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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Seftali Cekirdegi Kabugundan
Uretilen Karbon Destek Maddesinin Ozellikleri Uzerine Farkli Karbonizasyon
Sartlarinin  Etkisi” baslikli bu c¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bir bigimde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, onurumla dogrularim.

SUNA ALAN
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SEFTALI CEKIRDEGI KABUGUNDAN URETILEN KARBON DESTEK
MADDESININ OZELLIKLERI UZERINE FARKLI KARBONIiZASYON
SARTLARININ ETKIiSi

Suna ALAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

145 + xxi sayfa
2019

Danigman: Dr.Ogr. Uyesi Yunus ONAL

Tez calismasimnin amaci tarimsal yan iiriin ve hammadde kaynagi olarak
kullanilan seftali g¢ekirdegi kabuklarina, kimyasal aktivasyon islemi uygulayarak
aktif karbon elde etmektir. Bu c¢alismada ilk olarak hammaddenin bir kism1 300 °C,
400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda azot atmosferinde (100
ml/dk.) karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonize edilmis kat: tiriinler ve
hammaddeler belirli (1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4) emdirme oranlarinda ayr1 ayr1 H3PO, ve
KOH kimyasal maddeleri emdirilerek (impregnasyon) farkli sicakliklarda kimyasal
aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Farkli aktivasyon sartlart ile elde edilen aktif
karbonlarin gozenek hacimleri, gézenek boyut dagilimlari gibi yapisal 6zellikleri
BET yiizey alani ile belirlenmistir. BET cihaziyla yapilan l¢iimler sonucunda 400
°C karbonize sicakligindaki karbonize kati iiriiniin potasyum hidroksit ile 1:4
oraninda emdirilmesi ve 800 °C sicakhiginda aktive edilmesiyle elde edilen aktif

karbonun en biiyiik yiizey alanina (2091.97 m?/ g) sahip oldugu goriilmiistiir.
i



Aktif karbonlarin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in Elementel, FTIR, XRD
ve SEM analizleri yapilmustir.

Sentezlenen biitiin aktif karbonlarin 500 ppm’de metilen mavisi adorpsiyonu
calismalar1 yapilarak adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis ve en biiyiik yiizey alanl
(kodu SA59 olan) aktif karbona 700 ppm ve farkli sicakliklar (303K, 313K, 323K)
icin metilen mavi boyarmaddesi ile kinetik deneyleri yapilmuistir.

Adsorpsiyon izotermlerini belirleyebilmek i¢in de Lagmuir ve Freundlich
denklemleri hesaplanarak kiyaslanmis ve Lagmuir izoterminin uygun oldugu tespit
edilmistir.

Sonug olarak SA59 aktif karbonunun metilen mavisi adsorbsiyon kinetiginin
yalanci 2.mertebe modeline uygun oldugu goriilerek sistemin aktivasyon enerjisi
hesaplanmis ve parcacik i¢i difiizyonun da metilen mavisi adsorpsiyonunda etkili
oldugu ispatlanmistir.

Ayrica farkli sicakliklar i¢in (303 K, 313 K, 323 K) i¢in termodinamik
parametlerive Entalpi (AH®), Entropi (AS°), Gibss serbest enerji degisimi (AG®)

hesaplanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif Karbon, Seftali Cekirdegi Kabugu, Kimyasal

Aktivasyon, Adsorpsiyon, Izoterm, Kinetik.
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Activated carbon was obtained by applying chemical activation process to the
peach kernel shells used as the agricultural by-product, raw material source of the
thesis study. In this study, the raw materials were carbonization at 300, 400, 500,
600, 700 and 800°C temperatures at nitrogen atmosphere (100 ml/ min.). Carbonized
solid product and raw material HsPO4 and KOH were impregnated at a certain ratio
(1/1, 1/2, 1/3 and 1/4) to perform chemical activation process. Structural properties
such as pore volumes and pore distributions of activated carbons obtained with
different chemical and impregnation ratios were determined by BET surface area. As
a result of measurements made with BET device, it is seen that the activated carbon
obtained by adsorption of the carbonized solid product at 400°C at 1:4 with
potassium hydroxide and activated at 800°C has the largest surface area (2091.97
m?/g).



Elemental analysis, FT-IR, XRD and SEM analyzes were performed to
determine the structural properties of activated carbons.

Adsorption capacity of all activated carbons synthesized at 500 ppm was
determined. Kinetic tests were carried out at different temperatures (303K, 313K,
323K) with methylene blue dye for 700 ppm and activated carbon (SA59 code) with
the largest surface area.

In order to determine the adsorption isotherms, Lagmuir and Freundlich
equations were calculated and Lagmuir isotherm was found to be appropriate.

As a result, observed that the methylene blue adsorption kinetics of SA59
activated carbon was suitable for the pseudo-second model the activation energy of
the system was calculated. Activated carbon has been proved that it is effective in
the adsorption of methylene blue in the particle diffusion.

In addition, thermodynamic values of enthalpy (AH °), entropy (AS®) and
free energy change (AG®) were calculated for different temperatures (303 K, 313 K,
323 K).

KEYWORDS : Activated Carbon, Peach Kernel Shell, Chemical Activation,

Adsorption, Isotherm, Kinetics.
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1.GIRIS

Diinya niifusunun artmasina bagli olarak teknolojide siirekli olarak
gelismektedir. Diizensiz gelisim gosteren teknoloji, asir1 tiikketim sorununu ortaya
cikarttigi icin enerji kaynaklari azalmakta ve ¢evresel kirlilikler artmaktadir [1].

Cevresel kirlilige neden olan yeryiiziinde bulunan tozlar ve Kirlilikler yagmur,
sulama kanallari, erozyon gibi ¢esitli yollarla suya karistig1 igin su kirlilikleri insan
saglhigini cok fazla etkilemektedir. Ayrica niifusun artmasi ile temiz su kaynaklarina
olan ihtiya¢ giin gectikce artmakta fakat su kaynaklar1 yavas yavas tilkenmektedir.
Biitin bu sebeplerden dolay1 sulardaki kirliliklerin aritilmas1 gerekmektedir.
Dolayistyla atiklarin temizlenmesi igin giinlimiizde adsorpsiyon esashi yontemler
lizerine aragtirmalar yapilmakta ve caligsmalar gilin gegtikge artmaktadir [2].

Adsorpsiyon sivi veya gaz fazdaki atom iyon ve molekiillerin kati1 ylizeyde
birikmesi olayidir.

Adsorpsiyon yonteminde kil, zeolit, aktif karbon gibi adsorbanlar
kullanilmaktadir [3].

Hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonel gruplarinin bulundugu bilyiik gézenek
hacimli ve genis yiizey alana sahip aktif karbonlarin adsorplama kapasiteleri yiiksek
oldugu i¢in genellikle adsorpsiyon islemlerinde en fazla tercih edilen adsorbanlardir
[4].

Aktif karbonlarin  yapilar1  kullanilan hammaddelere gore degisiklik
gostermektedir. Hammaddeler dogada bol miktarda bulunmali, karbon igerigi
yiiksek, mineral madde ve kiil igerigi diigiik olamli , maliyeti ucuz, depolanma siiresi
uzun olmali ve karbonizasyon, aktivasyon gibi islemlerin de kolaylikla yapilabilmesi
gerekmektedir.

Cevresel kirlilige neden olan biyokiitle kaynakli tarimsal atiklardan (kayis
cekirdegi kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu, sigir kuyrugu, zeytin ¢ekirdegi, saman
vs.), fosil yakitlara (komiir gibi) kadar hersey hammadde olarak kullanilabilmektedir.
Fosil yakitlar yavas yavas tilkendigi i¢in giiniimiizde tarimsal atiklardan aktif karbon
tiretimi artmaktadir.

Aktif karbon iiretimi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere 2 farkh

sekilde yapilmaktadir.



Fiziksel aktivasyonda su buhari, karbondioksit gibi gazlar kimyasal
aktivasyonda ise H3PO,, ZnCl,, K,CO3 KOH, CaCl,, KCI, Fe,(SO4); ve H,SO4 gibi
kimyasallar kullanilmaktadir [5].

Aktif karbon genellikle seker endiistrisi, tekstil atiklarinin ayrigtirilmasi, altinin
saflastirilmasi ve ¢oziiclilerin geri kazanilmasi gibi pek¢ok alanda kullanilmaktadir
[6].

Gergeklestirilen yiiksek lisans tezi ¢alismasinda kimyasal aktivasyon
yontemi ile KOH ve H3PO, kullanilarak aktif karbon elde edilmistir. Baglangic
hammaddesi olarak seftali ¢ekirdegi kabugu kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada seftali ¢ekirdegi kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin
adsorplama kapasiteleri incelenmis, adsorpsiyon kinetigi ve izoterm calismalari igin

gerekli hesaplamalar yapilmis ve termodinamik parametreler bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1.Biyokiitle

2.1.1.Biyokiitle Tamim

Ulkelerin gelismislik diizeylerini gdsteren 6nemli unsurlardan birisi de
enerjidir. Teknolojinin ve sanayinin gelismesiyle birlikte artan enerji tiiketimi fosil
yakitlarin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle giiniimiizde biyokiitlelerden
alternatif ve yenilenebilen enerji kaynaklarinin elde edilmesi konusunda calismalar
yapilmaktadir [7].

Karada ve suda bulunan bitkiler ve bitkisel, hayvansal, gida ve evsel atiklarin
yer aldig1, biyolojik kokenli fosil olmayan biitiin organik maddelere biyokiitle denir.
Yesil bitkilerin fotosentez yoluyla giines 15181 yardimiyla su ve havada bulunan
karbondioksiti kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu bitkisel
biyolokiitleler meydana gelmektedir. Giines 1s18imnin kimyasal baglarda depolandigi
organik maddeler ise biyokiitle kaynaklarini olusturmaktadir. Biyokiitle kaynaklart,
fosil yakitlara nazaran yakildiklari zaman atmosferde daha az CO; artisina neden
oldugu ve sera gazi salinimini da azalttig1 i¢in ¢evre dostu olarak dogada genellikle

hazir olarak bulunmaktadir [8].

2.1.2. Biyokiitlenin Yapisi

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda genellikle % 85-90 oraninda seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bulunmakla birlikte yapinin geriye kalan %5-10’luk kistminda
ise biyokiitlenin ¢esidine gore mineraller, nem ve yag asitleri de bulunabilmektedir.
Polimer seliiloz ve hemiseliiloz yapilar hidrojen ve kovalent baglarla lignin yapisina
baglanarak lignoseliilozik yapilari meydana getirmektedir [9].

a) Seliiloz: Bitki ve agaclarin yapisini olusturan seliiloz bitkilerin dik olmasini
saglamaktadir. Seliiloz ayn1 zamanda bitkisel biyokiitlenin en temel yapisal polimeri
olup mikrofibril olarak adlandirilan uzun iplik seklinde siralanmistir. Seliilozun

kapali formiilii (CgH100s),’dir [10].
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Sekil 2.1.Seliiloz Yapis1 [1]

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi Anhidro-D-glukoz monomerlerinin -(1-4)
baglanmalar1 sonucunda seliillozun hidrojen baglari meydana gelmektedir. Seliiloz
yapist genellikle 300°C’nin agagisinda ve yukarisindaki sicakliklarda bozunmaktadir.
300°C sicakligin asagisinda seliilozik yapinin molekiiler agirhig azalmakta, su
uzaklagmakta, karbonil ve karboksil gruplar olusmakta, gaz salinimi artmakta ve
geriye kati atik kalmaktadir. 300°C sicakligin tstiindeki sicakliklarda ise kati, sivi,
gaz maddeleri meydana gelmekte ve sicakligin artmasi ile katt madde zamanla
parcalanmaktadir.

b) Hemiseliiloz: Hemiseliiloz seliiloza gore daha kisa zincir yapisina sahip olup
kapali formiilleri (CsHgOg), dir. Hemiseliiloz yapilar1 amorf ve diizensiz dallanma

seklindedir.
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Sekil 2.2.Hemiseliiloz Yapisi [1]

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi dallanmis bir polimer olan hemiseliilloz glikoz,
ksiloz, galaktoz, mannoz, araninoz gibi farkli seker monomerleri ve {ironik asitten
olusmaktadir.

Seliiloz ve lignin ile hidrojen bagi meydana getirdikleri i¢in hemiseliilozik
yapida ¢apraz baglanmalar goriilmektedir. Hemiseliiloz yapisi 1s1ya karsit ¢ok hassas
olup 200-260°C sicakliklarda bozunabilmektedir. Ayrica hemiseliilozlar seliilozlara

kiyasla daha fazla kati ve sivi1 tiriin olusturabilmektedir [9-10].



¢) Lignin : Amorf yapili aromatik makromolekiil olan lignin bitkilerde kok
veya govdenin odunsu yapisini olusturmakta, bitkiye elastiklik ve mekanik
dayaniklilik saglamaktadir [9].
Lignini meydana getiren monomerler seliiloz ve hemiseliiloza eter baglariyla
baglanarak karmasik i boyutlu polimeri meydana getirmektedir. Sekil 2.3°te
gosterildigi gibi alt1 karbonlu halkalarin {i¢ karbonlu zincirlerle baglanmasiyla elde

edilen fenilpropan molekiilleri lignin yapisini olusturmaktadir. [1].
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Sekil 2.3.Lignin Yapisi [9]

Yapiy1 meydana getiren ¢apraz baglar kuvvetlidir. Bu nedenle hemiseliiloz
yaptya gore lignin yapist daha kararli haldedir. Lignin 200°C ile 500°C sicakliklar
arasinda bozunmaktadir. Lignin yapist makromolekiiler oldugu i¢in bozunma
esnasinda kat1 Uriin olusmaz. Sivi iirlin olarak fenolik bilesenler, gaz iiriin olarakta

metan, etan ve CO; ag1ga ¢ikmaktadir [10].

2.1.3. Biyokiitle Kaynaklar:

Bitkisel biyokiitle, hayvansal biyokiitle ,evsel ve endiistriyel biyokiitle olmak
tizere 3 ¢esit biyokiitle kaynagi bulunmaktadir [1].



+

Bitkisel BiyoKkiitle ;
Protein bitkileri (fasulye, bezelye)

Karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, seker pancari, misir gibi )
Yagl tohumlu bitkiler (aygigek, pamuk, aspir, soya )

Igne yaprakl bitkiler; Kizilgam, kdknar,sedir gibi

Genis yaprakli bitkiler; Okaliptus, sogiit, kavak, thlamur, ¢inar gibi
Ot ve ¢igekler; Bambu, yonca, sorgum gibi

Elyaf bitkileri (keten, kenevir gibi)

Tarimsal Atiklar;

+ Cekirdekler (seftali, kayisi, kiraz, nar, hurma, zeytin vb)

+ Kabuklar (badem, ceviz, fistik, portakal, hindistan cevizi, muz gibi)
+ Bitkisel atiklar (kok, dal, tohum, saman, kozalak gibi )

Deniz ve tatli su canlilari

Yosun

Algler

Cimen

Odun

Hayvansal Biyokiitle;

Giibreler

Sigir, at, koyun, tavuk gibi hayvanlarin digkilar

Mezbahane atiklar1 ve hayvansal iirlinlerin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan
atiklar

Kemik

Evsel ve Endiistriyel Biyokiitle ;

Evsel atiklar; (Cop, lagim gibi)
Endiistriyel atiklar; (Kagit, deri, gida, tekstil, aritma tesisleri gibi) [7].

2.1.4.Lignoseliilozik Biyokiitlelerin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Literatiirde yer alan bilgilere gore Cizelge 2.1.’de biyokiitle kaynaklarinin
fiziksel ve kimyasal igerikleri, Cizelge 2.2’de ise biyokiitle kaynaklarinin 1sil

degerleri genel olarak gosterilmektedir.



Cizelge 2.1. Biyokiitle Kaynaklarinin Fiziksel Ve Kimyasal igerikleri [11]

Biyokiitle Karbon Hidrojen Oksijen Azot | Kiikiirt | Kiil | Ucucu Sabit
Kaynag C H (0] N S (%) | Madde Karbon
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Hindistan
Cevizi 53.9 6.1 39.72 0.26 0.02 0.7 74.9 24.4
Ceviz Kabugu 451 6.0 48.6 0.3 0.0 1.46 80.67 17.87
Seftali
Cekirdegi 51.35 6.01 40.32 0.58 0.10 4.43 79.04 19.35
Kabugu
Kayist
Cekirdegi 52.38 6.57 38.78 1.07 0.15 1.02 80.40 18.58
Kabugu
Kayin Agact 49.59 6.06 44.08 0.26 0.01 0.39 88.15 11.46
Okaliptus Agact 47.1 5.9 46.6 0.1 0.0 0.3 85.7 14.0
Hayvansal
Atiklar 35.1 5.3 38.7 25 0.4 0.4 76.5 0
(Giibre)
Kentsel Atiklar 47.6 6.0 32.9 1.2 0.3 12.0 77 11.0

Cizelge 2.2.Biyokiitle Kaynaklarinin Ortalama Isil Degerleri [1]

Biyokiitle Kaynaklari Isil Degerler (MJ/Kg)
Bitkisel Biyokiitle 19.8-21.0

Hayvansal Biyokiitle 134

Evsel Ve Endiistriyel Biyokiitle 19.0

Aktif karbon tiretmek igin segilecek hammaddenin karbon degerinin yiiksek

olmasi gerekmektedir. Karbon miktarinin artmasi ayni zamanda 1sil degerinin de

yiiksek olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle biyokiitle kaynaklarina bakildigi

zaman bitkisel biyokiitle kaynaklarindaki karbon miktar1 fazla ve 1s1l degeri ytliksek

oldugu i¢in aktif karbon tiretiminde daha fazla tercih edilmektedir.

Cizelge 2.3’te bitkisel biyokiitle kaynaklarinin lignoseliilozik bilesim

yiizdeleri verilmektedir.




Cizelge 2.3. Bitkisel Biyokiitlerin Lignoseliilozik Bilesim Yiizdeleri [11]

Lignoseliilozik Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Madde (%) (%) (%)
Seftali Cekirdegi Kabugu 26.6 243 47.7
Kayis1 Cekirdegi Kabugu 39.75 345 25.75
Hindistan Cevizi Kabugu 48.9 19.8 30.1
Ceviz Kabugu 25.6 221 52.3
Findik Kabugu 25.9 29.9 425
Zeytin Cekirdegi 240 23.6 48.4
Okaliptus Agact 57.3 16.8 25.9
Kayin Agaci 45.8 31.8 219
Ladin Agact 50.8 21.2 275
Bugday 28.8 39.1 18.6

2.1.5.Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Biyokiitle yenilenebilen enerji kaynagidir. Bu nedenle biyokiitlenin
doniigiimii i¢in genellikle biyokimyasal doniisiim ve termokimyasal donilistim olmak
tizere 2 ¢esit teknoloji kullanilmaktadir.

A. Biyokimyasal Déniisiim Teknolojisi: Fermantasyon ve anaerobik bozunma
(havasiz ciirlime) olmak {izere 2 grupta incelenmektedir.
e Alkolik fermantasyon yonteminde amag biyokiitleden sivi yakit elde etmektir.
e Anaerobik bozunma yonteminde ise (seker pancari, pamuk, misir gibi) bitkisel
biyokiitleler bakteriler tarafindan oksijensiz bir ortamda metan ve karbondioksite
parcalanir. Bu yontemin amaci ise biyokiitleyi biyogaza doniistiirebilmektir [1].
B. Termokimyasal Doniisiim Teknolojisi: Yakma, gazlastirma, sivilagtirma ve
piroliz yontemleri olmak iizere 4 grupta incelenmektedir.
< Yakma yontemi, en eski yontem olup biyokiitle kaynaginin direkt yakilmasi
islemidir [8].
< Gazlagtirma yontemi, 1s1l islem sonucu biyokiitlenin yiiksek miktarda gaz

tirlinli ve kiigiik miktarlarda kati ve kiile doniistiiriilmesi islemidir.



< Sivilagtirma yontemi, diisiik sicakliklar ve yiiksek basinglarda biyokiitlenin
hidrojenasyon igslemiyle hidrokarbonlara doniistiiriilmesidir.

< Piroliz yontemi, hava yoklugunda ¢ok sinirli miktarda oksitleyici maddeler
ile birlikte tam yanma olmaksizin biyokiitlenin termal olarak pargalanmasi islemidir.
Piroliz yontemiyle yiiksek miktarda yakit iiretebilen enerji yakitlari elde edilebildigi
igin fosil yakit kaynaklarinin yerini alabilmektedir. Bu nedenle biyokiitle doniisiim
teknolojisinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi olup sivilastirma ydntemine
gore daha ucuzdur. Piroliz yontemiyle kat1 (char), piroliz siv1 (biyo-yag, katran) ve
gaz uriinleri olusmaktadir. Kati tirtin genellikle aktif karbon elde etmek igin sivi ve

gaz tirlinleri ise enerji iiretiminde (motor veya tiirbinlerde) kullanilabilmektedir [12].

2.1.6. Seftali Cekirdegi Kabugunun Ozellikleri Ve Kullanim Alanlar

Seftali giilgillerin (Rosaceae) ailesine ait yaz meyvesidir. Seftali tiretimi en
fazla Ispanya, Cin, Meksika, ABD, Tiirkiye, Italya ve Fransa’da yapilmaktadir.
Tiirkiye’de en ¢ok Bursa’da yetistirilen seftali Izmir, Canakkale, Silifke Ovasinda,
Adapazar1 Ovasinda ve Cukurova’da yetistirilebilmektedir. Sekil 2.4’de de
goriildiigii gibi seftali ¢ekirdeginin kirilmas: sonucunda kabuk elde edilmektedir.
Cok sert bir atik olan seftali ¢ekirdegi kabugunun fiyati uygun olup yakildig1 zaman
kalorisi ¢ok yiiksektir [13].

Sekil 2.4.Seftali Cekirdegi Kabugu

Seftali ¢ekirdegi kabugunun kullanim alanlart;
o Aktif karbon tiretimi
o Enerji kaynagi ve yakit
o Kumlama boyama sanayisi ve tank boyasi
o Kozmetik sanayi

o Yiizey temizlemede kullanilmaktadir.



2.2.Aktif Karbon

2.2.1.Aktif Karbon Tanimi

Aktif karbon yapisinda yiiksek miktarda karbon bulunduran genis gézenek
hacmi ve yiiksek yiizey alanina sahip amorf maddelerdir.

Aktif karbon elde etmek igin birden fazla yontem vardir. Genellikle yiiksek
miktarda verim elde etmek i¢in ilk olarak hammaddeler yiiksek sicaklik ve inert
atmosfer kosullarinda karbonize edilir ve ardindan c¢esitli aktivasyon islemleri
yapilarak aktif karbon iiretimi gerceklestirilmektedir [14].

Aktif karbonun oOnemli oOzelliklerinden birisi de yapilarinda yer alan
gozenekleri vasitasiyla c¢ozeltideki iyon ve molekiilleri kendi yiizeylerine
¢ekebilmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri yiiksek olan aktif karbonlar genellikle
gazlarin veya sulu ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak
bircok alanda kullanilabilen aktif karbon iiretimi i¢in uygun yontemin, gozenek
yapisinin, boyut dagilimlarinin ve yiizey alanlarinin gelistirilmesi konusunda yapilan

arastirmalar giinimiizde halen devam etmektedir [15-16].

2.2.2.Aktif Karbon Tarihcesi

Cok eski yillardan beri iiretilen aktif karbon ilk olarak M.O 3750 yilinda
Misir ve Siimerliler tarafindan odun komiiriinden elde edilmistir.

M.O 1500 lii yillarda ise Misirhilar odun kémiiriinii tibbi amagh saflastirma
maddesi olarak kullanmislardir. M.O 420 yilinda Hipokrat yaralardaki kokulart
gidermek i¢in toz komiiriinii kullanmis ve Antik Hindu toplumlar1 ise komiirden
filtrasyon yontemiyle suyu aritmaya ¢alismislardir [17,18].

1773 yilinda Isvigreli kimyager Karl Wilhelm Scheele, odun kdmiirii ile
gazlarin adsorpsiyonunu ilk kez gergeklestirmistir. 1774 yilinda seker endiistrisinde
renk agma maddesi olarak aktif karbon kullanilmaya baglanmistir.

1862 yilinda igme suyunun temizlenmesi i¢in Lipscombe tarafindan aktif
karbon maddesi iiretilmistir.

1881 yilinda karbon gaz almimmin ifade edilmesi i¢in Kayser tarafindan
adsorbsiyon terimi ilk kez kullanilmaya baslanmis ve Ingiltere‘de kemik kiilii ve

seker ¢ozeltisinin agartilmasi icin aktif karbon kullanilmistir.
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1900 ve 1901°li yillar arasinda Isvicreli Kimyager Von Ostreijko karbonun
kimyasal ve fiziksel (ya da termal) aktivasyonunu metal klortirler, karbondioksit ve
su buhari ile gerceklestirilerek patent almistir.

1913°1i yillarda aktif karbonun ilk ticari iiretimi Amerikan Birlesik Devletleri
tarafindan yapilmistir. 1914 ve 1915°1i yillarda Avustralya’daki Aussing fabrikasi ve
Bayer’in boya fabrikasinda ilk kez talasin ¢inko kloriir ile kimyasal aktivasyonu
islemi endiistriyel olarak gerceklestirilmistir. 1928 yilinda Chicago et paketleyicileri
ilk kez PAC (toz haline getirilmis) formundaki aktif karbonlar1 tat ve koku kontroli
i¢in kullanmisglardir.

1.Dilinya Savasi’nda zararli gazlarin adsorpsiyonu ig¢in gaz maskelerinde
graniiler aktif karbon kullanilmistir. 1935 ve 1940’11 yillarda ugucu ¢oziiciilerin geri
kazanilmasi, sehirsel gazlardan benzenin ayrilmasi amaciyla talastan ¢inko kloriir
kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmistir. 1947 yilinda
ilk kez altinin adsorplanma islemi aktif karbonun klor c¢ozeltisiyle yapilmistir
[17,19].

20 yiizyilda ise evsel ve endiistriyel atik sularin saflastirilarak icme suyu
haline getirilmesi i¢in daha ¢ok aktif karbon {iretimi yapilmaya baslanmistir.
Giiniimiizde seker suruplarindan renklerin giderilmesinde, tad, renk, koku organik
kirliliklerin aritilmasinda ve hidrometaliirjide (6zellikle altin geri kazanilmasinda)
tercth edilen bir yontem olan aktif karbonun kullanim alanlar1 giin gectikce

artmaktadir [20,21].

