SAMBUCUS EBULUS SAPLARINDAN
AKTIF KARBON URETIMi VE
BOYARMADDE GIDERIMi UYGULAMASI

Yiiksek Lisans Tezi
Yusif YUSIFLI
Eskisehir 2019



SAMBUCUS EBULUS SAPLARINDAN AKTIiF KARBON URETIiMi

VE BOYARMADDE GIDERIMi UYGULAMASI

Yusif YUSIFLI

YUKSEK LiSANS TEZi
Cevre Miihendisligi Anabilim dah
Damisman: Prof.Dr. Ozgiil GERCEL

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Agustos 2019



JURI VE ENSTITU ONAYI

Yusif YUSIFLI’nin “Sambucus Ebulus Saplarindan Aktif Karbon Uretimi” baslikl tezi
01.08.2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Eskisehir Teknik Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim ve Smav Yo6netmenliginin ilgili maddeleri uyarinca, Cevre Miihendisligi

Anabilim dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Unvam Adi Soyadi imza

Uye (Tez Danismani) : Prof.Dr. Ozgiil Gergel .o,
Uye : Prof.Dr. Yusuf Yavuz L
Uye : Doc¢.Dr. Fatma Tiimsek .o,

Prof.Dr. Murat TANISLI

Lisansiistii Egitim Enstitiisii Midiiri



OZET
SAMBUCUS EBULUS SAPLARINDAN AKTIF KARBON URETIMi

VE BOYARMADDE GIDERIMI UYGULAMASI

Yusif YUSIFLI
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019
Danigman: Prof.Dr. Ozgiil GERCEL

Yapmis oldugumuz bu ¢alismada, Sambucus Ebulus bitkisinin kurutulmus
gbovdesinden iiretilmis toz aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon prosesi yardimiyla sulardan
boyarmadde giderimi gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinde kullanilmis toz aktif
karbon Sambucus Ebulus bitkisinin kurutulmus ve o6giitilmiis govdesinin elek analizi
yapildiktan sonra en biiyiik pargaciklar1 olan kisminin potasyum karbonat (K.CO3) ilave
edilerek kimyasal aktivasyona tabii tutularak iiretilmistir. Bu ¢aligmada boyarmadde olarak
Asit Kirmizi 88 tercih edilmistir. Yapmis oldugumuz kesikli ¢alismalarda, adsorbent madde
miktarinin, baslangic pH’nin, baslangi¢ boyarmadde derisiminin, zamanin ve sicakligin
adsorpsiyon iglemine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Asit Kirmizi 88’in toz
aktif karbon {lizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline diger izoterm
modellerinden daha 1yi uyum sagladigi belirlenmistir. Kinetik calismalarda adsorpsiyon hiz
sabitlerini belirlemek i¢in yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller tercih
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore farkli sicakliklarda, toz aktif karbon iizerine Asit
Kirmiz1 88 boyarmaddesinin adsorpsiyon kinetiginin daha iyi yalanci ikinci mertebe kinetik
modelle tanimlandig1 belirlenmistir. Bu ¢calismada toz aktif karbonun karakterizasyonu BET,

SEM, FTIR ve XRD analizleri yardimiyla incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Toz aktif karbon, Asit Kirmiz1 88, Adsorpsiyon, Sambucus Ebulus



ABSTRACT

PRODUCTION OF ACTIVE CARBON FROM SAMBUCUS EBULUS STEMS AND
APPLICAYION OF DYE REMOVAL

Yusif YUSIFLI
Department of Environmental Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2019

Supervisor: Prof.Dr. Ozgiil GERCEL

In this study, dye removal from the dye-contaminated water was carried out by using
adsorption process by applying powder activated carbon produced from the dried stem of
Sambucus Ebulus plant. The activated carbon used in the adsorption process was produced
by chemical activation with adding potassium carbonate (K2CO3), which is one of the biggest
particles, after sieve analysis of dried and ground stem of Sambucus Ebulus plant. In this
study, Acid Red 88 was preferred as dyestuff. In the discrete studies, the effects of adsorbent
content, initial pH, initial dyestuff concentration, time and temperature on the adsorption
process were investigated. According to our results, it is determined that adsorption of Acid
Red 88 on powder activated carbon is better adapted to Langmuir isotherm model than other
isotherm models. In order to determine adsorption rate constants, pseudo-first and second
order kinetic models were preferred. According to the results, adsorption kinetics of Acid
Red 88 dyestuff on powder activated carbon at different temperatures were better defined by
pseudo second order kinetic model. In this study, characterization of powder activated carbon

was investigated with BET, SEM, FTIR and XRD analyzes.

Keywords: Powder activated carbon, Acid Red 88, Adsorption, Sambucus Ebulus
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1. GIRIS

Diinyamizda her gecen yil insan niifusunun hizla artis1 gdzlenmektedir. Insan
sayisinin hizla artigi, asir1 tilkketim ve endiistriyel gelismelerin diizensiz ve denetimsiz olmasi
beraberinde bir¢cok ¢evresel sorunlarin olugsmasina sebep olmaktadir. Diinyada her gecen giin
artmakta olan c¢evresel sorunlarin biiylik bir kismimi olusturan su kirliligi insanlarin
yasadiklar1 bolgelerden gelen degisik fazlardaki atiklardan, iiretim ve endiistriyel faaliyetleri

sonucu biriken atiksularin temiz su kaynaklarina desarj olmasindan kaynaklanmaktadir.

Atiksularda karsilagilan boyar madde kirliligi degisik endiistriyel islemler soncu
ortaya c¢ikmaktadir. Tekstil, boya, kozmetik, deri, plastik ve kagit tipli endiistrilerin
atiksularinda boyar maddelere daha c¢ok rast gelinmektedir. Bu sebeple endiistriyel
atiksularin sehrin temiz su kaynaklarina karismadan 6nce boyar maddelerden temizlenmesi

gerekmektedir [1].

Endiistriyel atiksularda bulunan bu tip kirleticilerin temizlenmesi i¢in kimyasal
coktiirme, ters osmoz, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, adsorpsiyon ve biyolojik stirecler gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bu tip yontemlerden adsorpsiyon, tasarim ve kullaniminin
uygunlugu ile daha fazla kirleticiyi etkili sekilde temizlediginden giiniimiizde en faydali ve
en ¢ok tercih edilen yontemlerdendir [2]. Adsorpsiyon; gaz ve sivi fazlardaki iyon ve
molekiillerin veya ¢oziinmiis formdaki molekiillerinin bir kat1 ylizeyine tutunmasi sonucu
olusan bir prosesdir. Adsorpsiyon prosesi; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
gibi, iki tane birbirinden farkli siirecten olusmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde kil, zeolit,
aktif karbon gibi birbirinden farkli adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlarin icerisinde
daha yiiksek adsorplama kapasitesi, iiretim yontemlerinin avantajlari bakimindan aktif
karbon daha cok kullanilan adsorbandir [3]. Aktif karbon en ¢ok tercih edilen adsorban
olmasina ragmen ticari aktif karbonlar ytiksek fiyatli olmalar1 sebebiyle atik su aritimi i¢in
ekonomik degildir [4].

Aktif karbon; karbon igerigi yiiksek olan hammaddelere uygulanan aktivasyon
prosesi sonucu i¢ yiizey alani ile gézenek hacmi daha da gelistirilmis olan yiiksek kaliteli
adsorban 6zelligine sahip malzemelerdir [5]. Aktif karbon kullanim1 ¢ok eskiye dayanan,

farkli endiistri alanlarinda kullanimi her gecen yil artan ve adsorpsiyon amaciyla tercih



edilen bir maddedir. Aktif karbon iki farkli yontem ile tiretilmektedir. Bunlar fiziksel ve
kimyasal aktivasyondur [6]. Aktif karbon iretiminde fosil kaynaklar, biyokiitleler,
polimerler ve baska bu tipli hammaddeler kullanilmaktadir. Lakin son zamanlarda {iretim
maliyetinin pahali olmasi sebebiyle arastirmalar, yeni hammaddeler ile yeni {iiretim
yontemleri iizerine yogunlasmistir. Aktif karbon liretiminde daha c¢ok tercih edilen
hammaddeler komiir, odun ve Hindistan cevizi olup bu hammaddelerden iiretilen aktif
karbonlar sivi ve gaz fazda olan bazi1 organik ve inorganik kirleticilerin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Aktif karbonlar insan sagligina zarar1 olmayan, ¢ok yiiksek gézeneklilige
ve i¢ ylizey alanina sahip olmasi sebebiyle ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri
yardimiyla i¢ ylizey alanina c¢ekebilir ve bu sebepten dolayr adsorban olarak adlandirilirlar.
Aktif karbon adsorpsiyon proseslerinde renk, tat, koku giderici oldugu gibi, organik ve

inorganik kirliliklerin temizlenmesinde de 6nemli 6zellige sahiptir [7].

Bu deneysel caligmada Latince adi Sambucus Ebulus, tlirkce adi Sultan otu olan
bitkinin kurutulmus gdvdesinden {iretilen aktif karbon kullanilmistir. Aktif karbonun
tiretiminden Once bitki 6giitiilmiis ve elek analizi yapildiktan sonra 1,8 mm boyutundaki bitki
pargaciklar1 KoCOz3’le 1slatilarak, 24 saat boyunca aktivasyona tabii tutulmustur. Sonraki
asamada ise karbonizasyon islemi yapilarak aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen aktif
karbon kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile sulu c¢ozeltilerden Asit Kirmizi 88
boyarmaddesinin giderimi gergeklestirilmistir. Bu calismada Asit Kirmizi 88 boyasinin
adsorpsiyonunda, adsorban miktarinin, boya konsantrasyonunun, temas siiresinin, pH’1n ve
sicakligin etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasi; adsorpsiyon izotermleri ve

adsorpsiyon kinetigi hesaplamalari yapilarak uygunlugu arastirilmastir.



2. AKTIF KARBON

Karbon, tabiatta az miktarda rast gelinmesine ragmen, canli orqanizmalarda en ¢ok
rast gelinen elementlerden biridir. Tabiatta rast gelinen karbonun ii¢ izotopu (11C, 12C, 13C)
vardir. Karbonun izotropik yapisindan baska, fiziksel ozellikleri degisiklik gosteren
allotropik sekilleri de vardir. Bu allotropik sekillerden elmas ve grafit kristal yapida, kok ve
odun komiirii ise amorf yapidadir.

Aktif karbonun yapisi, grafitteki oldugu gibi tabakalar seklinde olup, tabakalar arasi
mesafe 3.0-3.5 A uzakliktadir. Aktif karbonun yapisindaki bu tabakalar hegzagonal
diizlemler seklinde mikro kristallerden olugmaktadir. Lakin bu diizlemler grafitteki
diizlemlerle ayni1 sekilde olmayip gelisigiizel dizilmistir. Bu karmasik diizen yapisindan
dolay1 bosluklar, adsorpsiyon proseslerinde c¢ok biiyiikk ©Onem tastyan gozenekleri
olusturmaktadir [9].

Giiniimiizde tiretilen aktif karbonlar daha ¢ok biokiitle, linyit ve komiir tipli dogal
hammaddelerden iiretilmektedir. Bu tip hammaddelerin karbon miktarlarinin daha yiiksek
olmasi, aktif karbon iiretiminde degerlendirilmesini etkileyen en onemli sebeptir. Komiir,
bitkilerin yanmasi sebebiyle olusan karbonlu ve mineral maddelerden ibaret bir karisimdir.
Olusan aktif karbonun sorpsiyon kabiliyeti kullanilan bitkinin yapisina ve depolama sonrasi

olusan fiziksel ve kimyasal degisikliklerine bagli olarak degismektedir [10].

2.1. Aktif Karbon Nedir?

Aktif karbon daha cok gelismis gozeneklilikden ve genis kendine has i¢ ylizey
alanindan ibaret islenmis bir karbon maddedir. Aktif karbonun bu tip gelismis gozenek yapisi
oldugundan ¢ok sayida maddeyi sivi ve gaz fazindan daha kolay temizleme 6zelligi vardir.
Aktif karbonun tiretimi sirasinda secilmis baslangic hammadde, aktivasyon prosesi zamani
sartlarin degistirilmesi ile ¢esitli adsorpsiyon proseslerinde kullanmaya yararli adsorbanlar
elde edilebilir [11].

Aktif karbon, hi¢biri kimyasal bir formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen ¢ok yiiksek diizeyde gozenekli, karbonlu maddelerden ibaret olan ailenin genel
bir terimidir. Aktif karbonlarin gdzenek hacmi daha cok 0,3 cm?®/g’dan yiiksek ve azot gaz1

yardimiyla 6l¢iile bilen BET yiizey alanlar1 400-1600 m?/g araligindadir [12].



2.2. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun kullanigh o6zellikleri ge¢mis caglardan bu yana bilinmektedir.
Misirhilarin komiirii tibbi amagli ve temizleyici bir madde gibi kullanmalar1 M.O. 1500’lii
yillara dayanmaktadir. M.O. 420°1i yillarda, sifacilarin insanlarm yaralarmin kétii kokularini
gidermek maksadiyla toz komiirle yara bulunan kismi tedavi ettigi bilinmektedir. Bundan
baska eski Hint toplumlar1 kullanacaklar1 sularin1 komiirle filtrasyon yaparak temizledikleri
bilinmektedir. 1773 de Isvec kokenli bilim adami Karl Wilhelm Scheele gaz molekiillerinin
komiir yiizeyinde tutulmasini ilk defa tespit eden bilim adam1 olmustur. Birkag y1l gectikten
sonra aktiflestirilmis karbonlar seker endiistrisinde surup ic¢in renk azaltici ajan olarak
degerlendirmeye baslanmistir. Almanya’daki seker endiistrisinde kullanilmak icin 20.
yiizyilin baslarinda, endiistriyel olarak aktiflestirilmis karbon iireten ilk tesislerden biri
kurulmusgtur. 1900’li yillarin basinda boyalarin temizlenmesi amaciyla kullanilmak iizere
aktif karbon iiretimi yapmak icin bir¢ok ¢esitte bitkisel icerikli hammadde kullanilmistir.
1.Diinya savagi bagladigi yillarda aktif karbonlar tehlikeli gazlar ve onlarin olusturdugu
buharlardan korunmak niyeti ile gaz maskelerinde kullanilmistir [13].

1900 ve 1901 yillarinda Ostrejko tarafindan, bitkisel hammaddelerden iiretilen aktif
karbon i¢in iki aktivasyon prosesi gelistirilmis ve bu iki yontemin patenti alinmistir. Alinmis
bu patentler, giiniimiizdeki ticari aktif karbonlarin gelisimi i¢in ¢ok biiylik rol oynamustir.
Karbondioksit metalik kloritlerin bir prosesinde se¢imli oksitleme ajani olarak kullanilirken,
diger bir kisimda aktivasyon ajani olarak kullanilmistir. Karbondioksitli aktivasyon yapmak
i¢in yiiksek karbonizasyon sicakligi kullanilmistir. 1909” da Ostrejko’ nun patentini izleyerek
bir bitkiden toz sekilli aktif karbon tiretimi endiistriyel olarak ilk defa yapilmistir. 1911°de,
turbadan (bataklik komiirii) buharli aktivasyon ile aktif karbonun daha farkli gesitleri

tretilmistir [14].

2.3. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

Aktif karbonlar ¢cok kullanigh ve cok yonlii adsorbanlardir. Aktif karbonlar koku, tat,
renk gibi kirliliklerin giderimin’ de, endiistriyel ve diger atik sulardan organik ve inorganik
kirliliklerin temizlenmesinde, insanlarin yasam alanlari, restoranlar, yiyecek iiretim ve

kimyasal iiretim sanayisinde olusan rahatsiz edici havanin temizlenmesinde, bir birinden



farkli grup ve farmasotik iiriinlerden renklerin temizlenmesi, otomobil ekzoslarindan ¢ikan
zararli gazlar ve endiistriyel gazlarin gideriminde, cok sayida kimyasal, farmasoétik
saflagtirmada ve bir birinden farkli gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bundan
baska, hidrometalurjik alanda altin, giimiis ve baska degerli metallerin geri kazanilmasinda,
katalizor madde ve katalizor destekcisi madde olarak kullanimi da yayginlagsmaktadir. Aktif
karbonu bundan bagka, tipta karsilasilan toksinlerin ve bazi rahatsizliklarda olusan bakteriyel
enfeksiyonlarin tedavisinde de kullanilabilmektedir. Arastirmalara gore diinya {izerinde
tretilen aktif karbonlarin %801 (~300,000 ton/yil) sivi faz uygulamalarinda, geri kalan
%20°si de gaz faz1 uygulamalarinda kullanildig: bilinmektedir [6].

2.3.1. Sivi faz uygulamalar

Bilindigi iizere aktif karbon daha cok, ¢ozeltilerden organik kirleticilerin giderilmesi
de dahil olmak iizere ¢ok sayida aritim prosesinde kullanilmaktadir. S1v1 faz uygulamalarinda
tercih edilen aktif karbonlar toz veya graniil yapida olan aktif karbonlardir. Toz yapisinda
olan aktif karbonlarin tanecik boyutu 15-25 wm, graniil ve farkli yapilarda olan aktif
karbonlarin ise tanecik boyutu 0,33 mm arasindadir. S1v1 faz uygulamalarinda kullanilmak
icin Uretilen aktif karbonlarin %601 toz yapisindadir. Toz yapidaki aktif karbonun genis
kullanim alani, karistirma tanklarinin kullanildig: sistemlerdir. S6z ettigimiz bu islemlerde
tercih edilen aktif karbonun tipi, sivi fazla temas siiresi ve islemde tercih edilecek aktif
karbonun miktar1 bu isleme 6nemli derecede etki etmektedir. S0z ettigimiz islem sonunda
aktif karbon, filtrasyon veya ¢okelme yardimiyla ortamdan temizlenmektedir.

Graniil yapidaki aktif karbonlar ise daha ¢ok sivi fazin sabit bir yataktan gecirildigi
siirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Bu sistemlerdeki sivi faz icinde bulunan kirletici
maddeler, yatak i¢indeki aktif karbon vasitasiyla temizlenmektedir. Bu sistemlerdeki yatakta
bulunan aktif karbon belli bir doygunluga eristigi zaman islem sona erdirilir. Endiistriyel
uygulamalarda daha iyi aritim i¢in en az iki sabit yatak veya kolon siirekli olarak
calistirilmaktadir.

