 2010). C6zeltinin pH’1nin artmasi,
¢ozeltideki hidroksil iyonlarinin sayisini arttiracak ve aktif karbon yiizeyi daha da
negatif hale gelecektir. Bunun sonucunda, katyonik metilen mavisi ile aktif karbonun
yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti daha da artacagindan dolayi, buna bagh

olarak metilen mavisi gideriminin de artacagi s6ylenebilir.
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Sekil 6.9. pH’in, iiretilen aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu tizerine etkisi
(baslangic konsantrasyonu=50 mg/L, calkalama hizi=100 rpm, sicaklik=30 °C
Uygulama siiresi= 180 dakika ve adsorbent miktar: = 0.25 g/200 mL).

Aktif karbon (a) ve metilen mavisi adsorpsiyonu (b) isleminden sonra, aktif
karbonun yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi ve adsorpsiyon
sonucu kimyasal yapida meydana gelen degismelerin gozlenebilmesi igin deneysel
sonuglarin analizinde FTIR spektrumu kullanilmigtir. Yapilan analizlere gore,
adsorpsiyon igleminden sonra, aktif karbonun yiizeyinde yeralan fonksiyonel gruplarin
yapisinda kayda deger bir degisim gozlenmemis olmakla birlikte, absorpsiyon yapma
egiliminin de azaldigi gorilmiistir. Bu durum, Sekil 6.10°da verilmis olan FTIR

spektrumundan da goriilebilir.



61

a
1
(%]
C
©
=
(%]
c
©
—
= b
X
e 3400 o0 1500 ] 2000 pite ] 1603 1400 10 Ly (55 o

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 6.10. Metilen mavisi adsorpsiyonundan dnce (a) ve adsorpsiyondan sonra (b) elde
edilmis olan FTIR spektrumu

6.3.2. Adsorban Miktarimn Cézeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Uzerine
Etkisi

Mikrodalga yontemi kullanilarak deneysel olarak iiretilen aktif karbonlarin
aktivasyonunu belirlemek i¢cin metilen mavisi c¢ozeltisiyle adsorbsiyon islemi
gerceklestirilmistir.  Yapilan deneysel ¢alismalarda, c¢ozeltiden metilen mavisi
gideriminde adsorban miktarinin etkisi, baslangi¢ derisimi 250 mg/L olan 200 ml’lik
metilen mavisi ¢ozeltilerinin 0,15-0.40 g arasinda degisen miktarlarda aktif karbon ile
30 °C sicakliginda temas ettirilerek incelenmistir. Sekil 6.11°de, tiretilen aktif karbona
¢cOzeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli adsorban derisimlerine karsi denge
durumundaki birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi miktarlar: verilmistir.
Sekilden goriildiigli gibi adsorban miktarinin 0.40 g degerine kadar artmasiyla birlikte
metilen mavisi adsorpsiyon degerlerinin arttigi gézlenmistir. Aktif karbon miktarinin
arttirilmasi ile birlikte, adsorpsiyon yiizey alanlarimin ve aktif bolgelerinin de buna bagh

olarak artacagi ve dolayisiyla bu durumun adsorpsiyon miktarini arttirdigi soylenebilir.
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Sekil 6.11. Adsorban miktarinin ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu {izerine etkisi

Bu tez caligmasinda cam kozalaklarindan Onerilen yontemle elde edilmis olan
aktif karbonlarin analiz sonuglar1 degerlendirilip farkli hammaddelerden klasik
yontemlerle elde edilen aktif karbon sonuglari ile karsilagtirildiginda, cam kozalagindan
elde edilen aktif karbonlarin 6zelliklerinin genel olarak daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu
karsilastirma sonuglar1 Cizelge 6.2°de verilmistir. Ortalama 14 ¢esit hammadde ile
yapilan karsilastirma isleminde; kullanilan kimyasal aktivasyon veya isitma ydntemi,
BET yiizey alam1 ve iyot sayist gibi parametreler karsilagtirilmis olup gerekli
degerlendirmeler yapilmustir. Cizelge 6.2’den de goriildiigii gibi ¢am kozalaklarinin
kabuklar1 kullanarak mikrodalga yontemi ile elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 ve
iyot sayisi, klasik yontem ile ve mikrodalga yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alani1 ve iyot sayisi ile karsilastirildiginda, elde edilen aktif karbonun literatiire

olumlu katkida bulunacagi ortadadir.
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Cizelge 6.2. Cam kozalagindan mikrodalga yontemiyle iiretilen aktif karbon