2.2.3. Aktif Karbon Ozellikleri

Aktif karbon yapisal bir formiile bagli olarak o6zellikleri belirlenemeyen,
yiksek miktarda karbon igeren amorf maddelerdir. Ayn1 zamanda aktif karbon
gozenek yapist ve genis yiizey alani nedeniyle silingerimsi yapilar olarakta ifade
edilmektedir. Genellikle yiizey alanlari 400 m?/g’dan, gdzenek hacimleri ise 0.2
cm®g’dan fazla olup gozenek boyutlari ise birkag bin A° arasinda degisiklik
gostermektedir. Aktif karbonda yiiksek miktarda karbon bulunmasinin yanisira
oksijen, azot, hidrojen, siilfiir gibi elementler ve aktif karbon {iretiminde kullanilacak
hammaddelere ya da kimyasallara bagli olarak farkli elementler de
bulunabilmektedir [21-23].
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Sekil 2.5 Aktif Karbonun Genel Yapist [24]

Sekil 2.5’te yer alan aktif karbonun genel yapilarinda farkli boyutlarda
gozenekler bulunmaktadir. Yapidaki gozeneklerin farkli boyutlarda dagilim
gostermeleri  aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini ve akis hizlarmi 6nemli
derecede etkiledigi i¢in adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorban olarak kullanilmaktadir.
Parcacik boyutlarinin  kiiclik olmast adsorban molekiillerin penetrasyonlarini
artirdiklar1 igin adsorpsiyon hizini da artirmaktadir. Aktif karbonun o6zellikleri;

fiziksel ve kimyasal olmak {izere genellikle 2 farkli grubta incelenmektedir [25,22].

2.2.3.1.Fiziksel Ozellikler

Aktif karbonun, fiziksel 6zellikleri igerisinde yiizey alani ve gozenek yapisi
yer almaktadir. Ayrica fiziksel 6zellikler sicaklik, aktivasyon cesidi, kimyasal tiirii ve

emdirme oranina bagl olarak degisebilmektedir [26].

2.2.3.1.1.Yiizey Alam

Aktif karbonlarin yilizey alanlarini 6lgmek igin Bruneauer Emmett Teller
tarafindan onerilen BET cihazi kullanilmaktadir. BET cihazi ile 77 K’deki s1v1 azot
ortaminda kati veya toz numunelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon (azot (N2) gazi
adsorpsiyonu) islemi uygulanarak kat1 yiizeyde ¢oklu tabaka meydana gelmektedir.
Kati numune yiizeyine farkli basinglarda (10 ile 1 arasindaki bagil basingta (P/P0))
gaz gonderilmesiyle adsorplanan gaz karigimi miktari tayin edilmekte ve yiizey alani
hesaplanmaktadir. Ayn1 zamanda BET cihaz1 aktif karbonun yapisinda olusan
gozeneklerin hacimlerini de hesaplayabilmektedir. [27-28].

Aktif karbonlarin yilizey alaninin artmasi genellikle adsorpsiyon kapasitesini
artirdigr i¢in adsorbanlar arasinda aktif karbonlar genis bir kullanim alanina sahiptir
[29].
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2.2.3.1.2.Gozenek Biiyiikliigii

Fiziksel ozelllikler igerisinde yer alan ve adsorpsiyon c¢alismalarinda
kapasiteyi belirleyen diger bir unsurda aktif karbonlarin gozenek yapilar1 ve boyut
dagilimlaridir. Farkli hammaddelerden sentezlenen aktif karbonlar, sentezlendigi
hammaddelere uygun olarak farkli gézenek boyutlarinda ve 6zelliklerde olabilirler.
Aktif karbon elde etmek icin kullanilan hammadde karbonizasyon veya aktivasyon
islemleri sirasinda sicakliga bagli olarak bozunmaya baslamakta ve Ozellikler gaz
akis hizi, maksimum sicaklik siiresinde bile degisebilmektedir.

Sicaklik arttikca yapidan karbon disindaki atom veya molekiiller uzaklastigi
icin farkli boyutlarda gozenekler olugsmakta ve yapi1 amorf hale gelmektedir.
Bunlarin yanisira aktif karbon iretimi i¢in uygulanan fiziksel ya da kimyasal
aktivasyonlarda kullanilan gazlar ve kimyasallar da aktif karbonun o6zelliklerinin
degismesine neden olabilmektedir [76].

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a gore aktif
karbonlarin gézenek yapilari Cizelge 2.4’de gosterilmektedir [30,31].

Cizelge 2.4.Aktif Karbon G6zeneklerinin Siniflandirilmasi [31]

Gozeneklerin Siniflandirilmas Ayirt Edici Ozellikleri

Tanecik I¢i Gozenek
Gozenek Yapilar

Tanecik Aras1 G6zenek

Itramikr
Ultramikro <0.7nm
gbzenek
) Mikro gdzenek <2nm | Stipermikro 0.7-2nm
Gozenek Boyutlar1 Ve Caplart gozenck
Mezo gozenek 2-50 nm
Makro gozenek >50 nm
Acik Gozenek

Durumuna Gore

Kapal1 Gozenek
Esnek

Kuvvetine Gore

Kati

Gaz adsorpsiyonu ile saptanan gozenekler genellikle acik gozenekler, gaz

molekdilleri tarafindan algilanamayan gozenekler ise kapali gozeneklerdir [31].
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Aktif karbonun yapisinda yer alan goézeneklerin boyutlar1 sekil 2.6°da

gosterilmektedir.

Makrogozenek
bolgesi
> 50nm

Mezogozenek
bdolgesi
2-50nm

Mikrogozenek
bolgesi
< 2nm

Sekil 2.6. Aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari [32]

Mikro goézeneklerin boyutlart 2 nm den kiiciik ve gozenek hacimleri ise
genelllikle 0.15-0.70 cm®/g arasindadir. Bu gozenekler aktif karbonlar daha genis
yiizey alani olusturmasinda yardimci olduklari i¢in genellikle mikro gozenekli aktif
karbonlardan yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmektedir.

Mezo gozenek boyutlar1 2-50 nm arasinda olup gozenek hacimleri genellikle
0.1-0.2 cm®/g arasindadir. Mezo gozenekler genellikle daha biiyiik molekiillerin
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir [33].

Makro gozeneklerin boyutlar1 ise 50 nm den biiyiik ve gozenek hacimleri
yaklasik 0.2-0.4 cm®/g arasindadir. Yapilarindaki biiyiik bosluklar nedeniyle makro
gozenekler adsorplanan molekiillerin mezo gozeneklere ya da mikro gozeneklere
diftizyonunu hizlandiran gegis yoludur [32].

Gozenek biiyiiklikleri (hacimleri) ve dagilimlari baglangigta kullanilan
hammaddeye, uygulanan proseslere ve aktivasyon sicakliklari ile emdirme oranlarina
baglh olarak farkliliklar gostermektedir. Genellikle aktivasyon islemi sirasinda
gozeneklerin boyutlar kiiclilmekte, gézenek sayilar1 ve aktif karbonun yiizey alani
artmaktadir [34,35].

Aktif karbonlarda gozenek dagilimmi belirlemek icin farkli yontemler
gelistirilmistir. En fazla tercih edilen yontem gaz adsorpsiyon izotermleri ve taramali
elektron mikroskobudur. Taramali elektron mikroskobu (SEM), aktif karbonun
yapisindaki gozeneklerin belirgin ve farkli biiylitme seviyelerinde goriintiilerini
cekebilen bir analiz yontemi olup yap1 igerisindeki gozeneklerin nasil dagildiklarini
gostermektedir [25,33].
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2.2.3.1.3. Molekiil Ve Kristal Yapisi

Dogada yer alan karbonun elmas, fulleren, grafit, amorf gibi allotroplar
bulunmaktadir. Elmasta her karbon atomu dort atoma baglanmakta, fullerende 6
karbon atomu kiiresel olarak birbirine baglanmakta, grafitte her karbon atomunun ii¢
elektronu bag yapmakta ve geriye kalan bir elektronu da serbest halde bulunmakta,
amorf karbonlarda ise atomlar serbest dagilim gostermektedir.

Aktif karbonlar da amorf yapida olup genellikle bu yoniiyle karbon siyahi ile
birbirine karistirilmakta ancak aktif karbonun ylizey alani karbon siyahinin yiizey
alanmna gore daha biiyiikk ve karbon siyahi renk pigmenti olarak boya sektoriinde
kullanilmaktadir. Aktif karbonun mikrokristal yapilari ise aktivasyon islemi
sonucunda meydana gelmekte ve yap1 grafit yapisina benzemektedir. Fakat aktif
karbon ile grafitin mikrokristal yapilari katmanlar aras1 uzakliklar ve diizensizlikler

bakimindan farklidir [20].

Sekil 2.7. (a) Grafit Ve (b) Aktif Karbonun Ug Boyutlu Yapis1 [25]

Sekil 2.7°de a) grafit ve b) aktif karbonun ii¢ boyutlu yapis1 gosterilmekte ve
genellikle katmanlar arasi uzaklik grafitte 0.3354 nm iken aktif karbonda ise 0.34 ile
0.35 nm arasindadir [36].

Aktif karbon yapisi karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda
diizensiz hale gelmektedir. Karbonizasyon islemiyle yapidaki kristallerin
yiizeylerinde bulunan karbon atomlarinin dizilimi bozulmaktadir. Aktivasyon
islemiylede yapida yer alan safsizliklar giderilerek mikrokristal yapilarda bosluklar
meydana gelmekte ve yap1 daha fazla diizensizlesmektedir.

Aktif karbonun kristal yapisini olusturan diizensiz yapiya turbo (ince tabaka)

ad1 verilmektedir.
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Sekil 2.8. Aktif Karbonun Genel Diizlemsel Tabakas1 Yapisi [20]

Aktif karbonun molekiil yapisindaki kirik halkalarin kenarlarinda — Sekil
2.8’de de gosterildigi gibi  fonksiyonel gruplar  bulunmakta ve diizlemsel
katmanlarin koselerinde yer alan karbon atomlari ile bazi tepkimeler meydana

gelebilmektedir [20].

2.2.3.2.Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonlarin adsorpsiyon o6zellikleri sadece fiziksel 6zelliklere (gdzenek
yapilar1 ve ylizey alanlarina) bagl olmayip kimyasal 6zellikler icerisinde yer alan
yiizey kimyasallarina da (ylizeye baglh heteroatomik fonksiyonel gruplarin
cesitlerine) baghdir [14].

Aktif karbonun kristal yapisinin kése ve ug¢ kisimlarinda genellikle oksijen
icerikli doymamis karbon gruplar1 yer almaktadir. Heteroatomlar baslangicta
kullanilan hammaddelere bagli olarak aktif karbonun elde edilmesi i¢in yapilan
karbonizasyon islemi sonucunda meydana gelmekte ve ardindan yapilan aktivasyon
islemleriyle heteroatomlar yiizeye kimyasal baglarla birlikte baglanmaktadirlar. Aktif
karbonun yiizeyinde genellikle karboksiller, fenoller, laktonlar, aldehitler, ketonlar,
kinonlar, hidrokinonlar, anhidrit gibi pek ¢ok fonksiyonel gruplar bulunmaktadir.

Aktif karbon yapisinda yer alan bazi fonksiyonel gruplar Sekil 2.9 ve Sekil
2.10’da gosterilmektedir [25-38].
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Sekil 2.9.Asidik Fonksiyonel Gruplar [38]
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Sekil.2.10.Bazik Fonksiyonel Gruplar [38]

Asidik ve bazik ozellikler oksijen igeren gruplardan kaynaklanmaktadir.
Asidik fonksiyonel gruplarin gesitleri oksidasyon ile artirilabildigi gibi inert atmosfer
ve 1273 K sicakligina bagli olarakta artirilip azaltilabilmektedir. Diisiik
sicakliklardaki oksidasyonlar kuvvetli asidik gruplart (karboksil gibi) olustururken,
yiksek sicakliktaki oksidasyonlar ise zayif asidik gruplart (fenol gibi)
olusturmaktadir.

Aktif karbon 973 K’nin tizerindeki sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulup inert
atmosfer ortaminda sogutulursa bazik 6zellik kazanmaktadir. Ayrica bazik 6zellik
hem fonksiyonel gruplardan hem de karbon yiizeyindeki elektriksel ¢ift tabakalardan
kaynaklanmaktadir [37].

Fourier Dontisimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi de aktif karbonun
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin yapilari hakkinda bilgi vermektedir. Genel
olarak fonksiyonel gruplar adsorpsiyon islemleri sirasinda kimyasal baglarin

olusumunu saglamaktadir [16].

2.2.4. Aktif Karbonlarin Simiflandirilmasi

Aktif karbonlarin c¢esitli tiir ve Ozellikleri kullanilan hammaddelere ve
aktivasyon yontemlerine bagli olarak degismektedir [14].

Kompleks madde olarakta ifade edilebilen aktif karbonlari yiizey ve
kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirmak zor oldugu i¢in siniflandirmalar genellikle
fiziksel ozelliklere gore yapilmaktadir [39].

Fiziksel ozellikleri ve kullanim alanlarina gore aktif karbonlar genellikle toz
ve graniil halde elde edilirken 6zel uygulamalarin oldugu durumlarda pellet, kiiresel,
fibr6z, emprenye, polimer kapli, karbon molekiiler elek seklinde de

tiretilebilmektedir [25].
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2.2.4.1. Toz Aktif Karbon

Toz aktif karbonlar ortalama g¢aplart 0.15 mm ve 0.25 mm arasinda olup
boyutlar1 1 mm den daha kiigiik toz ya da ince tanecikler halinde bulunmaktadirlar.
Sekil 2.11°de de gosterildigi gibi toz haline getirilmis aktif karbonun genis bir dis

yiizey ve kiiclik bir yayillma mesafesi vardir.

Sekil 2.11.Toz Aktif Karbon Yapist [39]

Toz aktif karbonlarin yiizey alanlari biiylik oldugu i¢in  adsorpsiyon
kapasiteleri yiiksektir. Bu nedenle kiigiik tanecikler toz aktif karbondaki adsorpsiyon
isleminde ¢ok etkili olmasina ragmen ¢Okme ve uzaklastirma islemlerinde ise
yavastir [39]. Atik sularin temizlenmesi, baca gazi aritimi (baca gazi akisindan civa
ve dioksinin giderilmesi), tibbi amagli ve renk giderme islemleri i¢in toz aktif karbon
kullanilabilmektedir [19].

2.2.4.2. Tanecikli (Graniil ) Aktif Karbon

Graniil aktif karbonun boyutlari genellikle 1 ile 5 mm arasinda degismektedir.
Sekil 2.12°de de goriildiigii gibi graniil halindeki aktif karbonlarin tanecik boyutlari,
toz halindeki aktif karbonlara kiyasla daha biiyiik ve dig yiizey alanlari ise daha
kiigtiktlir. Graniil aktif karbonun difiizyon hiz1 toz aktif karbonun difiizyon hizindan
daha yiiksektir. Dolayisiyla diflizyon hizlar1 daha biiyiik olan gazlarin ve buharlarin
biitiin adsorpsiyonlari i¢in graniil aktif karbonlar tercih edilmektedir [39].

Sekil 2.12. Graniil Aktif Karbon Yapisi [39]

Graniil aktif karbonlar genellikle atik sularin aritilmasinda, gazlarin

saflastirilmasinda, ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda kullanilmaktadir [19].
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2.2.4.3.Pellet Aktif Karbon

Pellet aktif karbonlar Sekil 2.13’te goriildiigi gibi 0.8-5 mm ¢apinda ve
silindir seklindedir.

-
Sekil 2.13.Pellet Aktif Karbon Yapisi [39]

Pellet aktif karbonlarin mekanik dayanimi yiiksek oldugu i¢in gaz fazinda
kullanilmaktadir. ~ Genellikle pellet aktif karbonlarda ¢oziiclilerin  geri
kazanilmasinda, baca gazlarimin temizlenmesinde, kokularin giderilmesinde ve

saflastirma iglemlerinde kullanilabilmektedir [31].

2.2.4.4.Polimer Kaph Aktif Karbon

Gozenekleri engellemeden piiriizsiiz ve gegirgen bir kaplama elde etmek i¢in
gozenekli bir karbonun biyo-uyumlu bir polimer ile kaplanmasiyla polimer kapl
aktif karbon elde edilmektedir.

Polimer kaph aktif karbon genellikle kandaki toksik maddeleri
uzaklastirmak igin hasta kaninin biiylik miktarinin adsorban bir madde tizerinden

gectigi bir tedavide kullanilmaktadir [39].

2.2.4.5.Emprenye Aktif Karbon

Iyot, ¢inko, demir, aliminyumun kullanilmasiyla gozenekli karbonlar elde
edilmektedir. Ozellikle H,S ve SO, gibi gazlarin uzaklastirilmasinda iyot ile

emprenye edilmis aktif karbonlar katalizor olarak gorev almaktadirlar [39].

2.2.4.6.Kiiresel Aktif Karbon

Katranin, naftalin ve tetralin karisimi igerisinde eritilmesiyle olusan kiireler
oncelikle agirlikga %30 oksijen iceren oksidasyon gazlariyla 373-673 K arasindaki
sicakliklarda 1sitilmaktadir.
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Oksijenin %10 u katran kiireler tarafindan bu asamada adsorplanmakta ve
okside kiireler amonyakla 423 — 973 K arasindaki sicakliklar arasinda tekrar
isitilmaktadir. Daha sonra buhar ya da CO, ile aktivasyon islemleri yapilarak Sekil

2.14’te gosterilen kiiresel aktif karbonlar elde edilmektedir.

Sekil 2.14 Kiiresel Aktif Karbon Yapist [40]

Mekanik dayanikliliklar1 fazla olan kiiresel aktif karbonlarin NO; i¢in
adsorpsiyon kapasiteleri yiiksektir [40].

2.2.4.7.Aktif Karbon Fiber

Polimerik lifler (poliakrilonitril, polivinil kloriir vb), zift (odun veya kdmiir
zifti), fenolik recine (fenolik formaldehit gibi), seliloz (palmiye yagi, hindistan
cevizi lifi, kenaf, kenevir lifi vb) gibi bircok maddenin yiiksek sicaklikta ve inert
atmosferde karbonize edilmesi ve ardindan aktivasyon islemlerinin yapilmasiyla
aktif karbon fiber tretilmektedir [11].

Aktif karbon fiberin diger aktif karbon tiirlerine gore avantajli yonleri;

% Aktif karbon fiberin ¢ap1 7 ile 15 um arasinda ve boyutlari toz aktif karbon ile
graniil aktif karbona gére daha kiigiik ve diizgiin yapida oldugu i¢in aktif karbon
fiberde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri daha hizli gergeklestirilmektedir.

¢ Aktif karbon fiberin mikrogozenek igerigi ve yiizey alanlar1 da genis oldugu
icin adsorbsiyon kapasiteleri graniil aktif karbonlara gore daha ytiksektir.

% Aktif karbon fiber yiiksek sicakliklara kars1 dayanikli, elektriksel iletkenlik
fazladir [11].

Aktif karbon fiberler ¢oziiciilerin geri kazanilmasi, biyomedikal uygulamalar,
kapasitorler, kataliz, elektrokimyasal uygulamalar, gaz depolama, su aritma, kuvvetli

elastik yapilarindan dolay1 giysi ve kagit yapiminda da kullanilmaktadir [16].
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2.2.4.8. Karbon Molekiiler Elek (KME)

Karbon molekiiler elekler —mikro gozenek iceren ve homojen dagilim
gosteren aktif karbon grubudur. Gézenek biiyiikliikleri birka¢ angstrom ¢apinda olup
diisiik inorganik bilesiklere sahip herhangi bir karbonlu malzeme, karbon molekiiler
elek i¢in hammadde olarak kullanilabilir.

Karbon molekiiler elek adi verilen ultra ince gozenekli yapilar1 sayesinde
endiistriyel ayirma iglemlerinde kullanilmaktadir. Genellikle karbondioksit ve metan,
propan ve propilen, benzen ve sikloheksanin karisimlarindan azot ve oksijenin

ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

2.2 5.Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon yapisi, baslangicta segilen hammaddenin 6zelliklerine gore
degistigi icin hammadde se¢imi oldukg¢a 6nemlidir [40].
Gozenekli aktif karbon elde etmek icin kullanilacak hammaddelerin genel
Ozellikleri su sekildedir;
+ Karbon igerigi yiiksek, inorganik madde igerigi (kiil miktar1) diisiik olmali,
+ Maliyeti yiiksek olmamali ve her yerde kolaylikla bulunabilmeli,
+ Depolanma siiresi uzun olmali,
+ Yakildig1 zaman gevreye zarar vermemeli,
+ Hammaddelerin yapisinin degismesinde gorev alan karbonizasyon ve
aktivasyon islemleri kolaylikla yapilabilmeli,

+ Uretim sonunda aktif karbonun verimini artirabilmelidir [41].

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerden bazilar1 Cizelge 2.5°te
gosterilmektedir.

Aktif karbon iretiminin yapildig ilk yillarda hammadde kaynagi olarak fosil
yakitlar (odun, komiir, petrol gibi) kullanilmistir [42].

Fosil yakitlh hammaddelerin inorganik madde igerikleri fazla oldugu igin
cevreye zarar vermektedir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin (tarimsal yan {riinler ve
tarimsal atiklar) ise inorganik madde icerikleri az oldugu i¢in aktif karbon iiretiminde

hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir [35].
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Cizelge 2.5. Aktif Karbon Uretilmesinde Kullanilan Baslica Hammaddeler [43]

Seftali Cekirdegi Kabugu Uziim Sap1 Seker Kamig1 Kiispesi
Kayis1 Cekirdegi Kabugu Zeytin Cekirdegi Kozalak Tohumu
Kiraz Cekirdegi Cay Artig1 Saman (Arpa samani)
Visne Cekirdegi Nar Cekirdegi Asma Yapragi
Aycekirdegi Kabugu Piring Kabugu Manyok Kabugu
Bambu Cekirdegi Hurma Cekirdegi Cam Kozalag1
Badem Kabugu Zeytin Cekirdegi Odun

Hindistan Cevizi Kabugu Yerfistig1 Kabugu Talag

Antep Fistig1 Kabugu Demirhindi Tohumu Yosun

Ceviz Kabugu Maisir Sap1 Camur

Findik Kabugu Sigir Kuyrugu Sarimsak Kabuklari
Kiraz Cekirdegi Kabugu Hus Agaci Balik

Kabak Cekirdegi Misir Kogani Kemik

Muz Kabuklar1 Bugday Kabuklari Kan

Mandalina Kabugu Okaliptus Yapragi Enginar Yaprag:
Kizilcik Cekirdegi Cam Fistig1 Bugday Kabugu

Ticari olarak kullanilan aktif karbonun genel iiretim semas: Sekil 2.15°te
gosterilmektedir. Genellikle aktif karbon iiretmek i¢cin hammaddeye, karbonizasyon
ve aktivasyon islemi uygulanmaktadir. Karbonizasyon islemiyle, hammaddenin
igerisinde yer alan ugucu maddeler ve nem uzaklagtirilmakta, aktivasyon islemiyle de
aktif karbonun yapist ve yiizey Ozellikleri

(gozenekliligi, ylizey alani)

gelistirilebilmektedir [44].

LL:'[ — ]

Fiziksel Kimyasal
Aktivasyvon Aktivasyon
L [ Aktif Karbon ] J

Sekil 2.15. Aktif Karbonun Genel Uretim Semasi [44]
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2.2.5.1.Karbonizasyon

Karbonizasyon, aktif karbon iiretimi igin secilen hammaddenin firin
icerisinde belirli sicaklik araliklarinda ve inert atmosfer kosullarinda piroliz
edilmesidir. Karbonizasyon islemiyle ugucu maddeler termal ayristirma ile ortamdan
uzaklastirilarak Kkarbon igerigi bakimindan zengin ve gozenekli karbonize kati
maddesi, piroliz s1visi ve gazi elde edilmektedir.

Hammadde oOzellikleri, sicaklik, azot akis hizi ve bekleme siireleri
karbonizasyon islemi i¢in Onemlidir. Sicaklik arttikga karbonize katinin verimi
azalmakta ve genellikle sivi ve gaz verimi artmaktadir. Sicakligin artmasina bagl
olarak ayrica kiil ve sabit karbon ylizdesi genellikle artarken ugucu madde miktar1 da
azalmaktadir [44].

Karbonizasyon islemi sonunda olusan gozenekler katran maddeleriyle

doldugu i¢in karbonize kati maddenin yiizey alani ve gozenek hacmi kiigiiktiir [45].

2.2.5.2.Aktivasyon

Aktivasyon isleminin amacit gézenek hacmini arttirmak, yiizey alanimi
genisletmek ve aktif karbonun gézenekliligini arttirmaktir.
Aktivasyon yontemi genel olarak fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon

olmak {izere 2’ye ayrilmaktadir [46].

2.2.5.2.1.Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon yontemi karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iKi
asamada gerceklesmektedir.

Ik olarak hammadde yiiksek sicaklikta karbonize edilir. Ardindan karbonlu
yap1 yiiksek sicakliklarda karbondioksit (CO3) , oksijen (O,) ,su buhari gibi gazlarla
veya karbondioksit ve su buhari karisimi ile aktive edilerek, ilgili reaksiyonlar
gerceklestirilir.

Fiziksel aktivasyon yonteminde kullanilan oksitleyici gazlar, fonksiyonel
gruplar1 kendilerine baglayip karbonlu yapidan bu gruplart uzaklastirdigi icin

karbonlu yapinin ylizey alan1 ve gézenek hacmi artmaktadir.
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Fiziksel aktivasyon sirasinda olusan tepkimeler genellikle endotermiktir.
Aktivasyon hizi ise aktivasyon maddelerine ve sicakliklara bagli olarak
degigsmektedir. Fiziksel aktivasyon yonteminde kullanilan gazlarin reaksiyonlari ve
aci18a cikardiklari entalpi miktarlar su sekildedir;

a) Oksijen Ile Yapilan Aktivasyon Tepkimesi

Cao + Oz — COp,  AH = —387 kjmol™! (2.1)

2Cq + 0, . —2C0(y AH = —226kjmol~! 2.2
&) ® ®

Esitlik 2.1 ve 2.2°de yer alan tepkimeye gore; karbon oksijen ile reaksiyona
girerek karbondioksit ve karbonmonoksit gazi agiga cikartmaktadir. Sicakligin
artmasit ile reaksiyon sonucu olusan karbondioksit ve karbonmonoksit gazinin
miktart da artmaktadir. Entalpinin artmasina bagli olarak reaksiyonda kendiliginden
tutusma meydana gelmekte ve sicakligi kontrol altinda tutmak zordur. Bu nedenle

oksijen gazi daha az tercih edilmektedir.

b) Su Buhari ile Yapilan Aktivasyon Tepkimesi

Cao + H20unar) © Hz gy COgg) AH = —132 kjmol ! (2.3)

Oksijen yiiksek sicakliklarda karbon yiizeyine tutunmakta ve kiitle kaybina
naden olmaktadir. Bu nedenle su buhari ile yapilan fiziksel aktivasyon islemi ytliksek
sicakliklarda ve oksijensiz ortamda yapilmaktadir. Esitlik 2.3’te belirtilen
reaksiyonda karbon su buhar ile tepkimeye girerek hidrojen ve karbonmonoksit
aciga cikartmaktadir. Hy gazi karbonun yapisindaki aktif merkezler tarafindan
adsorbe edildigi icin reaksiyon hizin1 yavaglamaktadir. Makromolekiiler yapidaki
kiiciik organik gruplar 1sil islem sonucunda karbonmonoksit, karbondioksit,
kondense edilebilir sivi iriinler Vve su buharinin uzaklasmasiyla yilizey alani

artmakta ve mikro-mezo gozenekler elde edilmektedir.