Aktif karbon kullanilarak gida maddesinin diger degerlerine etki etmeden zararh
kirleticilerin temizlenmesi miimkiindiir. Bu tiir 6zelligine gore ¢ok sayida gida maddesine tat
ve renk veren maddelerin temizlenmesinde aktif karbon kullanmak daha yararlidir. Aktif

karbonun 6nemli s1v1 faz uygulamalar1 Tablo 2.1‘de gosterilmistir.

5



Tablo 2.1. Aktif karbonun sivi faz uygulamalar: [15].

Endiistri Tamm Tipik Kullanim
Organik bilesiklerin
Icilebilir su islemleri Graniil aktif karbon filtreler temizlenmesi, kotii koku ve tadin
kullanilir temizlenmesi

Petrokimya

Kullanilan buharin temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlarin
temizlenmesi

Yer alt1 sular1

Yer alt1 sularindaki istenmeyen
maddelerin temizlenmesi

Icerisinde kloroform,
tetrakloroetilen ve trikloroetan
bulunan giderilebilen organik
halojenlerin ve toplam organik

halojenlerin giderilmesi

Endiistriyel atiksular

Islemler zamam ortaya ¢ikan
sularin ¢evre igin yararli hale
getirilmesi

Biyolojik oksijen iceriginin,
kimyasal oksijen igeriginin ve
toplam organik halojenlerin
giderilmesi

Yiizme havuzlari

Organik igeriklerin temizlenmesi
icin ozon ilavesi

Kloramin seviyesinin kontrolii ve
kalan ozonun uzaklastirilmast

Alkolsiiz icecekler

Icmeye yararl su islemleri, klor
ile sterilizasyon

Organik maddelerin
temizlenmesi ve klorun
giderilmesi

Altimin geri kazanimi

Leaching iglemleri

Sodyum siyanitte ¢oziinmiis
altinin geri kazanimi

Sivi faz uygulamalarinda tercih edilen aktif karbonlarin yaklasik %241 i¢cme
suyunun temizlenmesinde kullanilmaktadir. Diinyada son yillarda igme suyu kaynaklarmin
bircogu cevresel kirlenmeler basta olmak {iizere bakteri, viriis, bozunmus bitki Ortiisii,
halojenli maddeler, pestisitler ve bir¢ok sayida ucucu organik madde ile kirlenmis haldedir.

Icme suyu aritiminda daha ¢ok tercih edilen havalandirma, kimyasal oksidasyon ve
aktif karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden daha iyi sonu¢ veren yontem aktif
karbonla yapilan adsorpsiyondur.

Igme suyunun aritimindan bagska aktif karbon, atik sularin aritiminda da ¢ok genis
kullanilmaktadir. Atiksuyun temizlenmesinde esas yapilan islem, agir metallerin, organik
kimyasal maddelerin ve mineral tuzlarin atik sudan temizlenmesidir. Kimyasal ve biyolojik

aritma sistemlerine ilave olarak, graniil aktif karbon igerikli filtreler kullanilarak apolar



organik maddelerin temizlenmesi islemi yapilmaktadir. Bundan baska sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin %6°s1 tiiketilebilir yaglarin temizlenmesinde
kullanilir. Bu yaglardan hindistan cevizi yagi, hurma g¢ekirdegi yagi, bir¢ok cesitte bitkisel
ve hayvansal yaglardan kirmizi, mavi ve yesil renklerin temizlenmesinde agartma topragi ve
aktif karbon tercih edilmektedir. Bundan bagka aktif karbon yalniz renk temizlemede degil,
ayn1 zamanda yaglardaki koku yaratan maddelerin temizlenmesinde de kullanilmaktadir.
Aktif karbonun bir baska kullanim alan1 da alkollii i¢ki iiretiminde olusan rahatsiz edici tat
ve kokularin giderilmesidir. Mesela viski damitildig1 zaman rahatsiz edici bir tada sahiptir.
Aktif karbon kullanim1 zamani rahatsiz edici tat veren maddeler giderilerek, iiretilen ickinin
daha iyi kosullarda depolanmasi saglanir. Aktif karbonun baska sivi faz uygulamalarindan
bir tanesi de, altin veya giimiisiin siyaniir ile ¢oziindiiriilmesinden sonra, ¢ozeltiye karisan
altin ve glimiis komplekslerini yiizeyine adsorplayarak ¢ozeltiden ayrilmasina olanak saglar.
Siyaniirlii ¢ozelti ile temasta olan 1 ton aktif karbon, yaklasik 715 kg altin1 adsorplayarak
geri kazanilmasini saglar [16]. Giiniimiizde diinyadaki ¢evresel problemler ve su temizleme
alanlarindaki kullanilan aktif karbonun miktari yillik 300 milyon kg olup bu deger her gecen
yil %7 oraninda artmaktadir [15].

2.3.2. Gaz faz uygulamalar

Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan
farkl1 olarak daha saglam ve yiiksek yogunlugu olan graniil yapida ya da onun yerine
sekillendirilmis aktif karbonlar tercih edilmektedir. Gaz faz uygulamalarinda tercih edilen bu
tip aktif karbonlarin sahip olduklar kiiciik gozenekler, gazlar ve organik igerikli buharlar i¢in
secicilik ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Giiniimiizde gaz faz uygulamalari
icin kullanilan aktif karbonlar toplam aktif karbon kullaniminin %20'sini olusturmaktadir.

Bundan bagka aktif karbonun endiistriyel alandaki esas uygulamalarindan biri de
¢Oziicii geri kazanimidir. Organik ¢6ziicililerin olusturdugu buharlarin, atmosfere dogrudan
verildigi zaman yangin, patlama ve saglik sorunlar1 gibi olumsuz sonuglara yol
acabilmektedir. Giiniimiizde aktif karbonlar, adsorpsiyon ve bu islem sonrasinda desorpsiyon
ile ¢oziiclilerin geri kazanimi i¢in ¢ok aktif bir sekilde kullanilmaktadir. 1. Diinya Savast

yillarinda, Almanlar'in, savasta klor gazi kullandiklar1 i¢in bu gazdan koruyucu filtre olarak



graniil aktif karbon iceren gaz maskeleri iiretilmistir. Giiniimiizde aktif karbonun bazi
endiistriyel uygulamalar1 Tablo 2.2°de gdsterilmistir.

Tablo 2.2. Aktif karbonun ¢éziicii geri kazamimunda tercih edildigi farkl endiistriyel uygulamalar [17].

Endiistriyel alani Kullanilan ¢oziicii
Plastik film ve folyo tiretimi Eter, aseton, alkoller, tetrahirofuran
Lastik ve kaucuk tiretimi Benzen, toliien, Petrol eteri
Kuru temizleme Tetrakloroetan (perkloroetilen)
Sentetik deri ve fiberlerin iiretimi Aseton, hekzan, toliien, izopropil alkol
Yapistirict {iretimi Toluen, hekzan, Petrol eteri

Havadaki bir¢ok kirleticileri temizlemek i¢in ¢ok yiiksek adsorplama kapasitesine
sahip olan aktif karbon filtreler havalandirma {initelerinde kullanilmaktadir. Bundan baska
aktif karbon ayn1 zamanda deri {izerinden insan viicuduna dahil olan sinir gazlarina kars1 da
onemli Ol¢iide koruma saglamaktadir. Bu korumayr saglamak i¢in daha hizli ve etkin
adsorpsiyon yaratacak ince veya fiber yapida aktif karbon iceren koruyucu giysiler tercih

edilmektedir. Aktif karbonun gaz fazi1 uygulamalar1 asagidaki Tablo 2.3 te gosterilmistir.



Tablo 2.3. Aktif karbonun gaz faz uygulamalar: [5].

Endiistri

Tanim

Tipik Kullanim

Karbondioksit

Fermantasyon proseslerinde
karbondioksit saflagtirilmasi

Aminlerin, merkaptanlarin ve
alkollerin adsorpsiyonu

Endiistriyel Havalandirma

Organik buharlarin giderimi

Tad1 ve kokusunun kontrol

Sigara Agizlikta toz ve tanecikli edilmesi veya sigara
filtreler dumanindaki zararlt maddelerin
bazilarinin adsorpsiyonu
Atik imha Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksinlerin
atiklarin yiiksek sicaklikta ve agir metallerin giderimi
yakarak imhas1
Koku Gidericisi Rahatsiz edici kokularin
giderilmesi Filtre birimleri
Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler

Aktif karbonun gaz ayirimi ve saflastirilmasindaki diger kullanim alanlar1 ise; dogal
gazdan propan ve diger agir maddelerin giderilmesi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO>
ve CO tipli gazlardan safsizliklarin giderilmesi olarak gosterilebilir. Bundan bagka motorlu
araclardan havaya karisan gazlarin ¢evreyi kirletmesinin onlenmesinde de aktif karbon

filtreler kullanilmaktadir [18].

2.4. Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri
Aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri molekiil ve kristal yapisi, ylizey alan1 ve gozenek
yapist gibi 6zellikleri ile karakterize olunur. Aktif karbonlarin fiziksel 6zelliklerine etki eden

unsurlar tercih edilen aktivasyon yontemi, kimyasal ajan tiirli ve sicaklik tipli unsurlardir.

2.4.1. Molekiil ve kristal yapisi
Aktif karbon, karbonizasyon prosesinde {iretilen mikrokristalin bir yapidan

olusmaktadir. Bu tip yap1 grafitteki yapiya benzer bir yapidadir. Ancak aktif karbonun



katmanlar1 arasindaki mesafe grafitinkinden daha farklidir. Grafitti olusturan katmanlar arasi
mesafe 0,335 nm iken aktif karbonun katmanlar1 arasindaki mesafe 0,34 ile 0,35 nm arasinda
farklilik gosteriyor. Bundan bagka mikrokristalin katmanlarinin dizilisi bakimindan da aktif
karbonun katmanlar1 grafitten daha diizensiz bir sekilde konumlanmistir. Bu tipli yapiya
Biscoe ve Warren turbostatik yap1 adi verilmistir. Aktif karbonun mikrokristalin yapisindaki
bu diizensizlige oksijen ve hidrojen gibi heteroatomlarin var olmasi ve kafes yapisinda olan
bosluklar sebep olmaktadir. Turbostatik yapidaki aktif karbonun 3 boyutlu yapisi Sekil
2.1°de verilmistir [6].

Sekil 2.1. Aktif karbonun 3 boyutlu yapist

2.4.2. Yiizey alam

Aktif karbonun fiziksel 6zellikleri igerisinde en 6nemli 6zelligi onun yiizey alanidir.
Aktif karbonun yiizey alant BET (Branauer- Emmet- Teller) yontemiyle hesaplanarak m?/g
seklinde ifade edilir. S6z ettigimiz bu yontemde yiizey alan1 N, veya He gazi yardimiyla
hesaplanir. Bu yontem gazlarin kat1 yilizey alaninda tek tabakali fiziksel adsorpsiyonunu
temel alarak katinin yiizey alani 6zellikleri hakkinda bilgiye sahip olmamiz1 saglar. Aktif

karbonun kat1 ylizey alanina farkli bagil basinglarda gaz verilir ve gazin adsorplanarak
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dengelenmesi saglanir. Bu zaman adsroplanan gazin miktar1 hesaplanarak aktif karbonun

aktif ylizey alani, gdzenek capi, gézenek hacmi, gibi 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilir.

Aktif karbonun ylizey alan1 ne kadar biiylikse, adsorpsiyon islemi yapan
merkezlerinin sayisinin da o kadar ¢ok sayida oldugu diistiniiliir. Ticari aktif karbonlarin
500-2000 m?/g araliginda yiizey alanina sahip olduklar1 bilinmektedir. Bundan baska yiizey
alan1 3500-5000 m*/g olan ve sentetik orijinli aktif karbonlar ise daha ¢ok adsorpsiyon

kapasiteleri sebebiyle 6zel amacl kullanilmaktadir [19].
2.4.3. Gozenek yapisi

Aktif karbonun gozenek yapist onun karakterizasyonunda incelenen 6nemli fiziksel
ozelliklerinden biridir. Yapilarinda seliiloz ve lignin barindiran bitkisel yapilar, odun, meyve
kabugu, meyve cekirdekleri ve komiir tipli farklilik yaratan ham maddeler ii¢ boyutlu
polimerik veya makro molekiiler ag yapiya sahiptirler. Aktif karbonun tiretimi sirasinda ham
maddenin polimerik ag yapisinda bozulma meydana gelmektedir. Kullanilan ham maddenin
700 °C’den az sicakliklarda 1sitma prosesi esnasinda yiizeyinde temel degisiklikler ortaya
cikarken 700 °C’den yiiksek sicakliklara yiikseltildigi zaman karbon yapilart meydana gelir.
Bu zaman serbest radikaller meydana gelir ve kafes yapisinda onemli derecede gerilme
enerjisi ortaya c¢ikmaktadir. Karbonizasyon prosesi Oncelikle alifatik asitler, karboniller,
alkollerle birlikte kiil, H2O ve COx tipli kiiciik boyutlu molekiiller uzaklasir. Kiigiik boyutlu
molekiillerin orjinal makromolekiiler agdan ayrilmasiyla kimyasal olarak yeni bir kafes
yapist meydana gelmektedir. Olusan yeni karbon yapis1t C/H veya C/O bakimindan orijinal
seliilozik yapidan ¢ok daha zengindir. Bu zaman mikro molekiiller meydana gelmektedir
[20]. Aktif karbondan gaz seklinde ayrilan maddeler ise kat1 fazin icerisinde artan basinglari
sebebiyle mikro kanallar olustururlar. Bu zaman ¢apraz bagli ana yapida asla bozulma olmaz.
Sistemdeki sicaklik artisi ile seliiloz yapisi karbon yapisina doniistiigliinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak ayrilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli
grafite benzer yap1 meydana getirir. Ancak bu zaman ortaya ¢ikan yap: grafitte oldugu gibi
diizglin paralel tabakalara sahip degildir. Bu sebepten aktif karbonun yapisi amorf

ozelliginden dolay1 hala modellenememektedir.
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Kanallar, bosluklar veya yariklardan olusan herhangi bir kat1 materyal “gdzenekli”
yapili kabul edilir. Bu sebeple bir katinin gozenekli olmasi anlam karmasasina sebep
olmamasi i¢in gozeneklerin dis ortamla olusturdugu konumuna goére siiflandirilabilir. Sekil

2.2°de gozenekli bir katinin sematik kesiti gosterilmistir.

Sekil 2.2. Gozenekli katinin sematik kesiti

a)’da gosterildigi gibi katinin i¢ ylizeyinde yerlesen, kendisine yakin olan diger bir
gozenekle hicbir baglantisi olamayan bosluklar “kapali gozenek™ olarak adlandirilir.
Gozenekli kat1 materyalin y1g8in yogunluk, mekanik direng ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik
ozelliklerine etki etmektedir. Lakin bu gozeneklerin herhangi bir akiskanin ya da gazin
adsorpsiyonunda etkisi yoktur. Diger yandan (b), (¢), (d), (e) ve (f) gibi katinin dis yiizeyi ile
her zaman baglanti halinde olan bosluklar da ‘“acik gbézenek” olarak adlandirilmistir.
Bunlardan bazi gozenekler (b) ve (f) tipli sadece bir ugtan acik olabilirler. Bu tip bosluklar
kor gozenekler olarak tanimlanmigstir. Bundan bagka bazi gozenekler de (e)’deki gibi iki
uctan da agik konumdadirlar. Bu tip gézenekler adsorbanin dis yiizeyinden katinin i¢lerine
dogru ilerleyen kanallar olustururlar. Olusan bu kanallar adsorpsiyonda gazin veya sivinin

katinin i¢ gézeneklerine ulagsmasina yardimci olur [21].
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Aktif karbonlarin gozenek yapilart ilk olarak silindirik (aliimina veya magnezyum
oksitte), prizma (baz1 lifli zeolitlerde), bosluklar ve agikliklar (diger zeolitlerde), yariklar (kil
veya aktif karbonda) veya kiireler seklinde smiflandirilabilirler. Bundan baska kiireler
aralarinda bosluklarla baghdirlar (jeller, silikajel vb.). Gergek gézenekli katilar ideal yapiya
nazaran ¢ok karmasik yapiya sahiptir. Bu tip olusan yapilarin sebepleri;

1) Ayn1t maddede degisik sekilli gbzenek yapilarinin bulunmasi

2) Birbirinden farkli yerde, biiyiikliikte ve sekildeki gézeneklerin aralarindaki bosluklarla

birbirlerine bagli olmalar1

3) Gozenek biiyiikliiklerindeki olusan farkliliklar

Sekil 2.3°de aktif karbonun SEM goriintiisii gosterilmistir ve burada aktif karbonun

gozenekli yapisi agik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 2.3. Aktif karbonun gézenek yapisi

The International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC), aktif karbonlar
gibi kat1 adsorbanlar i¢in gozenek Olciisiiniin yarigaplarina gore ayirmiglardir [22].
1- Makro gozenekler (r>25 nm)
2- Mezo gozenekler (1<r<25 nm)

3- Mikro gozenekler (0,4<r<1 nm)
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Adsorplama kapasitesi daha yliksek olan katilar yapr sekline gore gozenekli bir
yapidan olusmustur. Bu sebepten aktif karbonun da gézenekli yapiya sahip olmasi, havada
olan zararli gazlarin adsorplanmasi, endiistride renk temizleme, koruyucu filtre ve gaz

maskeleri gibi bir¢ok farkli kullanim alanlarinin olmasini saglamaktadir [22].