ozelliklerinin mevcut diger aktif karbon 6zellikleriyle karsilastiriimasi

kabugu

Ham materyal gi(;i;?syon ve Isitma iﬁfnz{rg%))’ gno;/s;‘ YIS\ Referanslar
Palamut kabugu {:klf:f/l;‘,s;;;m;n gizmyasa' 1289 1209 | Saka, 2012
Palamut kabugu {:ljgf/ié‘sif;ﬁ%oz”ikse' 1779 1152 282'2“ and Saka,
Fistik kabugu Mikrodalga enerji, HsPO, 952 811 Zhong et al., 2012
Piring kabugu Mikrodalga enerji, KOH 752 ; gg;’la“d Hameed,
Pamuk saplari Mikrodalga enerji, ZnClI2 794 - Deng et al. 2009
Portakal kabuklari | Mikrodalga enerji, K,COs 1104 : gg;’za“d Hameed,
Bambu Microwave radiation, HsPO, 1432 - Liuetal., 2010
Kusburnu tohumu Klasik 1s1tma, ZnCl, 799 495 gggzes etal.,
Mistr kogani fﬁiiﬁiféimgu Fézu'ﬁfl' 980 665 | Songetal., 2013
Mistr kogani ﬁﬁf;:s%;ma}(oﬂ myasal 1600 1282 | Songetal., 2013
Qsli)lr tohumu pres {a(kl;f/l{}[(slys(;‘l;fl;nléllznyasal 801 - Angin et al., 2013
ade tohumlar: fiﬁf;:s;;tnm;n'é'lznyasa' 697 1009 gg{;‘g” etal,
¢am kozalag Mikrodalga enerji, ZnCl, 939 1445 Bu tez ¢alismasi

6.4. ELDE EDILEN ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Elde edilen deneysel gqe ve Ce degerleri Langmuir

ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Yapilan bu tez ¢alismasinda

adsorpsiyon sabitlerinin elde edilmesinde Langmuir ve Freundlich esitliklerinin lineer

sekillerinden yararlanilmistir.

6.4.1. Langmuir Adsorbsiyon Izotermi

Langmuir

adsorpsiyon modeline gore,

adsorplanan molekiiller

adsorban

yiizeyinde doygun tek bir tabaka olustururlar. Esitlik’ten 1/C. degerlerine karsi 1/Qe

degerleri grafige gegirildiginde, egrinin egimi ve kayma degeri, Langmuir sabitlerini
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verir (Sahin ve Saka, 2012). Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.12°deki gibi elde

edilmistir.

1.8 - y =0.0194x +0.1328
16 - R?=0.9997

1.4 -
1.2 -

Ce/ge

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -

0 20 40 60 80 100
Ce

Sekil 6.12. Cam kozalagindan mikrodalga yontemiyle iiretilmis olan aktif karbonun
Langmuir adsorbsiyon izotermleri
Cizilen dogrularin egim ve kayma degerlerinden hesaplanan gy, ve b adsorpsiyon

sabitleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 6.3’te verilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi (gm), 30°C’de 60.97 mg/g olarak elde edilmistir. Metilen
mavisinin aktif karbona ilgisinin bir dl¢iitii olan b sabiti, yiiksek korelasyon katsayilart,
adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline uygunlugunun yiiksek oldugunu isaret

etmektedir.

Cizelge 6.3’te verilen adsorpisyon sabiti b degerleri kullanilarak boyutsuz sabit
ayirma faktorii (R.) degeri hesaplanmigs ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.3’te
verilmistir. R. degeri ile Langmuir izoterminin 6nemli ozellikleri agiklanabilir. Bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder (Loredo-Cancino, Soto-Regalado, Cerino-Cordova, Garcia-
Reyes, Garcia-Leon, Garza-Gonzalez, 2013, Song, Jin, Xiao, Yang, Wu, Zhong, Huang,
2013). Sonuglar incelendiginde R, degerlerinin O ile 1 arasinda kaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.3’e gore bu durum, adsorpsiyonun elverigli oldugunu gdstermektedir.
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Cizelge 6.3. Aktif karbon tizerindeki metilen mavisinin uzaklastirilmsi igin gerekli olan
izotermal parametre degerleri