¢) Karbondioksit Gaz1 ile Yapilan Aktivasyon Tepkimesi:

Cao + COzgay) < 2C0(gar) AH = —163 kjmol ! (2.4)

24



Esitlik 2.4’te gerceklesen tepkime yiiksek sicakliklarda ve oksijensiz ortamda
meydana gelmekte olup fiziksel aktivasyon islemi sirasinda karbonmonoksit gazi
aciga cikmaktadir. Genellikle katalizor maddesi olarak alkali metal karbonatlari
kullanilmaktadir. Karbon yapisinin yiizeyinde oksidasyon islemi gerceklestigi igin
gozenekler daha fazla genislemektedir.

Fiziksel aktivasyonda en ¢ok kullanilan gazlar karbondioksit, su buhar1 ya da

ikisinin karigimidir [19].

2.2.5.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon yontemi

gerceklesen aktivasyon cesididir.

belirli  kimyasallarin ~ kullanilmasiyla

Hammadde, kimyasal maddeler, karbonizasyon sicakligi, emdirme orani

kimyasal aktivasyon yontemini dogrudan etkilemektedir. Kimyasal maddeler aktif

karbondaki mikrogdzenek yapilarin olusmasini kolaylastirmaktadir.

Kimyasal aktivasyon da yaygin olarak kullanilan kimyasallar Cizelge 2.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge 2.6.Kimyasal Aktivasyonda Kullanilan Kimyasallar [47]

Fosforik Asit (HsPO,)

Hidrojen Peroksit (H,0,)

Cinko Kloriir (ZnCly)

Sodyum Karbonat (Na,CO;

Aliminyum Kloriir (AICl5)

Potasyum Karbonat (K,COs3)

Nitrik Asit (HNO5)

Sodyum Hidroksit (NaOH)

Borik Asit (H3BO3)

Nitrik Asit (HNO,)

Dolomit CaMg (COs),

Potasyum Permanganat (KMnQy)

Potasyum Siilfiir(K,S)

Potasyum Hidroksit (KOH)

Amonyum Persiilfat ((NH,),S,0g)

Amonyum Kloriir (NH,CI)

Demir Kloriir (FeCl)

Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH),)

Potasyum Tiyosiyanat (KSCN)

Kimyasal aktivasyon islemi 2 farkli yontem ile yapilmaktadir. Sekil 2.16’da

birinci yontemle yapilan aktif karbon iiretim semasi yer almaktadir [48].




Kimyasal Maddeler ( KOH, NaOH v.b)

\1/ Yikama
. Ve .
Aktivasyon Aktif
Hammadde (iﬁ fslemi Kyrutma Karbon
—— Islemi

Sekil.2.16.Kimyasal Aktivasyon Birinci Yo6ntem [48]

Birinci yontemde hammaddeler belirli sicakliklarda ve farkli emdirme

oranlarinda uygun kimyasal maddelerle karistirilip, belirli sicakliklarda karbonize

edildikten sonra yikama islemi yapilmaktadir.

Sekil 2.17°de ikinci yontemle de yapilan aktif karbon iiretim semasi

almaktadir.
Kimyasal Maddeler ( KOH, H3PO, vb)
L
Doner Yikama
Karbonizasyon Firin Ve Aktif
Hammadde 1$1emiy > | Kimyasal > Kurutma > Karbon
o0 Aktivasyon Islemi
Islemi

Sekil 2.17. Kimyasal Aktivasyon Ikinci Yontem [47]

Ikinci yontemde ise dncelikle hammadde belirli sicakliklarda karbonize edilir
ve olusan gozenekli yapiya farkli emdirme oranlarinda uygun kimyasal maddeler
eklenip doner firinda genellikle 300-800°C sicakliklarda kimyasal aktivasyon
yapildiktan sonra yikama islemi yapilmaktadir. Her iki yontem ile yapilan kimyasal
aktivasyon isleminde yikama islemi sirasinda genellikle saf su kullanilmaktadir.
Yikama isleminin temel amaci
[35,47].

Hem fiziksel hemde kimyasal aktivasyon yontemleriyle elde edilen aktif

gozeneklerde biriken kimyasallar1 temizlemektir

karbonlarin birbirlerine gére olumlu ve olumsuz yonleri bulunmaktadir.
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Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore olumlu vonleri :

Kimyasal aktivasyon islemi, fiziksel aktivasyon islemine gore daha  disiik
sicakhklarda yapiimaktadir.

Kimyasal aktivasyon yontemiyle hazirlanan aktif karbonlarin verimleri genellikle
fiziksel aktivasyon ile hazirlanan aktif karbonlarin verimlerinden daha yuksektir.
Kimyasal aktivasyon ile sentezlenen aktif karbonlarin gézenek hacimleri yizey
alanlari, gozenek boyut dagilimlari fiziksel aktivasyon yontemine oranla daha
ylksektir.

Aktif karbon iiretimi kimyasal aktivasyon yonteminde tek basamakta (karbonizasyon
ve aktivasyon es zamanli) yapilabildigi gibi fiziksel aktivasyon yonteminde iki
basamakta gerceklestirilmektedir [46].

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore olumsuz yonleri :

Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasallar fiziksel aktivasyonda kullanilan
kimyasallardan daha fazla cevreye zarar verebilmektedir.

Genellikle kimyasal aktivasyon yontemi i¢in kullanilan kimyasallarin genel
ozellikleri, i1sitma hizlari, emdirme oranlari, sicakliklari aktif karbonun yapisini
degistirebilmektedir.

Kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan kimyasallar fiziksel aktivasyonda kullanilan
gazlarin c¢esidine gore daha fazla oldugu icin kimyasal aktivasyonda daha fazla
safsizliklar olugsmaktadir.

Kimyasal aktivasyon yontemi ile olusan safsizliklarin giderilmesi i¢in saf suyla

yikama yapilmakta ve bu durum maliyetin artmasina neden olmaktadir [39].

2.2.5.2.2.1.Fosforik Asit (H;PO,4) Aktivasyonu

Lignoseliilozik maddelerin, fosforik asit ile kimyasal aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbonun iiretimi yaklagik son 20 yilda artmaya baslamistir.

H3PO, aktivasyonunu diger aktivasyonlardan ayiran ozellikleri; tek asamada
diisiik sicaklikta yapilabilmesi, maliyetinin diisiik olmasi, genellikle aktif karbon
veriminin yliksek olmasi ve fosforik asitin biiyilik bir kisminin ekstraksiyon islemi ile

geri kazanilabilmesidir [49].
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Literatiir [13] ‘de yer alan bilgilere gore Jagtoyen ve arkadaslari, sar1 kavak
ve beyaz mese olmak iizere iki farkli aga¢ ¢esidinden fosforik asitin sicakliklara
bagli olarak yapilarini incelemislerdir.

Yapilan calismada oOncelikle secilen hammaddelerin yapisi arastirilmis ve
yapilarda Sekil 2.18, 2.19, 2.20’de gosterildigi gibi kristal seklindeki seliiloz, mikro

lifler ve hemiseliiloz, lignin bulundugu tespit edilmistir.

Sekil 2.18. Hammaddenin Seliiloz Yapisi [13]

CHL,OH

H,COH H,COH H,COH
1 |
CH CH CcH
1] il 1
HC HC HC
@ ocH, H,cO /©\ OCH, :
OH o oH

Sekil 2.20. Hammaddenin Lignin Yapist [13]

Yapilan ¢alismadada gorildigi tlizere — fosforik asit aktivasyonunda
sicakliklara bagli olarak meydana gelen genel degisiklikler ve reaksiyon

mekanizmalar su sekildedir.

1) Diisiik sicakhklarda ; Fosforik asitle  belirli oranlarda karistirilan

hammadde yapisi yaklasik 50°C sicakliga geldigi zaman fiziksel ve kimyasal

olarak degismeye baslamaktadir.
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Hammaddelerin yapis1 seliiloz igerikli polisakkarit oldugu i¢in fosforik asit
oncelikle lignin ve hemiseliiloz yapisina girerek glikosidik baglari hidrolize etmekte
ve ayni zamanda ligninde bulunan aril eter baglarini da pargcalamaktadir. Bu siirecte
dehidrasyon, bolinme ve yogunlastirma reaksiyonlari meydana geldigi igin
biyopolimerlerin molekiil agirliklar1 azalmaktadir.

Genel anlamda fosforik asit diisiik sicakliklarda asit katalizorti olarak gorev

yapmaktadir.

2) Orta Sicakhklarda; 50°C nin iizerindeki sicakliklarda gerceklesen

reaksiyonlar sirasinda ugucu maddeler uzaklasmakta, suda ¢6ziinebilen bilesikler
olugmakta ve hacimsel biizlilmeler ile kiitle kayiplar1 meydana gelmektedir.
150°C’den yiiksek sicakliklarda suda ¢oziinmeyen komiirler (char)
olusmaktadir. Sicaklik arttikca seliiloz iizerinde -OH gruplar ile ester baglar
meydana geldigi i¢cin polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasina neden olmaktadir.
Sekil 2.21°de gosterildigi gibi 200°C’nin altindaki sicaklarda fosforik asit
levoglukosan (birbirlerini izleyen monomer yapilardan oksijen kd&priilerinin
kirtlmalar1 sonucu meydana gelmektedir) olusmasini dnlemekte ve seliilozik yapinin

bozulmasini engelledigi i¢in kiitle kayb1 da azalmaktadir.

13
EH,0H
5 o, A H 2 O,
“ H o — " H
OH H H oH ~CH H
e H OH
A
6
H3PO, CTH,O-P-O3;H,
5
1,
H H H

a o

H
O
Ol

Sekil 2.21: Fosforik Asit ‘in Emdirilmis Seliiloz ile Levoglukosan

Olusturdugu Reaksiyon Mekanizmasi [13]

250°C’de mikro gozenekler olusmakta ve mezo gdzenek hacimlerinin
olusumu ihmal edilmektedir.
350°C sicakliklarda mikro gdzenek hacmi hizla artmaya devam etmekte Ve

mezogbzenek hacmi de yavas yavas olusmaya baslamaktadir.
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350°C’nin tstlindeki sicakliklarda mikro gozenek hacmi azalmaya ve
mezogodzenek hacmi ise artmaya baglamaktadir.

450°C’nin altindaki sicakliklarda fosforik asit hammade igerisinde en biiyiik
hacme sahiptir.

Sekil 2.22°de gosterildigi gibi seliiloz yan zincirleri tizerinde fosfat esterleri
olusmakta ve ¢apraz baglanma meydana gelmektedir. Kimyasal islem sirasinda
fosfat ve polifosfat esterleri capraz baglanma yaparak yapinin biiziismemesi
saglanmakta ve mezo gozenek hacim artmaya devam etmektedir. Ayni zamanda

esterler orto, piro ve meta-fosforik asitlerin tiirevleri seklinde de baglanabilmektedir:

CHOH

Q
CH,OH J— N
OH
SN OH i + HyO
! ) OH

4 OH i +OH—P = =——= L
OH o | ||= R
OH OH OH ~p=
OH ?
Ortofosforik Asit \){ ; OH
20H
OH CH,0H
OH ! 0
' - OH
OH on (I
7
L 4 OH—P=0
R L
]
|[|) |(|) ClH——][’:(}
OH—P —O0—p —OH +H20 OH (8]

l | J-—-—;
OH oM OH
- © A o
| Pirofosforik Asit H,OH

Sekil 2.22: Seliilozun Yan Zincirleri Uzerinde Fosfat Esterlerinin Meydana

Gelmesi Ve Capraz Baglanmasi [13]

3) Yiiksek Sicaklikta; 450°C’nin iistiindeki sicakliklarda ¢apraz baglanmalarda

yogunluklar azaldigi i¢in fosfat baglari termal kararliliklarimi kaybederek Sekil
2.23’te gosterildigi gibi karbon yapisindan fosforik asit uzaklagmaktadir.

30



CH>OH CH,OH

— 70 Cl) @
OH
OH — H3PO, + - + OH—p=0
OH : OH i
HZPOC:)‘/‘\H ?) OH

OH—P=0
|
OH

Sekil 2.23. 450°C Uzerindeki Sicakliklarda Fosforik Asitin Yapidan
Ayrilmasi [13]

Fosforik asitin uzaklasmasiyla karbon yapisinin hacmi genel olarak
kiigiilmeye baslamaktadir. Ayn1 zamanda karbon yapist igerisinde mikro gozenek
hacim azalmakta ve mezo gozenek hacim ise 550°C sicakliga kadar artmaktadir.

550°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise mezo gézenek hacmi hizli bir sekilde
azalmaktadir.

450°C ve 650°C sicakliklar arasinda hiicre duvari kalinligi baslangigtaki
boyutuna oranla yaklasik %30, ¢ap1 da baslangictaki degerine oranla yaklasik %11
oraninda azalmaktadir.

Genel anlamda fosforik asit bag olusumunu artirmak amaciyla
biyopolimerlerle capraz-baglanma reaksiyonlari meydana getiren, baglarin
parcalanmasi, hidroliz, dehidrasyon ve yogusma gibi islemlerde kullanilan asit
katalizoriidiir.

Fosforik asit aktivasyonu; hammadde ¢esitliligi, aktivasyon siiresi, emdirme
orant , karbonizasyon sicakligina ve isitma siiresine bagli olarak aktif karbon

yapisinda degisiklikler meydana getirmektedir [50].

2.2.5.2.2.2. Potasyum Hidroksit (KOH) Aktivasyonu

Potasyum hidroksit aktivasyonu , gelismis gozenek yapisindaki karbonlarin
tiretiminde kullanilan bir kimyasaldir. Fosforik asit gibi diger kimyasallar ile
kiyaslandigi zaman potasyum hidroksit yiizey alani yiiksek mikrogdézenekli yapilar
meydana getirmektedir [51-52].

Palmiye kabugu ile KOH aktivasyonundan aktif karbon tiretimi konusunda
yapilan bir ¢alismada potasyum hidroksit aktivasyonunun genel reaksiyon asamalari

asagida sirastyla yer almaktadir.
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Vi.

Karbon igeren hammaddeler Kkarbonize edilmektedir. Karbonizasyon islemi

sonucunda Esitlik 2.5 ve 2.6’da da goriildiigii gibi karbonize kati, piroliz sivisi ve gaz

aciga ¢ikmaktadir.
C,H,,0,, — Karbonize Kat1 + Sivi1 + Gaz T (2.5)
ChH2mOm = nC + mH,0 + mgaz 1 (2.6)

Karbonize katida bol miktarda karbon bulunmaktadir.

Esitlik 2.7 ve 2.8’de karbonize kat1 potasyum hidroksit ile tepkimeye girmekte ve
potasyum metalleri aktif hale gelmektedir.
C+ 2KOH — 2K+ H, T +C0, 1 (2.7)

C + 2KOH - 2K + H,0 4+ CO 1 (2.8)

Metalik potasyum, aktivasyon sicakliginda aktif oldugu i¢in de, karbon tabakalar
arasina baglanmakta ve karbon tabakasini genisleterek gézenekleri olusturmaktadir.
Ayrica, CO; gazlastirma ve diger reaksiyonlar meydana gelmektedir.

CO,+C —-2CO0T (2.9)

Ayn1 zamanda suyun gazlagmasi i¢inde reaksiyonlar olugmaktadir.

H,0 4+ C — 2KOH + K,CO5 + 2H, 1 (2.11)

H,0+C— CO+H, 1 (2.12)

Sicaklik ile beraber potasyum metali daha fazla genisleyip yapiy1 parcalamaktadir.
Yapilan islemin sonucunda mikrogdzenekler olusmaktadir.

En son asamada da potasyum karbonat (K,CO3) olusumu goézeneklerin artmasini
saglamakta ve 400°C (673K)’nin altindaki sicakliklarda esitlik 2.13’te yer alan
reaksiyon gergeklesmektedir [53].

2C0 + 4KOH - 2K + K,CO; + 2H, T +CO 1 (2.13)
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Baska bir calismada ise ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin KOH aktivasyonu
kullanilarak  gozeneklerin  olusumlart TEM ile incelenmis ve aktivasyon
sicakliklarma gore potasyum hidroksit aktivasyonunda meydana gelen genel
reaksiyonlar asadigi da gosterilmistir [53].

Buna gore islemler sirasiyla;

< Esitlik 2.14’te  400°C (673K) sicakligindan itibaren potasyum hidroksit ile
karbon arasinda indirgenme reaksiyonu olusmaktadir. Bu sicakliklarda
potasyum hidroksitin (KOH) tamami potasyum karbonata K,COse
doénidsmektedir.

6KOH + C & 2K + 2K,CO; + 3H, (2.14)

< 600°C (873K)’nin istiindeki sicakliklarda esitlik 2.15,2.16 2.17 reaksiyonlari

sonucu potasyum karbonat (K,CO3),potasyum okside (K,0) déniismektedir.

K,CO; + C & K,0 + 2CO (2.15)
K,CO; & K,0 + 2C0, (2.16)
2K + CO, & K,0 + CO (2.17)

< Esitlik 2.18 de ise 800 °C (1073 K)’de sicakliklarda metalik potasyum
olusmaktadir.

K,0 + C & 2K + CO (2.18)

Sicaklik arttitkga metalik potasyum patlayici Ozellik tagimaktadir. Bu nedenle
literatiirde potasyum hidroksit aktivasyonu galismalar1 i¢in en yiiksek sicaklik 800°C
alinmaktadir [54].

2.2.6.Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Aktif karbon fiziksel, kimyasal ve yiizey Ozelliklerinden dolay1r pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir.
Aktif karbonun yaygin olarak kullanildigi uygulama alanlart maddeler

halinde gosterilmektedir :
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% I¢me sular1 ve endiistriyel atik sularda bulunan renk, koku, tad veren
inorganik ve organik Kirliliklerin uzaklastirilmasinda,
% Altin tiretiminde ve geri kazanilmasinda (Hidrometaliirjide)
Seker endiistrisinde,
Coziictilerin geri kazanilmasinda,
Gaz maskelerinin uretiminde,
Aktif polimerik membranlarda,
Ilag alaninda zararli kimyasal ve ilag adsorpsiyonunda,
Katalizor olarak,
Tekstilde
Enerji depolamada (Dogal gaz ve hidrojen depolanmast),
Gaz karigimlarinin saflastirilmasinda,
Siiper kapasitorlerde enerji depolamasi olarak,
Soy metallerin geri kazanilmasinda,
Toksik maddelerin uzaklagtirilmasi,
Gaz emisyonlarinin kontrollerinde,
Elektrotlarda,

O SO SO SO (O L I > S O O O O (O (O

Sivilarin ve gazlarin ayristirilmasinda kullanilmaktadir.
Gliniimiizde teknolojinin ilerlemesiyle aktif karbonun kullanim alanlar1 da

giderek artmaktadir [55-57].

2.3.Adsorpsiyon

Iki faz arasindaki (sivi-kati veya gaz-kati) arayiizeyde madde derisimi
nedeniyle denge haline gelmemis atom iyon veya molekiillerin kati yiizeyinde
birikmesi olayina adsorpsiyon denir. Dolayisiyla kati maddeye adsorplayan
(adsorban,adsorbent), arayiizeyde biriken maddeye ise adsoplanan (adsorbat) denir
[58].

Adsorpsiyon ¢alismalar1 ¢ok eski yillara dayanmaktadir.1773 yilinda Scheele
gaz aritma igin ilk olarak komiir ve kili kullanmistir. 1792-1793 yillar1 arasinda
Lowitz Larvitz ve Kehl, renk giderimi i¢in sirasiyla, odun, bitki ve hayvansal

komiirlerini kullanmiglardir.
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Adsorpsiyon terimini ilk kez 1881 yilinda Kayser arastirmistir.19.ylizyilin
sonlarina dogru ise Amerikan fizik¢i Gibbs adsorbsiyon temodinamigi hakkinda
arastirmalar yapmis ve 20.yiizyildan itibaren Langmuir, Emmett Teller, Giles ve
digerleri tarafindan adsorbsiyon konusu ayrintili bir sekilde incelenmistir.
Adsorpsiyon isleminde; tasariminin kolay olmasi, yiiksek aritim kapasitesi, toksik
maddelere kars1 dayanikliligi, yenilenmesi, uygulama kolayligi, zararli maddelerden
tiretilmemesi ve maliyetinin diigiikk olmasi nedeniyle alternatif teknolojilere kiyasla
daha avantajlidir [59-60].

2.3.1.Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan yiizey ile adsorplanan tanecigin ¢ekme kuvvetine bagli olarak
meydana gelen adsorpsiyon islemi fiziksel ve kimyasal olmak {izere 2 farkli gruba
ayrilmaktadir.

Fiziksel adsorbsiyon isleminde adsorplayan ile adsorplanan arasinda zayif
baglari iceren (Vander Waals, hidrojen, dipol-dipol, iyon-dipol gibi) molekiiler arasi
ikincil etkilesimler bulunmaktadir. Adsorplanacak tanecikler katinin  yapisina
giremedikleri i¢in sadece katinin yiizeyinde hareket etmekte ve katinin yapisim
bozmamaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon isleminde ise adsorplanacak tanecik kati ylizeyine
molekiil i¢i kovalent baglarla baglanarak yiizeye yapigsmakta ve katinin yapisim
bozmaktadir. [14].

Genel anlamda fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon arasinda temel farkliliklar

bulunmaktadir.

Fiziksel Ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Temel Farklar:

+ Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
yardimiyla, kimyasal adsorpsiyon ise molekiiller igindeki fonksiyonel gruplarin
etkilesimiyle gerceklesmektedir.

+ Fiziksel adsorpsiyonu olusturan baglar zayif, kimyasal adsorpsiyonu

olusturan baglar ise kuvvetlidir.

+ Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicaklikta, kimyasal adsorpsiyon ise yiiksek

sicaklikta gerceklesir.
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Sicakligin  artmasiyla  fiziksel ~ adsorpsiyon  kimyasal  adsorpsiyona
doniisebilmektedir.

+ Kimyasal adsorpsiyon tek tabakal, fiziksel adsorpsiyon genellikle g¢ok
tabakalidir.

+ Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 kimyasal adsorpsiyon 1sisindan daha diisiiktir.

.

Entalpi degisimi genellikle kimyasal adsorpsiyonda yiiksektir.

+ Aktivasyon enerjisi kimyasal adsorpsiyonda  daha yiiksektir. Fiziksel
adsorpsiyonda ise sistem ok hizli dengeye ulastigi icin aktivasyon enerjisi
ihmal edilebilmektedir.

+ Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore daha hizli
gerceklesmektedir.

+ Fiziksel adsorpsiyon tersinir , kimyasal adsorpsiyon ise tersinir yada

tersinmez prosestir [61].

2.3.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Sicaklik, pH, yiizey alani, adsorban ve adsorbat ozellikleri adsorpsiyonu
etkileyen faktorlerdir [58].

2.3.2.1. pH

Cozelti pH’indaki degisimler adsorbanin (adsorplayicinin) yiizey dagilimini
ve adsorbat maddenin (adsorplanan) fonksiyonel gruplarini da etkilemektedir.
Dolayisiyla sivi faz uygulamalarinda (H") hidronyum ve (OHY) hidroksit iyonlari
adsorplananlarla etkilesim halinde olduklar1 igin ¢ozelti pH’1t  farkli iyonlarin
adsorpsiyonlarint da etkileyebilmekte ve farkli pH degerlerinde farkli iyonlar
adsorplanabilmektedir [62].

Genellikle pH skalasinda deger arttik¢a bazik 6zellik, deger azaldikca asidik
ozellik artmaktadir.

Ph degerinin azalmasina bagli olarak ¢ozelti ara ylizeyinde negatif yiikler
azalmakta ve adsorplayanin yiizeyinde pozitif yiikler arttig1 icin ¢ekme kuvvetleri
nedeniyle anyonik boya adsorpsiyonunda artis meydana gelmektedir.
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Dolayisiyla asidik pH'larda, yiizeydeki pozitiflik arttik¢a, adsorblayanin
yiizeyi, negatif yliklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun olmaktadir.

Ph degerinin artmasiyla ¢ozelti ara ylizeyinde pozitif yiik azalmakta ve
adsorplayan yiizeyde negatif yiik artacagi icin ¢ekme kuvvetleri nedeniyle katyonik
boya adsorpsiyonunda artis meydana gelmektedir. Bu nedenle bazik pH’larda
negatiflik arttikca adsorplayanin yiizeyi, pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in
daha uygun olmaktadir [63].

2.3.2. 2. Sicaklik

Adsorpsiyon siirecinin ekzotermik yada endotermik olmasi  sicakligin
adsorpsiyon tizerindeki etkisini dnemli Ol¢lide degistirmektedir.

Adsorpsiyon olayr endotermik ise sicaklik artttkga adsorplanan
molekiillerinin hareketliligi ve aktif alanlarin sayis1 arttig1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir.

Ekzotermik adsorpsiyonlar ise 1s1 veren bir tepkime oldugu i¢in sicakligin

artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir [64].

2.3.2.3.Adsorban Ozellikleri

Adsorbanin yiizey alan1 ve tanecik boyutu adsorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir. Adsorpsiyon yiizeyde ger¢eklesen bir islem oldugu i¢in adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorpsiyon hizi yiizey alami ile dogru orantilidir. Bu nedenle
adsoplayicinin (adsorbanin) yiizey alanmi arttikga adsorpsiyon kapasitesi ve hizi
artmaktadir. Ayrica adsorpanin tanecik boyutunun kiiclilmesi  genellikle
gozenekliligin artmasina ylizey alanmnin genislemesine neden oldugu igin
adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon hizini artirmaktadir [58].

Ticari olarak kullanilan adsorbanlar aktif karbon, zeolit, silika jel ve aliimina
olup en fazla tercih edilen adsorban ise aktif karbondur. Adsorpsiyon galismalarinda
kullanilan adsorbanin genel 6zellikleri su sekildedir;

@ Genis ylizey alanl
@ Maliyeti ucuz
@ Kolay elde edilebilir ve kullanilabilir olmalidir.
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2.3.2.4. Adsorbat Ozellikleri

Adsorpatin molekiil yapisi ve c¢oziinlirligii adsorpsiyonun kapasitesini
etkilemektedir. Adsorplanan maddenin molekiiler yapisi adsorpsiyon verimini
etkilemektedir. Ozellikle mikro gdzenekli katilar adsorbe edilen maddenin
molekiillerini adsorbe etmeyecek kadar kiigiik olursa, adsorpsiyon verimi diiser [26].