2.5. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun igerisinde bulunan basit grafitik kristallerin kdsesinde ve uglarinda
yerlesen yiizey gruplari, kimyasal yapinin organik kismini olusturmaktadir. Aktif karbonun
ozelliklerine etki eden unsurlardan biri de yiizey gruplarina kimyasal olarak birlesen hidrojen
ve oksijenin varligidir. Hava ile temas1 zamani, kimyasal adsorpsiyon sonucu karbon, oksijen
ile bir bag yaratmaktadir. Baslangi¢c maddesinde var olan oksijen ve hidrojen, basit kristal
yapt olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Hammadde yapisindan bagimsiz bir sekilde
sicaklik ve aktivasyona maruz kalma siiresinin mikro yapi iizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Karbonizasyon ve aktivasyon isleminde, yliksek sicakliklarda biiyiik bir C/H
orani saglanmaktadir. Aktif karbon yapisinda rast gelinen heteroatomlarin var olmasi ise bir
baska karmasik durumu olusturmaktadir. Karbonla ayni kokenli maddelerde var olan
hidrojen, oksijen ve baska heteroatomlar, karbonlarla bag yaratmaktadir. Bu atomlar, karbon
atomlarii ¢evreleyen kuvvetli valanslari tam bir sekilde dolduramayacagindan dolayz, kristal
yapinin ucglarima ve koselerine baglanmaktadir. Eger kristal kafesinde bulunan karbon
atomlarinin yanlis bir yerlesimi mevcut ise, bu atomlar enerjilerini diistirmek i¢in oksijen,
hidrojen ve diger atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili olan bu karbon atomlart,
kendi valanslarini yakininda bulunan basit bir kristale baglanarak veya karbonizasyon islemi
boyunca termal bozunma {iriinlerine baglanarak doldururlar. Ortaya ¢ikan kompleks

bilesikler, 4 farkl1 ylizey oksitlerini olusturmaktadir. Bu yiizey oksitleri sunlardir

1- Giic¢lii karboksilik gruplar,
2- Zayif karboksilik gruplar,
3- Fenol gruplari,

4- Karbonil gruplaridir.
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Aktif karbonun yapisinda var olan bu asidik oksitlerin ayrilmasini, alkali ¢ozeltiler
yardimiyla notralizasyonla saglanabilmektedir. Bundan bagka inert gazin olusturdugu
atmosfer ve vakum altinda hayata gecirilen 1s1l siire¢ de bu tip gruplarin karbondan
ayrilmasii saglayabilmektedir. Tercih edilen baslangic hammaddesine bagli olarak, aktif
karbonlar %1— 20 arasinda mineral madde icerebilmektedir. Aktif karbonda var olan bu
mineral maddeler; silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir,
potasyum, sodyum, c¢inko, kursun, bakir ve vanadyum tipli anorganik maddelerden
olusturmaktadir. Aktif karbonun yapisinda bulunan bu mineral maddelerin etkisi gazlardan
ve c¢ozeltilerden elektrolitlerin ve nonelektrolitlerin adsorpsiyonu zamani goriilmekedir.
Aktif karbonun yapisinda rast gelinen demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhari
yardimyla yapilan aktivasyon islemi sirasinda katalizor olarak rol oynamaktadir [18].

Sekil 2.4’de aktif karbon yiizeyinde rast gelinen onemli yiizey fonksiyonel gruplar

gosterilmektedir.
karboksil
lakton ‘ fenclik karbonil
0 : quinone 0, OH
X —o0 0 " o oH

Sekil 2.4. Aktif karbon yiizeyinde bulunan onemli yiizey fonksiyonel gruplar.
2.6. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbonun simiflandirilmasi; tiirleri, ylizey karakteristikleri, davranislari ve
hazirlama islemleri dikkate alinarak bircok degisik sekilde yapilabilir. En yaygin
siniflandirma su sekildedir [23];
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1- Toz aktif karbon

2- Graniil aktif karbon

3- Pellet aktif karbon

4- Kiiresel aktif karbon
2.6.1. Toz aktif karbon

Toz aktif karbon, karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu iiretilmektedir. Igme
suyunun temizlenmesinde, organik ve inorganik kirleticilerin giderilmesinde ¢ok fazla tercih
edilen bir adsorban maddedir. Cogu zaman toz sekilde siniflandirilan aktif karbonlar
0,18 mm’den daha kiiciik dl¢iide olan 6giitiilmiis karbonlardir. Toz aktif karbonlar daha ¢ok
stv1 faz uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Toz aktif karbon, graniil aktif karbonda oldugu

gibi rejenere edilemez ve tekrardan geri kullanim1 miimkiin degildir [24].

2.6.2. Graniil aktif karbon

Graniil aktif karbon, toz aktif karbonlardan farkli olarak taneciklerinin 6l¢iisiine gore
daha biiyiik boyuta sahiptir. Graniil aktif karbon diizensiz sekildedir. Daha ¢ok biiyiik
hacimdeki gaz veya sivi maddelerin temizlenmesi icin tercih edilmektedir. Graniil aktif
karbon toz aktif karbondan daha sert ve daha uzun 6miirliidiir. Baska bir farki da birka¢ defa
rejenere edilerek yeniden kullanimi saglanabilmektedir. Graniil aktif karbon odun, komiir,

hindistan cevizi tipli maddelerin farkl siireclerden gecirilmesi ile iiretilmektedir [25].

2.6.3. Pellet aktif karbon

Pellet aktif karbonlarin ¢ap1t 0.8-5 mm ve silindirik sekilde olup basingla
sikistirtlmistir. Pellet aktif karbonlar daha ¢ok gaz fazi uygulamalarinda tercih edilmektedir
[7]. Bunun sebebi; mekanik dayanikliligmin yiiksek miktarda olmasi, diisiik basing

saglamasi, toz igeriginin daha az olmasidir.

2.6.4. Kiiresel aktif karbon
Kiiresel aktif karbon uretimi ilk defa Katori tarafindan katran kullanilarak elde

edilmistir [26]. Katranin, naftalin ve tetralin icerisinde eritilmesi sonucu kiireler elde
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edilmektedir. Uretilen bu kiireler nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte
edilmektedir ve bu yapilan islemler sonucunda gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu
gozenekli kiireler ortamda %30 oksijen olan oksidasyon gazlarinin yardimiyla 373-673K
arasindaki bir sicaklik miktaria kadar 1sitilmaktadir. Bu katran kiireler, oksijenin %10 unu
kimyasal yolla adsorplarlar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973K sicakliklar1 arasinda 1s1l
isleme tabii tutulur. Sonraki siirecte CO; ya da buhar yardimiyla aktive edilir. Bu tip
karbonlarin yiiksek miktarda mekanik dayanikliligt vardir ve SO;, NO; adsorpsiyon
kapasitesi daha yiiksektir.

2.7. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddenin se¢imi i¢in bazi etki eden unsurlar
vardir. Bunlar hammaddenin daha kolay bulunmasi ve elde edilebilmesi, ucuzlugu ve safligi
gibi etki eden unsurlardir. Yeterince miktarda karbon igceren, daha kolay sekilde elde
edilebilen ve daha az maliyete sahip olan hemen hemen her hammadde, aktif karbon iiretimi
icin kullanilabilmektedir. Tercih edilen hammaddenin;

% Uretilecek aktif karbon veriminin yiiksek olmast,

X/
o

Inorganik madde igeriginin az olmast,

X/
o

Maliyetinin daha az ve rahat elde edilebilir olmasi,

X/
o0

Depolama isleminde bozulmaya ugramamasi,

% Daha kolay aktive etmek icin gereken kriterlerini saglamasi gerekmektedir.

Aktif karbon iiretimi zamani, karbon bulunmayan kisimlarin aktif karbondan ayrilmasi
sirasinda karbon igeren malzemenin de bir kismi1 okside olunarak ayrilmaktadir. Bu siirecin
sonunda yeni baglar olusmakta ve daha ¢cok miktarda gézenek bulunduran bir yapi elde
edilmektedir. Son zamanlarda kullanilan {iretim yontemlerinde yabanci maddelerin
ayrilmasi, karbonizasyon ve bolgesel oksidasyonlar yeterli olmamakta ve neticede iiriin elde
etmek icin bagka aktivasyon siireclerine de gerek duyulmaktadir. Aktif karbon iiretim siireci
asagidaki asamalar icermektedir:

% Madde de bulunan fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon),
% Organik maddelerin elementel karbona ¢evrilmesi, karbon igermeyen molekiillerin

uzaklastirilmasi (karbonizasyon),
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% Aktivasyon stiregleri kullanilarak porlarin genigletilmesi ve yiizey fonksiyonel

gruplarinin daha da iyilestirilmesi [27].

2.7.1. Fiziksel aktivasyon

Aktif karbonun fiziksel aktivasyonu hammaddenin 800 — 1000 °C sicakliklarina kadar
1sitilmasi ve oksitleyici gazlar kullanilarak aktivasyonun yapilmasi siirecidir. Cok yiiksek
sicakliklarda yapildig1 i¢in 1s1l aktivasyon olarak da adlandirilir. Bundan baska fiziksel
aktivasyona verilen diger bir isim de aktivasyon isleminde ortama oksitleyici gaz verildigi
icin gaz aktivasyonudur. Aktif karbonun fiziksel aktivasyonu, piroliz ve aktivasyon olmak
tizere iki siirecden olusmaktadir. Aktive olunacak hammadde ilk 6nce piroliz islemine maruz
kalir. Bu islem sirasinda ugucu maddelerin ayrilmasi ile mikro gozenekler olusmaktadir.
Sonraki siirecte hayata gecirilen aktivasyon siirecinde aktiflesdirici gazlar piroliz siirecinde
olusan gozeneklere dolarak karbon ile reaksiyona girerler. Bu zaman kalan diger ugucu
maddeler de ayrilarak daha genis ylizey alanina ve mikro ve mezo gozenekleri olan aktif
karbonu olustururlar. S6z ettigimiz aktiflesme siirecinde daha ¢ok tercih edilen gazlar
karbondioksit, su buhari veya ikisinin karigtmidir. Aktiflesme siirecinde ortaya c¢ikan

endotermik tepkimeler asagidaki sekilde verilmistir:

C+HO — CO+H> (3.1)
C +2H20 — CO2 + 2H> (3.2)
C+CO2— 2CO (3.3)

Fiziksel aktivasyon siireci bittikten sonra elde olunan aktif karbon siiflandirilir ve
eleme islemi yapilarak tozu giderilip kullanima hazir hale getirilir. Fiziksel aktivasyonu ile
elde olunan aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan elde olunan aktif karbon gibi yiiksek
gozenek yapisina sahiptirler. Bu aktif karbonlar hem sivi hem de gaz fazdan, molekiil ve
iyonlarin adsorpsiyonu ig¢in genis bir sekilde kullanilmaktadir [28]. Sekil 2.5’te fiziksel

aktivasyonla aktif karbonun iiretiminin akim semasi1 gosterilmistir.
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Ham madde

Ham maddenin §giitiilmesi ve
siniflandinlmast

Karbonizasyon

Aktivasyon

URUN

Sekil 2.5. Fiziksel aktivasyonla aktif karbon iiretiminin akim semasi

2.7.2. Kimyasal aktivasyon

Aktif karbonun kimyasal aktivasyon siireci, genel anlamda, kimyasal aktifleyici bir
madde kullanilarak hammaddenin belirli bir sicaklikta karbonizasyonu esasina
dayanmaktadir. Kimyasal aktivasyon isleminde hammadde dehidrasyon maddesi ve
oksitleyici ortam seklinde fonksiyon gosteren bir aktive edici madde kullanilarak karigtirilir.
Aktif karbonun kimyasal aktivasyon isleminde ¢inko kloriir, fosforik asit, aliiminyum klortir,
magnezyum kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi ¢ok sayida farkli madde
aktivasyon maddesi olarak tercih edilebilir, ancak bu aktivasyon maddelerinden daha ¢ok
tercih edilenleri ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve fosforik asittir.

Lignoseliilozik yapida olan maddelerin karbonizasyonu zamani yapida biiziilme ortaya
cikmaktadir. Karbonizasyon sirasinda ortaya ¢ikan bu boyut degisikligi kimyasal aktivasyon
isleminde daha ¢cok 6nem kazanmaktadir. Bunun sebebi ise aktivasyon maddesi yapilarin
icerisine gecerek yiikselen sicaklikla beraber olusacak biiziismenin meydana gelmesini
engeller. Yani aktivasyon maddesi mikro gozeneklilik olusumu sirasinda bir kalip gibi

davranis gostermektedir. Kimyasal aktivasyon isleminin mekanizmasi tercih edilen
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aktivasyon maddesine gore degisiklik gostermektedir. Bu sebepten de kimyasal aktivasyon
islemine etki gosteren parametreler de tercih edilen aktivasyon maddesine bagli olmaktadir.
Buna ornek olarak lignin kullanilarak yapilan ¢alismalarda ZnCl, ve H3POys i¢in en uygun
aktivasyon sicakligi 500-600 °C arasinda belirlenirken; NaOH, KOH, K>COs3; ve NaxCO3
tipli alkali metal iceren aktivasyon maddeleri icin sicaklik araligit 500-800 °C arasinda
oldugu kabul edilmistir. Bu alkali metal bulunduran bilesiklerle yapilan aktivasyon
siireclerinde elde olunan aktif karbonlarin yiizey alan1 2000 m*g civarindadir ve bu sonuglar
ticari aktif karbondan daha yiiksektir.

Kimyasal aktivasyon siirecinde daha ¢ok etki eden bir faktor de susuz aktivasyon
maddesinin, baglangi¢ kuru hammaddeye agirlik¢a orani seklinde tanimlanan emdirme
derecesidir. Hammadde ve aktive edici maddeye, karbonizasyon isleminden 6nce asagidaki
gibi muamele edilmektedir. Sekil 2.6’da kimyasal aktivasyonla aktif karbon {iretimi
gosterilmigtir.
¢ Hammadde ve aktive edici maddenin fiziksel sekilde dogrudan karistirilmast
* Hammadde ve aktive edici maddenin belirlenmis bir derisimindeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi
* Hammadde ve aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur seklini almasindan

sonra 110 °C de kurutulmasi [5].

Ham madde

Ham maddenin égutiulmesi ve INeminin giderilmesi

Kimyvasal madde ile kanstirma

Suvun nzalklastinlmas:

Karbonizasyon ve aktivasyon

Yikama ve Kurutma

URUN

Sekil 2.6. Kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretimi
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3. BOYAR MADDELERIN TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

Boyar maddeler, bir cisme kendiliginden ya da uygun tepkime maddeleri esliginde
ilgisi olan, birlikte muamele yapildiginda renk verebilen kimyasal madde olarak
adlandirilmaktadir. Son yillarda kullanilmakta olan sentetik boyar maddelerin ¢ogu kisminda
cift bag iceren molekiil olarak; benzen, naftalin ve antrasen tipli aromatik yapilar tercih
edilmektedir [29]. Boyar maddeler, ¢ogu zaman cozeltiler ya da siispansiyonlar seklinde
farkli boyama islemleriyle uygulanmaktadir. Boyar maddelerin, dogal yolla iiretilenlerinin
yani sira bilyiik bir kismi da sentetiktir. S6zii gecen dogal boyar maddeler daha c¢ok
hayvanlarin deri ile salgi bezlerinden, bitkilerin; kok, kabuk, tohum, meyve gibi
kisimlarindan, maya ve bakteri tipli mikroorganizmalardan basit kimyasal siirecler sonucu
elde olunmaktadir.

Boyar maddeler genel anlamda kromofor ve fonksiyonel grup olarak iki bilesenden
olusmaktadir. Boyar maddeye rengi veren kromofor, boyay1 herhangi bir materyale baglayan
yapt ise fonksiyonel gruplardir. Kimyasal yapi ile renk arasinda ¢ok fazla miktarda baglanti
kurulmustur.

Boyar maddeler cesitli sekillerde siniflandirilmaktadir. Siniflandirmaya etki eden
faktorler c¢oziiniirliik, boyama o6zellikleri, kimyasal yap1 ve kullanilma yerleri gibi farkli

karakteristik unsurlar Tablo 3.1°de gosterilmistir [30].
Tablo 3.1. Genel sekli ile boyar maddelerin siniflandirilmast

Coziiniirliiklerine gore boyar Boyama ozelliklerine gore Kimyasal yapilarma gore

maddeler boyar maddeler boyar maddeler

< Direkt BM

+ Kiipe BM < Azo BM
+ Suda ¢6ziinen BM +« Kiikiirt BM +«+ Nitro ve nitrozo
% Suda ¢6ziinmeyen BM « Reaktif BM BM
s Asit BM + Polimetin BM
« Bazik BM ¢ Arilmetin BM
+ Mordan BM ++ Karbonil BM
+« Dispers BM + Kiikiirt BM

% Metal- Kompleks BM
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3.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siiflandirilmasi
Boyar maddeler c¢oziiniirliikklerine gore suda c¢oziinen ve suda ¢dziinmeyen boyar

maddeler olarak iki sinifa ayrilmaktadir [31].

3.1.1. Suda coziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinebilen boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturan grup tagimalidir.
Sentez zamani tercih edilen baslangic maddelerde suda coziicii grup olmaya bilir. Bu
durumda, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan ilave etmek sartiyla da ¢oziiniirliik
elde edilmektedir. Lakin boyar madde sentezinde kullanilan yontem, baslangi¢c maddelerde
iyonik gurubun olmasidir. Suda ¢oziinen boyar maddeler tuz iceren grubun karakterine gore

3 gruba ayrilmaktadir.

1. Suda ¢oziinen anyonik boyar maddeler: Suda ¢6ziine bilen grup olarak daha ¢ok
stilfonik (-SO3), az miktar da karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SO3Na
ve —COONa).

2. Suda c¢oziinen katyonik boyar maddeler: Molekiildeki ¢oziiniirliigi olusturan grup
olarak bir bazik grup (-NHb»), asitlerle tuz olusturmus sekilde bulunmaktadir. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) ya da (COOH): tipli organik asitler tercih edilmektedir.

3. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar iceren ve bir tane i¢ tuz yaratmaktadir. Boyama zaman bazik ya da notr ortamda

anyonik boyar madde seklinde davranis gosterirler.

3.1.2. Suda coziinmeyen boyar maddeler
Giintimiizde tekstilde ve baska sektorlerde tercih edilen, suda c¢oziinmeyen boyar

maddeler farkli gruplara ayrilabilmektedir.
% Organik coziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu tip boyar maddeler; organik

coziiciilerde c¢oziildiikten sonra kullanilmaktadir. Solvent boyar maddeler de

adlandirilan bu tip boyar maddeler, sprey ya da lak seklinde kullanilmaktadir.
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% Pigmentler: Elyaf ve baska maddelere kars1 ilgisi olmayan ve boyar maddelerden

daha farkli sekildeki maddelerdir.
3.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyama ozelliklerine gére boyarmaddeler, boya molekiillerine birlesen fonksiyonel

gruplara bagl olarak agagidaki gibi siniflandirilirlar [32].