izotermal Model

Langmuir

gm (Mg/g) 60.97
b (L/mg) 0.093
R. 0.176
R? 0.994
Freundlich

Ke 1.37

n 2.88
R? 0. 981

6.4.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli heterojen yiizey enerjileri icin 6zel bir
durumu ifade eder. Freundlich modeli de Langmuir modeli gibi tek tabakali
adsorpsiyonu tanimlamasma karsin Freundlich modeli daha gergekgidir (Giirses,
Dogar, Karaca, A¢ikyildiz ve Bayrak, 2006). Esitlik 3.7’den log Ce’ye kars1 log ge
degerleri grafige gecirilerek egrinin egim ve kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini
gosteren Krg ve adsorpsiyon siddetini gosteren n degerleri bulunmugtur. 30 °C
sicakliginda elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 6.13’te verilmistir. Cizilen
dogrunun ordinati kesme noktasindan hesaplanan Krg ve egiminden hesaplanan n

adsorpsiyon sabitleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 6.3’te verilmistir.

1.8

1.7 yj=0.3027x + 1.1265
1.6 1 R?=0.9572

logqe

Sekil 6.13. Cam kozalagindan mikrodalga yontemiyle iretilen aktif karbonun
Freundlich adsorbsiyon izotermleri
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Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikligiinii ifade eden Kg degeri 1.37 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon siddetinin gostergesi olan n degerleri ise 1’den biiyiik olup,
genis bir derisim araliginda iyi bir adsorpsiyonu ifade etmektedir. Cizelge 6.3’ten, aktif
karbona c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline
Langmuir modelinden daha az uyum saglamis oldugu ve Freundlich modeli i¢in daha
diisiik korelasyon katsayilar1 elde edildigi goriilmektedir. Freundlich adsorpsiyon
izoterm modelinin uygunlugu, aktif karbon yiizeyinin heterojen ylizey enerjilerine sahip

oldugunun bir gostergesidir.
6.5. ADSORPSIYON KINETIGI

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla sozde 1. Mertebeden ve

sozde II. mertebeden kinetik modelleri uygulanmistir.
6.5.1. Sozde I. Mertebeden Hiz ifadesi

Metilen mavisinin aktif karbona adsorpsiyonunda, birinci mertebeden adsorpsiyon
hiz sabitleri Esitlik 3.7 geregince log(ge-qt)’ye karsi zaman degerlerinin grafiginden
elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. Elde edilen k1 degerleri Cizelge 6.4’te
verilmigtir. Ayni ¢izelgede elde edilen dogrunun korelasyon katsayisi ile birlikte,
deneysel olarak bulunan ve grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan g, deneysel
degerleri ile ¢izilen dogrunun kaymasindan hesaplanan Qe hesaplanan degeri de

verilmistir.

Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunan ge deneysel degerinin ge hesaplanan
degerine esit olmas1 gerekir. Cizelgede sozii edilen degerler arasinda bir miktar fark
bulundugu, korelasyon katsayist degerinin 1’e yakin olmasina ragmen qe deneysel ve ge
hesaplanan degerleri arasinda olusan bu fark nedeniyle adsorpsiyon siirecinin sdzde I.

mertebeden hiz ifadesine uydugu séylenemez.
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Cizelge 6.4. Aktif karbon istiine metilen mavisi adsorpsiyonun Soézde l.ve Il
Mertebeden hiz reaksiyonu kinetiklerinin karsilagtiriimasi

Sozde 1. Mertebe Sozde I1. Mertebe
Baslangic
K°”Sf‘£;7ﬁs>y°”“ ?;SZS ki(1/min) | ge, hes (mg/g) | R* | k. (g/mgmin) ?r?r;gr}gei R?
25 1743 | 0007 1686 | gogg|  0.00049 1960 | 099
50 3115 | 0004 2922 | 096 | 0000388 | 2631 | gos
100 | 4420 | 0010 3587 |79 | 0000284 | 5882 | (g
150 6182 | 0012 4342 | 090 | 0000523 | 66.66 | (g7
200 2759 | 0.007 7481 | oo5| 0000222 | 7542 | 997

6.5.2. Sozde II. Mertebeden Hiz ifadesi

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin t/qt’ye karsi zaman
degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun denklemi, egim ve kayma
degerlerinden hesaplanan hiz sabiti k, ve e hesaplanan degerleri Cizelge 6.4°te

sunulmustur.