Cozelti adsorpsiyonlarinda kullanilan adsorbanin hidrofilik (suda seven) ve
hidrofobik o6zellikleri, adsorpsiyonu olumlu ya da olumsuz yonde etkilemektedir.
Dolayisiyla ¢oziniirliigiin artmasi ile genellikle adsorban ile adsorbat arasindaki bag

kuvvetlendigi i¢in adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir [65].

2.3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi entropi degisimi, entalpi degisimi, gibbs serbest
enerjisindeki degisimlere baghdir. Basincin sabit oldugu bir reaksiyonda sistemin
adsorpladigi 1s1 ile entalpi degisimi birbirine esittir.

Adsorpsiyon ile denge sabiti arasindaki baginti asagidaki esitliklerde

gosterilmektedir;

K¢ = Cae/Ces (2-19)

Esitlik 2.19°a gore adsorplama islemleri gesitli sicakliklarda yapilmakta ve
denge izoterm verilerinden denge sabiti (InK.) degerleri belirlenmektedir.
Kc = Denge Sabiti
Cae=Adsorbatin kiitlesinde yer alan miktar ( mg/L )

Cse=Adsorpsiyon iglemi sonrasinda ¢ozeltide kalan miktar ( mg/L )

Basincin sabit kalmasi sartiyla sicaklik ile denge sabiti arasinda Van’t Hoff

adi verilen Esitlik 2.20 meydana gelmektedir.

AHO 1 AS©
TR (2.20)

InK, = —
AH° = Entalpi Degisimi (k]/kmol)
AS° = Entropi Degisimi (k] /kmol * K)
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T = Mutlak Sicaklik(K)

. J
R = t 14 ——
Gaz Sabiti (8,3 K

Denge sabiti degerlerine (InK) karst 1/T degerleri grafige gegirildiginde
dogrunun egiminden — %, kayma degerinden ise % bulunmaktadir [66].

Adsorpsiyon olaylarinin endotermik ya da ekzotermik olmasi entalpi (AH®)
degisiminin pozitif ya da negatif degerlerine baglidir. Endotermik reaksiyonlar
sirasinda  sistem 1s1 adsorpladigi igin entalpi degisimi pozitiftir. Ekzotermik
reaksiyonlar ise disariya 1s1 verdigi i¢in entalpi degisimleri negatiftir.

Entropi degisimi (AS®) ise diizensizlik anlamina gelen bir ifadedir. Entropi
degisiminin pozitif degeri diizensizligin arttigin1 negatif degerleri ise diizensizligin
azaldigini gostermektedir.

Serbest enerji degisimi AG® Esitlik 2.21 ve 2.22°de de gosterildigi gibi 2

farkli yontemle bulunabilmektedir.

AG°® = —RTIn(K,) (2.21)
AG® = AH° — TAS® (2.22)
AG® = Serbest Enerji Degisimi (kj/kmol)
Adsorpsiyon olaymin kendiliginden gerceklesebilmesi icin serbest enerji
degisiminin (AG®) negatif degerler almasi gerekmektedir.
AG® pozitif ise (adsorpsiyon olaymin gergeklesebilmesi igin) reaksiyonun

gerceklesebilmesi i¢in disardan sisteme 1s1 verilmelidir.

2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde ve adsorplayicinin yapisinda olusan gaz- yiizey
arasindaki etkilesimlerin denge basincina (veya denge derisimine) bagli olarak
egriler olusturmasina adsorpsiyon izotermleri denir [66].

Gaz-kat1 dengesi igin 6 tip adsorpsiyon izotermi bulunmaktadir. [UPAC‘a
gore adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.24’te de gosterilmektedir [67].
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Adsorplanan hacim

Bagil Basing P/Po C/Co

Sekil 2.24. Adsorpsiyon Izotermleri [28]

P/P,=Bagil Denge Basinci

V =Adsorplanan Hacim (cm*/g)

1.Tip izoterm: Genel olarak diisiik basinglar ve 2 nm’den kiigiik mikro
gozenekli katilarin kimyasal yada fiziksel olarak adsorplanmasindan meydana gelen
tek tabakali izotermdir.

2.Tip izoterm: Gdzeneksiz yada makro gdzenekli katilarin adsorpsiyonunda
meydana gelen izotermdir. Cok diisiik basinglarda mikrogdzenekler azot gazi ile dolu
olup ab yolu boyunca tek tabaka, bc yolu boyunca ¢oklu tabakalar meydana
gelmektedir. Ayrica ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan biiyiik olan
bu izotermde kilcal yogunlagsma azdir.

3.Tip Izoterm: Adsorblama giicii az olan adsorbanin ¢ok tabakali
izotermleridir. Tk tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan diisiik olan bu
izotermde kilcal yogunlagma azdir.

4.Tip Izoterm: Genellikle 2-50 nm arasindaki mezogdzenekli katilarn
adsorplanmasindan meydana gelen izotermdir. Ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlasma 1sisindan biiyiilk olan bu izotermde kilcal yogunlagsma fazla olup
histerizasyon olayr meydana gelmektedir. Sekil 2.24’te de gosterildigi gibi izotermde
ab yolu boyunca tek tabaka, bc yolu boyunca ¢ok tabaka, cd yolu boyuncada kilcal
yogunlagma meydana gelmektedir.

5.Tip Izoterm: Adsorblama giicii az olan mezogdzenekli adsorbanin c¢ok
tabakali izotermidir. Ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan diisiik olan

bu izotermde kilcal yogunlasma fazladir.
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5.tip izotermde ac yolu boyunca tek yada ¢ok tabaka olusmakta, cd
boyuncada kilcal yogunlasma meydana gelmektedir.
6.Tip Izoterm: Farkli boyutlarda gdzenekleri igeren adsorbanin ¢ok tabakali

izotermidir [28,68].

2.3.5.Adsorpsiyon izotermleri Modelleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin adsorbat ile nasil etkilesime girecegi ve
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir vermesi acisindan onemlidir [58]. Gaz
adsorbsiyonlar1 i¢in basing, ¢Ozelti adsorbsiyonlart ig¢in derisim Onemlidir.
Adsorpsiyon izoterm iligkilerini tanimlamak igin g¢esitli denge modelleri
gelistirilmistir. En fazla kullanilan izoterm modelleri Freundlich ,Langmuir, ve
Bet’dir [14].

2.3.5.1. Freundlich izoterm Modeli

1906 yilinda Alman Fizikokimyact Herbert Max Finley Freundlich tarafindan
olusturulan Freundlich izoterm modeli tek tabakanin olusumuyla sinirli olmayan
ideal ve geri doniisiimlii adsorpsiyonu tanimlayan en eski bilinen modeldir. Ayrica
bu model ¢ok katmanli adsorpsiyonda (homojen yiizey iizerinde adsorpsiyon isisinin
esit olmayan dagilimina bagli olarak) da kullanilabilmektedir. Cozeltiden
adsorpsiyon i¢in Freundlich denklemin ifadesi Esitlik 2.23’te yer almaktadir.

de = Kg * C/" (2.23)

e

g.= Denge Halinde Hesaplanan Adsorbsiyon Kapasitesi (mg/g)
C.= Denge Halinde Adsorblanan Maddenin Derisim (mg/L)

K, n= Freundlich sabiti

Esitlik 2.23’nin lineerlestirilmesiyle Esitlik 2.24 elde edilmektedir.

logqe = logKg + (i) * logCe (2.24)

logC, verilerine karsilik loggeverileri grafige gecirilir. Grafigin egimi 1/n kaymasi

ise logKg degerini vermektedir [69].
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2.3.5.2.Langmuir izoterm Modeli
1918 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan tiiretilen

Langmuir izoterm modeli asagidaki varsayimlara dayanmaktadir.

v Genellikle kat1 yiizey tizerine adsorbe edilen molekiiller tek tabakali
olup genellikle ¢ozelti adsorbsiyonlarda adsorbsiyon kapasitesini belirlemek
amaciyla gelistirilen izoterm modelidir [70].

v Adsorpsiyon igslemi homojen ylizeylerde yapilmaktadir.

v Adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim olmamaktadir.

v Adsorpsiyon islemi sonunda enerji ve adsorpsiyon hizi sabittir [71].

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in lagmuir modeli Esitlik 2.25te gosterilmektedir.

_ qm*Kp*Ce

e = 14K +Cy (2.25)

ge= Denge Halinde Hesaplanan Adsorbsiyon Kapasitesi (mg/g)

K= Langmuir sabiti

qm= Tek tabakali yiizey olusturmak i¢in adsorplanan (maksimum) madde
miktaridir (mg/g)

C.= Denge Halinde Adsorblanan Maddenin Derisim (mg/L)

Esitlik 2.25 yeniden diizenleyip lineer hale getirilirse Esitlik 2.26 elde
edilmektedir.

C 1 C
—= = ( ) + = (2.26)
de KL*qm dm

Ce verilerine karsilik Ce/qe verileri grafige gegirilir. Grafikte y eksenini kesen
nokta 1/K_*qm ve egim ise 1/qm ‘dir. Adsorbsiyon kapasitesi ile qm dogru
orantilidir. Langmuir izoterm modelinde ayirma faktorii olarak kullanilan Ry, ile

asagidaki Esitliklere 2.27°ye gore temel 6zellikler belirlenmektedir.

1
RL = m (2.27)

Ky, =Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)
Co=Baslangi¢ Derisimi (mg/L)
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Ayirma faktorii olan (Ry) aldig1 sayisal degerlere gore adsorpsiyon isleminde
farkliliklar meydana getirmekte ve adsorpsiyonun elverisli olup olmadigim
gostermektedir. Buna gore ; Ry, =0 ise adsorpsiyon islemi geri doniisiimii yoktur,
O<R <1 araliginda ise adsorpiyon islemi kendiliginden ger¢eklesmektedir, R;=1
olmasi durumunda adsorpsiyon islemi dogrusal (lineer)’dir, R >1 adsorpsiyon islemi

i¢in ortam uygun degildir [72].

2.3.5.3.BET izoterm Modeli

BET izoterm modeli 1938 yilinda Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan

birden fazla teoriye bagl kalinarak tiiretilmistir.

% Langmuir izoterm modelinin genisletilmis hali olan Bet izoterm
modeli ¢ok sayida tabakanin bulundugu adsorpsiyonlarda meydana gelmektedir. Bu
yoniiyle tek tabakali Langmuir izoterm modelinden ayrilmaktadir.

% Adsorpsiyon tabakalar1 arasinda etkilesim yoktur.

% Fiziksel adsorpsiyonlarda gozenekli katilarin 6zgiil yiizey alanlarini
tespit etmek amaciyla kullanilmaktadir. [69].

Bet izoterm modeline gore adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 2.28°de ki gibi
hesaplanmaktadir [28].

X*<P01/P—1> = (x,;c) + [xcr;*lc * (P%)] (2.28)

Esitlik 2.28 lineer hale getirilirse Esitlik 2.29 elde edilmektedir.

X*(jifll’o/Po) - (X,j*C) + [xcr,:*lc * (p%)] (2.29)

P/P,= Bagil Denge Basinci

X= Adsorblanmis Gazin Standart Molar Agirlig

Xm= Tek Tabaka Halinde Kat1 Yiizeyinde Toplanan Adsorblanmig Gazin Agirlig
C =Bet Sabiti

P/Pg

Xe(1-P/Fg) grafigi cizilir. Bet izoterm modeli

Esitlik 2.26’a gore Pi'ye kars1
0
adsorpsiyon igleminde katilarin yiizey alanini hesaplamaktadir.
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Esitlik 2.30 kullanilarak katinin yiizey alan1 hesaplanmaktadir.
S=Xy*N=*ap) (2.30)

S= Toplam Yiizey Alan
a,,=Adsorblanan Bir Molekiiliin Kapladigi Alan (m?)
N=Avagadro Sayis1

2.3.6.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbsiyon kinetigi, zamana bagli olarak adsorbsiyon isleminde
degisikliklerin meydana gelmesi olayidir. Adsorbsiyon iglemleri sirasinda meydana
gelen kimyasal reaksiyon, difiizyon, kiitle transferi hiz gibi kontrol mekanizmalarinin
incelenmesi ve deneysel verilerin test edilmesi icin Yalanci 1.mertebe, Yalanci 2.

mertebe ve Partikiil i¢i diflizyon gibi gesitli kinetik modeller kullanilmaktadir [14].

2.3.6.1.Yalanc1 1. Mertebe Kinetik Model

1898 yilinda Lagergren tarafindan olusturulan modelin genel hiz esitligi

asagidaki gibidir;
d
e =k *(de—q) (2.31)

Esitlik 2.34 “lin integrali alinip sinir sartlar1 (t=01i¢inqt=0 ve qt=qt) i¢in
yazilirsa esitlik 2.32 ve 2.33°teki gibi lineer bir denklem elde edilir.

In(ge —q¢) =Inge —ky *t (2.32)
kq*t
log(qe — q¢) = logqe — = (2.33)

ge=Denge Aninda Adsorplanan Madde Miktaridir (mg/g)

q= Herhangi bir t Aninda Adsorplanan Madde Miktaridir (mg/g)
t=Zaman (h yada dk)

k,;=Yalanci1 Birinci Mertebe Hiz Sabiti(1/h) yada (1/dk)

Esitlik 2.32°ye gore t degerlerine karsilik log(qe — q¢) degerleri grafige

gecirilerek egimi % , kaymasi logq. olan dogru elde edilmekte ve kjile q.

degerleri hesaplanmaktadir [73].
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2.3.6.2.Yalana Ikinci Mertebe Kinetik Model
1999 yilinda Ho and McKay, tarafindan olusturulan modelin genel hiz
esitligi asagidaki gibidir [74].

d

—£ =Ky * (qe — qp)? (2.:34)
ge=Denge Aninda Adsorplanan Madde Miktaridir (mg/g)

q¢= Herhangi bir t Aninda Adsorplanan Madde Miktaridir (mg/g)

k,=Yalanc1 ikinci Mertebe Hiz Sabiti (g/(mg * h)) yada (g/(mg * dk))

Esitlik 2.34 “lin integrali alinip sinir sartlar1 (t=0i¢cin qt =0 ve gt = qt) igin
yazilirsa esitlik 2.35°deki gibi lineer bir denklem elde edilir [63].

t 1 1
— = + —=xt 2.35
e (kz*qé) de (2:35)

Esitlik 2.34’e gore t degerlerine karsilik t/qt degerleri grafige gecirilerek

egimi qi , kaymasi — 1q2 olan dogru elde edilmekte ve k,ile q. degerleri
e 2*qe
hesaplanmaktadir [74].
Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon isleminin fiziksel yada kimyasal olarak
gerceklestigini gostermek amaciyla denklem 2.36°da gosterilen Arrhenius esitligi ile
bulunmaktadir [75].

Ink = InA — == (2.36)
R+T

k=Adsorpsiyon hiz sabiti

A=Arrhenius Sabiti
E,=AktivasyonEnerjisi(kJ/mol)

R=Gaz Sabiti (8,314 * 1073k]/mol K )

Arrhenius esitligine gore 1/T ye karsilik Ink grafige gecirilmektedir. Grafigin
egimi % ’yi, kaymasi ise InA ‘yi vermektedir. Genellikle literatiirlerde fiziksel

adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi 5-40 kJ/mol, kimyasal adsorpsiyon igin
aktivasyon enerjisi 40-800 kJ/mol arasindadir [76].
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2.3.6.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

(Cozelti adsorpsiyonlarinda , istenilen tanecigin  adsorban tarafindan
adsorplanabilmesi zamana bagli olarak genellikle 3 basamakta gerceklesmektedir.
Islemler sirastyla;

v Adsorplanacak taneciklerin sinir tabaka ile ¢evrelenip adsorbentin
yiizeyine diflizyonu (Film Difiizyonu, Siir Tabaka Difiizyonu),

v Yiizeyde biriken taneciklerin adsrobansin gozeneklerine iletilmesi
(Parcacik I¢i Difiizyon, Gézenek diflizyonu)

v Adsorbanin biitiin yiizeyinde adsorbsiyon isleminin meydana
gelmesidir [77].

Adsorpsiyon isleminde 3. basamak c¢ok hizli meydana geldigi i¢in hizin
belirlenmesinde genellikle en yavas basamak olan 1. ve 2. basamaklar dikkate
alinmaktadir. Genel anlamda difiizyon hakkinda bilgi alabilmek i¢in kinetik sonuglar
pargacik ici diflizyon tarafindan analiz edilmektedir.

1963 yilinda Weber ve Morris tarafindan, meydana gelen modelin genel hiz

esitligi asagidaki gibidir [77].
qe = k3 *tY/2 4+ C (2.37)

q¢= Herhangi bir t Aninda Adsorplanan Madde Miktaridir (mg/g)
k;=Parcacik i¢i Difuzyon Sabiti (mg/(g * dk'/?))

t = Zaman ( dk'/?)

C=Smnir Tabaka Sabiti

Esitlik 2.37’ye gore t'/? degerlerine karsilik q, degerleri grafikte gizilerek
ks degeri hesaplanmaktadir.

Cizilen grafik orjinden geciyorsa sinir tabakanin etkisi yoktur ve hizi
belirleyen sadece parcacik ici difiizyon basamagidir.

Grafigin orjinden ge¢gmemesi durumunda ise kayma degeri ile sinir tabaka
diflizyonunu olusmakta ve genellikle hiz1 belirleyen basamaklarda hem sinir tabaka

diftizyonu hemde parcacik i¢i difiizyonu meydana gelmektedir [75].
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2.4. Literatiir Caliymalari

e Duclaux ve arkadaslar enginar yapraklarina H3PO,4 kimyasal aktivasyon
yontemini uygulayarak aktif karbon sentezlemisler ve adsorpsiyon izotermlerini ve
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla metilen mavisi adsorpsiyonunu
yapmiglardir. Ayrica aktif karbonun karakteristik 6zellikleri FTIR ve Elementel
analiz ile incelenmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 24 saat boyunca 300 rpm karistirica
ve oda sicakliginda 0 ile 1000 mg/L derisim araliginda metilen mavisi kullanilarak
Kinetik ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Sonugta 2:1 oraninda fosforik asit
ile etkilestirilen aktif karbonun en biiyiik yiizey alan1 2038 m%/g, toplam gbzenek
hacmi 2.47cm?/g ve adsorpsiyon kapasitesi 780 mg/g oldugu goriilmiistiir [78].

e Molina Sabio ve arkadasi zeytin ¢ekirdegi ile seftali ¢ekirdegi kabuklarini
ayri ayri KOH, ZnCl, ve H3PO, kimyasal aktivasyonlariyla aktive ederek aktif
karbon sentezlemis ve gozenek yapilarini incelemislerdir. Sonuglara gore biitiin
aktivasyonlarda mikro gozenek yapilarin meydana geldigi goriilmistiir. Emdirme
oranlarin artmasina bagl olarak cinkokloriir aktivasyonu ile mikro gdézeneklerin
yanisira mezo gozeneklerin meydana geldigini, potasyum hidroksit aktivasyonuyla
mikrog6zenek yapilarin daha fazla yer kapladiklarini, fosforik asit aktivasyonu ile de
heterojen gozenek dagilimlarinin olustugunu gézlemlemislerdir [79].

e Hamed ve arkadaglart metilen mavisi adsorpsiyonu igin biyokiitle atig1 olan
pH arasinda, 50 ile 500 mg/L konsantrasyonunda yapilmistir.

Caligmalar sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitenin 243.90 mg/g oldugu
hesaplanarak yalanci ikinci mertebe reaksiyonunun ve parcacik i¢i difiizyonun
adsorbsiyon hizini belirlemede etkili oldugu goriilmistiir [80].

e Rhoda Habor Gumus ve arkadaslar1 salyangoz kabugunu 500°C ile 800°C
arasinda degisen sicakliklarda 1:3 oraninda ZnCl; ve 1:1 oraninda CaCl, ile aktive
ederek aktif karbon elde etmislerdir. Hazirladiklar1 aktif karbon sicakliginin kiil
igerigi, gozenek hacmi iizerine etkisini incelemisler ve metilen mavisi
adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir.

Yapilan galismalar ile elde edilen deneysel verilere gére hem Langmuir hem

de Freundlich modellerini karsilastirmiglardir.

47



Sonug olarak adsorpsiyon katsayilart Lagmuir izotermi i¢in ZnCl,’de 0.996 mg/g ve
CaCl, ‘de 0.957 mg/g hesaplanirken Freundlich izotermi i¢in ise ZnCl,’de 0.962
mg/g ve CaCl, 0.962 mg/g bulunmustur. Lagmuir izotermi igin ayrica faktorleri
Ri'nin degeri, CaCl, ve ZnCl, numuneleri igin sirastyla 0.75 ve 0.38 olarak
bulunmustur. R ’nin 0-1 arasinda olmasi CaCl, ve ZnCl, ile emdirilen aktif
karbonun, bu ¢alismada kullanilan kosullar altinda metilen mavinin adsorpsiyonu
icin elverisli oldugunu goéstermislerdir [81].

e Lingeswarran Muniandy ve arkadaslar1 piring kabuklarini 450°C ile 850°C
sicakliklar arasinda 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 emdirme oranlarinda ayri ayrt KOH ve
NaOH ile aktive ederek yiiksek saflikta aktif karbon sentezlemislerdir. Elde edilen
aktif karbonlarin karakteristik o6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla XRD, SEM,
FTIR ve BET analizlerini yapmuslardir. XRD analizleri ile yapmin hafif mikrokristal
ozellikte amorf oldugunu, FTIR analizi ile yapida C = C fonksiyonel grubunun
bulundugunu tespit etmislerdir. SEM analiz ile de aktif karbonlarin gézenek yapilari
incelenmistir. Caligmalar sonucunda gaz akist hizinda 1:5 emdirme oraniyla 850°
sicaklikta KOH ile sentezlenen aktif karbonun en yiiksek yiizey alanina (2696 m?/g)
sahip ve toplam gdzenek hacminin 1.496 cmg/g oldugu yapida daha ¢ok
mezogdzeneklerin bulundugu tespit edilmistir [82].

e Haluk Aydin ve arkadasi bugday kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonu
lizerine calismalar yapmiglardir. Calismalar sonucunda 60 dakikada adsorpsiyon
isleminin dengeye geldigi ve yaklasik olarak %95 oraninda renk giderildigi
gorlilmiistiir. Adsorpsiyon izotermlerinden uygun olani belirleyebilmek amaciyla
Lagmuir ve Freundlich degerleri karsilastirilmigtir.Lagmuir izoterminin uygun
oldugu tespit edilmistir ve adsorpsiyon kapasiteleri farkli sicakliklar i¢in (303 K,
313, 323K) igin sirsiyla 16.56, 20.83 ve 21.50 mg / g olarak hesaplanmistir. Kinetik
caligmalar sonucu adsorpsiyon kinetigi grafikleri ¢izilerek yalanci 2.mertebe kinetik
modeline uydugu anlagilmis ve sistemin aktivasyon enerjisi (E,) 16.62 kJ / mol
olarak hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve
entropi (ASO) degisimleri hesaplanmistir. Hesaplamalara gore entalpi degerinin
pozitif ¢ikmast sistemin endotermik olarak gerceklestigini ve entropi degerinin

pozitif ¢ikmasi diizensizligin arttigin1 gostermektedir.
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Gibss serbest enerji degisiminin farkli sicakliklar igin sirayla negatif degerlerde
bulunmasi adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
Sonug olarak ucuz ve kolay ulasilabilir bir malzeme olan bugday kabugu , atiksu
aritma proseslerinde boya sokmede kullanilan daha maliyetli adsorbanlar igin bir
alternatif olabilecegi saptanmistir [83].

e Tan ve arkadaglar1 Hindistan cevizi kabuguna 700°C sicaklikta 1:1 emdirme
oraninda KOH kimyasal aktivasyon islemi wuygulayarak aktif karbon
sentezlemislerdir. Elde edilen aktif karbonun karakteristik Ozellikleri icin BET ve
SEM analizleri yapilmistir. BET analizine gore aktif karbonun yiizey alani ve
toplam gozenek hacmi sirasiyla 2018.957m%g , 0.6189 m®/g olarak bulunmustur.
Sentezlenen aktif karbona metilen mavi adsorpsiyon ¢alismasi (zaman 1-30s,
baslangictaki boya derisimi 50-500 mg / L ve ¢ozelti sicakligr 30°C-50°C sicakliklar
i¢cin) yapilmis ve adsorbsiyon kapasitesinin 434,78 mg/g oldugu hesaplanmuistir.
Adsorpsiyon izotermlerinden Lagmuir, Freundlic modelleri hesaplanarak en uygun
modelin Lagmuir oldugu goriilmistiir. Kinetik degerler iginde gereken
karsilastirmalar yapilarak yalanci 2.derece kinetik modeli uygun ve parcacik ici
difiizyonunda etkili oldugu gdriilmiistir. Termodinamik degerler icin de (AGP),
entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degisimleri serbest enerjisi hesaplanmustir. Hindistan
cevizi kabugundan sentezlenen aktif karbonun, metilen mavinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilabildigi yapilan g¢alisma sonucunda
gorilmistiir [84].

e Dilek Angin visne ¢ekirdegi kabuklarindan elde edilen aktif karbonun pH
degerleri ve c¢ozelti sicakliklarindaki sulu c¢ozeltilerden Sar1 18 olan bir tekstil
boyasinin uzaklastirilmasi konusunda adsorpsiyon calismasi yapmustir. Elde edilen
aktif karbonun yiizey alan1 ve mikrogdzenek hacimleri BET cihaz ile dl¢iilmiis ve

srrastyla 1704 m?/g ve 0.984 cm®/g™

olarak bulunmustur. Adsorpsiyon ¢alismasi
sonucunda pH 2, adsorbsiyon kapasitesi 318 K'de 75.76 mg/g olarak bulunmus ve
deneysel verilerin Lagmuir izotermine, kinetik degerleri yalanci ikinci derece
modeline uygun oldugu goriilerek sistemin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Yapilan calisma sentezlenen aktif karbonun, Sar1 18'in atik sudan uzaklastirilmasi

i¢in diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabildigini gostermistir [85].
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e Wei Zhang ve arkadaslar1 mikrodalga 6n islemli tiitiinii 1:5 oraninda K,CO3
kimyasal aktive ederek aktif karbon sentezlemislerdir. Mikrodalga 6n islemi 700W
giiciinde siiresi 30 dakikada olarak yapilmistir. Sentezlenen aktif karbonun yapisal
ozelikleri analizler yapilarak BET analizi sonucunda aktif karbonun yiizey alani ve
gozenek hacminin 2557 m?* / g ve 1.647cm® / g oldugu ve Sem analizleri
sonucundada yapinin az sayida mezogozenek ve mikrogézenek igerdigi goriilmiistiir.
Ayrica Sentezlenen aktif karbonun metilen adsorpsiyonu ile calisiimis ve
adsorpsiyon kapasitesinin 517.5 mg/g olarak hesaplanmist1 [86].