X/

¢ Bazik (katyonik) boyarmaddeler

L)

X/

* Asit boyarmaddeleri

¢ Direkt boyarmaddeler.
% Mordan boyarmaddeler
¢ Reaktif boyarmaddeler

X/

* Kiipe boyarmaddeler

% Inkisaf boyarmaddeleri

% Metal kompleks boyarmaddeler
% Dispersiyon boyarmaddeleri

X/

* Pigment boyarmaddeler

X/

«» Siilfir boyarmaddeler

3.2.1. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler, daha c¢ok siilfonik asitlerin ve bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlarindan olusmaktadir. A¢ik sekilde soylersek renkli boliimii olusturan iyon,
anyon yapidadir. Bircok sayida azo boyar maddeleri yapilarima gore bu gruba dahil
olmaktadir. Direkt boyar maddeleri seliilozik elyafla dogrudan dogruya birlesebilirler. Bu tip
boyar maddelere substantif boyar maddeler ismi de denilebilmektedir. Bundan bagka protein
elyafi boyasalar da, 6zel durumlardan baska bu amagcla tercih edilmezler. Direkt boyar
maddeler, fiyatinin ucuz olmasi, boyama siireclerinin basit olusu ve boyama esnasinda
elyafin yipranmamasi seklindeki 6zelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir. Daha ¢ok seliilozik
elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek ve naylon boyamada tercih edilmektedir.
Boyama esnasinda sicaklik yliksek miktarda oldugu gibi, boya banyolarma sodyum klorit ya
da siilfat ilave edilmektedir [33].
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3.2.2. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler de, direkt boyar maddeler gibi aym sekilde siilfonik asitlerin ya
da ¢ok az miktarda karboksilli asitlerin sodyum tuzlari seklindedirler. Asit boyalarin bazilar1
istisna olmakla beraber, bir¢ok asit boyalarin seliilozik elyafa kars1 ilgisi yoktur. Genellikle
protein ve poliamid elyafin renklenmesinde tercih edilmektedir. Asit boyalarin
molekiillerinde siilfonil (-SOs4H) ya da karbonik asit (-COOH) grubu bulunmaktadir.
Genellikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi, deri ve besin
maddelerinin renklenmesinde tercih edilmektedir. Asit boyar maddeler, 60-80 “C’de diisiik

ya da notr pH degerlerinde tercih edilmektedir [34].

3.3. Boyar Maddelerin Kimyasal Ozelliklerine Gore Simflandirilmasi
Boyar maddelerin kimyasal oOzelliklerine gore siniflandirilmasi asagidaki sekilde

gosterilmistir:

X/
°

Azo boyarmaddeleri

¢ Nitro ve nitrozo

¢ Polimetin boyarmaddeleri

¢ Arilmetin boyarmaddeleri

« Aza (18) Annulen boyarmaddeleri
¢ Karbonil boyarmaddeleri

« Kiikiirt boyarmaddeleri
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4. ADSORPSIYON KAVRAMI

Adsorpsiyon, klasik aritma yontemi yardimi ile aritilmasi zor olan zehirlilik, renk, koku
ve diger kirlilikler yaratan kimyasal maddelerin adsorplayict bir katt madde (adsorban)
tarafindan yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi siirecidir. Graniiler
veya toz sekildeki aktif karbonlar, tekstil endiistrisi atik sularinin temizlenmesinde daha ¢cok
tercih edilen adsorbanlardir ve bu adsorbanlar kullanilarak yapilan calismalar neticesinde
sonuclarda yiiksek verim elde edilmistir. Ticari aktif karbonun fiyatinin daha pahali ve
jenerasyonunun zor olmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir. Bu sebepten dolayr gilinlimiizde
daha az maliyetli adsorbanlarin kullanilabilirligi artirllmaktadir [33].

Aktif karbon adsorpsiyonunda atik su, aktif karbon bulunan kanallar boyunca akitilir.
Adsorpsiyon isleminde kirleticiler yok edilmez. Lakin atik sudan uzaklastirilan karbon
yiizeyine taginir. Adsorpsiyon isleminden sonra, tercih edilen aktif karbon ya tekrar aktif hale
getirilir veya bagkasiyla degistirilir, ya da bertaraf edilmektedir [35].

Gozenekli bir kat1 madde ile yani aktif karbonla temas ettirilen bir ¢ozeltide, iyon ya
da molekiillerin adsorpsiyonu sebebiyle cozeltide bir derisim azalmasi ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak bunun tersi olarak, bu c¢ozeltide iyon veya molekiillerin derisiminin tekrardan
yiikkselmesi ise, adsorplanan maddelerin geri birakildigint ya da baska bir deyisle
“desorpsiyon” prosesinin meydana geldigini gosterir. Cozeltideki ¢oziinmiis iyon veya
molekiillerin ortamda var olan bir adsorban yardimiyla adsorpsiyonu genel anlamda ii¢
asamadan olusmaktadir [36]:

1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan iyon veya molekiillerin taginmasi,
2. Adsorbanin dis yiizeyinden, iyon veya molekiillerin adsorbanin gozeneklerine diflizyonu,

3. Adsorbanin i¢ yiizeylerinde iyon veya molekiillerin adsorpsiyonu.

4.1. Adsorpsiyon Cesitleri
Adsorplayan madde yiizeyi ve adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim giicline bagl
olarak uygulamada iki tip adsorpsiyon siireci gerceklesmektedir. Bu adsorpsiyon tipleri

fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyondur.
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4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey yardimi ile adsorplanan molekiiller arasindaki uzun
mesafeli lakin molekiiller aras1 ¢ekim giicii zayif olan van der Waals ¢cekim kuvvetleri ve
polarizasyon, dipol ve quadrupol (dort uglu) etkilesimlerini bulunduran elektrostatik
kuvvetlerden ortaya ¢ikmaktadir. Bu elektrostatik kuvvetler sadece zeolitler gibi iyonik
yapili adsorbanlarda daha etkili iken van der Waals ¢ekim kuvvetleri her zaman etkilidir [37].
Fiziksel adsorpsiyonda absorbe olunan molekiil yiizey iizerinde hareketli bir sekilde olup kati
yiizey lzerinde hicbir yere tutunmamistir. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi 20 kj/mol
miktarinda olup daha ¢ok diisiik sicakliklarda gozlenir, bu sebepten de diisiik adsorpsiyon
sicakligr ile karakterize edilir ve denge daha kolay olusturulmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanmis kisim birkag tane molekiil kalinliginda olup fiziksel aktivasyon karisimlardaki
bilesenlerin bir fazdan baska bir faza iletilmesinde, aktif karbonun yiizey alanini, gézenek
capmi ve dagilimini 6grenmek ve heterojen katalizli reaksiyonlarda etkili olmaktadir [18].
Fiziksel adsorpsiyonun oldugu sistemlerdeki molekiiller arasi ¢cekim kuvveti diisiik oldugu
icin gazin basincini ya da ¢oziinen maddenin derisimini azaltmakla islem kolaylikla tersine

cevrilebilir [38].

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ve adsorbanin yiizey alanindaki
molekiilleri veya atomlar1 arasindaki elektron iletimiyle gerceklesen, yani aralarinda
kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon cesididir. Fiziksel adsorpsiyonun tersine kimyasal
adsorpsiyonda molekiiller adsorban yiizey alanina daha gii¢lii kuvvetler olan iyonik veya
kovalent baglarin yardimiyla baglanirlar. Kimyasal adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” olarak
da adlandirilir ve bu adsorpsiyonda adsorbatin elektronik sekli onemli miktarda degiserek
adsorbat yiizey alani tizerinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Adsorban ylizey
alaninin tamami bu monomolekiiler tabaka ile ortiildiiglinde, adsorbanin adsorplama
kapasitesi tamamlanir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal bir reaksiyon ile gerceklesen
kuvvetli bir bag olusumu sebebi ile tersinmez bir siirectir. Adsorbe olan maddenin
temizlenmesi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi veya asidik-
bazik ortama maruz birakmak gibi siirecler uygulanir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel

adsorpsiyona nisbeten daha azdir. Bunun sebebi kimyasal adsorpsiyon belirli bir aktivasyon
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enerjisi ile karakterize edildiginden ancak belirli bir minimum sicaklik {izerinde reaksiyon
cok hizli olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama sicakliginin hatta kritik
sicakliginin tizerindeki sicakliklarda bile gerceklesmektedir. Adsorpsiyon zamani ortaya
cikan sicaklik kimyasal reaksiyon sicakligi seviyesindedir ve aktivasyon enerjisi daha
yiiksektir. Sicaklik ¢ok artig gdsterirse fiziksel adsorpsiyon islemi kimyasal adsorpsiyon
islemine doniisebilir [39]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi [40].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller icinde

Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kati maddeler

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki tiim Kimyasal reaktif maddeler

gazlar, sivilar ve ¢oziinmiis katilar

Tersinirlik Tersinir Tersinir veya tersinmez
olabilir
Hiz Hizl ve difiizyonla denetimli Sicakliga bagli olarak hizli

veya yavas olabilir

Entalpi etkisi Daima ekzotermik ve yogunlasma Cogunlukla ekzotermik

derecesinde reaksiyon 1silart derecesinde

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki gosteren en onemli faktorler; ¢ozeltinin pH’1, ¢dzeltinin birim
hacmindeki adsorban miktari, adsorbanin yapisi ve Ozellikleri, adsorbatin yapist ve
ozellikleri, temas siiresi, karistirma hiz1 ve sicaklik gibi faktorler gosterilebilir. Bu faktorler,

adsorpsiyon hiz ve dengesi i¢in ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.
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4.2.1. Adsorbanin yapisi ve ozellikleri

Adsorpsiyon siireci yiizeyde olusan bir olay oldugundan, adsorpsiyon i¢in uygun ylizey
alani ile dogru orantili bir sekilde gelismektedir. En 6nemlisi adsorbanin gézenekli yapidan
olugmas1 gerekmektedir. Adsorban i¢in mikro gozeneklerin miktarinin fazla oldugu yapa,
birim hacimde daha genis ylizey alani olusturmaktadir; lakin, adsorbatin tanecik Olciisii
burada en 6nemli parametrelerden biridir. Adsorbatin molekiil biiylikliigli adsorbanin mikro
gozeneklerinden gecemeyecek sekilde biiyiikse, mikro gozeneklerin sundugu ylizey alanina
ragmen, makro gozenekli yapida olan aktif karbon tercih edilmelidir [41]. Asit ile alkali
adsorpsiyonu, aktif karbon iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan fonksiyonel gruplarla alakalidir.
673 K gibi diisiik sicakliklarda aktive edilmekte olan aktif karbonlarin yilizey alaninda asidik
lakton ve fenolik fonksiyonel gruplar ortaya ¢ikmaktadir. Bunun gibi aktif karbonlar bazik
gruplar1 adsorplar. Bunun yani sira asit gruplarini adsorplayan aktif karbonlar ise, 1273 K
gibi daha yiiksek sicakliklarda aktive olunmus ve yiizey fonksiyonel gruplart bazik yapida
olan aktif karbonlardir [42].

4.2.2. Adsorbatin yapisi ve ozellikleri

Adsorpsiyon islemi, adsorbatin bulundugu cozeltisinden uzaklasarak adsorbanin
yiizeyine tutunmasidir. Bu sebeple, tam ¢6ziinen maddeler, ¢oziinmeyen maddelere gore
daha zor adsorplanirlar [43]. Adsorbatin ¢oziintirliiglinden baska, onun molekiil dl¢iileri de
adsorpsiyona etki eden en 6nemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon siireci, (0zellikle gozenek
diflizyonunun hiz belirleyici bir asama oldugu siire¢lerde) molekiil 6l¢iileri daha kiigiik olan
molekiiller i¢in daha hizli ger¢eklesmektedir. Adsorbatin iyonlagsma 6zelligi de adsorpsiyon
islemi icin etki eden faktorlerden biridir. Olgiisiine gore kiigiik ve basit olan organik
molekiiller, olciisii biiyiik ve karmasik olan organik molekiillere gore ve iyonik olmayan
(ndtr) adsorbatlar, iyonik molekiillere oranla hem kolay hem de hizli adsorplanir. S6zii gegen
bu tip etki, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon i¢in geceklesmektedir. Adsorbatin polar veya
apolar olmasi da adsorpsiyon islemini etkileyen faktorlerdendir. Yani apolar ¢oziicii iceren
polar bir bilesik, polar bir adsorban kullanilarak daha kolay adsorplanir; lakin, polar bir
coziicii apolar bir adsorban tarafindan adsorplanmak istenirse, adsorpsiyon islemi zorlasir

[41].
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4.2.3. pH

pH kavramui sulu bir ¢6zeltide bulunan asitlik (pH<7) ve bazligin (pH>7) belirlenmesi
icin bir ol¢iidiir. Sulu ¢ozeltinin pH faktorii atiksularin icerdigi boyar madde, fenol ve pestisit
adsorpsiyonu isleminde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir [44]. Sulu ¢6zeltinin pH’1 iyonizasyon
miktarina ve iyon yiiklerine etki gostermekte ve bu sebepten adsorban yiizey alaninda
elektriksel ¢ekim kuvvetinin degisiklik gostermesine sebep olmaktadir. Sulu ¢ozeltinn pH’1
ortamda bulunan hidronyum (H3O*) ve hidroksil (OH") iyonlarmin fonksiyonudur.
Adsorbanin yiizey alaninda olan yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlarinin
giiclii bir sekilde adsorplanmalar1 neticesinde sulu ¢ozeltideki baska iyonlarin adsorpsiyonu
engellenmektedir. Cozeltideki asidik pH’larda adsorban ylizey alanmin pozitif
yiikklenmesinin daha da artmasi sonucu adsorban yiizey alani negatif yiiklii iyonlar icin daha
uygun ortam yaratmaktadir. Sulu c¢ozeltilerde yiiksek pH miktarinda ise pozitif yiiklii

iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi gézlemlenmektedir [45].

4.2.4. Ortam sicakhiginin etkisi

Adsorpsiyon siireci genellikle ekzotermiktir ve sicakligin diismesi sonucu adsorpsiyon
biiyiikliigii artmaktadir. Bu siiregte kritik sicaklik miktar1 gegildiginde, fiziksel adsorpsiyon
cok az bir denge degerine ulagmaktadir. Sicaklik miktar1 yilikseldiginde, aktiflestirilmis
adsorpsiyonun miktar1 6nemli rol oynamaktadir. Bunun sebebi belirli bir zaman araliklarinda
onemli miktarda adsorpsiyonun miimkiin olmasi i¢in hiz yeterince biiyiiktiir. Belirlenmis
zaman araliklariyla yapilan bir adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon egrisi minimum degerine
ulastiktan sonra sicakligin artmasiyla yiikselmektedir. Bunun yani sira sicaklik daha da
yiikselirse, aktiflestirilmis adsorpsiyon icin diisen denge degeri, islemi yavaslatir ve
adsorplanan miktar minimumdan gecer. So6zii gecen yiiksek sicakliklarda, aktiflestirilmis
adsorpsiyon igleminin hiz1 yavaslamis olsada, denge degerine yakin bir degeri almasi igin

yeterli olmaktadir [30].

4.2.5. Karnistirma hizi
Karigtirma hizi adsorban ve adsorplanan madde molekiillerin ¢arpigsma ihtimalini
arttirarak adsorpsiyon siirecini etkileyen baska faktorlerden biridir. Karigtirma hizinin

artmasi sebebiyle adsorpsiyon isleminin hizi da artmaktadir. Bu siirecte belli bir degerde
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karigtirma hizi sonunda adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin icerdigi madde arasinda denge
kurulur. Adsorpsiyon igsleminde karistirma hizinin ¢ok fazla hizli olmasi sebebiyle adsorban
ve adsorplanan madde arasinda bulunan bagin bozulmamasi i¢in denge saglanan karistirma
hizinin iizerine ¢ikilmamalidir. Adsorpsiyon isleminde dengenin kurulmasi adsorplanan

madde ve adsorbanin tiiriine gore degisiklik gostermektedir [46].

4.2.6. Temas siiresi

Adsorpsiyon iglemine etki gosteren en Onemli faktorlerden birisi de adsorban ve
adsorplanan maddenin bulundugu ¢6zeltinin temas siiresidir. Bu siirecte adsorban etrafini
cevreleyen sivi ¢ozeltideki maddeyi hizla adsorplar ve ilk temas zamani1 adsorpsiyon hizi
daha yiiksektir. Bu siirecte temas siiresi arttikca adsorpsiyon isleminin hizinda diisiis
goriilmektedir. Bunun sebebi belirli bir siire sonra adsorplanan madde ve ¢oziiclideki madde
arasinda denge olusmasidir. Adsorban maddenin adsorplama islemini en iyi siirdiirdiigii

zaman aralig1 denge siiresini ifade eder [47].

4.2.7. Adsorban miktari

Adsorpsiyon isleminde ¢o6zeltinin birim hacminde bulunan adsorban miktarnin
arttirllmasiyla, adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. Bu siirecte adsorplanan madde
miktarina adsorbanin spesifik yiizey alani ¢ok biiyiik etki etmektedir. Bunun sebebi gozenekli
ve ince taneli adsorbanlarin daha biiyiikk bir yiizey alanma sahip olmasi ve adsorpsiyon
verimini daha da artirmasidir. Lakin mikro boyutlu adsorbanlarda gozeneklerin adsorplanan
madde molekiillerini tutamayacak kadar kiiciik boyutta oldugu zamanlarda, adsorpsiyon
verimliligi azalir. Bundan bagka sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, tercih edilen adsorbanin
hidrofilik veya hidrofobik 0zelligi adsorpsiyonu negatif ya da pozitif istikamette
etkilemektedir [48].