Cizelge 6.4’ten gorildigi gibi, sozde II. mertebeden kinetik model icin ¢ok
yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmistir. Ayn1 zamanda deneysel verilerden elde
edilen g. deneneysel degerleri ile teorik olarak bulunan ge hesaplanan degerleri sozde II.
mertebeden kinetik modelde birbirlerine daha yakindirlar. Bu sonuglara gore, ¢am
kozalagi kabugundan ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ile ¢ozeltiden
metilen mavisi adsorpsiyonunun ikinci mertebeden bir adsorpsiyon siireci oldugu

sOylenebilir.
6.6. SICAKLIGIN ADSORPSiIYON UZERINE ETKIiSi

Sicakligin birim adsorban basina adsorplanan Kkirletici miktar1 {izerine etkisi
secilen 3 farkl sicaklik degeri (20, 30, 40 ve 50 °C) i¢in incelenmistir. Baslangig¢
metilen mavisi derisiminin 50 mg/L ile elde edilen sonuglar Sekil 6.14’te verilmistir.
Sekilden de anlasilacag iizere sicakligin artmasiyla (20 °C’den 50 °C’ye) iiretilen aktif
karbon Ornekleri yiizeyinde metilen mavisinin adsorplanmis miktarinin 6nemli bir

sekilde azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.14. Sicakligin birim adsorban basina adsorplanan kirletici miktari tizerine etkisi

Genel durumlarda sicakligin artmasiyla birlikte yiizeyde bulunan gozeneklerin
hacmi de artar ve dolayisiyla adsorbsiyon miktar1 da buna bagli olarak artar. Fakat
yiiksek sicaklik degerlerinde (300 W ve yukarisi), yapida meydana gelen bozunmalar

neticesinde adsorbsiyon miktar1 da buna bagli olarak azalir.

Sicakligin  artmas1 ayrica, adsorbsiyon isleminin endotermikligine ve
egzotermikligine de Onemli Olglide baghdir. Adsorbsiyonun endotermik olmasi
durumunda, sicaklik artarken adsorbsiyon miktar1 da artar. Adsorbsiyonun egzotermik
olmasi durumunda ise, sicaklik artarken adsorbsiyon miktar1 azalir. Bagka bir deyisle

desorbsiyon islemi gergeklesir.
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SONUC

Bu tez calismasinda ¢am kozalaklar1 aktif karbon baslangic maddesi olarak
Onerilmistir. Lignoseliilozik yapiya sahip olan ¢am kozalagi kabuklarmin ¢inkokloriir
ile kimyasal aktivasyonu sonucunda mikrodalga enerjisini kullanarak gézenek gelisimi

saglanmustir.

Mikrodalga Onislemi sirasinda ¢am kozalaklarinin ¢inkokloriir  etkisiyle
bozunmaya basladig1 gézlenmistir. Kisa siirede gergeklesen bu etkilesim nedeniyle
kimyasal aktivasyon siiresi, son derece azaltilmistir. Boylece 6nemli 6l¢iide zaman ve
enerji tasarrufu saglanmistir. Elde edilen aktif karbonun yapisal ve morfolojik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Klasik aktivasyon proseslerine alternatif
olarak Onerilen mikrodalga Onislemli ¢inkokloriir aktivasyonu goézenek gelisimi
lizerinde etkili olmustur. Onerilen yeni aktivasyon yonteminde etkili proses
parametreleri i¢in en uygun degerler arastirilmistir. Bu amagcla, aktivasyon etkisi,
¢inkokloriir miktari, mikrodalga giici ve siiresi gibi ¢alisma kosullari incelenmistir.
Istenen iiriin 6zelliklerinin saglandig1 degerler, en uygun ¢alisma kosullar1 olarak
belirlenmistir. Buna gore; ¢inkokloriir/¢cam kozalagi kabugu: % 50, mikrodalga giicii:
400 W, mikrodalga siiresi: 5 dakika, aktivasyon siiresi: 72 saat olarak uygulanmustir.
Cam kozalagi1 kabuklarinin ¢inkokloriir ile etkilesimi, kapali bir reaktor icerisinde, azot
atmosferinde ve tamamen mikrodalga ortaminda gergeklestirildiginde, hizli ve etkin
1sinmaya bagli olarak gozenek gelisimi ve ylizey alani artis1 gozlenmistir. En uygun
kosullarda seri olarak {iretilen aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu ve iyot ayisi
kapasiteleri kabul edilebilir diizeyde bulunmustur. Boylece, aktif karbon tiretimi igin
¢am kozalagi kabuklarinin uygun bir hammadde ve 6nerilen aktivasyon prosesinin etkili

bir metot oldugu sonucuna varilmastir.
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