e Yash Mishra ve arkadaslar1 hint mesesi yapragina ayri ayr1 metilen mavisi ve
Malahit yesil boyarmaddeleri kullanarak adsorpsiyon caligmasint 120 rpm'lik
karistirma hizinda pH (2-9), temas siiresi (15—150 dakika), baslangic boya
konsantrasyonu (20—120 mg / L) i¢in yapmislar ve metilen mavisi ile malahit yesili
boyarmaddesinin adsorpsiyon {izerindeki etkileri karsilagtirmiglardir. Deneyler
sonunda Metilen mavisi ile (MB) pH 8 olmak iizere 120 dakikada % 98.4 oraninda
verim elde edilmektedir. Malahit Yesil ile yapilan deney sonucunda pH 7 olmak
tizere 90 dakikada % 95.1 oraninda verim elde edildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
izotermini belirrlemek amaciyla deneysel denge verileri Langmuir, Freundlich
izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmis ve Freundlich izoterm modeline iyi
uydugu bulunmustur. SEM ile adsorbentin yiizey yapist ve morfolojisi, FTIR analizi
ile de fonksiyonel gruplarin varligi tespit edilmis edilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda hint mesesi yapragimin metilen mavisi ve malahit yesili adsorpsiyonu igin
iyi bir adsorbat oldugu anlasilmistir [87].

e Silvia Alvarez ve arkadaslar1 6giitiilen seftali cekirdegi kabugunu 85°C'de 6
saat boyunca 1:2 emdirme orani ile H3PO, aktive edip 400° C"”da 4 saat boyunca
karbonize islemi yaparak aktif karbon sentezlemislerdir. Sentezlenen aktif karbonun
BET analizi ile yiizey alani (1521m2/g), FTIR analizi ile fonksiyonel gruplart ve
SEM analizleri yapilarak yiizey yapisinda mikro ve mezo goézenegin bulundugu
goriilmiistiir. Hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi ile adsorpsiyon caligmasi
sicaklik (30°C ve 60°C), pH 5, temas siiresi (15—150 dakika), karigtirma hiz1 (250
r.p.m.)ve baslangi¢c boya konsantrasyonu (25-200 mg-L-1) kosullari igin yapilmustir.
Adsorpsiyon iglemi sonucunda adsorpsiyon kapasitesi 30°C icin 275.7 mg/g, 60°C

icin 444.3 mg/g olarak bulunmustur.
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303 K, 313 K, 323 K, 333 K i¢in denge adsorpsiyon verileri ile Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri test edilmis ve deney adsorpsiyon verisine en uygun
modelin Langmuir izoterm modeli oldugu anlasilmistir. Ayrica Kinetik ¢aligmasi
yapilarak denklemin yalanci ikinci mertebe modeline uydugunu goriilmiis ve entalpi
(AH®), entropi (AS°®), serbest enerji degisim (AG®) hesaplanarak sistemin endotermik
olarak gerceklestigi tespit edilmistir [88].

e Ali H. Jawad ve arkadaslar1 bir biyokiitle kati1 atig1 olan hindistan cevizi
kabuguna Siilfiirik asit (H,SO4) aktivasyonu kullanarak aktif karbon
sentezlemiglerdir. Metilen mavisi adsorpsiyonu pH (3-11), baslangigtaki boya
konsantrasyonu (30-400 mg / L) temas siiresi (0-180 dakika) ve sicakliklar (303-323
K) i¢in calisilmis ve adsorpsiyon kapasitesi sicakliklar icin sirasiyla 126.9 mg /
0,137.0 mg / 9,149.3 mg / g olarak sicaklikla arttig1 goriilmiistiir. Izoterm modeli igin
Langmuir Freundlich ve Temkin modelleri hesaplanmis olup Lagmuir izoterminin
uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica Kinetik ¢calismalar1 yapilmis ve kinetik modelin
yalanct ikinci derece oldugu goriilmiis ve sistemin aktivasyon enerjisi olarak
hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon ¢alismasi i¢in termodinamik degerler (AS°, AH®,

ve AG®) hesaplanmstir [89].
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2.5.Calismanin Amaci

Giintimiizde cevresel kirlenmeye neden olan ve insan sagligina zarar veren
boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi veya yeniden geri kazandirilmasi i¢in
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmaktadir. Birden fazla alanda da kullanilabilen aktif
karbonlar genis yiizey alanlar1 ve gbzenek hacimleri Sayesinde adsorpsiyon
calismalarinda adsorban malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Bu nedenle tez c¢alismasinin esas amaci aktif karbon sentezlemektir.
Dolayisiyla karbon igerigi yiliksek ve dogada hazir olarak bulunan seftali ¢ekirdegi
kabuklarinin bir kismina farkli sicakliklarda karbonizasyon islemi uygulanarak
karbonize iirtinler elde edilmistir.

Ham seftali ¢ekirdegi kabuklar1 ve karbonize iirlinlere kimyasal aktivasyon
(H3POy i¢in belirli sicakliklar ve emdirme oranlarinda, KOH iginde belirli sicakliklar
ve emdirme oranlarinda) yontemi uygulanarak aktif karbonlar tiretilmistir.

Sentezlenen aktif karbonlarin karakteristik Ozelliklerini belirleyebilmek
amaciyla kiil tayin ve pH deneyleri yapilmistir.

Elde edilen biitiin aktif karbonlarin yiizey ve gézenek hacim boyutlari igin
BET analizi, yapisal morfolojileri icin SEM analizi, elementel ylizde bilesimleri i¢in
Elementel analizler, fonksiyonel gruplar i¢in FTIR analizleri, ylizey yapisi
belirlemek amaciyla XRD analizleri yapilarak incelenmistir.

Aktif karbonlarin metilen mavi boyarmaddesi icin adsorpsiyon g¢alismasi
yapilarak adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmigtir.

Elde edilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alana ve gézenek hacmine
sahip olan tespit edilerek kinetik caligmas1 yapilmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen degerler ile kinetik modellerin hiz
sabitleri belirlenmis ve aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir.

Ayrica farkli baslangi¢ konsantrasyonlart ve farkli sicakliklar i¢in kinetik

calismalar yapilarak adsorpsiyon izoterm ve termodinamik degerler bulunmustur.
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1.Kullanilan Hammadde

Tez calismasinda, aktif karbon tiretmek amaciyla hammadde olarak biyokiitle

(bitkisel atik) grubu igerisinde yer alan seftali ¢ekirdegi kabugu kullanilmustir.

3.1.2.Kimyasal Maddeler

Fosforik asit ve potasyum hidroksit kimyasal aktivasyon yonteminde
kullanilan kimyasal maddelerdir. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge.3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge.3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ad1 Formulii Firma Ad1 Uriin No
Fosforik Asit H3PO, Merck M1953187256
Potasyum Hidroksit KOH Merck M1466759230
Hidroklorik asit HCI Merck M1873276853
Giimiis nitrat AgNO; Merck M1385321869
Metilen mavisi C16H18CIN3S.3H,0 Merck M1159430100
Metilen mavisi adsorpsiyon deneylerinde kullanilan bir model

boyarmaddedir. Katyonik (bazik) boyarmadde simnifinda yer alan metilen mavisinin
adsorbsiyon kapasitesi yliksek oldugu icin genellikle tekstil endiistrisi basta olmak
tizere kagit, deri, tip ve plastik gibi bir ¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir.

Koyu yesil renkli toz kristallerden meydana gelen metilen mavisinin molekiil
yapist Sekil 3.1°de gosterilmektedir [90].

/::‘:‘\I/N\f‘:?
i .
H3C\N,J\j, ~ \\V,\:N&ZCHE 1

|
CH; CH;

Sekil 3.1.Metilen Mavisinin Molekiil Yapisi [91]
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3.1.3.Cihazlar

Aktif karbon iiretiminde ve adsorbsiyon islemlerinde gerekli olan cihazlar

Cizelge 3.2°de yer almaktadir.

Cizelge 3.2.Cihazlar Ve Kullaniom Amaglar1

Cihazlar

Kullanim Amaclari

Protherm PZF 12/50/700 Model

Borusal Firin

Karbonizasyon Ve Kimyasal Aktivasyon

Islemleri

Denver Instrument Uhossos Ve
Precisa 3100 C Terazi

Numune Tartimlari

Niive PN500 Kurutma Islemleri
Proterm Furnace Kiil Analizleri
Micromeritics Marka Tristar 3000 Bet Analizi
Rigaku RadB-DMAX Il XRD Analizi
Perkin Elmer 100 FT-IR S
FT-IR Analizleri
Spektrofotometre
Merck KGaA 64271 Markal .
] o pH Olg¢ilimii
Universalindikator
IKA- WERKE Karistiric
Markasi Shimadzu marka 2100 S ]
Adsorbsiyon
UV/VIS Spektrofotometre
Leo EV040 Marka Taramali o
SEM Analizi

Elektron Mikroskobu

LECO CHNS 932

Elementel Analiz

3.2.Yontem

3.2.1.Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

Aktif karbon sentezi yapilirken seftali ¢ekirdegi kabuklarinin bir kismina
karbonizasyon islemi uygulanmistir.
Aktif karbon sentezleyebilmek i¢in gerekli olan karbonizasyon ve aktivasyon

islemleri Sekil 3.2°de gosterilen silindirik firinda yapilmaktadir.
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Sekil 3.2. Silindirik Firin

Karbonizasyon islemi igin yaklagik 550 gram alman seftali ¢ekirdegi
kabuklar1 ti¢ homojen bolgeye sahip silindirik firinda 300, 400, 500, 600, 700, 800°C
sicakliklarinda, 10°C/dak 1sitma hizinda ve 100 ml/dak azot akis hizinda piroliz
edilmistir. Firin ¢ikisina kondenser yerlestirilerek karbonize edilmis tirlin miktar kati
(char), stv1 ve gaz verimleri hesaplanmistir.

Karbonize edilmis kati iiriin ve hammaddeden ayri ayri olacak sekilde
yaklasik 60 gram alinarak yeterince su ilavesi ile H3PO, ve KOH kullanilarak
emdirme (impregnasyon) islemi yapilmistir.

Emdirme oran1 karbonize 6rnek ve/veya ham ornek/kimyasal kiitlesel orani
1/1, 1/2, 1/3 ,1/4 olacak sekilde alinmistir.

Belirli emdirme oranlarinda KOH ile ayr1 ayr1 karistirilan 6rnekler silindirik
firinda 10°C/dak 1s1tma hizinda, 100 ml/dak azot akis hizinda ve maksimum sicaklik
olan 800°C’de 1 saat tutularak aktivasyon islemi yapilmistir. Oda sicakligina
sogutulan firindan numune alinarak saf su ile behere aktarilmistir. Seyreltik HCI
kullanilarak noétrallestirilen numune daha sonra kaynatilmigtir. Sogutulan karigim
filtre kagidima alimp saf su ile siizillerek giimiis nitrat ile kloriir tepkimesi
vermeyinceye kadar yikanmistir. Etiiv de kurutulan 6rnekler 6giitiildiikten sonra aktif
karbon numuneleri agz1 kapali plastik kaplarda saklanmistir.

Uc¢ homojen bélgeye sahip silindirik firinda belirli emdirme oranlarinda
HsPOy ile ayr1 ayn karistirilan 6rneklere 500 ve 700 °C sicaklikta 1 saat tutularak

aktivasyon islemi yapilmuistir.
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Oda sicakligina sogutulan firindan fosforik asitlerle etkilestirilen numuneler ayr1 ayri
alimarak saf su ile beherlere aktarilmistir. Sogutulan karisimlar filtre kagidiyla
ornekler igerisinde fosfat kalmayincaya kadar saf su ile yikama islemi yapilmistir.
Yikama isleminde 6rnek igerisinde fosfat bulunup bulunmadigini anlayabilmek i¢in
pH kagidi kullanilmistir. Yikama islemi biten ornekler etiivde kurutulduktan sonra
ogiitiilerek agz1 kapali plastik kaplarda saklanmaistir.

Elde edilen aktif karbonlar i¢in metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri
yapilarak optimum kosullar icin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon kinetigi

calisiimustir.

3.2.2. Aktif Karbon Analizleri

3.2.2.1.Verim

Aktif karbonlarin yiizde verimleri asagidaki esitlikte gosterildigi gibi

baslangigta alinan maddeye gore hesaplanmaktadir.

Kuru aktif karbon miktari

Verim (%) = | |+100. (3.1)

Baslangi¢ta alinan madde miktari

3.2.2.2 Kiil Tayini

Sentezlenen aktif karbonlardan yaklagik 1’er gram alinarak Proterm furnace
markali kiil firininda 650°C’de yakilmistir. Meydana gelen 6rneklerin kiil degerleri

(%) olarak hesaplanmustir.

3.2.2.3.BET Cihaz1

Seftali c¢ekirdegi kabugu kullanilarak elde edilen aktif karbonlar 105°C’de
kurutularak yaklasik 0,5 gram tartilmistir.

Aktif karbonlarin ylizey karakterizasyonlar (yiizey alani, gozenek yapilar1 ve
boyut dagilimlar)) 77 K’de ve 10°-1 arasindaki bagil basingta (P/Po) ve N,
adsorpsiyonu bulunan Brunauer- Emmett- Teller (BET) Tristar 3000 Micromeritics

markal1 Yiizey Analizor cihazi ile dl¢lilmiistiir.
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3.2.2.4. Elementel Analiz

Aktif karbondaki azot, karbon, hidrojen ve kiikiirt miktarini belirlemek
amaciyla yapilan analiz yontemidir. Oksijen miktari ise farktan hesaplanir.

Biitiin drneklerin elementel analizleri ve yiizde degerleri Indnii Univeritesi
Merkez Laboratuvarinda bulunan LECO CHNS 932 elementel analiz cihazi ile

Olciilmiistiir.

3.2.25.FTIR Analizi

Aktif karbonlarin makromolekiiler yapisinda bulunan baglarin ve
fonksiyonel gruplarin  belirlenmesinde FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) yontemi kullanilmaktadir. FTIR spektroskopisinde belirli olusan
pikler yardimiyla dalga boyu araliklar1 g6z oniinde bulundurulup fonksiyonel grup
tayini yapilmaktadir.

Sentezledigimiz aktif karbonlarm FTIR analizleri inénii Universitesi Merkez
FTIR Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer 100 FTIR markali spektrometrede 400-
4000 cm™ dalga boyu araliginda Sl¢iilmiistiir.

3.2.2.6.SEM (Scanning Electron Microscopy) Analizi

Aktif karbonlarin yiizey yapilari, gozenek boyutlart mikro gdzeneklerin
yapisi, yiizeydeki dagilimlarinin ne sekilde oldugu Taramali Elektron Mikroskobu
ad1 verilen SEM ile resimleri ¢gekilerek goriintiilenmektedir.

Calisma sonucu elde edilen aktif karbonunun gériintiileri Inénii Universitesi
Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan LECO EVO40 marka cihaz ile

gorlntiiler ¢ekilmistir.

3.2.2.7.XRD Analizi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi kristal fazin atomik dizilimlerine
gore X 1smlarmin belirli bir diizen igerisinde kristal faz i¢erisinde kirilmasi temeline
dayanir. Calisma prensibi genel olarak X-1g51m1 6rnek iizerinden kirilma (yansima)
yapar ve dedektor araciligiyla kirllan 1s1mn yansima siddetine bagli olarak 20

degerinde grafikte gosterilir.
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XRD analiz teknigiyle aktif karbonlarin amorf mu kristal mi olduklari, ve
kiiliin bilesimi belirlenebilmektedir. Bu analiz yontemiyle seftali kabugundan elde
edilen aktif karbonlarin amorf yapida olup olmadiklart kontrol edilmistir.

XRD analizleri Inonii Universitesi Merkez labaratuvarinda bulunan Rigaku
RadB-DMAX Il bilgisayar kontrolli X-1s1n1  diffraktometresi  kullanilarak
yapilmustir.

3.2.3.Ph Deneyi

Sentezlenen aktif karbonlardan ayri1 ayri1 yaklasik 1‘er gram tartilmis ve
iclerine magnet atilan beherlere alinmistir. Uzerlerine ayr1 ayr1 100 ml saf su
konulmus ve 120 rpm hizinda magnetik karistirictda 1 saat karigtirllmaya
birakilmistir. Karistimanin ardindan beherler teker taker alinip pH 6lgiim cihaz ile

Olciilmiistiir.

3.2.4.Adsorpsiyon Deneyi

Adsorpsiyon deneyi igin ilk olarak metilen mavisinden 500’er mg/L’lik
standart ¢ozelti hazirlanmigtir.100 ml’lik erlenlere magnet atilmis ve hazirlanan
metilen mavisi ¢ozeltisi 100 ml olacak sekilde erlenlere ayri ayr1 konulmustur.
Ardindan sentezlemis oldugumuz ogiitiilmiis aktif karbonlardan 0,1 gram alinarak
erlenlere ilave edilip agzi parafinle kapatilmis ve 24 saat karistirilmasi igin
bekletilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini belirleyebilmek igin 24 saatin sonunda her
bir erlenden numune alinmis ve UV-VIS cihazinda &lgiilerek sonuglar  Esitlik

2.41°deki gibi hesaplanmustir.
q=2"Ce,y (2.41)

w

q = Adsorbe edilen metilen mavisi miktari,(mg/g)

Co= Baslangigtaki metilen mavisi konsantrasyonu,(mg/L)
Ce= Olgiilen metilen mavisi konsantrasyon, (mg/L)

w = Aktif karbon miktari,(mg)

V = Cozelti Hacmi, (L)
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3.2.5.Kinetik Calismalar

Kinetik calismast ii¢ farkli sicaklikta yapilmistir. Ilk ¢alisma oda sicakliginda
(303 K) gergeklestirilmis olup diger iki ¢aligma ise (313 K ve 323 K) i¢in su
banyosunda yapilmistir. Herbir sicaklik i¢in ayni deney yapilmustir.

Kinetik deneyleri icin dncelikle ayr1 ayri 1L’lik balon jojede 700 mg/L’lik
metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmistir. 2L°lik beherlere karistirmanin yapilmasi
icin magnetler atilmis ve ayri ayri hazirladigimiz metilen mavisi c¢ozeltileri
bosaltilarak istenilen sicakliklara getirilmistir. Ardindan yiizey alani en yiiksek olan
SA59 kodlu aktif karbondan 1 gram tartilarak beherler igerisine aktarilmis ve 1, 3, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 180, 210 dk zaman araliklarinda
numuneler alinarak UV-VIS cihazinda 6l¢iilmiistiir.

Olgiilen adsorban degerleri zamana kars1 grafige gecirilerek uygun olan
Kinetik model tespit edilmis ve hiz sabitleri bulunmustur. 700 mg/L baslangic
konsantrasyonu ve farkli sicakliklar (303 K, 313 K, 323 K) i¢in termodinamik
degerlerin grafikleri de cizilerek hesaplanmustir.

Adsorpsiyon izoterm modelini bulmak i¢in ilk olarak 1000 mg/L standart
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu standart ¢ozeltiden baslangi¢ kosullar1 600 mg/L, 700
mg/L, 800 mg/L, 900 mg/L, 1000 mg/L olacak sekilde ayr1 ayr1 100 ml’lik ¢ozeltiler
elde edilmis ve magnet atilan 100 mI’lik erlenlere aktarilarak iclerine SAS59 kodlu
aktif karbondan yaklasik 0,1 gram tartilip oda sicakliginda (298 K) eklenmistir.

Karistirma hizi1 400 devir/dk olan karistiricida yaklasik 2 saat karistirilan
cozeltiler UV-VIS 6lgiilerek Lagmuir ve Freundlich denklemleri ayri ayri

hesaplanarak kiyaslama yapilmistir.

59



4. ARASTIRMA VE SONUCLAR

4.1.Hammadde Analizi Ve Sonuclari

Hammadde olarak kullanilan seftali c¢ekirdegi kabugunun analiz sonuglar

asagida verilmistir.

Cizelge 4.1°de seftali ¢ekirdegi kabugunda lignin miktarinin fazla oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.1. Seftali Cekirdegi Kabugunun Lignoseliilozik Igerikleri

Biyokiitle Atk | Hemiseliiloz (%) Seliiloz (%) | Lignin (%)
eftali Cekirdegi
’ ¢ s 24.3 26.6 47.7
Kabugu

Bitkisel biyokiitle atig1 olarak nitelendirilen seftali g¢ekirdegi kabugunun

yapisinda lignin miktarimin fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Hammaddenin Elementel Analiz Ve Kiil Yiizdeleri

Hammadde | Karbon | Hidrojen | Azot | Kiikiirt | Oksijen | Kiil Degeri
Ad % C % H %N| %S % O %
Seftali

Cekirdegi

50.45 5.69 0.07 - 43.79 4.4
Kabugu

Cizelge 4.2°de ise seftali ¢ekirdegi kabugunun elementel analizi sonucunda

karbon yiizdesinin fazla oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle aktif karbon sentezinde

hammadde olarak seftali ¢ekirdegi kabugu kullanilmistir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun yapisinda hangi fonksiyonel gruplarin yer

aldigin1 belirleyebilmek amaciyla Sekil 4.1°de gibi FTIR analizi

gosterildigi

yapilmis olup grafikte olusan pikler yorumlanmistir.
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Sekil 4.1.Seftali Cekirdegi Kabugunun FTIR Spektrumu

Sekil 4.1°de de gosterildigi gibi FTIR spektrumlarinda yer alan pikler
srastyla yaklasik 3400 cm™de goriilen pik hidroksil piki olarak tanimlamp O-H
gerilimi ile baglantilidir. Bu pik biyokiitlenin ana yapisi seliilozik oldugundan
seltilozik yapidaki hidroksillere ait olmaktadir. Yaklasik 2860-2937 ve 3000 cm’
L deki pikler alifatik C-H gerilmesinden meydana gelmektedir. Bu pikler seliilozik
yapidaki alifatik CH gerilmelerine aittir. 1700 cm™ civarindaki pik ise lignin
yapisindaki karbonil grublari igerisinde yer alan C=0 bagindan meydana
gelmektedir. Bu pik degerinde yapida aldehit ve asetil tiirevlerinin olusabilmektedir.
Lignin yapisindaki aromatik gruplara ait CH gerilmesine ait 3030 cm™ piki hidroksil
piki genis ciktigi igin goriilmemektedir. Ancak 860-680 cm™ pikleri aromatik
gruplar dogrulamaktadir. Yaklasik 1503 cm™ de gériilen pik ligninindeki aromatik
yapidaki C=C bagindan kaynaklanmaktadir. 1280 cm™ civarinda olusan pik degeri
ise metil grublarindaki simetrik C-H egilmesinden kaynaklanmakta ve yapida metil
yada metilen gruplari olusabilmektedir. 1290-1000 cm™ piki ise C-O bagindan
olusmakta ve yapida anhidrit, alkol, fenol ve ester bulunabilmektedir. Seftali
cekirdegi kabugu analizi sirasinda goriilen pikler genel olarak lignoseliilozik
(hemiseliiloz, seliiloz, lignin) yapilardanda olusabilecegi igin  hammaddenin

yapisinda alkol, karbonik, fenol, ester, eter gibi gruplarda bulunabilmektedir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun amorf yapili olup olmadigin1 anlamak amaciyla

Sekil 4.2°de de gosterildigi gibi XRD analizi yapilarak yorumlanmastir.
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Sekil.4.2.Seftali Cekirdegi Kabugunun XRD Spektrum

Sekil 4.2°de de gosterildigi gibi seftali ¢ekirdegi kabugunun yapisit genelde
amorfdur. Yapida 3 farkli amorf bolge goriilmektedir. Piklerin genis ¢ikmasi yapida
kismen kristalli bolgeler oldugunuda gostermektedir. Ayrica yapmin 3 farkh

makromolekiiler bolgeden olustugu ifade edilebilir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun yapisal O6zelliklerini gostermek amaciyla Sem

analizi yapilmig olup goriintiiler Sekil 4.3’te yer almaktadir.

Mage 250KX  EMT=20000 SgwA=SE! WO+ 11mm IBTAM

10m
—t

Sekil 4.3. Seftali Cekirdegi Kabugunun SEM Goriintiileri

Cekilen Sem goriintiilerine gore seftali cekirdegi kabugununda gozenek
yapilart net olmamakla birlikte ¢ok azdir. Yapidaki seliilozik birimlerin katmanlar
sekilde olustugu ve biiylik oranda yapinin homojen oldugu goriilmektedir. Yapisal
birimler arasinda hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yapilar1 aym yapisal konumda
birbirleri ile baglanmislardir.
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4.2. Seftali Cekirdegi Kabugunun Karbonizasyon Verimleri Ve Sonuclar:

Hammadde olarak kullanilan seftali ¢ekirdegi kabugunun farkli sicakliklarda
karbonizasyon islemi sonucunda yiizde kati, sivi, gaz verimleri hesaplanarak Cizelge

4.3.’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Hammaddeye Uygulanan Karbonizyon islemi Sonras1 Kati, Siv1,
Gaz Verimleri

Sicakhk Azot Kati Sivi Gaz Kiil
(C) Gazl Verim Verim Verim Verim

Akis (%) (%) (%) (%)

Hizx
(ml/dk)

300 C 100 41.93 38.91 19.16 0.3245
400 C 100 34.10 35.70 30.20 0.3139
500 C 100 30.27 34.10 35.63 0.4769
600 C 100 27.43 34.82 37.75 0.5988
700 C 100 26.50 35.41 38.09 0.5566
800 C 100 26.45 35.43 38.12 0.6566

Seftali ¢ekirdegi kabugu farkli sicakliklarda karbonizasyon islemlerine tabi
tutulmustur. Firmn igerisinden ¢ikartilan karbonize madde (char) tartilarak kat1 verimi
elde edilmistir. S1v1 verimi ise firmmin ¢ikis bolgesine baglanan geri sogutucular
yardimiyla bir kaba alinmig ve tartilarak hesaplanmistir. Gaz verimi ise kat1 ve sivi
verimlerin toplanip 100’°den ¢ikartilmasiyla elde edilmistir. Cizelge 4.3°de gorildigi
gibi sicaklik arttikga katt verimi azalmakta, sivi verimi ¢ok fazla degismemekle
beraber gaz verimi artmaktadir. Kat1 verimindeki azalma sicaklik ile makromolekiiler
yapida yapisal diizenlenmenin devam ettigini sicaklik etkisi ile ayrilan molekiillerin
gaz faza gectigini gostermektedir.