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon prosesini agiklamak niyetiyle kullanilan
matematiksel ifadelerdir. Adsorpsiyon izotermleri denge kosullar1 altinda secilmis bir
sicaklikta adsorbanin belirli bir kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktariyla dengede olan

cozelti derisimi ile arasindaki bagliligi gosteren esitliklerdir. Bundan bagka adsorpsiyon

30



izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ve analizinde etkili bir rol oynadigi
gibi genel anlamda adsorban ve adsorplanan madde arasinda nasil bir iligki oldugunu
tanimlamaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge siireci olup adsorplanan maddenin ¢ozeltide
kalan miktar1 ile adsorbanin yiizey alaninda tutunan miktar1 arasinda dinamik bir denge
olusana kadar devam etmektedir. Adsorpsiyon prosesini agiklamak i¢in deneysel verilerin
degisik izoterm modelleri ile olusturdugu uyumu goz Oniinde bulundurularak en uygun
izoterm modeli se¢ilmektedir. Bunun sebebi belirlenmis sartlar altindaki veriler bir modele
uyarken diger sartlar altindaki veriler bu modele uymamaktadir. Bu sebeple adsorpsiyon
denge mekanizmasini agiklamak igin belli bir model bulunmamaktadir [49,50].
Adsorpsiyon izotermlerinin tercih edilme sebepleri asagidaki gibi siralanabilir:
% Adsorban maddenin belirlenmis atiksuyun temizlenmesi i¢in ekonomik olup
olmadigint anlamak
¢ Tercih edilen adsorban maddenin adsorplayabilecegi maksimum kirletici derisimini
belirlemek
¢ Adsorban maddenin atiksularda rast gelinen kirleticileri nasil etkili bir sekilde
adsorplayabilecegi hakkinda bilgi edinmek

« Tercih edilen adsorban maddenin dmriinii belirleyebilmek i¢in kullanilir [51].

En cok tercih edilen adsorpsiyon izoterm modelleri asagidaki gibi siralanmaktadir.
¢ Langmuir izoterm modeli
¢ Freundlich izoterm modeli
+ Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli.

+ Temkin izoterm modeli

4.3.1. Langmuir izoterm modeli

1916 yilinda Amerikali bilim adam1 Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon
islemi icin oldukga basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Daha oncesinde aktif karbon
izerinde gaz-kat1 faz adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in olusturulan Langmuir adsorpsiyon
izoterm modeli son yillarda bir¢ok sayida adsorban maddelerin adsorpsiyon kapasitelerini

O0lcmek ya da sonuglarini karsilagtirmak i¢in kullanilmaktadir. Langmuir izoterm modeli
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adsorbanin yiizeyi iizerinde olusan tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamaktadir.

Langmuir izoterm modeli; biitiin adsorpsiyon yiizey alanlari adsorbe edilmesi istenen

molekiillere karsi ayn1 miktarda ¢ekim kuvveti uygulandigini ve adsorplanan molekiiliin

yakininda bulunan diger bir molekiille herhangi bir etkilesimde olmadigin1 géstermektedir.
Langmuir izoterm modeli asagida gosterilen kabul edilmis bilgilere dayanmaktadir.
% Adsorpsiyon islemi adsorbanin yiizeyinde monomolekiiler yani tek tabaka
tizerinde gerceklesmektedir.

¢ Adsorpsiyon dengesi dinamik bir denge olup secilmis bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktar1 yiizeyden ayrilan madde miktar1 ile aym
miktardadir.

¢ Adsorpsiyon isleminin hizi, madde miktar1 ve adsorbanin 6rtiilmemis yiizeyi
ile; desorpsiyon isleminin hizi da daha 6nceden bir monomolekiiler tabaka
tarafindan Ortiilmiis yilizey ile orantilidir.

¢ Adsorbe olunan molekiiller arasinda hicbir etkilesim yoktur.

% Yiizeyde bulunan tiim adsorpsiyon alanlarinda ayni mekanizma ile
adsorpsiyon islemi gerceklestiginden adsorplanan kisimlar ayni miktarda
adsorpsiyon enerjisine sahiptir [52, 53].

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi asagidaki gibi gosterilmistir.

_ AmKrCe 4.1)
e 1+K; Ce

Burada;
Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)
ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm:Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturmak icin gerekli adsorban miktarini
gosteren sabit (mg/g)
KL: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg).
Esitlik 4.171n lineerlestirilmesiyle Esitlik 4.2 elde edilir.
1 1 I 1

e dm qmKLCe

4.2)
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1/ge degerine karsilik olarak //Ce degerleri grafige gecirildiginde sekil 4.1°deki gibi
bir dogru elde edilmektedir. Buradan da sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni kestigi

noktalar kullanilarak hesaplanir.

Kesim nolitas:

..!T.gm /Agfm ligm KL

* 1/te

Sekil 4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, monomolekiiler tabaka olusumu ile siirl
olmayan, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tanimlayan kabul edilen bir izoterm
modelidir. Freundlich izoterm modeli deneysel olarak gelistirilmistir. Bu izoterm modeli
adsorbanin ylizey alani lizerinde var olan adsorpsiyon alanlariin heterojen yapida oldugunu
yani degisik tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan ibaret oldugunu gostermektedir. Bu o demektir
ki adsorplanan maddenin miktar1 arttik¢a adsorplanan miktar da artis gostermektedir.

Freundlich izoterm modeli Langmuir izoterm modelindeki enerji ile ilgili terimin (Kr)
adsorpsiyon sicakligina bagh olarak farklilik olusturan yiizey ortiisiiniin (qe) bir fonksiyonu
olarak degistigi 6zel bir siireci ifade eder.

Freundlich izoterm modeli matematiksel sekilde esitlik 4.3’deki gibi ifade
edilmektedir.

qe = KeC.'"
4.3)
Burada;

ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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Ce: Adsorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide bulunan maddenin derigimi (mg/1)
Kr: Deneysel sekilde hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi
n: Freundlich adsorpsiyon sabitidir.

Esitlik 4.3’1in lineerlestirilmesiyle Esitlik 4.4 elde edilmektedir.

In g=In K + % In C.
(4.4)
Ln g¢’ ye kars1 In Ce degerleri yardimiyla elde edilen sekil 4.2°deki grafik kullanilarak
Kk ve n sabitleri bulunur [54, 55].

in g=
Y

Kesim noldtas:
/‘A/ EE—'!.M'I "!TH
nKr

Sekil 4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

4.3.3. Brunauer, Emmet ve Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emmet ve Teller ¢ok tabakali adsorpsiyon prosesi igin buharin
yogunlagmasina da etki gosteren kuvvetlerin etkin oldugunu gdstermis ve adsorbanin yiizey
alan1 ile temasta olan ilk tabakanin adsorban-adsorbat iligkisine dayali etkilesimlerle
baglandig1 kabul edilmistir. Bu sebepten dolayr ikinci ile diger sonraki tabakalardaki
molekiiller ise sivi halle benzer ozelliklere sahiptir. Brunauer, Emmet ve Teller genel
anlamda Langmuir’in tek tabakali adsorpsiyon islemi icin tercih ettigi metodu ¢ok tabakali
adsorpsiyona iliskin ve yaygin olarak BET izoterm esitligi olarak adlanan esitligi (Esitlik 4.5)
tiiretmekte kullanmiglardir. So6zii gecen bu esitlik tutarli Vm ile entalpi sonuglarinin elde
olunmasinda ve gercek izoterm seklini gostermesindeki bagarisindan kaynakli adsorpsiyon

islemlerinde 6nemli bir rol oynamustir.
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P 1 +[C—1)P
V(Pp—P) VmC VmC P

4.5)

Bu esitlikte; p/po: gazin kismi basincini, V: adsorplanan miktari (mol/g), Vm: tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), C: adsorpsiyon entalpisiyle ilgili BET sabitini ifade
etmektedir.

Yukarida verilmis BET izoterm denklemi makroporoz ya da poroz olmayan yiizeylere
adsorpsiyon verilerini agiklamakta daha faydali iken mikroporoz adsorbentlere adsorpsiyon
durumunda zaman zaman uygulanabilirligini yitirmektedir. Yapisal ve enerjitik tarafdan
homojen olmayan aktif karbonlar icin BET modeline dair grafikler lineer formdan sapmalar
gosterir. BET adsorpsiyon izotermleri, az miktardaki kismi basinglarda yiizey heterojenligi
daha etkin olacagindan ve daha yiiksek kismi basinglarda ise hayata gecirilen fiziksel
adsorpsiyonun etkisindeki kilcal yogunlagma sebebiyle, daha ¢ok 0,05-0,35 kismi gaz basinci
araliginda lineerdir [6].

Yukarida gosterilen esitlik yardimiyla olusturulan grafigin (Sekil 4.3) egimi ile kesim
noktasidan Vm ve C degerleri hesaplanmaktadir [56].

V(P, — P)

P
Py

Sekil 4.3. BET denklem sabitinin hesaplanmasi

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon islemlerinde, sistemin tasarimina yonelik adsorpsiyon kinetiginin ve

mekanizmasinin belirlenmesi ¢cok biiyiik 6nem tasimaktadir. Adsorbentin yapisi ile kimyasal
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ozellikleri, siire, sicaklik, karistirma hizi, pH ve diger sekilde faktorlere bagli olarak, kinetik
modeller ile adsorpsiyon mekanizmasi agiklanmaktadir [50]. Adsorpsiyon kinetiginin tam
bir sekilde anlamamiz igin etkin adsorbat-adsorban temas siiresi (alikonma) siiresi
belirlememiz gerekmektedir. Bu sebepten temas siiresinin bulunmast, adsorpsiyon isleminde
onemli olan basamaklarin anlasilabilmesi konusunda en etkili adimlardan birisidir.
Adsorpsiyon isleminde, sistemde var olan adsorbatin adsorban yardimiyla adsorplanmasi 4
tane ana basamakta gosterilmistir:

1. S1v1 ya da gaz fazda var olan adsorbat molekiilleri, adsorbani ¢evreliyen bir film tabakasina
diftize olmaktadir. Bu kisim, adsorpsiyon isleminde belirli bir hareketlilik sebebinden dolay1

ihmal edilebilir.

2. Film tabakasina varan adsorbatin, adsorbanin gozeneklerine difiizyonu.
3. Adsorbatin, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyon isleminin

gerceklesecegi yiizeye difiizyonu (tanecik i¢i difiizyon).
4. Adsorbatin, adsorbanin gozenek ylizeyinde alikonmasi (sorpsiyon)

Eger adsorbanin var oldugu ortam hareketsiz ise 1.kisim daha yavasdir ve bu kisim
ayni1 zamanda adsorpsiyon hizini belirleyen kisimdir. Eger ortam hareketli halde ise, yiizey
tabakasinin kalinlig1 incelecegi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. kisim olciilemeyecek
kadar hizli1 olmasi nedeniyle ve ilk kisimda daha 1yi bir karigtirma yapilirsa adsorpsiyon

hizinm belirleyen kisimlar 2. ve 3. kisimlar olacaktir.

4.4.1. Yalana birinci dereceden kinetik modeli
Yalanci birinci dereceden kinetik modeli asagidaki Esitlik 4.7°de gosterilistir [57].
log(ge- qv) = log ge - kit/2,303 4.7)
Bu denklemde ge dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg g'), q: herhangi bir
t zamaninda adsorplanmis madde miktar1 (mg g'), ki (dk') adsorpsiyon hiz sabitidir.
t verilerine karsilik log (qe-qr) verileri grafige gecirildiginde elde olunan dogrunun
egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (ki) ile kayma degerinden denge zamaninda adsorplanan

miktar (qe) bulunur.

36



4.4.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli asagidaki Esitlik 4.8”de gosterilmistir [43].

t 1

1
p— P +—t
qi =20z Js (48)

Bu denklemde k» adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg'.dk™!), gc denge zamaninda adsorplanan
madde miktar1 (mg g!) ve q; ise herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar
(mg g'!) dir. T verilerine karsilik t/qt verileri grafige gecirildiginde ise elde olunan dogrunun
egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden adsorpsiyon hiz sabiti

(k2) bulunur.

4.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Cozeltide bulunan adsorbatin ¢ozeltiden ayrilmasi mekanizmasi 3 adim seklinde
karakterize edilmektedir. Bunlar;1) sinir tabaka difiizyonu 2) parcacik i¢i diftizyon 3) her iki
adimi kullanarak. Adsorpsiyon islemi, genellikle asagidaki siiregler yardimiyla
yapilmaktadir.

1. Tanecigin y1gin ¢ozeltiden taginmasi
2. Adsorplayici pargaciklarini saran sivi film boyunca difiizyonu (sinir tabaka diflizyonu)
3. Taneciklerin adsorplayici i¢ine difiizyonu (parcacik i¢i difiizyon)

4. Adsorplayici iginde ve dis yiizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon

Partikiil i¢i diflizyon modeli agagidaki Esitlik 4.9°da gosterilmistir [58].

qr = KWt +C 4.9)

Burada;
Ki = partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg g!. dak™)
C = adsorban ve adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig: ile ilgili bilgi veren bir sabittir
(mg/g)

Hiz sabiti Ki, g 'nin v/t kars1 grafiginin kesim noktasindan C degeri hesaplanmaktadir.
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4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin mekanizmasint agiklamakta tercih edilen adsorpsiyon
sirecindeki standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG®, standart adsorpsiyon entalpisi, AH®,
standart adsorpsiyon entropisi, AS° ve adsorpsiyon denge sabiti, Kc gibi termodinamiksel
parametreleri bulmak i¢in adsorpsiyon islemi termodinamik acidan incelenmektedir. Sozii
gecen bu termodinamiksel parametreler adsorpsiyon isleminin kendi basina olup olmayacagi,
ekzotermik ya da endotermik oldugunu gostermektedir [48, 59].

Adsorpsiyon siirecinin kendi bagina olup olmayacagini tahmin etmekte en 6énemli
parametrelerden biri olan standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG® degeri Esitlik 4.10

yardimiyla elde edilebilir [60].

AG® = —RTInK
4.10)

Burada;
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)
T: Mutlak sicaklik (K)
Kp: Langmuir izoterm modelinden elde olunan adsorpsiyon denge sabiti (L.mol™)
Esitlik 4.11°de gosterilen Van’t Hoff esitligi standart adsorpsiyon entalpisi, AH® ve

standart adsorpsiyon entropisi, AS° degerlerini belirlemek i¢in tercih edilir [59].

4.11)
Esitlik 4.11’de 1/T’e karsilik In Ky grafigi ¢izildiginde ortaya ¢ikan dogrunun
egiminden AH® bulunabilir. 1/T e karsilik In K grafiginin kesim noktasindan ise AS® degeri
bulunmaktadir.
Van’t Hoff esitliginden bulunan AS° degerinin pozitif isaretli olmas1 kat1 ve ¢dzeltinin
ara ylizey alani arasindaki karigikligin arttig1 anlamina gelirken AH® degerinin pozitif olmasi

ise adsorpsiyonun endotermik bir sekilde devam etdigini gostermektedir [61].
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5. LITERATUR TARAMASI

Basta ve dig. (2009), yaptiklart bir ¢alismada; piring kiispesinin termal, kimyasal ve
ikisinin kombinasyonu yardimiyla aktiflestirilerek elde ettikleri aktif karbon yardimiyla
Metilen Mavisi boyasinin adsorpsiyon islemine bakilmistir. Bu ¢alisma 800 °C sicaklikta, 10
C/dk 1s1itma hiz1 kullanilarak 1 saat boyunca sisteme azot gazi akisi yapilarak calisilmustir.
Birinci ¢alismada, piring kiispesinin agirlikga 1:4 oraninda KOH eklenerek kimyasal
aktivasyon siirecinden sonra termal aktivasyon siirecinin uygulanmasi; ikinci ¢alismada ise,
iki asamali; termal aktivasyonun KOH eklenerek kimyasal aktivasyonu takip eden islem
olmak iizere iki ¢esit iiretim sistemi kullanilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonu deneylerinde
degisik adsorban miktarlar1 uygulanmis ve adsorpsiyon siirecleri kesikli olarak yapilmistir.
Bu caligsma i¢in Freundlich ve Langmiur izortermleri tercih edilmis ve sozii gecen calismanin
Langmiur izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir. Termal aktivasyonun ardindan
kimyasal aktivasyonun yapildig: iki basamakta elde olunan aktif karbon yardimiyla metilen
mavisi boyasinin giderim ¢alismasinda; veriminin ortama ilave edilen adsorban miktari
arttikca artt1ig1 ve %90’ a yakin giderim sonucu elde edilmistir [62].

Ozbas ve dig. (2013), hayata gecirdikleri adsorpsiyon calismasinda; daha az maliyetleri
sebebiyle cay atiklari ile ¢ay posetlerinin adsorban ¢esidi olarak kullanilmasi {izerine ¢alismis
ve Astrazon Red 6B boyasmin adsorpsiyon islemi ile giderilmesini gézlemlemislerdir.
Adsorban maddeye fiziksel ya da kimyasal aktivasyon yapilmaksizin, saf su kullanilarak
yikanmis ve firmda 50 °C 1s1da ve 48 saat siirede kurutularak hazir hale getirilmistir. Kesikli
adsorpsiyon igleminde degisik pH (2-10), boya konsatrasyonu (25-200 mg/L) ve adsorban
miktar1 (0,25- 2 g/L) sartlarinda ¢alisilmistir. Adsorban maddenin 6zellikleri adsorbanin
adsorpsiyon siirecinden dnce ve sonra ¢ekilen SEM goriintiilerinden; adsorbanin C, H, N ve
S igerik orani ise elementel analiz yardimiyla belirlenmistir. Izoterm galismasi adsorpsiyon
islemini; ¢ay atiklarina gore Freundlich, ¢ay poseti atiklarindan iiretilen adsorban madde i¢in
Langmuir izoterminin daha uygun acikladig: belirlenmistir. Uretilen adsorban madde icin
optimum adsorban miktarinin 0,5 g/L oldugu tespit edilmis ve boyar madde aritimi icin
uygun yapida olduguna karar verilmistir [63].

Gomez ve dig. (2014), boyar madde adsorpsiyon islemi iizerine yaptig1 ¢alismada;
adsorban madde olarak mezogdzenekli; genis ylizey alanli, gozenek hacmi daha fazla olan

karbonlu materyallerin sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi, bazik mavisi ve asit mavisi tipli
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cesitli iyonik ozelliklere sahip olan boyalar iizerinde aritimi incelemistir. Bu ¢alismada pH’
1n etkisinin gézlemlendigi siirecte itici kuvvet olarak elektrostatik etkinin var oldugu pH’1n
silika materyallerinin adsorpsiyon islemi iizerindeki etkisi artarken; Van der Waals
kuvvetinin etkisinin varliginda pH’1n karbon igeren materyallerin adsorpsiyon kapasitesinin
tizerindeki etkisi azalmistir. Bu calismada pH’1in adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkisinin az
olmasinin yani sira; pH’in 11°den 3’e indirilmesi ile adsorpsiyon kapasitesinin az miktarda
da olsa azaldig1 belirlenmistir. Bu calismada 6zellikle mezopor yiizey alanli, karbon igeren
materyaller iizerinde; iyonik giiciin boyar madde adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir.
Sentezlenmis karbon iceren materyallerin ¢alisilan pH araligi (3-10), az miktarda ¢ozelti
derigimi (10 mg/L), diisiik temas stiresinde (30 dk) bile boyar madde aritimi iizerine yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine (200 mg/g) sahip oldugu gozlemlenmistir [64].