En yiiksek kat1 verimi 300°C sicakliktaki karbonize maddede % 41,93 olarak
en disiik kat1 verimi ise 800°C sicakliktaki karbonize maddede’de %26,45 olarak
bulunmustur. Bunun sebebi sicaklik arttikca hammadde igerisinde yer alan
maddelerin yapidan daha fazla uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Sicakliga baglh
olarak hammaddeden uzaklasan maddelerin artmasi ve bu uzaklasan maddelerin bir
kisminin geri sogutucu yardimiyla sivilagsmasi bir kisminin ise sivilasmayarak gaz

halinde kalmasi nedeniyle sivi verimi ve gaz verimi ise sicaklik arttik¢a artmaktadir.
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Sicaklik artis1 ile kiil verimleride artmaktadir. Sicaklik artmasiyla organik
yapidaki kayip kiiliin yani inorganik maddelerin yiizdesinin artmasina Sebep

olmaktadir.

4.3.Karbonize Madde Ve Hammaddeye Yapilan Kimyasal Aktivasyon

Yontemleri Ve Sonuclari

Karbonizyon islemi yapilan kati maddelere (char) farkli sicaklik (500°C ve
700°C) ve emdirme oranlarinda (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) ayr1 ayrt H3PO4 ve 800°C ile
emdirme oranlarinda (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) KOH aktivasyon islemleri uygulanarak aktif
karbonlar elde edilmistir. Ayrica Hammadde olarak kullanilan seftaligekirdegi
kabuklarinada farkli sicaklik (500°C ve 700°C) ile emdirme oranlarinda (1/1, 1/2,
1/3, 1/4) H3PO4 ve 800°C ile emdirme oranlarinda (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) KOH
aktivasyon islemlerinin uygulanmasiylada aktif karbonlar elde edilmistir. Genellikle
karbonize maddenin yapisi sicaklik ile fazla degismez iken hammaddenin yapisi
sicaklik ile biliylik Olgiide degismektedir. Elde edilen biitiin aktif karbonlarin

karakteristik analizleri yapilmis ve sonuglar ayri ayr1 yorumlanmaistir.

4.3.1. H3PO,4 Aktivasyonu Ile Sentezlenen Aktif Karbonlarin Deney Ve Analiz

Sonuclan

Hammadde ve hammaddeden elde ettigimiz karbonize lriinlere 500°C ve
700°C sicakliklarinda ve 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 emdirme oranlarinda fosforik asit
aktivasyon islemi uygulanarak aktif karbonlar elde edilmistir. Elde edilen Aktif

karbonlarin analiz sonuglar1 asagida verilmistir.

4.3.1.1. H3PO4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Aktif Karbonlarim Verimleri Ve Kiil

Degerleri

Fosforik asit kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde

edilen aktif karbonlarin verimleri ve kiil degerleri Cizelge 4.4’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4. H3POy ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin Verimleri Ve Kiil
Degerleri

Karbonizasyon Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif Aktif Karbon Kiil

Sicakliklar: Numune Oranlari Sicakhiklar: Karbon Verimleri (%)
°0) Kodlar (°C) Kodlan (%)

300 SA2 11 500 SA5 83.09 543
300 SA2 1:2 500 SA25 99.36 9.34
300 SA2 1:3 500 SA26 137.92 26.08
300 SA2 1:4 500 SA27 90.97 4.93
400 SA4 11 500 SA7 99.56 9.83
400 SA4 1:2 500 SA28 92.02 241
400 SA4 1:3 500 SA29 105.79 14.38
400 SA4 1:4 500 SA30 97.01 8.49
500 SA8 11 500 SA9 102.24 13.30
500 SA8 1:2 500 SA31 98.12 6.73
500 SA8 1:3 500 SA34 98.08 2.49
500 SA8 1:4 500 SA35 138.52 31.95
600 SA10 11 500 SA13 98.70 9.82
600 SA10 1:3 500 SA36 145.97 29.63
600 SA10 1:4 500 SA37 150.36 18.36
700 SAll 11 500 SAl4 110.37 7.58
700 SAll 1:3 500 SA38 136.89 22.05
700 SAll 1:4 500 SA39 117.12 9.25

800 SA12 11 500 SA15 99.61 25
800 SA12 1:3 500 SA40 78.60 1.52
800 SA12 1:4 500 SA41 151.42 31.70
- - 1:2 500 SA32 46.44 2.96

- - 1:4 500 SA33 47.71 9.04
300 SA2 1:3 700 SAB6 93.78 6.82
400 SA4 1:3 700 SA67 101.43 19.62
500 SA8 1:3 700 SAG4 127.35 36.69
600 SA10 1:3 700 SA68 99.96 10.02
700 SAll 1:3 700 SAB5 160.38 27.80
- - 1:3 700 SA4T 87.47 25.22
- - 1:4 700 SA48 87.97 28.14

Cizelge 4.4’te gosterildigi gibi karbonize maddelerden elde edilen aktif
karbonlarin verimleri hammaddeden elde edilen aktif karbonlarin verimlerinden daha
yiiksektir. 1/3 ve 1/4 (karbonize madde/fosforik asit miktar1) emdirme oranlarinda

genellikle aktif karbon verimleri %100’{in {izerine ¢ikmis ve kiil degerleri artmistir.
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Emdirme oranlarinda yapiya ekstradan fosfatin baglanmasi verimin ve kiil
degerlerinin bu kadar yiikselmesine sebep olmusur. Aktif karbon verimlerindeki

farklikliklarin sebebi bundan kaynaklanmaktadir.

4.3.1.2. H3PO, Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlar:

Ve Gozenek Hacimleri

H3PO, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlari, gézenek
hacimleri ve gdzenek c¢aplar1 Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

500°C aktivasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlarin en diisiik yiizey
alammin 0.415 m?/g (600°C sicakliktaki karbonizasyon maddesinin 1:3 oraninda elde
edilen SA36 aktif karbon),en yiiksek yiizey alam ise 1396.64 m”/g (hammaddenin
1:3 emdirme oraninda elde edilen SA32 aktif karbon) , 700°C aktivasyon
sicakliginda elde edilen aktif karbonlarin ise en diisiik ylizey alani 23.81m?% g (600°C
sicakliktaki karbonizasyon maddesinin 1:3 oraninda elde edilen SA68 aktif karbon)
iken, en yilksek yiizey alani ise 938.72 m%g (300°C sicakliktaki karbonizasyon
maddesinin 1:3 oraninda elde edilen SA66 aktif karbon) oldugu goriilmektedir.

Hammaddeye uygulanan aktivasyon isleminde emdirme oraninin (hammadde
miktari/fosforik asit miktar1) degismesiyle yiizey alaninda farkliliklar olusurken,
Karbonize maddelere uygulanan aktivasyon isleminde ise sicaklik ve emdirme
oranmna (karbonize madde/fosforik asit miktar1) bagli olarak yiizey alaninda
degisiklikler meydana gelmistir.

Kiil miktarindaki artis ve yiizey alanlarmin diisiik ¢ikmasi esas itibariyla
fosfatin seliillozik yap1 ile reaksiyona girmesi sonucu yapida kalmasi ile
iliskilendirilebilir. Nitekim FTIR sonuglar1 bu durumu dogrulamaktadir.

Yiiksek fosfat icerikli bu malzemeler polimer endiistrisinde alev geciktirici
malzeme olarak kullanilabilir.

Cizelge 4.5’e genel olarak bakildigr zaman genellikle aktif karbonlarin yiizey
alanlarinin azalmasiyla yapida mikrogozeneklerin olustugu ,yiizey alanlarin
artmasiyla yapida genellikle mezogozeneklerin daha fazla meydana geldigi

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.5. H3POy, ile Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlari

Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif SgeT Smikro Smezo Vr Vmikro Vmezo dp?
Sicakhklar Oranlar Sicakliklar1 | Karbon (m?/g) (m?/g) (m?g) | (cm%g) | (cm¥g) | (cm’g) | (nm)
((9) (°C) Kodlar
300 1:1 500 SA5 118.58 118.58 - 0.13 0.13 - -
300 1:2 500 SA25 145.95 145.95 - 0.13 0.13 - -
300 1:3 500 SA26 119.82 119.82 - 0.09 0.09 - -
300 1:4 500 SA27 315.66 278.87 36.79 0.15 0.15 - -
400 1:1 500 SA7 127.73 127.73 - 0.12 0.12 - -
400 1:2 500 SA28 201.52 201.52 - 0.15 0.15 - -
400 1:3 500 SA29 116.71 116.71 - 0.05 0.05 - 1.84
400 1:4 500 SA30 204.55 204.55 - 0.14 0.14 - -
500 11 500 SA9 33.72 33.72 - 0.06 0.06 - -
500 1:2 500 SA31 161.19 161.19 - 0.07 0.07 - -
500 1:3 500 SA34 54.50 54.50 - 0.14 0.14 - -
500 14 500 SA35 11.68 11.68 - 0.09 0.09 - -
600 1:1 500 SA13 24.67 24.67 - 0.08 0.08 - -
600 1:3 500 SA36 0.415 0.415 - 0.06 0.06 - -
600 14 500 SA37 35 35 - 0.05 0.05 - -
700 1:1 500 SAl4 136.22 136.22 - 0.11 0.11 - -
700 1:3 500 SA38 60.14 60.14 - 0.1 0.1 - -
700 1:4 500 SA39 63.52 63.52 - 0.11 0.11 - -
800 1:1 500 SA15 202.56 202.56 - 8.27 0.13 8.14 9.43
800 1:3 500 SA40 201.66 201.66 - 0.17 0.17 - -
800 1:4 500 SA41 145.21 145.21 - 0.1 0.1 - -
- 1:2 500 SA32 1396.64 294.26 1102.38 0.93 0.19 0.74 2.67
- 1:4 500 SA33 1032.84 86.25 946.59 0.68 0.06 0.62 2.61
300 1:3 700 SA66 938.72 871.58 67.14 0.47 0.46 0.01 2.01
400 1:3 700 SA67 123.60 123.60 - 0.11 0.11 - -
500 1:3 700 SA64 60.26 60.26 - 0.10 0.10 - -
600 1:3 700 SA68 23.81 23.81 - 0.10 0.10 - -
700 1:3 700 SA65 33.72 33.72 - 0.08 0.08 - -
- 1:3 700 SA4T 285.30 135.74 149.56 0.16 0.08 0.08 2.18
- 1:4 700 SA48 273.74 160.98 112.76 0.16 0.09 0.07 231
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4.3.1.3.H3PO, Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Adsorpsiyon izoterm
Grafikleri

Sekil 4.4,4.5,4.6,4.4.7°de karbonize ve hammaddelerin 500°C ve 700°C
Sicaklikta fosforik asit kullanilarak gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde

edilen bazi aktif karbonlarin azot izoterm grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Karbonize Maddelerin 500°C Sicaklikta H3PO, Aktivasyonu ile Elde
Edilen SA27 Ve SA29 Kodlu Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 4.5. Hammaddelerin 500°C Sicaklikta H3zPOsAktivasyonuyla Elde Edilen
SA32 Ve SA33 Kodlu Aktif Karbonlari Azot Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 4.6. Karbonize Maddelerin 700°C Sicaklikta H3PO4 Aktivasyonu Ile Elde
Edilen SA66 Kodlu Aktif Karbonun Azot Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.7. Hammaddelerin 700°C Sicaklikta H3PO, Aktivasyonu ile Elde Edilen
SA47 Ve SA48 Kodlu Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon Izotermleri

Azot adsorpsiyon izotermleri tip 1 ve tip 2’ye benzemektedir. Tip 1’deKi
yapida mikro gozeneklerin fazla oldugu mezo gozeneklerin ise hemen hemen hig
olmadigi, Tip 2’de ise yapida mikro ve mezo gozeneklerin bulundugu goriilmiistiir.
Ayrica sonuglar BET 6l¢iimil ile verilen yiizey alani Cizelge 4.5’te mikro ve mezo
gozeneklerin bulundugunu kanitlamaktadir. Tip 1°de basincin artmasiyla izoterm
grafiklerinde hizli bir yiikselme goriilmektedir. Tip 1 deki yiikselme ile yapida yer
alan mikro gozeneklerin dolmasiyla meydana gelmekte ve izotermde bir diizlesme
goriilmektedir. Bunun sebebi ise mikrogozeneklerin dolmasindan dolay1

adsorpsiyonun durmasidir.
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Tip 2 izotermlerinde ise yapida hem mikro hemde mezo goézenekler
bulunmaktadir. izotermde mikrogdzeneklerin dolmasiyla grafikte hizli bir yiikselme
dolmanin tamamlanmasiyla izoterm grafiginde bir diizlesme, basincin artmasindan
dolay1 adsorbsiyonun mezogodzenekler iizerinde olusmasi ile diizlesen izotermde

tekrar bir yiikselme goriilmiistiir.

4.3.1.4.HsPO, Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Gézenek Boyut

Dagilim

Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11°de karbonize ve hammaddelerin fosforik asit
kullanilarak gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde edilen bazi aktif

karbonlarin gbzenek boyut dagilimlar1 gosterilmektedir.

160 120
SAS
140 SA25
100
120
':? a0
£ 100 M:
E = T w0
- =
60 =
40
40
20 20
0 0
1 10 100 1 10
Gozenek Capi (nm) Gizenek Cap1 (nm)
SADB. (300°C Karbonizasyon Sicaklik, SA25. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani) 1/1 Emdirme Orani)
18 25
SA26
16 85427
14 20
a5 12 S
T o R
E 8 E 10
. =
4 5
2
0 0
1 10 1 10
Gizenek Cap1 (nm) Gizenek Cap (nm)
SA26. (300°C Karbonizasyon Sicaklik, SA27. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani) 1/4 Emdirme Orani)

70



Alan (m¥ig)

Alan (m%g)

120

100

Alan (m¥/g)

SA7

70

60

50

40

30

20

10

1 10

Giizenek Capi (nm)

SAT. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani)

5A29

100
Gizenek Capi (nm)

SA29. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)

8A0

Gozenek (nm)

SAQ. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani)

120

100

80

60

Alan (m#/g)

40

20

20

5A28

10
Gizenek Capi (nm)

SA28. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/2 Emdirme Orani)

70

60

50

40

Alan (m*/g)

30

20

10

SA30

100
a0
80
0
60
50
an
30
20
10

Alan (m¥ig)

71

10
Gizenek Capi (nm)

SA30. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orani)

SA31

10
Gizenek Cap1 (nm)

SA31. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/2 Emdirme Orani)



5434

B oso
%’ 40
g
2 30
20
10
0
10
Gozenek Cap1 (nm)
SA34. (500°C Karbonizasyon Sicakligi,
1/3 Emdirme Orani,)
7
5A13
6
5
i
4
< 2
1
]
1 10
Gozenek Cap1 (nm)
SA13. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Oranz)
70
SA14
60
50
c
'fE 40
g w0
-
20
10
0
1 10

Gozenek Capi (nm)

SA14. (700°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani)

72

Alan (m¥/g)

Alan (m¥/g)

Alan (mi/g)

35

30

25

20

15

10

100
40
BO
70
60
50
40
30
20
10

SA35

Gozenek Cap1 (nm)

SA35. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orani)

SA36

1 10

Gozenek Capi (nm)

SA36. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)

| 5A38

Gizenek Capi (nm)

SA38. (700°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)



Alan (m¥ig)

120

100

Alan (mfg)

SA15

10
Gozenek Capi (nm)

100

SA15. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/1 Emdirme Orani)

5440

Gizenek Capi (nm)

10

SA40. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/3 Emdirme Orani)

60

50

40

30

Alan (m¥g)

20

10

Alan (m¥/g)

5A39

Gozenek Capi (nm)

SA39. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/4 Emdirme Orani)

5441

Gizenek Cap1 (nm)

SA41. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/4 Emdirme Orani)

Sekil 4.8.Karbonize Maddelerin 500°C Sicaklikta HsPO4 Aktivasyonu ile Kodlari
(SA5, SA25, SA26 SA27, SAT7 SA28, SA29, SA30, SA9, SA31, SA34, SA35, SA13,
SA36, SA37, SA14, SA38, SA39, SAL5, SA40, SA41) Olan Aktif Karbonlarin Por

Dagilimlart
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Sekil 4.9. Hammaddelerin 500°C Sicaklikta HsPO, Aktivasyonu IleElde Edilen
(SA32, SA33) Aktif Karbonlarin Por Dagilimlari
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Sekil 4.10.Karbonize Maddelerin 700°C Sicaklikta H3PO,4 Aktivasyonu ile (SA66,
SA67, SA64, SA68, SA65) Aktif Karbonlarin Por Dagilimlar
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Sekil 4.11. Hammaddelerin 700°C Sicaklikta H3PO4 Aktivasyonu IleElde Edilen
(SA47, SA48) Aktif Karbonlarin Por Dagilimlari

Sekil 4.8-11 incelendiginde aktif karbon 6rneklerinin farkli gézenek boyut
dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Aktivasyon sicaklik ve fosforik asit orani
degistiginden bu beklenen bir sonuctur. Gozenek boyut dagilimi sonuglari yilizey
alan1 sonuglar ile uyum icerisindedir.

SAGBS, SA64, SA67, SA39, SA40, SA41, SAl4, SA38, SA13, SA31, SA9,
SA35, SA36 ve SA28 drneklerinin homojen ve dar gézenek boyut dagilimina sahip
oldugu goriilmektedir. Bu gozenekler genellikle mikro gézenek olup yiizey alaninin
diisiik ¢ikmasinin temel sebebidir.

Por dagilimlar1 grafiklerinde de gozenek ¢aplarinin bazilart 2nm’nin altinda
iken bazilarinda ise 2 nm’nin lizerine ¢iktigr goriilmektedir. 2 nm altindaki porlara
mikrogdzenek, 2nm’nin {zerindeki porlara mezogdzenek denilmektedir. Bu
gozeneklerin kapladiklar1 yiizey alanlart Cizelge 4.5’teki BET ylizey alam
tablosunda goriilmektedir.

4.3.1.5. H3PO, Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Elementel Analiz

Sonuclarn

Cizelge 4.6, karbonize ve hammaddelerin 500°C ve 700 °C sicakliklarda
fosforik asit kullanilarak gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde edilen

aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari gosterilmektedir.
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Cizelge 4.6. HsPO4 Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Elementel Analizleri

Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif Karbon Hidrojen | Azot Kiikiirt Oksijen
Sicakliklar Oranlar1 (S:g;kllklarl Karbon % C % H % N % S % O
((®)] Numune
Kodlan
Orijinal biyokiitle 50.45 5.69 0.07 - 43.79
300 11 500 SA5 71.16 291 0.18 - 25.75
300 1:2 500 SA25 54.82 221 - - 42.97
300 1:3 500 SA26 32.96 141 - 0.020 65.61
300 1:4 500 SA27 66.55 2.99 0.04 - 30.42
400 11 500 SA7 62.04 2.95 0.12 - 34.89
400 1:2 500 SA28 73.13 3.04 0.15 - 23.68
400 1:3 500 SA29 47.39 2.06 0.14 - 50.41
400 1:4 500 SA30 69.81 2.74 - - 27.45
500 11 500 SA9 63.89 271 0.20 - 33.20
500 1:2 500 SA31 82.40 3.75 0.23 - 13.62
500 1:3 500 SA34 72.72 3.22 - 0.081 23.98
500 1:4 500 SA35 44.90 1.83 - 0.080 53.19
600 11 500 SA13 74.81 251 0.20 - 22.48
600 1:3 500 SA36 43.40 1.64 - 0.01 54.95
600 1:4 500 SA37 51.02 1.67 0.14 - 47.17
700 11 500 SAl4 73.69 1.74 0.18 - 24.39
700 1:3 500 SA38 57.57 1.15 0.18 - 41.1
700 1:4 500 SA39 74.34 1.84 0.30 - 23.52
800 11 500 SA15 82.22 0.91 0.21 - 16.66
800 1:3 500 SA40 89.84 1.43 0.33 - 8.3
800 1:4 500 SA41 41.32 0.73 0.18 - 57.77
- 1:2 500 SA32 81.31 2.77 - - 15.92
- 1:4 500 SA33 74.08 2.39 - - 23.53
300 1:3 500 SA66 54.63 171 0.25 - 43.41
400 1:3 500 SA67 42.55 1.58 0.19 - 55.68
500 1:3 500 SA64 38.95 1.16 - 0.04 59.85
600 1:3 500 SA68 46.31 1.17 - 0.05 52.47
700 1:3 500 SA65 34.94 0.99 0.05 - 64.02
- 1:3 500 SA4T 32.00 1.12 0.30 - 66.58
- 1:4 500 SA48 28.55 1.02 0.05 - 70.38

Cizelge 4.7°de karbonize ve hammaddelerin 500°C ve 700 °C sicakliklarda

fosforik asit kullanilarak gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde edilen

aktif karbonlarin kiilstiz kuru temel {zerinden elementel analiz

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.7. H3PO4 Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Kiilsiiz Kuru Temel

Uzerinden Elementel Analiz Sonuclari.

Karbonize Emdirme Aktivasyon | Aktif Karbon Hidrojen Azot Kiikiirt Oksijen
Sicakliklar | Oranlari S‘“‘('jlc")‘la“ Karbon %C % H %N %S %0
(°C) Numune
Kodlar
Orijinal biyokiitle 50.45 5.69 0.07 - 43.79
300 11 500 SA5 75.25 3.08 0.19 - 20.32
300 1:2 500 SA25 60.47 2.44 - - 37.09
300 1:3 500 SA26 44.59 1.91 - 0.03 53.47
300 1:4 500 SA27 70.00 3.13 0.05 - 26.82
400 11 500 SA7 68.80 3.27 0.13 - 27.80
400 1:2 500 SA28 74.94 3.11 0.15 - 21.80
400 1:3 500 SA29 55.35 241 0.16 - 42.08
400 1:4 500 SA30 76.29 2.99 - - 20.72
500 11 500 SA9 73.70 3.12 0.23 - 22.95
500 1:2 500 SA31 88.35 4.02 0.25 - 7.39
500 1:3 500 SA34 74.59 3.30 - 0.08 22.03
500 1:4 500 SA35 65.98 2.69 - 0.12 31.21
600 11 500 SA13 82.96 2.78 0.22 - 14.04
600 1:3 500 SA36 61.67 2.33 - 0.01 35.98
600 1:4 500 SA37 62.49 2.05 0.17 - 35.29
700 11 500 SAl4 79.73 1.88 0.19 - 18.19
700 1:3 500 SA38 73.86 1.48 0.23 - 24.43
700 1:4 500 SA39 81.92 2.03 0.33 - 15.72
800 11 500 SA15 84.33 0.93 0.22 - 14.52
800 1:3 500 SA40 91.21 1.46 0.33 - 7.00
800 1:4 500 SA41 60.50 1.07 0.26 - 38.17
- 1:2 500 SA32 83.80 2.85 - - 13.35
- 1:4 500 SA33 81.44 2.63 - - 15.93
300 1:3 500 SA66 58.63 1.84 0.27 - 39.27
400 1:3 500 SAG7 52.94 1.97 0.20 - 44.86
500 1:3 500 SAG4 60.95 1.81 - 0.06 37.18
600 1:3 500 SA68 51.47 1.30 - 0.05 47.18
700 1:3 500 SA65 48.40 1.37 0.07 - 50.16
- 1:3 500 SA47 42.98 1.50 0.40 - 55.12
- 1:4 500 SA48 39.73 1.42 0.07 - 58.78

Elementel analiz sonuglar incelendiginde orijinal 6rnege tiim aktif karbon
orneklerinin karbon orani artarken hidrojen oranlar1 diismektedir. Yapisal diizenleme
ile siibstitiiye gruplar yapidan ayrildigi i¢in hidrojen orani diismektedir. Bunun
sonucu karbon zenginlesmektedir.

Oksijenin ¢ok fazla degiskenlik gostermesi fosfatin organik yapi ile
birlesmesi sonucu bazi numunelerde yapiya girmesi ile agiklanabilir. Nitekim kiil

oranlar yiiksek olan aktif karbon 6rneklerinin oksijen igerigi yiiksek ¢ikmaktadir.
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4.3.1.6. H3PO,4 Aktivasyonu Ile Sentezlenen Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri

Ve Sonuclar

500°C aktivasyon sicakligi ve farkli emdirme oranlarinda 300°C ,400°C
,500°C ,600°C ,700°C ,800°C sicakliklarda karbonize maddelere uygulanan fosforik
asit aktivasyonu sonucu sentezlenen (Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17°de yer
alan) aktif karbonlarin ve hammaddelere fosforik asitin uygulanmasiyla elde edilen
(Sekil 4.18'de gosterilen) aktif karbonlarin FTIR spektrumlar1 asagidaki grafiklerde
sirastyla gosterilmektedir.

700°C aktivasyon sicakligi ve farkli emdirme oranlarinda 300°C, 400°C,
500°C , 600°C ,700°C ,800°C sicakliklarda karbonize maddelere uygulanan fosforik
asit aktivasyonu sonucu sentezlenen (Sekil 4.19’da yer alan) aktif karbonlarin ve
hammaddelere fosforik asitin uygulanmasiyla elde edilen (Sekil 4.20'de gosterilen)

aktif  karbonlarin  fonksiyonel gruplart asagidaki  grafiklerde  sirasiyla

gosterilmektedir.
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Sekil 4.12. 300°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde
Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SAD5,
SA25, SA26, SA27) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.13. 400°C Sicakliktaki Karbonize Maddenin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde
Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA7,
SA28, SA29, SA30) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.14. 500°C Sicakliktaki Karbonize Maddenin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde
Miktari/Fosforik Asit Miktar1) HsPO4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA9,
SA31, SA34, SA35) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.15. 600°C Sicakliktaki Karbonize Maddenin 500°C Aktivasyon

Sicakliginda Ve (1/1,

1/3,

1/4)

Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde

Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO,4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA13,
SA36, SA37) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.16. 700°C Sicakliktaki Karbonize Maddenin 500°C Aktivasyon

Sicakliginda Ve (1/1,

1/3,

1/4)

Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde

Miktari/Fosforik Asit Miktar1) HsPO4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA14,
SA38, SA39) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.17. 800°C Sicakliktaki Karbonize Maddenin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde
Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO,4 Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA15,
SA40, SA41) Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.18. Hammaddelerin 500°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/2, 1/4)
Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO,
Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA32, SA33) Olan Aktif Karbonlarin FTIR

Analizleri
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Sekil 4.19. 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C Sicakliklardaki
Karbonize Maddelerin 1/3 Emdirme Oran1 ile 700°C Sicaklikta HsPO4 Aktivasyonu
Sonucunda Elde Edilen Kodlar1 (SA66, SA67, SA64, SA68, SA65) Olan Aktif
Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.20. Hammaddelerin 700°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/3, 1/4)
Emdirme Oranlarinda H3PO, Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SA47, SA48)
Olan Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri

Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20’de gosterilen FTIR
spektrumlarinda yer alan pikler yer almaktadir. Yaklasik 3550 cm™de goriilen pik
hidroksil piki olarak tanimlanip aktif karbon yapisinda yer alan O-H gerilimi ile

baglantilidir.
82



2850 cm™ civarindaki pik alifatik C-H titresiminden meydana gelmektedir.
1600-1800 cm™ civarindaki pik ise karbonil grublari igerisinde yer alan C=0O
bagindan meydana gelmektedir. 1000-1300 cm™ dalga boyunda gériilen pikler
genellikle C-O, P=0, P-O-C-, P=0-OH gruplariinin bulundugunu gostermektedir.
Biitiin fosforik asit aktivasyonu sicakliklarinda yer alan dalga boylarinda bu pikler
meydana gelmekte fakat hangi grubun olustugu kesin bir sekilde belirtilmemektedir.
1080-1070 cm™ arsindaki dalga boylu pikte fosforik esterlerin igerisindeki P*~O~
iyonik bagi ve P-O-P simetrik titresimleri meydana gelebilmektedir. Yaklasik 900-
600 cm™ dalga boyunda gozlenen pikler genellikle inorganik yapilarin bulundugu
gostermektedir. Bu piklerin belirginliginin arttmasi kiil igeriginin artmasina neden
olmaktadir. Posforik asit aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin FTIR
spektrumlar1 ayni 6l¢ekte oldugu dikkate alindiginda yapisal farkliliklarin olmasi
fosforun organik yapiya baglanmast miktar1 ve aktivasyon sicakligl ile
iliskilidir. Yiiksek sicaklikta yapisal diizenlenme daha fazla olacag icin alifatik CH
gerilmeleri ait pik goriilmeyebilir veya bagka bolgedeki pik siddeti fazla olursa
beklenen pik gerilmeye ait pik goriilmeyebilir. Genelde fosfatin baglandigi ve kiil
oran1  yiksek Orneklerde Dbasta alifatik CH gerilmelere ait pikler
gorinmemektedir.Sonug olarak aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlar literatiir

ile uyustugu goriilmektedir.

4.3.1.7. HsPO,4 Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin XRD Analizleri

Ve Sonuclari

500°C aktivasyon sicakliginda farkli emdirme oranlar ile farkli sicakliklarda
karbonize maddelere uygulanan fosforik asit aktivasyonu sonucu sentezlenen (Sekil
4.21, 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26) aktif karbonlarin ve hammaddelere fosforik asitin
uygulanmasiyla elde edilen (Sekil 4.27) aktif karbonlarn XRD izleri
gosterilmektedir. 700°C aktivasyon sicakligi ve farkli emdirme oranlarinda 300°C,
400°C, 500°C ,600°C ,700°C ,800°C sicakliklarda karbonize maddelere uygulanan
fosforik asit aktivasyonu sonucu sentezlenen (Sekil 4.28 ) aktif karbonlarin ve
hammaddelere fosforik asitin uygulanmasiyla elde edilen (Sekil 4.29) aktif

karbonlarin XRD izleri sirasiyla gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. 300°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda (Karbonize Madde
Miktari/Fosforik Asit Miktar1) H3PO, Aktivasyonuyla Elde Edilen Kodlar1 (SAS5,
SA25, SA26, SA27) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.22. 400°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda H3PO, Aktivasyonu ile
Elde Edilen Kodlar1 (SA7, SA28, SA29, SA30) Olan Aktif Karbonlarin XRD

Analizleri
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Sekil 4.23. 500°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda H3PO4 Aktivasyonu ile
Elde Edilen Kodlar1 (SA9, SA31, SA34, SA35) Olan Aktif Karbonlarin XRD
Analizleri
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Sekil 4.24. 600°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/1, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda HsPO4 Aktivasyonu ile Elde
Edilen Kodlar1 (SA13, SA36, SA37) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.25. 700°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda HsPO4 Aktivasyonu ile Elde
Edilen Kodlar1 (SA14, SA38, SA39) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.26. 800°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 500°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda HsPO4 Aktivasyonu ile Elde
Edilen Kodlar1 (SA15, SA40, SA41) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.27. Hammaddelerin 500°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/2, 1/4)
Emdirme Oranlarinda H3PO4 Aktivasyonu fle Elde Edilen Kodlar1 (SA32, SA33)
Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.28. 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C Sicakliklardaki Karbonize
Maddelerin 1/3 Emdirme Orani ile 700°C Sicaklikta HsPO4 Aktivasyonu Sonucunda
Elde Edilen Kodlar1 (SA66, SA67, SA64, SA68, SA65) Olan Aktif Karbonlarin

XRD Analizleri
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Sekil 4.29. Hammaddelerin 700°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme
Oranlarinda H3PO4 Aktivasyonu ile Elde Edilen Kodlar (SA47,SA48) Olan Aktif
Karbonlarin XRD Analizleri

Sekil  4.21,4.22,4.23,4.24,4.25,4.26,4.27,4.28,4.29°da  gorilen = XRD
grafiklerinden tiim aktif karbon numunelerinin amorf yapida oldugu goriilmektedir.
Ancak amorf yapi ile birlikte yaklasik 23 2 teta degerinde goriilen pik yapidaki

kristal fazda yer alan bilesenlere aittir.

4.3.1.8. H3zPO, Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin SEM Analiz

Sonuc¢lan

o 100KX 0ol Signal wo= 1omm  IBTAM
SAb5. (300°C Karbonizasyon Sicaklik, SA25. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orant) 1/2 Emdirme Orani)
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Mags 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

SA26. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/3 Emdirme Orani)

Mag= 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm |BTAM

20um

SA7. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani)

Mag= 100KX  EHT=2000k/ SignslA=SE1 WD= Smm |BTAM

SA29. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)

89

Mags 100KX EHT=2000KV SignalA=SE1 WD= 9mm |BTAM

SA27. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orani)

EHT=2000Kv SignalA=5E1 WD= ¢mm |BTAM

_ Mag= 280 KX

SA28. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/2 Emdirme Orani)

L x
,ﬂ' Mag= 100KX EWT=2000k/ SignalA=SE! WD= 10mm IBTAM

SA30. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orani)



2

20um .
o Mag= 100KX ~EMT=2000kv SgnelA=SE1 WD= f2mm IBTAM

SA9. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)

EHT=2000k/ SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

SA34. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani)

20um -
= Mag= 100KX EMT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

SA31. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/2 Emdirme Orani)

20um
a Mag= 100KX  EMT=2000kv SignalA=SEi WD= 10mm IBTAM

SA13. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orant

SA35. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orani)

SA36. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani



10um

| —— Mag= 500K X EHT =2000kV Signal A=SE1 WD= 12mm
SA37. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orant

— Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 8mm

SA38. (700°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani

Mag= 100KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 12mm

SA15. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Oran1

— Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

SA14. (700°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani

— Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= Smm

SA39. (700°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Oran1

£ :
frcsenth Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

SA40. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani
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SA41. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/4 Emdirme Orant

Sekil 4.30. Karbonize Maddelerin 500°C Sicaklikta H3PO,4 Aktivasyonu Sonucunda
Elde Edilen (SA5, SA26, SA27, SA28, SA29, SA30, SA9, SA31, SA34, SA35,
SA13, SA36, SA37, SA14, SA38, SA39, SA15, SA40, SA41) Aktif Karbonlarin
SEM Goriintiiler

.
| Ll
—_ Mags 100KX  EWT=2000kv SignalA=SET WO= 12mm  |BTAM

SA32. (Hammadde,1/2 Emdirme Orani) SA33. (Hammadde,1/4 Emdirme Oran1)

Sekil 4.31.Hammaddelerin 500°C Sicaklikta HsPO4 Aktivasyonu ile Elde
Edilen (SA32, SA33) Aktif Karbonlarin SEM Gériintiileri
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Mag= 100KX EHT=2000k/ SignllA=SEI WD= 11mm IBTAM |

SA66. (300°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orant

Mag= 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

20um

SAB4. (500°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani

7 3
Mag= 100KX  EMT=2000kv SignelA=SE1 WD= smm IBTAM

SAB5. (800°C Karbonizasyon Sicaklik,

1/3 Emdirme Orani

N o

1mm  IBTAM

SAB7. (400°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani

o s

Mag= 100KX EMT=2000Wv SignelA=SE1 WD=

e

20pum - >
a Mag= 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 1imm |BTAM

SAB8. (600°C Karbonizasyon Sicaklik,
1/3 Emdirme Orani

Sekil 4.32. Karbonize Maddelerin 700°C Sicaklikta H3PO,4 Aktivasyonu Sonucunda
Elde Edilen (SA66, SA67, SA64, SA68, SA65) Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri



20
fail Mag= 100KX  EMT=2000k/ SignalA=SEI WD= 10mm  IBTAM

SA47. (Hammadde,1/3 Emdirme Orani) SA33. (Hammadde,1/4 Emdirme Orani)

Sekil 4.33.Hammaddelerin 700°C Sicaklikta HsPO, Aktivasyonu Ile Elde
Edilen (SA47, SA48) Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri

Ham ve karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabugunun yiizey ozelliklerini
tanimlamak i¢in ¢ekilen Sekil 4.30 ve 4.31°’de 500°C sicakliktaki fosforik asit Sekil
4.32 ve 4.33’te ise 700°C sicakliktaki fosforik asit ile sentezlenen aktif karbonlarin
SEM goriintiileri yer almaktadir. Tiim SEM goriintiilerinde aktif karbon 6rneklerinin
yiizeyinin dairesel gozeneklere sahip oldugu goriilmektedir. Gézenek olusumu sekil
itibartyla oldukg¢a diizenli iken goézenegin derinliginin olmamasi yiizey alaninin
yiiksek olmasini engellemistir. Bunun temel sebebi fosforik asidin organik yapr ile
reaksiyona girerek islevini yitirmesi ile agiklanabilir. Oranin artmasi ile yiizey
alaninin artmasi bu aciklamay1 desteklemektedir.

Sicakligin farklt oldugu aktif karbon Ornekleri i¢in SEM goriintiileri
incelendiginde sicaklik arttikca gozeneklerin daha da derinlestigi dolayisiyla ylizey
alaninin arttign gdzlenmistir. Ozetle; fosforik asit aktivasyonunda fosforik asit
oraninin artmasi yaninda sicakligin artmasi gozenek olusumuna 6nemli 6lciide katki

yapmakta ve sonucta yiizey alan1 artmaktadir.

4.3.1.9. H3PO, Aktivasyonuyla Elde Edilen Aktif Karbonlarin pH Degerleri ve
Adsorpsiyon Kapasitelerinin Sonuglar:

500°C ve 700 °C aktivasyon sicakliklarinda H3PO, aktivasyonuyla elde edilen
aktif karbonlarmm pH degerleri ve herbir aktif karbonun metilen mavi
boyarmaddesiyle gergeklestirdigi adsorpsiyon islemi sonunda ayri ayr1 adsorpsiyon

kapasiteleri hesaplanarak Cizelge 4.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.8. H3PO4 Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin pH Degerleri Ve
Metilen Mavi Adsorpsiyon Islemi Sonucunda Meydana Gelen Herbir Aktif
Karbonun Adsorpsiyon Kapasiteleri

Karbonizasyon Emdirme (H3POy,) Aktif SeeT Adorbsiyon pH
Sicakhigi Oranlar1 Aktivasyon Karbon (m%g) Kapasitesi

(°C) Sicakhiklar: Kodlar: (mg/g)

300 11 500 SA5 118.58 100.66 3.44
300 1:2 500 SA25 145.95 81.8 3.64
300 1:3 500 SA26 119.82 73.6 4.08
300 1:4 500 SA27 315.66 67.01 5.13
400 11 500 SAT 127.73 79.34 3.95
400 12 500 SA28 20152 79.34 359
400 1:3 500 SA29 116.71 72.8 3.70
400 1:4 500 SA30 204.55 49 3.82
500 11 500 SA9 33.72 80.98 3.67
500 1:2 500 SA31 161.19 62.94 3.61
500 1:3 500 SA34 54.50 62.94 3.60
500 1:4 500 SA35 11.68 78.52 4.29
600 11 500 SA13 24.67 62.94 4.97
600 1:3 500 SA36 0.415 78.11 4.04
600 1:4 500 SA37 35 53.51 3.88
700 11 500 SAl4 136.22 83.44 5.33
700 1:3 500 SA38 60.14 26.04 5.46
700 1:4 500 SA39 63.52 66.63 5.36
800 11 500 SA15 202.56 69.91 5.48
800 1:3 500 SA40 201.66 32.19 6.10
800 1:4 500 SA41 14521 68.27 5.62
- 1:2 500 SA32 1396.64 219.4 3.33
- 1:4 500 SA33 1032.84 260.56 3.35
300 1:3 700 SAB6 938.72 31.52 431
400 1:3 700 SAB7 123.60 62.12 3.85
500 1:3 700 SA64 60.26 113.78 4.72
600 1:3 700 SAB8 2381 73.6 431
700 1:3 700 SAB5 33.72 85.08 5.20
- 1:3 700 SA47 285.30 115.7 3.86
- 1:4 700 SA48 273.74 98.01 3.94

Adsorpsiyon deneyleri 500 ppm’de 100 ml metilen mavisi ¢dzeltisi igerisine
0.1 gram akif karbon numunesi konularak 24 saat beklenilerek UV-VIS ‘da 6lgiilerek

adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.
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Sentezlenen aktif karbonlarin pH 6zellikleri incelenmis ve aktif karbonlarin
asidik ozelllik gosterdigi goriilmiistiir. Farkli emdirme oranlarinda sentezlenen aktif
karbon numunelerinin farkli pH’larda oldugu saptanmuistir.

Tiim aktif karbon 6rneklerinin pH degerlerinin asidik ¢ikmasi yapida fosfatin
yer aldigin1 gostermektedir. Bu durum sulu ¢6zelti adsorpsiyonunda onemli bir
parametre olan pH degerinin tampon ¢ozelti ile ayarlanmasi zorunlulugunu ortadan
kaldirmaktadir. Gerek boya gerekse iyon adsorpsiyonunda genelde asidik bolgede
calisma gerektiginden ¢ozeltinin pH degeri dogal olarak asidik degerde kalacaktir.

Aktif karbonlarin adsorbsiyon kapasiteleri genellikle yiizey alanlariyla
degisiklik gostermektedir. Yiizey alanlarindaki artis genellikle adsorbsiyon
kapasitelerini olumlu etkilemekte ve yapilardaki mezogdzenek miktarini
artirmaktadir. Adsorblanan metilen mavisinin boyu 1,45 nm oldugundan yapilarda
olusan 1,45 nm’nin altindaki mikro gozenekler adsorbsiyon kapasitesine bir katkisi

bulunmamaktadir.

4.3.2. KOH Aktivasyonu Tle Sentezlenen Aktif Karbonlarmn Deney Ve Analiz

Sonuglar

Hammadde ve hammaddeden elde ettigimiz karbonize {irlinlere 500°C ve
700°C sicakliklarinda ve 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 emdirme oranlarinda potasyum hidroksit
aktivasyon islemi uygulanarak aktif karbonlar elde edilmistir.

Elde edilen Aktif karbonlarin analiz sonuglar1 asagida verilmistir.

4.3.2.1. KOH Aktivasyonuyla Elde Edilen Aktif Karbonlarin Verimleri Ve Kiil

Degerleri

Hammaddelerin ve karbonize maddelerin 800°C Aktivasyon sicakliginda ve
farkli emdirme oranlarinda potasyum hidroksit kullanilarak gercgeklestirilen
aktivasyon islemi sonucunda sentezlenen aktif karbonlarin verimleri ve kiil degerleri

Cizelge 4.9°da gosterilmektedir.
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Cizelge 4.9. KOH Ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin Verimleri Ve Kiil Degerleri

Karbonizasyon Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif Verim Kiil
Sicakliklar: Numune Oranlar1 Sicakliklar: Karbon (%) (%)
(°O) Kodlan (°0) Numune
Kodlan

300 SA2 11 800 SA22 59.38 4.05
300 SA2 1:2 800 SA3 62.37 1.76
300 SA2 1:3 800 SA23 75.46 16.55
300 SA2 1:4 800 SA24 53.16 9.81
400 SA4 1:2 800 SA6 75.25 1.60
400 SA4 1:3 800 SA42 69.86 10.04
400 SA4 1:4 800 SA59 63.89 4.43
500 SA8 1:3 800 SA43 76.27 6.34
500 SA8 1:4 800 SAB3 83.00 3.77
600 SA10 1:3 800 SA44 78.74 3.83
600 SA10 1:4 800 SA60 78.08 3.38
700 SA11 1:3 800 SA45 78.51 8.50
700 SAll 1:4 800 SA61 76.74 2.65
800 SA12 1:3 800 SA46 77.96 1.19
800 SA12 1:4 800 SA62 71.01 1.95
- - 11 800 SA51 11.72 8.96
- - 1:2 800 SA53 11.56 9.94
- - 1:3 800 SA55 4.41 22.78
- - 1:4 800 SA57 7.12 6.21

Cizelge 4.9°da gosterildigi gibi karbonize edilen aktif karbonlarin verimleri
hammaddeden sentezlenen aktif karbonlarin verimlerinden daha yiiksektir.
Emdirme oranlarinin farklilasmasiyla aktif karbon verimi ve kiil degerlerinde

degisim gdzlenmistir.

4.3.2.2.KOH Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlar1 Ve

Gozenek Hacimleri

KOH aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin aktif karbonlarin gézenek

hacimleri ve yiizey alanlari, Cizelge 4.10’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. KOH Ile Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlar

Karbonize | Emdirme | Aktivasyon Aktif SgeT Smikro Smezo Vr Vmikro Vimezo dp?
Sicakliklar | Oranlari | Sicakhklar | Karbon (mP/g) (mP/g) (m?g) | (cm®g) | (cmg) | (cm®g) | (nm)
(°C) ©°C) Kodlan
300 11 800 SA22 864.74 765.22 99.52 0.54 041 0.13 248
300 1:2 800 SA3 1114.23 895.27 218.96 0.48 0.48 - 11.4
300 1:3 800 SA23 895.56 367.43 528.13 0.63 0.22 041 2.82
300 1:4 800 SA24 1247.13 691.65 555.48 0.40 0.40 - -
400 1:2 800 SA6 965.78 891.98 73.81 0.49 0.47 0.02 2.02
400 1:3 800 SA42 977.69 798.75 178.94 0.52 0.43 0.09 211
400 1:4 800 SA59 2091.97 533.33 1558.64 1.33 0.31 1.02 2.53
500 1:3 800 SA43 1389.58 554.14 835.44 0.79 0.37 0.42 2.27
500 1:4 800 SA63 1166.66 470.99 695.66 0.64 0.28 0.36 2.18
600 1:3 800 SA44 1345.31 519.73 825.58 0.38 0.38 - -
600 1:4 800 SA60 1657.24 651.23 1006.01 0.94 0.46 0.48 2.26
700 1:3 800 SA45 1272.94 989.52 283.42 0.67 0.55 0.12 2.10
700 1:4 800 SA61 1651.07 1058.65 592.42 0.88 0.62 0.26 2.14
800 1:3 800 SA46 1171.41 991.05 180.36 - 0.5 - -
800 1:4 800 SA62 1277.18 980.65 296.53 0.66 0.54 0.12 2.05
- 11 800 SA51 902.88 567.75 335.14 0.50 0.31 0.19 0.22
- 1:2 800 SA53 876.08 524.18 351.89 0.51 0.29 0.22 231
- 1:3 800 SA55 1584.32 - 1584.32 0.96 - 0.96 242
- 1:4 800 SA57 1878.19 282.72 1595.47 1.14 0.17 0.97 242

Cizelgeye gore 800°C aktivasyon sicakligindaki aktif karbonlarin en diisiik
ylizey alam 864.74 mz/g (300°C sicakliktaki karbonizasyon maddesinin 1:1 oraninda
elde edilen SA22 aktif karbon) iken ,en yiiksek yiizey alam ise 2091.97 m%/g (400°C
sicakliktaki karbonizasyon maddesinin 1:4 emdirme oraninda elde edilen SA59 aktif
karbon) ’dir. Ayrica genel olarak c¢izelgede goriilen mikro ve mezo gozeneklerin

artmasi aktif karbonlarin ylizey alanlarinin artmasina neden olmustur.

4.3.2.3. KOH Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin Azot izoterm
Grafikleri

Hammadde ve karbonize iriinlerin 800°C sicaklikta potasyum hidroksit
aktivasyonu ile sentezlenmesiyle elde edilen aktif karbonlarin azot izoterm grafikleri
Sekil 4.34, 4.35’te gosterilmektedir.
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Ads orblaman Hacim (em?/g)

Ads orblanan Hacim (em?*/g)

Adsorblanan Hacim (em?/g)
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1/1 Emdirme Orani)
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Sekil 4.34. Karbonize Maddelerin 800°C Sicaklikta KOH Aktivasyonu Ile Elde
Edilen (SA22, SA3, SA23, SA24, SA6, SA42, SAS9, SA43, SA63, SA44, SAG0,
SA45, SA61, SA46, SA62) Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.35. Hammaddelerin 800°C Sicaklikta KOH Aktivasyonu Ile Elde
Edilen (SA51, SA53, SA55, SA57) Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon izotermleri

4.3.2.4. KOH Aktivasyonuyla Sentezlenen Uretilen Aktif Karbonlarin Gézenek
Boyut Dagilim Grafikleri

Karbonize ve hammaddelerin potasyum hidorksit kullanilarak gergeklestirilen
aktivasyon islemi sonucunda elde edilen aktif karbonlarin por dagilim grafikleri
Sekil 4.36 ve 4.37°de gosterilmektedir. Azot adsorbsiyon izoterm grafikleride tip 1
ve tip 2’ye benzemektedir. Tip 1’deki yapida mikro gozeneklerin fazla oldugu
mezogdzeneklerin ise ¢ok fazla gézlenmedigi, Tip 2’de ise yapida mikro ve mezo
gozeneklerin meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica bet dl¢limii ile verilen Slgiilen

degerler Cizelge 4.10°da gosterilmis ve mikro ve mezo gézeneklerin varoldugunu

kanitlanmistir.
120 140
SA22 SA3
100 120
100
@ 8 a
E T 80
T 60 g
2 E w0
< w0 <
40
20 20
g : A

1 10 1 10 100
Giizenek Capi (nm) Gbzenek Capt (nm)
SA22. (300 °C Karbonize Sicaklik, SA3. (300 °C Karbonize Sicaklik,
1/1 Emdirme Orani) 1/2 Emdirme Orani)
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Sekil 4.36. Karbonize Maddelerin 800°C Sicaklikta KOH Aktivasyonu Ile Elde
Edilen (SA22, SA3, SA23, SA24, SA6, SA42, SA59, SA43, SA63, SA44, SAGQ,
SA45, SA61, SA46, SA62) Aktif Karbonlarin Por Dagilimlar
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Sekil 4.37. Hammaddelerin 800°C Sicaklikta KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen
(SA51, SA53, SA55, SA57) Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon [zotermleri
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Por dagilimlar grafiklerinde gozenek boyut dagilimlar1 genellikle 10 nm’nin
altinda olugsmustur. Bu gozeneklerin kapladiklar1 ylizey alanlar1 Cizelge 4.10’daki
BET ylizey alan1 tablosundada goriilmektedir.

4.3.2.5. KOH Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin Elementel Analiz

Sonuclari

Cizelge 4.11°de karbonize ve hammaddelerin 800 °C sicakliklarda potasyum
hidroksit kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon islemi ile sentezlenen  aktif
karbonlarin elemental analiz sonuglar1 gosterilmektedir. Elementel analiz sonuglarina

gore biitiin aktif karbon numunelerinde karbon igerigi fazladir.