C. Namasivayam ve ark. (2002), yaptiklar1 bu calismada hindistan cevizi Oziiniin
700°C sicakliktaki karbonizasyonu sonucu iirettikleri karbon iceren malzemeyle sulu
cozeltilerden Rhodamine B ile asit viyolet aritimi iizerine temas siiresi, boyar madde
derigsimi, adsorban miktar1 ve pH gibi faktorlerin etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada
hindistan cevizi 6ziinden iretilen adsorbanin atik sulardan boyar madde aritiminda ticari
adsorbanlarin yerine tercih edilebilecegini belirlemislerdir [65].

Gurusamy Annadurai ve ark. (2002), yaptiklar1 bu ¢alismada sulu ¢ozeltilerden metil
turuncusu, metilen mavisi, Rhodamin B ve Kongo kirmizis1 gibi farkli boyar maddelerin
adsorpsiyon islemi ile aritiminda portakal ile muz kabuklar1 gibi seliilozik tabanli atiklarin
tercih edilebilecegini gézlemlemislerdir. Yaptiklari bu ¢aligma sonucunda portakal ile muz
kabuklarmin sulu cozeltilerden boyar madde aritiminda etkili oldugu ve alternatif bir
adsorban olarak tercih edilebilecegi incelenmistir [66].

Hameed ve ark. (2007), yaptiklar1 bu ¢alismada metilen mavisinin bambu agacindan
iretilen aktif karbona adsorpsiyonunu goézlemlemislerdir. Derisimleri 100-500 mg/L
arasinda olan 200 ml hacimli boya ¢ozeltisi tercih edilmistir. Boya c¢ozeltilerine 150 pum
pargacik biiyiikliigiinde 0,2 g aktif karbon ilave edilmistir ve adsorpsiyon dengede olana
kadar 30 °C’de 48 saat boyunca karistirilmistir. Bu deneylerin sonucunda genis bir derigim
araliginda metilen mavisinin arittiminda bambudan iiretilen aktif karbonun etkili bir bicimde

kullanilabilecegi, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 454,2 mg/g oldugu gozlemlenmistir.

40



Deneysel calismalar sonucunda denge verilerinin Langmuir izotermine uygun oldugu
gozlenmistir [67].

Malik (2003), maun agaci talasi ile piring kabuklarinin aktivasyon islemi ile iiretilen
aktif karbonu asit boyar maddelerin adsorpsiyonunda kullanmistir. Bu boya ¢ozeltileri %70
saflikta AY 36’dan elde edilmistir. Asit boyanin adsorpsiyon islemi i¢in daha uygun pH 3
olarak kabul edilmistir. Bu ¢alismada 50 ml’lik boya cozeltisi 30 °C’de 1siticilt karistiricida
150 rpm’ de karistirilmaya birakilmistir. Yaptiklar: bu ¢alismalar sonunda izoterm verilerini
Langmuir ve Freundlich denklemleri ile tanimlamiglardir. Talastan iiretilen aktif karbonunun
adsorpsiyon kapasitesinin piring kabugu aktif karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha
iyi oldugunu gozlemlenmistir. Talas icin adsorpsiyon kapasitesi 183,8 mg/g, piring kabugu
icin ise 86,9 mg/g oldugu incelenmistir. Adsorpsiyon islemine karistirma siiresinin, adsorban
maddenin yapilis1 ve pH’1n etkisi oldugunu gézlemlemislerdir. Optimum pH 3 olarak kabul
edilmistir [68].

Singh ve ark. (2003), yaptiklar1 bu calismada adsorban madde olarak hindistancevizi
fiberlerinin H>SO4 aktivasyon islemi ile iiretilen aktif karbon tercih edilmistir. Kesikli
adsorpsiyon calismasinda, degisik sicakliklar, parcacik boyutlar1 ve adsorban maddenin
tiretiminin aritim tizerindeki etkilerine bakilmistir. Sicakligin etkisini belirlemek i¢in 30, 40,
50 °C’lerde aritim miktarlarina bakilmistir. Sicaklik artis1 sebebiyle giderim miktarinin da
artdig1 gozlemlenmistir. pH’1n etkisini gézlemlemek i¢in pH=2-10 araliginda ¢alisilmis ve
en iyi sonucun pH 3’ de elde edildigi belirlenmistir. Metil turuncu boyasi i¢in adsorpsiyon
kapasitesi 2.88x10” mol/g, metilen mavisi icin ise 5.24x10” mol/g oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich modellerine uyarlanmistir. Bu sonuca gore
adsorpsiyon izoterminin Freundlich modeline daha ¢cok uydugu belirlenmistir [69].

Sartape et al. (2014), bu ¢alismada az maliyetli bir adsorban madde olan aga¢ elmasi
kabugunu (limonia acidissima) tercih ederek sulu ¢ozeltilerden malahit yesilinin aritimini
incelemislerdir. Adsorban miktari, baslangic boyarmadde derisimi, temas siiresi, pH ve
sicaklik gibi degisik faktorlerin etkisi incelenmis, ayni zamanda optimum deneysel sartlar
da tespit edilmistir. Sartape ve arkadaslari, Langmuir izoterm modelinin 299 K’de 8.645
mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile, Freundlich modeline nazaran daha ¢ok uyumlu

oldugunu belirlemisler. Karakterizasyon ¢alismasi i¢in FTIR ve SEM analizleri yapilmis ve

41



termodinamik sonuglara gore adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik sekilde
gerceklestigi gdzlemlenmistir [70].

Banerjee et al. (2015), bu ¢alismada bir tarimsal atik olan yulaf kabugunun, sulu
cOzeltilerden malahit yesilinin (MY) aritim kapasitesi ilizerine ¢alismiglardir. Arastirma,
FTIR, XRD, SEM ve BET analizleri yardimiyla karakterize edilmistir. Kesikli adsorpsiyon
islemleri, adsorban maddesinin tanecik boyutu, ¢ozelti pH'si, baslangic boyarmadde
derisimi, temas siiresi ve sicaklik faktorleri tizerinden yapilmistir. Optimum sartlar; sicaklik
313 K, tanecik oOl¢iisii ~ 150 um; ortam pH’1 8,0; temas siiresi 80 dakika olarak kabul
edilmistir. Kinetigin yalanct ikinci derece modele uygun yiiridigi ve film difiizyon
mekanizmasinin hiz sinirlayici basamak oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada sicakligin bir
fonksiyonu olarak, adsorbat-adsorban etkilesimi degerlendirilmis ve verilerin Freundlich
modeline daha ¢ok uygun oldugu sonucuna varilmistir. Maksimum Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi 313K'de 83mg/g olarak belirlenmistir. Termodinamik c¢alismalar, MY 'nin
giderimi isleminin kendiliginden olustugunu gostermistir [71].

Song ve dig. (2014), yaptiklar1 bu ¢alismada; cam kozaligi, karton, atik lastik, polivinil
kloriir ile akrilik kumastan ibaret bes c¢esit organik belediye kati atiklarindan aktif karbon
iiretilmistir. Bu kat1 atiklar tek, iki ¢esitli karisimli ile ii¢ ¢esit maddenin karisimlarindan
piroliz siireci yardimi ile iretilmis ve metilen mavisi boyasinin adsorpsiyon islemi
kullanilarak aritimi1 iizerine c¢alisilmistir. Piroliz siirecinden ©Once aktiflestirilecek olan
organik atik 1:2 (¢ar/KOH) miktarinda hazirlanan KOH ¢ozeltisinde 40 °C’de 6 saat boyunca
karistirtlarak kimyasal aktivasyon siireci yapilmistir. Bu yapilmis ¢alismada piroliz siirecinin
optimum sartlari; sisteme azot gazi verilerek 800 °C sicaklik ve 1 saatlik reaksiyon siiresinin
saglandig1 sartlardir ve diger piroliz islemleri de bu sartlar altinda devam ettirilmistir. Tek
tek yapilan piroliz siirecinde ¢am kozalagindan; iki ¢esit madde karigiminda yapilan piroliz
siirecinde ¢am kozalagi, atik lastik karigimindan iiretilen aktif karbondan; ii¢ ¢esit madde
karisiminda yapilan piroliz siirecinde ¢am kozalagi, atik lastik, akrilik kumas karigimindan
iiretilen aktif karbon ile saglandigi belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu, boyar maddeyi adsorplama kapasitelerine gore yapilmistir [72].

Hazzaa ve Hussein (2015) bu ¢aligmada ham zeytinyag: ile zeytinden iiretilen aktif
karbonun adsorbsiyon kapasitesi incelemislerdir. Adsorpsiyon calismalari, temas siiresi,

baslangictaki metilen mavisi boya derisimi, adsorbent dozaji, pH ile sicaklik de§isen sartlar
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altinda yapilmistir. Deneysel denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich ile Harkins-Jura izotermleri segilerek incelenmistir. Adsorpsiyon kinetik
boya, 1. Derece kinetik model, 2. Derece kinetik model ile partikiil i¢i difiizyon modeli tercih
edilerek analiz edilmistir. Bu ¢calismada sonuglar, sicaklik yiikseldik¢e boya giderim oraninin
yiikseldigi, lakin baslangictaki boya derisim’ inin artmasiyla beraber azaldigini1 géstermistir.
En yiiksek adsorpsiyon verimi i¢in optimum pH degeri 5 olarak kabul edilmistir. Kinetik
caligmalar, zeytinyag1 ve zeytin iizerine yapilan adsorpsiyon metilen mavisinin ikinci
dereceden kinetik modeli izledigini belirlenmistir. Bu c¢alismanin sonuglarma gore,
zeytinyag ile aktive edilen karbonun, metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in daha

diisiikk maliyetli bir adsorban olarak tercih edilebilecegini gostermistir [73].
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Deney Siirecinde Kullanilan Aktif Karbonun Deneysel Olarak Hazirlanmasi

Yaptigimiz deneysel siireclerde kullanilan toz aktif karbon Sambucus Ebulus
bitkisinin govdesinin kimyasal siirece tabi tutulmasindan sonra piroliz cihazinda
karbonizasyon islemi sonucu iiretilmistir. Elde edilen toz aktif karbon {iiretilmeden Once
karbon iiretiminde kullanilacak hammadde olan Sambucus Ebulus bitkisinin iyice
kurutulmus govdesini yaklasik olarak 10 cm’ e boyutunda pargalayarak 6giitiicii cihazinda
ogutiildiikten sonra elek analizi yapilmistir. Elek analizi yardimiyla hammaddenin tanecik
boyutu elek alt1 ve 0,112-0,224-0,425-0,6-0,85-1,25-1,8 mm seklinde tanecik boyutlarina
ayrilmustir. Sonraki islemde 1,8 mm boyutunda olan bitki tanecikleri segilerek iizerine
kiitlece 1:4 oraninda K>COs kimyasali 100 ml saf suda ¢oziilerek ilave edilmistir ve 24 saat
boyunca bekletilerek aktivasyona tabi tutulmustur. Bu islemden sonra hazirlanan numune 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Daha sonra karbonizasyon siireci oksijensiz bir ortam yaratmak i¢in
akis hiz1 100 ml/dk olan azot gazi verilen firinda 850 °C’de 2 saat 30 dakika bekletilmistir.
Daha sonrasinda cihaz soguduktan sonra aktif karbon cihazin i¢inden ¢ikarilmstir.
Karbonizasyon siirecinden sonra elde edilen numunede olusan bazi kalinti kimyasal
maddeleri temizlemek amaciyla iizerinden yaklasik 15 L saf su gegirilerek tretilen aktif
karbonun tizerindeki kalint1 kimyasal maddeler uzaklastirilmistir. Saf su yardimiyla kalint1
kimyasal maddelerden temizlenmis aktif karbon etiivde 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca
bekletilerek kurutulmustur. Kurutulduktan sonra aktif karbon 6giitiilmiis ve boyutu 0,25 mm
olan elekten gegirilip toz haline getirildikten sonra aktif karbon deneysel ¢aligmalarda

kullanilacak hale getirilmistir. Sekil 6.1°de aktif karbonun {iretim asamalar1 gosterilmistir.
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Sekil 6.1. a)Bitki govdesi b)Bitkinin kiiciik parcaciklar: c)Firindan ¢ikarilmis aktif karbon d)Hazir aktif karbon

6.2. Calismada Kullanilan Bitki

Bu deneysel calismada kullandigimiz bitkiyi Azerbaycanin kuzey-bati tarafinda
Biiyiik Kafkaz daglarinin eteklerinde yerlesen Oguz ilinin Xagmaz kdyiinden toplanmistir.
Bu bitki yabani sekilde kendiliginden yetistigZi ve insan ve hayvan gidasi olarak
kullanilmadigindan hammadde olarak se¢ilmistir. Bitkinin yapragini kirdiginizda bile elinize
cok kotii bir koku sinmektedir. Sambucus Ebulus bitkisi 2 metre biiyiiyebilmektedir. Haziran,
Temmuz ve Agustos aylarinda ¢igek acar ve bitkinin lizerinde ¢ok sayida beyaz ¢igek
bulunmaktadir. Agustos ve Eyliil arasi olgunlasan meyveler parlak siyahtir. Olgunlagmis
meyvelerinin mor renkli suyu olur. Govde ve yapraklari son baharda kirmizi renge déonmeye
baglar. Cigekler hermafrodit’tir. Kirecli topraklar dahil bircok toprak tiiriinii tolere eder.
Ancak en iyi nemli ve tinli topraklarda gelisim gosterir. Giinesli alanlar tercih etse de hafif
golgeli alanlarda da yetisebilir. Giiglii istilacidir ve siirglinleri yoluyla yayilir. Sambucus
Ebulus ¢ok yillik bir ottur. Nemli ve giinesli ya da yar1 golgeli bolgeleri tercih eder. Donlara
dayaniklidir. Bu bitki ¢alilik ve yol kenarlarinda goriiliir. Killi, kumlu ve tinli topraklara
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uyumludur. Tirkiye bolgesinde bu bitkiye ay1 otu, azi otu, clice miirver, sultan otu gibi
degisik adlar verilmistir [8].

Bazi iilkelerde bu bitki solunum yollar1 ve ates tedavisinde kullanilir. Yapraklarinin
terletici, idrar ve balgam soktiiriicii etkisi vardir. Karaciger ve bobrek hastaliklarinda
kullanilir. Meyvelerin toksisitesi diigiiktiir ve pisirildiginde kaybolur. Meyveler pisirilerek
tilkketilir ve corbalarda tatlandirici olarak kullanilabilir. Yapraklarinin kotii kokusundan

dolayi fareleri ve kostebekleri kovdugu da iddia edilir [8].
6.3. Deneylerde Kullanilan Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Karakteristigi

Asit boyarmaddeleri boyama siirecinin asidik (pH=2-6) banyoda yapilmas1 sebebiyle
bu ismi almistir. Bu sz ettigimiz asit boyarmaddelerinin biiyiik bir kismi, molekiil agirliklar
300-500 araliginda olan siilfonik asitlerin sodyum tuzlarindan olusmaktadir. Bu
boyarmaddelerin molekiillerinde 4’e kadar siilfonik asit grubu bulunmaktadir. Asit
boyarmaddelerinin genel olarak formiilleri Bm — SOz — Na* (Bm- boyarmadde, renkli kisim)
gibi yazilmaktadir. Asit boyarmaddelerinin daha cok yiin, poliamid elyaf, ipek ve katyonik
modifiye poliakrilonitril elyafi boyamak i¢in kullanilmasinin yan sira deri, kagit, kiirk ile
besin maddelerinin boyanmasi ic¢inde tercih edilmektedir. Kimyasal acgidan asit
boyarmaddeleri anyonik boyarmaddeler grubuna dahildirler. Calismamizda kullandigimiz
C.I.Acid Red 88 boyasi naftionik asit diazonyum tuzu ve 2- naftolden iiretilmektedir [74].
Boyanin molekiiler formiilii C20H13N2NaO4S, molekiil agirligr ise 430,38 g/mol’dur. Sekil

6.2’de Asit Kirmiz1 88 boyasinin kimyasal yapisi gosterilmistir.

SO3Na

2

N -
| o

Sekil 6.2. Asit Kirmizi 88 boyasinin kimyasal yapisi
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Yaptigimiz deneysel g¢aligmalarda kullanilacak olan stok boyarmadde c¢ozeltisi
500 mg/L olarak Asit Kirmiz1 88 boyarmaddesinden hazirlanmistir. Yaptigimiz deneysel
caligmalarda kullanilan boyarmadde ¢ozeltileri deneyler i¢in gereken derisimlere uygun

olarak ilk hazirlanilan stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir.
6.4. Boyarmadde Analizi

Yapilmis deney ¢aligmalarinda kullanilacak olan Asit Kirmizi 88 boyarmaddesinin
farkli derisimlerde standart c¢ozeltileri hazirlanarak 505 nm dalga boyunda
UV- spektrofotometresinde absorbans degerleri okunmustur. Okunmus absorbans degerleri
kullanilarak standart ¢6zelti derisimlerinin kalibrasyon egrisi cizilerek kalibrasyon denklemi
olusturulmustur. UV- Visible deneyleri Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii laboratuarinda bulunan Shimadzu UV- 1700 PharmaSpec UV spektrofotometresi

kullanilarak yapilmustir.
6.5. Aktif Karbonun Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler
6.5.1. FT-IR (Frourier Transform Infrared Spektroskopi) yontemi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon ya da baska grup
radyasyonlar tercih edilerek, radyoaktif kaynaklarin; sicaklik farkliliklarini baz alarak,
Ol¢timii gergeklestiren bir yontemdir. Optik spektroskopi, infrared spektroskopisi, elektron
donme rezonans spektroskopisi ile niikleer manyetik rezonans tipli spektroskopik teknikler
kullanilabilmektedir. S6z ettigimiz bu yontemde numuneye verilen 151k ve adsorbe olunan
radyasyon, spektrumlar seklinde ekranda gosterilmektedir.

Aktif karbonun ylizey alaninin incelenmesi ile fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde,
FT-IR yontemi daha ¢ok tercih edilmektedir. Bildigimiz gibi aktif karbonlarin adsorpsiyon
tutumunda daha ¢ok etkili olan fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplari
olarak bilinmektedir. FT-IR spektroskopisinde belirlenmis pikler kullanilarak dalga
uzunlugu araliklar1 g6z onlinde bulundurularak hangi fonksiyonel gruplarin daha etkili
oldugu belirlenmektedir [6].

Sambucus Ebulus bitkisi tozunun, ondan {iretilmis aktif karbonun ve boya
adsorplamis aktif karbonun FT-IR spektrumlari, KBr ilave edilip karistirilip pellet yapilarak,

Perkin Elmer marka FT-IR Spectrometer Frontier cihazi yardimi ile 400 cm™ ve 4000 cm!

47



arasinda kaydedilmistir. Kaydedilmis spektrumlarda, numunedeki yiizey fonksiyonel

gruplarin verdigi pikler kullanilarak numunelerin yapilar1 belirlenmistir.
6.5.2. BET yiizey alam

Aktif karbonlarin yiizey alani 6zellikleri daha ¢ok BET denklemi kullanilarak
gosterilmektedir. Genellikle BET analizi cihazlarinda yiizey alan1 N2, CO> ve He gazlarindan
biri yardimiyla belirlenmektedir. Bundan basgka aktif karbonlarin BET ile DFT (Deusity
Fuictional Theory) plus analizleri kullanilarak asagida gosterildigi gibi yiizey 6zellikleri

kolaylikla incelenmektedir [75].

1) BET yiizey alani, 2) Langmuir yiizey alani, 3) Gozenek hacimleri (makro, mezo, mikro
hacim), 4) I¢ ve dis yiizey alanlari, 5) Izoterm tipi, 6) Gézenek boyut dagilimi, 7) Gzenek
capl.

Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilmis aktif karbonun Brunauer, Emmett ve Teller
(BET) metoduyla yiizey alaninin 6lciilmesi, Osmangazi Universitesi labaratuarlarinda
Quantachrome (USA) marka Autosorbl-C model cihaz kullanilarak 77,35 K' de sivi N2
ortaminda ve N2 gazi adsorpsiyonu teknigini kullanarak ¢ok noktali BET yiizey alani 6l¢limii
analizi gerceklestirilmistir. Bu analizden 6nce numune 200 °C sicaklikta vakum altinda 12

saat boyunca degaz siirecine tabi tutulmustur.
6.5.3. SEM analizi

Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilmis aktif karbonun yiizey 6zelliklerini ve yiizey
morfolojisini goriintiilemek icin Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme miihendisligi
Boliimii labaratuarinda ZEISS marka SUPRA™ 50 VP model SEM cihazi kullanilarak aktif

karbonun goriintiileri cekilmis ve nasil yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
6.5.4. XRD (X- Isinlar1 Difraktometresi) yontemi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi ismi ile bildigimiz, X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi, isminden de goriindiigii izere, X-151n adiyla bilinen ultraviyole isnindan daha
kuvvetli, lakin gamma 1sinindan daha cok zayif enerjili, 151n yardimiyla yapilan analiz

yontemidir. X-Ray Diffractometer sistemiyle yapilmis bu karekterizasyonda ornek turline
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gore farkli uygulamalar belirlenebilmektedir. Bu cihazin ¢alisma prensibi olarak numuneye
X-1s1n1 verilerek kirilma ile dagilma sonuglar1 toplamasi baz alinmaktadir.

Aktif karbonlarin kristal yapisinin ve kill bilesiminin incelenmesinde XRD yontemi
onemli rol oynamaktadir. Bu yontem sonucunda aktif karbonun amorf, kristalin veya yari
kristalin yapilarinin hangisine uygun oldugu incelenmektedir [6].

Sambucus Ebulus bitkisinin govdesinden iiretilen aktif karbonun XRD analizi
Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme miihendisligi Boliimii labaratuarinda Rigaku
MiniFlex 600 X-Ray difraktometre cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz
10-80° araliginda ve 20, 2° 20/min artis hiz1 sartlarinda ¢alistirllmis ve aktif karbonun

kristal veya amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Yaptigimiz bu g¢alismada Sambucus Ebulus bitkisinden kimyasal aktivasyon ile
iiretilen aktif karbon kullanilarak sabit hizda calisan karistiricili kesikli sistemde adsorban
miktarinin, baslangic pH’ 1nimn, sicakligin, zamanin ve baglangic boyarmadde
konsantrasyonunun Asit Kirmizi 88 boyasinin adsorpsiyonu {iizerindeki etkileri

incelenmistir.

Elde olunan denge verilerinin Langmuir ile Freundlich izoterm modellerine
uygunlugu incelenmistir. Daha sonra boyarmaddenin adsorpsiyon kinetigi modellenmistir.

Ayrica aktif karbon karakterizasyonu i¢in XRD, FTIR, SEM ve BET analizleri yapilmstir.

7.1. Baslangic pH’mnin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorban olarak K>COs; aktivasyonu ile iiretilen toz haldeki aktif karbonun
kullanildig: kesikli siireclerde, baslangi¢ pH’ inin Asit Kirmizi 88 boyasinin adsorpsiyonuna
etkisi incelenmistir. 100 mg/L derisiminde, 50 mL boya ¢ozeltisine 0,05 g aktif karbon ilave
edilmis ve ¢ozeltinin baslangigc pH’1 2,1- 2,4- 2,5 ve 6,5 olarak ayarlanmistir. Bu deney
calismast 20 °C oda sicakliginda 200 rpm hizindaki ¢oklu karistiricida 2 saat boyunca
stirdliriilmiistiir. Deney sonuclar1 Sekil 7,1 ve 7,2’den de goriildiigli sekilde pH degeri
artdikca adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir ve bu yiizden pH 6,5’e kadar cikilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek pH 2,1°de gozlemlenmistir ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 82,2 mg/g ve en yiiksek ylizde giderim %82 olarak belirlenmistir. Cozeltinin pH’1
1 M’lik HCL c¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmigtir.
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qe (mg/g)

20

pH

Sekil 7.1. Adsorpsiyon kapasitesine baslangi¢ cozelti pH win etkisi (Sicaklik 20 °C, baslangi¢ boya derigimi
100 mg/L, ¢ozelti hacmi 50 mL, adsorban miktari 0,05 g, siire 2 saat)
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Sekil 7.2. Adsorpsiyon verimine baslangi¢ ¢ozelti pH wmin etkisi (Sicaklik 20 °C, baslangi¢ boya derisimi 100
mg/L, ¢ozelti hacmi 50 mL, adsorban miktart 0,05 g, siire 2 saat)

7.2. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Bu deneysel ¢alismada adsorban miktar1 olarak 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ve 0,05 g aktif
karbon 100 mg/L derisimli 50 mL boya cozeltisine ilave edilerek 200 rpm’de ¢oklu

karistiricida 2 saat karistirilmistir. Bu deneysel ¢alismada pH, sicaklik ve temas siiresi sabit
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tutulmustur. Adsorban miktarinin, boyarmadde giderimi ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi
Sekil 7.3’de gosterilmistir ve en yliksek adsorpsiyon verimi 0,05 g’da %82, en diisiik
adsorpsiyon verimi 0,01 g’da %23 olmustur. Sekil 7.4’de ise 4 giin sonundaki adsorpsiyon
sonuclar1 gosterilmistir ve 0,05 g ve 0,04 g’ da adsorpsiyon verimi %99, 0,03 g’da %97,
0,02 g’da %83 ve 0,01 g’da %62 ve qe degerleri ise 0,05 g’da 99,33 mg/g, 0,04g’da 124,16
mg/g, 0,03 g’da 161,8 mg/g, 0,02 g’da 206,9 mg/g ve 0,01 g’da 310,62 mg/g olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.3. Adsorban miktarimin adsorpsiyona etkisi (Sicaklik 20 °C, baslangi¢c boya derisimi 100 mg/L,

200 rpm, siire 2 saat, ¢ozelti hacmi 50 mL)
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Sekil 7.4. Adsorban miktarimin adsorpsiyona etkisi (Sicaklik 20 °C, baslangic boya derigimi 100 mg/L,
200 rpm, siire 4 giin, ¢ozelti hacmi 50 mL)
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7.3. Zamanin Adsorpsiyona Etkisi

Calismanin bu boliimiinde zamanin adsorpsiyon kapasitesine ve boyarmadde
giderimine etkisi ve denge derisimine ulasildigi siire belirlenmistir. Deneysel calisma
pH 2,5’de, baslangic boyarmadde Asit Kirmizi 88 derisimi 300 mg/L, 20 °C, 30 °C ve
50 °C sicaklikta, ¢ozelti hacmi 200 mL ve adsorban miktar1 0,12 g olarak gergeklestirilmistir.
Deneylerden elde edilen sonuglar 20°C sicaklikta 15 dk’lik temas siiresinde adsorpsopsiyon
kapasitesi 170,89 mg/g, boyarmadde giderimi %34, 5760 dk’lik temas siiresinde 405 mg/g,
%85, 30°C sicaklikta 15 dk’lik temas siiresinde adsorpsiyon kapasitesil95,69 mg/g,
boyarmadde giderimi %39, 5760 dk’lik temas siiresinde 430 mg/g, %87 ve 50°C sicaklikta
15 dk’lik temas stiresinde adsorpsiyon kapasitesi 288,82 mg/g, boyarmadde giderimi %58,
5760 dk’lik temas siiresinde ise 439 mg/g ve %88 olarak hesaplanmigtir.

20°C
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Sekil 7.5. Adsorpsiyon kapasitesine zamanin etkisi (20 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g
adsorbent, 200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)
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Sekil 7.6. Adsorpsiyon verimine zamanin etkisi (20 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g adsorbent,
200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)
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Sekil 7.7. Adsorpsiyon kapasitesine zamann etkisi (30 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g
adsorbent, 200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)
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Sekil 7.8 Adsorpsiyon verimine zamanin etkisi (30 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g adsorbent,
200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)

50 °C
500

450
< <
400 o R

350
w§

150
100
50

N N W
U1
o O

qt (mg/g)

Oqt

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t (dk)

Sekil 7.9. Adsorpsiyon kapasitesine zamanmn etkisi (50 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g
adsorbent, 200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)
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Sekil 7.10. Adsorpsiyon verimine zamanin etkisi (50 °C sicaklik, 300 mg/L derisim, pH=2,5, 0,12 g adsorbent,
200 ml ¢ozelti hacmi, 200 rpm)

Zamanin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin arastirildigi bu ¢alisma sonucunda aktif
karbonun 5760 dakikada denge derisimine ulasdigi belirlenmistir. Buradan da goriildiigii

gibi denge derisimine ulasma siiresi daha uzun oldugu belirlenmistir.
7.4. Baslangic Boyarmadde Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Bu calismada baslangi¢ boyarmadde Asit Kirmizi 88 derigiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi arastirilmistir. Bu boliimde Asit Kirmizi1 88 boyasindan hazirlanan 200,
250, 300, 350, 400, 450 ve 500 mg/L’lik boya ¢ozeltisine 0,03 g adsorbent ilave edilerek
yapilmistir. Bu ¢alisma 20, 30 ve 50 °C sicaklikta ve pH= 2,5’de gerceklestirilmistir.

Asagidaki grafiklerden Sekil 7.11, Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’de goriildiigii gibi
baslangi¢ boyarmadde derisimi yiikseldik¢e adsorpsiyon kapasitesi de yiikselmektedir. 20
°C’de baslangi¢ boyarmadde derisimi 200 mg/L’de adsorpsiyon kapasitesi 299,5 mg/g, 500
mg/L de ise 527,86 mg/g, 30 °C’de ise baslangi¢ boyarmadde derisimi 200 mg/L’de
adsorpsiyon kapasitesi 301,37 mg/g, 500 mg/L de ise 561,55 mg/g olmustur ve 50 °C’de
baslangi¢ boyarmadde derisimi 200 mg/L’de adsorpsiyon kapasitesi 299,5 mg/g, 500 mg/L
de ise 626,83 mg/g belirlenmistir.
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Sekil 7.11. Baslangi¢ boyarmadde derigiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi (50 mL ¢ozelti hacmi, 200 rpm,
0,03 g adsorban, pH=2,5, sicaklik 20 °C)
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Sekil 7.12. Baslangi¢c boyarmadde derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi (50 mL ¢ozelti hacmi, 200 rpm,
0,03 g adsorban, pH=2,5, sicaklik 30 °C)
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Sekil 7.13. Baslangi¢c boyarmadde derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi grafigi (50 mL ¢ozelti hacmi,
200 rpm, 0,03 g adsorban, pH=2,5, sicaklik 50 °C)

7.5. Sicakh@in Adsorpsiyona Etkisi

Yapmis oldugumuz bu calismada ortam sicakli§inin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
arastirtlmistir. Bu deney 300 mg/L boyarmadde derigimi, pH=2,5, 200 ml ¢bzelti hacmi,
0,12 g adsorbent miktari, 20, 30, 50 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Bu calismada Sekil 7.14’den de goriildiigli gibi sicaklik yiikseldik¢e adsorpsiyon
kapasitesinin de yiikseldigi belirlenmistir. Bu deneyin sonunda 20 °C’de 246,93 mg/g,
30 °C’de 277,58 mg/g ve 50 °C’de ise 340,99 mg/g adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis ve

sicakligin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde pozitif bir etkisinin oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 7.14. Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi (300 mg/L, pH=2,5, 200 mL ¢ozelti hacmi, 0,12 g
adsorban, 200 rpm)

7.6. Farkh Boyalarla Yapilmis Adsorpsiyon Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Calismanin bu boliimiinde Asit Kirmizi 88’in yanisira Asit Blue 193 ve Direct Blue
74 boyarmaddelerinden hazirlanmis boyarmadde c¢ozeltilerine aktif karbon ilave edilerek her
ic boyarmadde i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi karsilastiriimistir. Bu deney
calismamiz her li¢ boya i¢in ayn1 sartlarda, 100 mg/L baslangi¢ derisim, 0,03 g adsorbent
miktari, pH=2,5, 20 °C sicaklikta ve 200 rpm hizda ¢oklu karistiricida 2 saat karistirilmis ve

4 giin bekletilmis sonuglar1 incelenmistir. Sonuglar Tablo 7.1°de gosterilmistir.

Tablo 7.1. Asit Kirmizi 88, Asit Blue 193 ve Direct Blue 74 boyarmaddelerinin aktif karbonla adsorpsiyon

sonuglarmmin karsilastiriimasi

Asit Kirmmz 88 Asit Blue 193 Direct Blue 74
q (mg/g) 161,8 128,61 57,3
% Giderim 97 65 45
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Tablo 7.1°den de goriildiigii gibi Asit Kirmiz1 88 boyarmaddesinin aktif karbonla
tutulmasi daha yiiksek, Direct Blue 74 boyarmaddesinin aktif karbonla tutulmasi ise diger

boyalara nazaran daha azdir.
7.7. Adsorpsiyon Sonuclarinin izotermlere Uygulanmasi

Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilen aktif karbon kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan ¢alismalarda adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich denge

modelleri incelenmistir.
7.7.1. Langmuir izoterm modeli

Yapmis oldugumuz bu tez ¢alismasinda Langmuir izoterm modeline uygunlugun
arastirilmasi icin yapilan deneysel ¢alisma 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve 500 mg/L
baslangi¢c boyarmadde derisiminde, 0,03 g adsorbent miktari, pH=2,5 ve 20, 30, 50 °C
sicaklik sartlar1 altinda 200 rpm hizda ¢oklu karistiricida karistirilarak yapilmistir.

Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilen aktif karbon kullanilarak Asit Kirmizi 88
boyarmaddesi adsorpsiyonunda elde edilen dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon
izotermleri Sekil 7.15°de gosterilmis ve bu modele ait olan adsorpsiyon sabitleri ise

Tablo 7.2’de gdsterilmistir.

Tablo 7.2. Aktif karbonun Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonunun farkli sicakliklarda Langmuir izoterm modeline

gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T (°C) (max (mg/g) K @/me) R?

20 °C 588,24 0,048295 0,9967
30 °C 625 0,054983 0,9976
50 °C 714,29 0,057377 0,9835

Langmuir izoterm modeline uygunlugunun arastirildigi ¢aligmalarin sonucunda elde
edilen veriler aktif karbon ic¢in qmax degerinin sicakligin artmasiyla arttigini gostermistir.
Ayrica 500 mg/L baglangic boyarmadde derisimi ve 20, 30 ve 50 °C sicakliklarda elde edilen
q degerleri sirasiyla 588,24 mg/g, 625 mg/g ve 714,29 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 7.15. Aktif karbon kullanilarak Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu igcin Langmuir izoterm grafigi

7.7.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorpsiyon siirecinin Freundlich izoterm modeline uygunlugunun incelenmesi igin
200, 250, 300, 350, 400, 450 ve 500 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisimi araliginda, 0,03 g
adsorbent miktari, pH=2,5"de ve 20, 30, 50 °C sicaklikta 200 rpm hizda c¢alistirilan ¢oklu
kanistiricida karistirilarak gergeklestirilmistir. Aktif karbon kullanilarak Asit Kirmizi 88
boyarmaddesinin, degisik sicaklik sartlar1 altinda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich
izotermi Sekil 7.16’da ve bu modele ait olan adsorpsiyon denge sabitleri Tablo 7.3’de
gosterilmistir.

Tablo 7.3. Aktif karbonun Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonunun farkl sicakliklarda Freundlich izoterm modeline

gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T (°C) Kr n R?

20 °C 138,42 3,748 0,9533
30 °C 144,25 3,547 0,8808
50 °C 204,11 4,124 0,6809
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Sekil 7.16. Aktif karbon kullanilarak Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi

Sambucus Ebulus bitkisinden iretilen aktif karbon kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan ¢alismalardan elde edilen verilere gore hesaplanan aktif karbon icin korelasyon
katsayist olan R? degerinin 0,6809, 0,8808 ve 0,9533 seklinde degistigi Tablo 7.3’ten

goriilmektedir.

Aktif karbon kullanilarak yapilan Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonunun izoterm
modellerine uyumlulugu karsilastirildiginda elde edilen korelasyon katsayilari Langmuir
modelinde daha yiliksek olmasi sebebi ile aktif karbonla yapilmis adsorpsiyonun Langmuir
izoterm modeline daha ¢ok uyum gosterdigi belirlenmistir. Buda biitiin adsorpsiyon yiizey
alanlarmin adsorbe edilmesi istenen molekiillere karst ayni miktarda ¢ekim kuvveti
uygulandigini ve adsorplanan molekiiliin yakininda bulunan diger bir molekiille herhangi bir

etkilesimde olmadigin1 géstermektedir.
7.8. Adsorpsiyon Kinetiginin Arastirilmasi

Yapmis oldugumuz bu kinetik ¢aligmalarda aktif karbon kullanilarak Asit Kirmizi 88
boyarmaddesinin farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglari
incelenmistir. Bu deney calismasi 20, 30 ve 50 °C sicaklikta, 300 mg/LL boyarmadde
derisimi, 200 ml c¢o6zelti hacminde, 0,12 g adsorbent ilave edilerek, pH= 2,5’de

gerceklestirilmistir. Bu deney sonucunda zamana bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin
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degisimine bakildiginda, sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin de artis gosterdigi

gorilmiistiir.

Tablo 7.4. Aktif karbonla yapilmis Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda sézde ikinci mertebe

kinetik modeline gore elde olunan hiz sabitleri

T (O K: (g/mgdk) qm (Mmg/g) R?
20°C 0,00581 400 0,9914
30°C 0,006224 416,67 0,9907
50 °C 0,010119 434,78 0,9946
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Sekil 7.17. Aktif karbonla yapilmis Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu i¢in degisik sicakliklarda yalanct ikinci

mertebe kinetik modeline gore elde olunan hiz grafigi

Tablo 7.5. Aktif karbonla yapilmis Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda sézde birinci mertebe

kinetik modeline gore elde olunan hiz sabitleri

T (°C) Ki(1/dk) qe (mg/g) R?
20 °C 0,0005 220,63 0,9696
30°C 0,0005 224,52 0,911
50 °C 0,0006 145,5 0,7644
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Sekil 7.18. Aktif karbonla yapilmis Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonu i¢in degisik sicakliklarda yalanci birinci

mertebe kinetik modeline gore elde olunan hiz grafigi
Yukaridaki Tablo 7.4, Tablo 7.5 ve Sekil 7.17, Sekil 7.18’de verilen sonuglardan da
goriindiigii gibi korelasyon sabiti olan R? degeri biitiin sicakliklarda yalanci ikinci mertebe

kinetik modelinde daha yliksek oldugu i¢in aktif karbonla yapilmis adsorpsiyonun yalanci

ikinci mertebe kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir.

7.9. Aktif Karbonun Karakterizasyonu
7.9.1. FTIR analizi

Bu ¢aligmada Sambucus Ebulus bitkisinin, iiretilen aktif karbonun ve adsorpsiyon
islemi sonrasinda yapisinda meydana gelen degisiklikleri belirliye bilmek i¢in infrared
spektrumlart alinmistir. Bu sebepten Sambucus Ebulus bitkisi tozunun, bitkiden iiretilen
aktif karbonun ve boyarmadde adsorpsiyonu yapilmis aktif karbonun FTIR analizi
yapilmistir. Elde edilmis FTIR spektrumlar1 Sekil 7.19, Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°de gibi

gosterilmistir.
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Sekil 7.19. Sambucus Ebulus bitkisi tozunun FTIR spektrumlar

Sekil 7.19’dan da goriildiigii gibi ilk 6nce 3600-3400 1/cm arasinda pik veren
fonksiyonel grup belirlenmektedir. Bu aralikta gorlinen pikte O-H gerilme bandi
goriilmektedir. Bu yapida fenol ve alkollerin varligindan s6z edilebilir. Sonraki 2927
l/em’de pik vermektedir ve bu aralikta goriilen pikte alifatik C-H gerilme bandi
goriilmektedir. Dolayisiyla yapida alifatik CH3 ve CH; varligindan s6z edile bilir. Digeri
1738 1/em’de pik vermektedir ve bu aralikta goriilen pikte C=0O gerilme band1 gériilmektedir
ve yapida aldehit, keton ve esterlerin varligindan s6z edile bilir. Digeri 1622 1/cm’de pik
vermektedir ve bu aralikta goriilen pikte C=C gerilme titresimi goriilmektedir ve yapida
alken gruplarina ait olabilir. 1600-1400 1/cm de aromatik gruplara ait C=C gerilim titresimi
belirlenmistir. 1383 1/cm de alifatik gruplara ait biikiilme titresimleri, 1244 1/cm de eterimsi

C-0O-C band1 gozlenmistir. [76].
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Sekil 7.20. Aktif karbonun FTIR spektrumu

Sekil 7.19 ve Sekil 7.20°den goriildiigii gibi aktif karbonun FTIR spektrumunda, bitki
tozunun FTIR spektrumundan farkli olarak C=0, C=C ve O-H gerilme bandi
goriilmemektedir. Buda bitkiden aktif karbonun firetilmesi sirasinda aldehid, keton,

aromatiklerin ve alkollerin yapidan ayrildigin1 gostermektedir.
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Sekil 7.21. Asit Kirmizi 88 adsorpsiyonunda kullanilmis aktif karbonun FTIR spektrumu

Sekil 7.21°den goriildiigii gibi aktif karbonun Asit Kirmizi 88 boyasini adsorpladigi
icin aktif karbon FTIR spektrumundan farkli olarak C-O-C gerilme bandi olugmaktadir ve
buda yapida olifinik ve aromatik vinillerin oldugunu gostermektedir. Ayrica 1000 1/cm ve

500 1/cm arasinda yeni piklerin olustugu goriilmektedir.
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7.9.2. SEM analizi

Sambucus Ebulus bitkisinin kurutulmus govdesi kullanilarak kimyasal aktivasyonla
tiretilen toz aktif karbonun SEM goériintiileri ZEISS marka SUPRA 50VP cihazi kullanilarak
cekilmistir ve Sekil 7.22°te gosterilmistir.

Technical University

Material Sei & Eng WO= 98 mm
| Date:a.ui2018 Mag= 128K X

Sekil 7.22. Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilen aktif karbonun SEM goriintiileri

Aktif karbonun SEM goriintiileri incelendiginde aktif karbonun degisik oOlciide

gozenek caplarina, heterojen yapida olan ve daha cok mikro, kismende mezo gozenek
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yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yan1 sira gézeneklerin sik yapida, dairesel ve

boru sekilli oldugu da goriilmektedir.
7.9.3. XRD analizi

Sambucus Ebulus bitkisinin govdesinden iiretilen aktif karbonun XRD analizi
Rigaku MiniFlex 600 X-Ray difraktometre cihazi kullamilarak gergeklestirilmistir.
Kullanilan cihaz 10-80° araliginda ve 20, 2° 26/min artig hiz1 sartlarinda calistirilmistir.
Aktif karbonun XRD spektrumu ile yapilan analiz sonuglari asagidaki Sekil 7.23’de

gosterilmistir.
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Sekil 7.23. Aktif karbonun toz XRD spektrumu

Sekil 7.23°de gosterildigi gibi aktif karbonun 20-25° ve 40-45° araliginda zayif
difraksiyon pikleri verdigi goriilmektedir. Goriilen bu zayif pikler diger benzer tez

calismalarinda da oldugu gibi aktif karbonun amorf yapida oldugunu gostermektedir.
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7.9.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Sambucus Ebulus bitkisinin gévdesinden iiretilmis aktif karbonun karakterizasyonu
icin yapilmis BET yiizey alan1 sonuglar1 Tablo 7.6 ve Sekil 7.24’de gosterilmistir. Aktif
karbonun yiizey analizleri BET Quantachrome (USA) marka Autosorb1-C model cihazinda

azot gazi adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yontemiyle gerceklestirilmistir.

Tablo 7.6. Sambucus Ebulus bitkisinden tiretilmis aktif karbonun BET yiizey analiz sonuglar

Yiizey alam (m%/g) Mikro Go6zenek Toplam Goézenek Ortalama Gozenek
Hacmi (cm®/g) Hacmi (cm®/g) Capi (nm)
S Vinikeo Vr Dp
1175 0,455 0,596 2,029

Aktif karbonun ylizey alan1 Brunauner-Emmett Teller (BET) azot adsorpsiyon
yontemi kullanilarak &l¢iilmiistiir. Aktif karbonun yiizey alanm1 1175 m?%/g, mikro gézenek
hacmi 0,455 cm®/g, toplam gozenek hacmi 0,596 cm?/g ve ortalama gozenek ¢ap1 2,029 nm

olarak belirlenmistir.

Sambucus Ebulus bitkisinden {iretilmis aktif karbonunun azot adsorpsiyon izotermi
Sekil 7.24°de gosterilmistir. Azot adsorpsiyon izotermi incelendiginde II. tip izoterme
benzedigi i¢in fiziksel adsorpsiyonun tamamlandig1 anlagilmaktadir. Ayrica aktif karbonun
ortalama gozenek capi degerinin 2,029 nm olmas1 onun mikro ve mezo gozenekli yapiya
sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 7.24. Aktif karbonun azot adsorpsiyon izoterm grafigi
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8. SONUC

Yapmis oldugumuz bu calismada Sambucus Ebulus bitkisinin kurutulmus
govdesinin Ogiitiiliip elek analizi yapilmis, sonrasinda 1,8 mm boyutunda olan bitki
tanecikleri segilerek kiitlece 1:4 oraninda K>COs kullanilarak aktivasyona tabii tutularak
850 °C sicaklikta 2,5 saat bekletilerek karbonizasyon islemi sonucu iiretilen toz aktif karbon

kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Asit Kirmizi 88 boyarmaddesinin giderimi incelenmistir.

Asit Kirmizi1 88 boyarmaddesinin adsorpsiyonu zamani aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitsi ve verimine baslangi¢ ¢6zelti pH 1nin etkisinin incelendigi ¢alismalar 100 mg/L
baslangi¢c boyarmadde derisimi, 0,05 g adsorban miktar1 ve pH=2,1, 2,4, 2,5 ve 6,5 araliginda
incelenmistir. Baslangi¢ ¢ozeltinin pH degeri arttik¢a aktif karbon tarafindan adsorplanan
boyarmadde derisiminin azaldigi belirlenmistir. Baslangi¢ ¢ozeltinin pH’1 2,1 oldugu zaman
daha ytiksek q degerleri elde edilmistir. S6z ettigimiz bu en yliksek degerler 82,2 mg/g olarak

belirlenmis ve en yiiksek adsorpsiyon verimi de %82 olarak belirlenmistir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi ve boyar madde giderim verimine baslangi¢
adsorban madde miktarinin etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma 100 mg/L baslangi¢ boyarmadde
derisimi, 0,01-0,05g adsorban miktar1 aralifinda, ve pH=2,1 sartlar1 altinda yapilmigtir.
Baslangic adsorban madde miktarinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin de arttig1
belirlenmistir. Baglangi¢ adsorban madde miktarinin 0,01 g oldugu zaman daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve 0,05 g oldugu zaman daha yiiksek adsorpsiyon verimi elde

edilmistir. S0z ettigimiz bu en yliksek degerler 117,24 mg/g ve %82 olarak belirlenmistir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitsi ve boyar madde giderim verimine zamanin
etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma 300 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisimi, 0,12 g adsorban
miktar, 20, 30 ve 50 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Sonug olarak aktif karbonun 5760
dakikada denge derisimine ulastig1 grafikler incelendiginde zamanin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin ve veriminin de artmasi belirlenmistir. Aktif karbonun boyarmadde tutunmasi

miktar olarak daha ¢ok ve dengeye ulagma siiresi daha uzun oldugu belirlenmistir.

Sulu ¢ozeltiden Asit Kirmizi 88 boyarmaddesinin aktif karbon adsorpsiyonunda,
baslangic boyarmadde derisimlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Bu

calisma 200-500 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisimi, 0,03 g adsorban miktari, 20, 30 ve
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50 °C sicaklik sartlar altinda gergeklestirilmistir. Grafiklerden de goriildiigii gibi baslangic
boyarmadde derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 belirlenmistir. Baslangi¢
boyarmadde derisimi 200 mg/L i¢in adsorpsiyon kapasitesi 299,5 mg/g, 500 mg/L’de ise
adsorpsiyon kapasitesi 527,86 mg/g olarak belirlenmistir.

Boyarmadde adsorpsiyonunda aktif karbonun adsorpsiyon kapasitsine ortam
sicakliginin etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma 300 mg/L baslangic boyarmadde derisimi,
0,12 g adsorban miktari, 20, 30 ve 50 °C sicaklik sartlar1 altinda gerceklestirilmistir. Deney
sonuclarindan da goriildiigii gibi sicskligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi
belirlenmistir. 20, 30 ve 50 °C sicakliktaki en yiliksek q degerleri sirasiyla 246,93 mg/g,
277,58 mg/g ve 340,99 mg/g olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon siirecinin modellenmesi ic¢in yapilmis c¢alismalar 200-500 mg/L
baslangi¢ boyarmadde derisiminde, 0,03 g adsorban miktari, 20, 30 ve 50 °C sicaklik sartlari
altinda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich denge
modellerine uygun olup olmadigi incelenmistir. Bunlardan Langmuir denge modeline
uygunlugun incelendigi ¢caligsmalarin sonunda elde edilen sonuglara gore q degerlerinin aktif
karbon i¢in sicakligin artmasiyla pozitif yonde artis gosterdigi belirlenmistir. Aktif karbonun
20, 30 ve 50 °C sicaklik sartlarinda ve 500 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisiminde
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi 588,24 mg/g, 625 mg/g ve 714,29 mg/g olarak
belirlenmistir. Langmuir denge modelinde korelasyon katsayisi olarak bilinen R? degerleri
sirastyla 0,9967, 0,9976 ve 0,9835 olarak belirlenmistir. Izoterm modellerine uyumluluk
karsilastirildiginda hesaplanan R? degerlerine bakilarak adsorpsiyon siirecinin Langmuir

izoterm modeline daha iyi uyumlu oldugu belirlenmistir.

Sambucus Ebulus bitkisinden iiretilen aktif karbon kullanilarak gerceklestirilen
kinetik calisma deneyleri, 300 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisiminde, 0,12 g adsorban
miktar, 20, 30 ve 50 °C sicaklik sartlar1 altinda gerceklestirilmistir. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi sicakligin artmasiyla artis gosterdigi ve 5760 dakika bekleme
stiresinde dengeye ulastig1 belirlenmistir. Sonug olarak yapmis oldugumuz hesaplamalardan
elde edilen verilere gore aktif karbonun yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uyum

gosterdigi belirlenmistir.
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Sambucus Ebulus bitkisinden tiretilen aktif karbonun karakterizasyonunu incelemek
icin BET, SEM, FTIR ve XRD analizleri yapilmistir. BET analizi sonuglarinda bakildiginda
aktif karbonun ylizey alaninin 1175 mz/g, mikro gézenek hacminin 0,455 cm3/g, toplam
gozenek hacminin 0,596 cm?/g ve ortalama gozenek capinin ise 2,029 nm boyutunda oldugu
belirlenmistir. Ayrica aktif karbonun azot adsorpsiyon izoterminin II. tip izoterme benzedigi
icin fiziksel adsorpsiyonun tamamlandigr anlagilmistir. SEM analizi sonuglarina
bakildiginda aktif karbonun genellikle farkli boyutlarda olan dairesel ve boru sekilli
gozeneklerden olustugu ve heterojen yapiya sahip oldugu belirlenmistir. XRD analizi
sonuglarina bakildiginda aktif karbonun iki tane zayif pik vererek genelde amorf yapiya
sahip oldugu belirlenmistir. FTIR analizi sonuglarina bakildiginda Sambucus Ebulus bitkisi
tozunda olan 1800-1000 1/cm araliginda var olan fonksiyonel gruplar bitkiden {iretilmis aktif
karbonda 6nemli miktarda azalmis ve boya adsorplamis aktif karbonda ise boya ile alakali

olarak yeniden artig gostermistir.

Yapilmis bu calismanin sonuglarinin diger ¢alisma sonuglar ile karsilastirilmasi
yapilmistir. Hameed ve ark. (2007) yaptiklar1 caligmada metilen mavisinin bambu agacindan
iiretilen aktif karbona adsorpsiyonunu gerceklestirmislerdir. Bu calismada baslangic
boyarmadde derisimi 100-500 mg/L olan 200 ml hacimli boya ¢6zeltisi kullanilmis ve 0,2 g
aktif karbon ilave edilerek 30 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Bu deneylerin sonucunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 454,2 mg/g oldugu belirlenmistir [67]. Bizim
gergeklestirdigimiz galisma ise 200-500 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisimi olan 50 ml
hacimli boya ¢ozeltisine 0,03 g aktif karbon ilave edilerek 30 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda ise maksimum adsorpsiyon kapasitesi 625

mg/g olarak belirlenmistir.

Bagka bir ¢aligma olan Olivares-Marin ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢calismada; kiraz
cekirdegi kullanilarak KOH kimyasal aktivasyonuyla aktif karon tiretilmistir. 900 °C’de elde
edilen aktif karbon icin spesifik yiizey alan1 (BET) 1624 m*g ve mikro gozenek hacmi
0,67 cm®/g olarak bulunmustur [77]. Bizim yapmis oldugumuz ¢alismada ise Sambucus
Ebulus bitkisinin gdvdesi kullanilarak K>CO3 kimyasal aktivasyonuyla aktif karbon
tiretilmistir. 850 °C’de elde edilen aktif karbon igin spesifik yiizey alan1 (BET) 1175 m?/g

ve mikro gézenek hacmi 0,455 cm?/g olarak belirlenmistir.
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Yapmis oldugumuz bu calismada elde edilen sonuglara goz atildiginda, Sambucus
Ebulus bitkisinin kurutulmus gévdesinden K>COs3 aktivasyonu yapilmis ve karbonizasyona
tabii tutularak tiretilmis olan toz aktif karbon kullanilarak sulu ¢6zeltilerden Asit Kirmizi 88
boyarmaddesinin giderilebilecegi kanaatine varilmistir. Bu gibi deney c¢alismalar1 farkl
aktiflestirici kimyasallar, hammaddeler ve farkli karbonizasyon sicakliklar1 kullanilarak
daha iyi sonuglar elde edilebilir. Alternatif giderim yontemlerinin gelistirilmesi i¢in bu gibi

deneysel ¢alismalarina daha fazla 6nem verilmelidir.
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