Cizelge 4.11. KOH Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin Elementel

Analizleri
Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif Karbon Hidrojen Azot Kiikiirt Oksijen
Sicakliklar Oranlar1 Sicakliklar: Karbon % C % H % N %S % O
°C) Numune
Kodlan

Orijinal Biyokiitle 50.45 5.69 0.07 - 43.79
300 11 800 SA22 62.20 0.50 - - 37.30
300 1:2 800 SA3 84.20 0.63 0.32 - 14.85
300 1:3 800 SA23 69.81 1.52 0.25 - 28.42
300 14 800 SA24 71.40 0.82 0.22 - 27.56
400 1:2 800 SAB 68.49 0.73 - - 30.78
400 1:3 800 SA42 68.41 1.08 0.03 - 30.48
400 14 800 SA59 83.84 1.64 0.34 - 14.18
500 1:3 800 SA43 64.86 0.90 0.38 - 33.86
500 14 800 SA63 63.86 1.41 0.09 - 34.64
600 1:3 800 SA44 74.56 0.81 0.15 - 24.48
600 14 800 SA60 75.94 1.48 0.04 - 22.54
700 1:3 800 SA45 60.58 0.71 - - 38.71
700 1:4 800 SAG1 76.42 0.93 0.14 - 2251
800 1:3 800 SA46 82.76 0.80 - - 16.44
800 1:4 800 SAB2 72.19 1.05 0.12 - 26.64
- 11 800 SA51 72.83 111 0.44 - 25.62
- 1:2 800 SA53 53.15 1.41 0.28 - 45.16
- 1:3 800 SA55 46.51 0.88 0.72 - 51.89
- 1:4 800 SA57 64.56 1.39 1.34 - 32.71
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Cizelge 4.12’de karbonize ve hammaddelerin 500°C ve 700 °C sicakliklarda fosforik
asit kullanilarak gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda elde edilen aktif

karbonlarin kiilsiiz kuru temel iizerinden elemental analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.12. KOH Aktivasyonuyla Sentezlenen Aktif Karbonlarin Kiilsiiz

Kuru Temel Uzerinden Elementel Analiz Sonuglar

Karbonize Emdirme Aktivasyon Aktif Karbon | Karbon Hidrojen | Azot | Kiikiirt Oksijen
Sicakliklar (°C) Oranlar1 Sicakliklar: Numune Kodlart | % C % H %N | %S % O
Orijinal biyokiitle 50.45 5.69 0.07 - 43.79
300 11 800 SA22 64.82 0.52 - - 34.66
300 1:2 800 SA3 85.71 0.64 033 | - 13.32
300 1:3 800 SA23 83.66 1.82 0.3 - 14.22
300 1:4 800 SA24 79.17 0.91 024 | - 19.68
400 1:2 800 SA6 69.60 0.75 - - 29.65
400 1:3 800 SA42 76.05 1.20 0.03 | - 22.72
400 1:4 800 SA59 87.73 1.72 0.35 - 10.20
500 1:3 800 SA43 69.25 0.96 041 | - 29.38
500 1:4 800 SAB3 66.36 1.47 0.09 | - 32.08
600 1:3 800 SA44 77.53 0.84 0.16 21.47
600 1:4 800 SAB0 78.60 1.53 0.04 | - 19.83
700 1:3 800 SA45 66.21 0.78 - - 33.01
700 1:4 800 SA61 78.50 0.96 014 | - 20.40
800 1:3 800 SA46 83.76 0.81 - - 15.43
800 1:4 800 SAG2 73.63 1.07 0.12 - 25.18
11 800 SA51 80.00 1.22 048 | - 18.30
1:2 800 SA53 59.02 157 031 | - 39.10
1:3 800 SAB5 60.23 1.14 093 | - 37.70
1:4 800 SA57 68.84 1.48 1.43 - 28.25

4.3.2.6. KOH Aktivasyonu ile Sentezlenen Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri

Ve Sonuclari

800°C aktivasyon sicakliginda karbonize maddelere 1/3 ve 1/4 emdirme

oranlarinda uygulanan potasyum hidroksit aktivasyonu sonucu sentezlenen (Sekil
4.38, 4.39, 4.40, 4.41, 4.42, 4.43°de yer alan) aktif karbonlar ile 800°C aktivasyon
sicakliginda hammaddelere farkli emdirme oranlarinda potasyum hidroksit
aktivasyonu uygulanmasiyla elde edilen (Sekil 4.44'te gosterilen) aktif karbonlarin

fonksiyonel gruplari asagidaki grafiklerde sirasiyla gosterilmektedir.
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4.38. 300°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 800°C Aktivasyon

Sicakhiginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu ile Elde
Edilen (SA22, SA3, SA23, SA24) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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4.39. 400°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 800°C Aktivasyon

Sicakhiginda Ve (1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde
Edilen (SA6, SA42, SAL9) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.40. 500°C Sicakliktaki

Karbonize Maddelerin

800°C Aktivasyon

Sicakhiginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde Edilen
(SA43, SA63) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.41. 600°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin  800°C Aktivasyon

Sicakliginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen
(SA44, SA60) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.42. 700°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin  800°C Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde Edilen
(SA45, SA61) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.43.800°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin 800°C  Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde Edilen
(SA46, SA62) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri
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Sekil 4.44 Hammaddelerin 800°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/1,1/2,1/3, 1/4)
Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu fle Elde Edilen (SA51, SA53, SA55,
SA57) Aktif Karbonlarin FTIR Analizleri

Sekil 4.38, 4.39, 4.40, 4.41, 4.42, 443, 444°de gosterildigi gibi ftr
spektrumlarinda yer alan pikler sirasiyla su sekildedir. 3500 cm™civarinda meydana
gelen goriilen pik hidroksil piki olarak tanimlanip O-H gerilimi ile baglantili olup
sentezlenen aktif karbonlarin nem yaninda yapisinda yer alan fenolik gruplarin
varhigin gostermektedir. 2920 cm™ civarindaki pikler alifatik C-H gerilmesine aittir.
Yaklagik 1600 cm™ deki pikler C=C pikleriyle C=0 piklerinin iist Giste gelmesi
1100-1150 cm-1 civarindaki kiigiik pikler ise alkolleri, eter igindeki C-O ve fenolik
gruplardaki C-OH ve O-H gerilimlerinden meydana gelmektedir. Yaklasik 1000 cm™
dalga boyunda gozlenen genis ve keskin pik genellikle inorganik yapilarin (M-O-M)
bulundugu gostermektedir. Dolayisiyla kiil miktarinin artmasi bu piklerin artmasina

neden olmaktadir.

4.3.2.7. KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin XRD Analizleri Ve

Sonuclarn

800°C aktivasyon sicaklig1 ve farkli sicakliklarda karbonize maddelere 1/3 ve
1/4 emdirme oranlarinda uygulanan potasyum hidroksit aktivasyonu sonucu
sentezlenen aktif karbonlarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.45, 4.46, 4.47, 4.48, 4.49,
4.50 gosterilmektedir.
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800°C aktivasyon sicakliginda hammaddelere 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 emdirme
oranlarinda uygulanan potasyum hidroksit aktivasyonu sonucu sentezlenen aktif

karbonlarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.51°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.45. 300°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin ~ 800°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/1, 1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu ile Elde
Edilen (SA22, SA3, SA23, SA24) Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.46. 400°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin  800°C Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/2, 1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde

Edilen Kodlar1 (SA6, SA42, SA59) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.47. 500°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin ~ 800°C Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde Edilen
Kodlar1 (SA43, SA63) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.48. 600°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin  800°C Aktivasyon
Sicakhiginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu Ile Elde Edilen
Kodlar1 (SA44, SA60) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.49. 700°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin ~ 800°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen
Kodlar1 (SA45, SA61) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.50. 800°C Sicakliktaki Karbonize Maddelerin  800°C Aktivasyon
Sicakliginda Ve (1/3, 1/4) Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen

Kodlar1 (SA46, SA62) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri
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Sekil 4.51. Hammaddelerin 800°C Aktivasyon Sicakliginda Ve (1/1,1/2,1/3, 1/4)
Emdirme Oranlarinda KOH Aktivasyonu [le Elde Edilen Kodlari (SA51, SAS53,
SA55, SA57) Olan Aktif Karbonlarin XRD Analizleri

Sekil 4.45, 4.46, 4.47, 4.48, 4.49, 4.50, 4.51°de goriilen XRD izlerinden tiim
aktif karbon numunelerinin amorf yapida oldugu goriilmiistiir. Fosforik asidin aksine
kiil degeri diisiik oldugu igin kristal yap1t mevcut degildir. Tiim orneklerde iki farkl
amorf birim goriilmektedir. Fosforik asit aktivasyonunda 3 farkli amorf birim mevcut
iken KOH aktivasyonunda iki farkli amorf birim ¢ikmasi KOH ile yap1
diizenlenmesinin daha fazla olmasi ile agiklanabilir. Amorf piklerin genis olmamasi
daha yayvan ve dar olmasi makromolekiiler yapinin grafite benzer diizlemsel bir

makromolekiiler yapida diizenlendigini gostermektedir.

4.3.2.8.KOH Aktivasyonu Ile Uretilen Aktif Karbonlarin SEM Analizleri Ve

Sonuclarn

Ham ve karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabuklarinin yiizey 6zelliklerini
ifade etmek igin gekilen Sekil 4.52 ve 4.53°te 800°C sicakliktaki potasyum hidroksit

ile sentezlenen aktif karbonlarin Sem gortintiileri yer almaktadir.
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SAB. (400 °C Karbonize Sicaklik, SA42. (400 °C Karbonize Sicaklik,
1/2 Emdirme Orani) 1/3 Emdirme Orant)
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Sekil 4.52. Karbonize Maddelerin 800°C Sicaklikta KOH Aktivasyonu ile
Elde Edilen (SA22, SA3, SA23, SA24, SA6, SA42, SA59, SA43, SA63, SA44,
SAB0, SA45, SA61, SA46, SA62) Aktif Karbonlarin Sem Goriintiileri

SA51. (Hammadde,1/1 Emdirme Orani) SA53. (Hammadde,1/2 Emdirme Orani)
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Sekil 4.53. Hammaddelerin 800° C Sicaklikta KOH Aktivasyonu Ile EldeEdilen
(SA51, SA53, SA55, SA57) Aktif Karbonlarin Sem Goriintiileri

KOH kimyasal aktivasyonu sonucunda sentezlenen aktif karbonlarin SEM
goriintlilerinde genel olarak yapilarin gézenekli ve gézeneklerin diizgiin ve homojen
bir sekilde dagildigini goriilmektedir. Ancak gozenek yapisindaki diizenlilik fosforik
asit aktivasyonundaki kadar diizenli degildir. Bunun nedeni KOH ile yap1
diizenlenmesinin daha fazla olmasi ile agiklanabilir. Ancak gézenekler daha derin ve
mikro-mezo gozenek agirliklidir. Bu durum yiizey alanini artirmaktadir.

KOH aktivasyonunda mezo gozeneklerin kapladiklar1 hacimlerin daha fazla

oldugu Cizelge 4.10°da da goriilmektedir.

4.3.2.9. KOH Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin pH Degerleri Ve

Adsorpsiyon Kapasitelerinin Sonuglar:

Ham ve karbonize maddelerden 800°C aktivasyon sicakliginda KOH
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin pH degerleri ve herbir aktif karbonun
metilen mavi boyarmaddesiyle ger¢eklesen adosrpsiyon islemi sonunda ayri ayri
adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanarak Cizelge 4.13’te gosterilmistir. Potasyum
hidroksit aktivasyonuyla elde edilen tiim Orneklerin pH degerleri fosforik asit
aktivasyonundan elde edilen aktif karbon 6rneklerine gore daha yiiksektir. Yiizey
alanm arttikca pH degerinin yiikselmesi asidik karakterdeki fonksiyonel gruplarin

azaldigin1 gostermektedir.
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Cizelge 4.13. KOH Aktivasyonuyla Uretilen Aktif Karbonlarin pH Degerleri
Ve Metilen Mavi Adsorpsiyon Islemi Sonucunda Meydana Gelen Aktif Karbonun
Adsorpsiyon Kapasiteleri

Karbonize Emdirme (KOH) Aktivasyon Aktif Karbon SeeT Adorbsiyon pH
Sicakliklar (°C) Oranlari Sicakhiklar: Kodlar: (mP/g) Kapasitesi (mg/g)

300 11 800 SA22 864.74 350.76 5.63
300 1:2 800 SA3 1114.23 482.36 5.08
300 1:3 800 SA23 895.56 324.52 4.89
300 1:4 800 SA24 1247.13 469.13 4.83
400 1:2 800 SA6 965.78 351.99 5.49
400 1:3 800 SA42 977.69 4221 5.69
400 1:4 800 SA59 2091.97 497.58 5.19
500 1:3 800 SA43 1389.58 499.63 5.55
500 1:4 800 SAB3 1166.66 393.95 6.52
600 1:3 800 SA44 1345.31 499.28 5.44
600 1:4 800 SA60 1657.24 499.6 5.51
700 1:3 800 SA45 1272.94 499.63 5.75
700 1:4 800 SA61 1651.07 499.97 6.24
800 1:3 800 SA46 1171.41 499.01 6.16
800 1:4 800 SAB2 1277.18 499.44 5.72
11 800 SA51 902.88 386.02 4.78

1:2 800 SA53 876.08 354.45 5.70

1:3 800 SA55 1584.32 451.21 5.54

1:4 800 SA57 1878.19 474.99 5.87

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar ve Sonuclar:

Kinetik caligmasi en yiiksek yilizey alanina sahip SA59 (Seftali ¢ekirdegi
kabugu 400°C 100 ml/dk N ile karbonizasyon ve 800°C 100 ml/dk KOH ile

etkilestirilerek hazirlanan) aktif karbonu i¢in yapilmistir.

4.4.1.Adsorbsiyon izoterm Cahsmasi Ve Sonuclar:

Adsorpsiyon izoterm modelini bulmak i¢in ilk olarak 1000 mg/L standart
¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan standart ¢cozeltiden baslangi¢ kosullar1 600 mg/L.
700 mg/L, 800 mg/L, 900 mg/L, 1000 mg/L olacak sekilde ayri ayr1 100 ml’lik
cozeltiler hazirlanmistir. Magnet atilan 100 ml’lik erlenlere hazirlanan ¢ozeltiler
aktarilarak iclerine SAS59 kodlu aktif karbondan yaklasik 0,1 gram tartilip oda

sicakliginda (298 K) eklenmistir.
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Karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida yaklasik 2 saat karistirilan
¢ozeltiler UV-VIS odlciilmiistir. Olgiilen degerler Lagmuir ve Freundlic
denklemlerine gore grafikleri Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’te ¢izilmis ve Cizelge 4.14°¢
gore kiyaslama yapilmstir.

298 K sicakliginda metilen mavi adsorpsiyonu igin esitlik 2.26’ya gore ¢izilen

Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.54 *deki gibidir.

* 298K »

Cda, (g
..

0,1 T ¥ = 0.0016x+0.0055
R = 0,997

o 100 200 300 400 500

C. (mg/L)

Sekil 4.54. Lagmuir Adsorpsiyon izotermi

298 K sicakliginda metilen mavi adsorpsiyonu i¢in esitlik 2.24’e gore ¢izilen

Frenundlich izoterm grafigi Sekil 4.55°deki gibidir.

* 208 K = 04260x +22572

logq, (mg/g)

o 0.5 1 1.5 2 2.5

logC, (mg/L)

(")

Sekil 4.55. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Cizelge 4.14. Lagmuir Ve Freundlich izoterm Degerleri

Lagmuir izotermi Freundlic izotermi

T Co R. Om K. R’ Ke 1/n R’
(K) | (mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)

600 0.0057

700 0.0049

298 800 0.0042 625 0.2909 | 0.9979 | 180.80 | 0.4269 | 0.3888

900 0.0038

1000 0.0034

Cizelge 4.16°da Lagmuir ve Freundlich denklemleri ile hesaplanan izoterm
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 gosterilmektedir.

Her iki izotermin korelasyon katsayilar (R?) kiyaslandigi zaman Lagmuir
izoterm modelinin R*sinin Freundlich izoterm modelinin modelinin R*sinden daha
biiyiikk ve 1’e yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle SA59 kodlu aktif karbonun
(farkli baslangic konsantrasyonlart ve oda sicakliginda) metilen mavisi ile
gerceklestirdigi  adsorpsiyonu sonucunda Lagmuir izoterm modelinin daha uygun
oldugutespit edilmistir.

Lagmuir izoterm modelinde yer alan ayrma faktoriiniin O<R[ <1 araliginda

olmast adsorpiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

4.4.2. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamanla Degisimi

303 K, 313 K, 323 K olmak iizere ili¢ farkli sicaklik i¢in 700 mg/L ‘lik
metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmig ve 1 gram SAS59 kodlu aktif karbon numunesi
konularak 6l¢iimler alinmis ve adsorblanan miktarlar % seklinde hesaplanarak Sekil

4.56°’daki gibi zamana kars1 grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.56. Zamana Kars1 Yiizde Adsorblanan Madde Miktar1

Sekil 4.56’ya bakildiginda artan zamanla birlikte adsorplanan madde ytizdesi
artmis ve her ti¢ sicaklik i¢inde 90. dk’da dengeye geldigi goriilmiistiir.

Sicakligin artmasi sonucunda SA59 kodlu aktif karbon numunesinin, 700
mg/L konsantrasyonunda  metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorplama hizin

artirmakta ve adsorpsiyon kisa siirede tamamlanmaktadir.

4.4.3. Kinetik Model Calisma Ve Sonuglari

700 mg/L baslangi¢ derisimli metilen mavi ¢ozeltisiyle farkli sicakliklar (303
K,313 K,323 K) icin deneysel ¢aligma yapilarak kinetik model grafikleri (yalanci
l.mertebe ve yalancit 2. Mertebe) Sekil 4.57 ve 4.58’e gore ¢izilmistir. Cizilen
grafikler sonucu degerler Cizelge 4.13te gosterilerek kiyaslama yapilmustir.

Yalanct 1. Mertebe kinetik modeli esitlik 2.33’e gore hesaplanarak Sekil
4.57’ye gore grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.57. Yalanci 1.Mertebe Kinetik Grafigi

Sekil 4.57°de gosterilen Yalanci 1. Mertebe kinetik grafigi denklem 2.33’e

gore ¢izilerek hesaplamalar yapilmis ve degerler Cizelge 4.13’te gosterilmistir.

0,35
0,3 e
r ]
0,25
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£ o2 -
: o .
= L y=00015x +0.0046 =303K
=" = R = 0,9996
= o
0.1 - ¥v=00015x +00026 =3I1IK
r BT = 00000
0,05 = w=00015x +0.0013 a333K
i Bz=1
o W
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Sekil 4.58. Yalanci 2.Mertebe Kinetik Grafigi

Sekil 4.58’de gosterilen Yalanci 2. Mertebe kinetik grafigi denklem 2.33’e

gore ¢izilerek hesaplamalar yapilmis ve degerler Cizelge 4.15%e

gosterilmistir. Ayrica aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in esitlik 2.36’ya gore

hesaplamalar yapilmis ve Sekil 4.59°daki grafik cizilmistir.
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w=_6,1001x -+ 12,48

B* = 09957

Sekil 4.59.Metilen Mavisi Adsorpsiyonunda Arrhenius Grafigi

Cizelge 4.15. Yalanc1 1.Mertebe Ve Yalanci 2. Mertebe Kinetik Sonuglari

Sicakhik Qe Yalanci 1. Mertebe Kinetik Yalanci 2. Mertebe Kinetik Degerleri
Degerleri
® | (moig) ’
Deneysel qe kl Rz qe kZ Rz Ea
(mg/g) (dk) (mg/g) | (9/mg*dK) kj/mol
303 K 676.76 177.13 1.08*102 0.9832 | 666.67 4.89*10* 0.9960
313K 678.79 112.07 1.15*102 0.9595 | 666.67 | 8.637*10* | 0.9999 50.71
323K 681.24 63.28 1.47*10% 0.8458 | 666.67 1.72*10° 1

Kinetik modeller (yalanci 1.mertebe ve yalanci 2.mertebe)

igerisinde en

uygun modelin tespit edilmesi i¢in korelayon sayilarin (RZ) le yakin olmasi ve

deneysel olarak hesaplanan qe degerlerinin Sekil 4.57 ve Sekil 4.58 grafik

esitliklerine gore hesaplanan qe degerlerinin birbirine yakin olmas1 gerekmektedir.

Cizelge 4.17 incelendigi zaman Yalanci 2. Mertebe modelin her ii¢ sicaklik
(303 K, 313 K,323 K) igin ge degerleri (666.67 mg/g, 666.67 mg/g, 666.67 mg/g)
,deneysel olarak hesaplanan qe degerlerine (676.76 mg/g, 678.79 mg/g, 681.24

mg/g) yakin ve R%leride 1’e yakin olmasi nedeniyle bu ¢alisma i¢in en uygun

modelin Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modeli oldugu tespit edilmistir.
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Sistemin aktivasyon enerjisi denklem 2.36’ya bagli olarak Yalanci 2.Mertebe
kinetik modelindeki hiz sabitlerinin (k;),sicakliklara (303 K,313 K,323 K) karsi
grafige gegirilmesiyle 50.71kj/mol olarak bulunmustur. Literatiirde genellikle
fiziksel adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi 5-40 kj/mol, kimyasal adsorpsiyon i¢in
aktivasyon enerjisi 40-800 kj/mol arasinda oldugu ifade edilmektedir [76].

Hesaplanan aktivasyon enerjisi 50.71 kj/mol oldugu i¢in metilen mavi
cozeltisinin SAS59 kodlu aktif karbon ile adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon

olarak gerceklestigini ispatlamaktadir.

4.4 4. Partikiil ici Difiizyon Kinetik Calisma Ve Sonuclari

700 mg/L baslangi¢ derisimli metilen mavi ¢ozeltisiyle farkli sicakliklar (303
K,313 K,323 K) i¢in deneysel ¢calisma yapilarak partikiil i¢i diflizyon grafigi tim
bolgeleriyle birlikte Sekil 4.60 ‘da genel olarak gosterilmistir.
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Sekil.4.60. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Grafiginin Genel Gosterimi

(Cozelti adsorbsiyonlarinda , istenilen tanecigin  adsorban tarafindan
adsorblanabilmesi zamana bagli olarak genellikle 3 bolgede gergeklesmekte ve her
bir bolge Sekil 4.61, 4.62 ve 4.63 olmak iizere 3 ayn grafikte ¢izilerek esitlik 2.37’ye
gore gerekli hesaplamalar yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil.4.61. A Bolgesi. Sinir Diflizyon (Adsorban Molekiillerinin Kat1 Yiizeyine

Adsorpsiyonu) Grafigi

Sekil 4.61°de cizilen A bolgesinde; Adsorblanacak taneciklerin sinir tabaka

ile cevrelenip adsorbentin yiizeyine diflizyonu sonucu Film Diflizyonu yada Sinir

Tabaka Diflizyonu gerceklesmektedir.
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Sekil.4.62. B Bélgesi. Partikiil i¢i Difiizyon (Kat1 Yiizeyinden I¢ kisimlara

Difilizyon) Grafigi

Sekil 4.62°de ¢izilen B Bolgesinde; Yiizeyde biriken taneciklerin adsrobansin

gozeneklerine iletilerek

gelmektedir.

Parcacik Ici Difiizyon,Gézenek Diflizyonu meydana
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Sekil.4.63.C Bolgesi Denge Diflizyonu Grafigi

Sekil 4.63’te ¢izilen C Bolgesinde; Adsorbanin biitiin yiizeyinde adsorbsiyon

islemi gercekleserek Denge Difiizyonu olusmaktadir.

700 mg/L baslangic konsantrasyonunda ve farkli

sicakliklarda (303

K,313K,323K) SA59 kodlu aktif karbon igin metilen mavi adsorpsiyonu A,B,C

olmak tizere 3 bolgede ayr1 ayri incelenerek hesaplanmis ve Cizelge 4.16°da ayri

ayr1 gosterilerek bolge bolge ifade edilmis ve hangi bolgenin partikiil i¢i difiizyonda

etkili oldugu yorumlanmustir.

Cizelge 4.16. Partikiil I¢i Difiizyon (A,B,C) Bélgelerin Sonuglari

Sicakhiklar (K) 303 313 323
A Bolgesi. kq: (molg*dk™?) | 446.18 482.65 | 560.07
Smir Difiizyon (Kat1 Yiizeyinde
Gerceklesen Difiizyon) Grafigi C 0 0 0
R? 1 1 1
B Bolgesi. kqy (mglg*dk™) 23.84 22.43 11.57
Partikiil i¢i Difiizyon (Kati
Yiizeyinden i¢ Kisimlara C 461.37 504.34 590.62
Difiizyon) Grafigi R? 09545 | 0.9031 | 0.9427
C Bolgesi kqs (mg/g*dk™®) | 4.45 3.42 1.40
Denge
Difiizyonu Grafigi C 613.32 630.6 661.5
R? 0.9508 0.9431 0.955
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A bolgesinde;Sinir tabaka kalinligi 0 olarak hesaplanmis ve hiz sabiti degerleri
yiiksektir.

B bolgesinde;Sinir tabaka kalinlig sicaklikla arttig1 i¢in hiz sabiti azalmistir.

C bolgesinde;Sinir tabaka kalinlig1 sicaklikla arttigi icin hiz sabiti azalmis fakat
islem ¢ok hizli gelistigi i¢in genellikle bu bolge ihmal edilmektedir.

Sekil 4.60’tada gosterildigi gibi partikiil i¢i diflizyon grafigi orjinden gectigi
(0 dan basladigi) i¢in A bolgesinde sinir tabakanin kalinliginin ( C degerinin 0 olarak
hesaplanmasi nedeniyle) etkisi yoktur.

Cizelge 4.14’te A ve B bolgelerinin  hiz sabitlerine bakildigi zaman B
bolgesinin hiz sabitinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Hiz sabitinin diisiik olan
bolge partikiil i¢i diflizyon hizint kontrol eden basamaktir.Bu nedenle Partikiil ici
difiizyon hizin1 kontrol eden bolge tek basina pargacik i¢i diflizyonun gerceklestigi B
bolgesidir.

4.4.5. Termodinamik Calisma Ve Sonuclari

700 ppm ve 303 K, 313 K 323 K sicaklikta yapilan termodinamik ¢aligsmalari
yapilarak esitlik 2.19 ve esitlik 2.20'ye Sekil 4.59°daki grafik ¢izilmistir.

3.63
v=-10762x + 69139

3.6 - R*= 09833
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Sekil 4.64. Van’t Hoff grafigi
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Sekil 4.64 Van’t Hoff grafiginde Denge sabiti degerlerine (InK) karsi 1/T

degerlerine baglh olarak grafik ¢izilmekte ve dogrunun egiminden AH° kayma

degerinden ise AS® bulunmaktadir [66].

AG? degeri ise esitlik 2.21,2.22°ye gore hesaplanarak sonuglar Cizelge

4.17°de gosterilmistir.

Cizelge 4.17 Termodinamik Sonuglar

T (K) Denge -AG AH? AS?
Sabiti (K)) | (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol K)
303 29.24 8.48
313 32.00 9.00 8.94 57.48
323 36.31 9.69

Cizelge 4.17 incelendigi zaman AG® degerlerinin negatif, AH® ve AS°
degerlerinin pozitif isaretli oldugu goriilmektedir.

AH® degerinin (8.98 kj/mol) pozitif isaretli olmasi sistemin endotermik
oldugunu AS°(57.48 j/molK) degerinin pozitif isaretli olmasi diizensizligin arttigim
ve adsorpsiyon islemi boyunca kati ve ¢Ozelti arasinda arasinda rastgele
hareketliligin meydana geldigini gostermektedir.

AG? degerlerinin her ti¢ sicaklik (303K, 313K, 323K) i¢inde negatif isaretli
olmast metilen mavisi adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini ifade

etmektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1.Sonuclar

Yapilan yiiksek lisans tez calismasinda seftali ¢ekirdegi kabuklar1 300, 400,
500, 600, 700, 800°C karbonizasyon islemi uygulanarak karbonize iiriinler elde
edilmistir. Ham seftali ¢ekirdegi kabuklar1 ve karbonize {iriinlere kimyasal
aktivasyon (H3PO4 igin 500 ve 700°C sicakliklarda ve 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 gibi farkli
emdirme oranlari, KOH i¢inde 800°C ve 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 gibi farkli emdirme
oranlar1) yontemi uygulanarak toplamda 49 adet aktif karbon sentezlenmistir. Elde
edilen 49 adet aktif karbonun ayr1 ayr kiil tayin deneyleri, pH deneyleri, BET, SEM,
FTIR, XRD ve Elementel analizleri yapilmistir.

Sentezlenen biitiin aktif karbonlarin 500 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda
metilen mavi ile adsorpsiyon ¢alismalari yapilarak adsorpsiyon kapasiteleri
bulunmustur. Ayrica SA59 kodlu aktif karbonun metilen mavisi ile farkli sicakliklar
(303 K,313 K,323 K) ve 700 ppm baslangi¢ konsantrayonunda kinetik ¢alismalari
yapilarak adsorpsiyon izoterm modelleri, kinetik modelleri, partikiil i¢i difiizyonu ve
termodinamik degerleride hesaplanmustir.

Bu calisma kapsaminda elde edilen baslica deneysel sonuglar asagida
maddeler halinde siralanmustir.

1. H3PO,aktivasyonuyla sentezlenen aktif karbonlarin verimi KOH aktivasyonu
ile sentezlenen aktif karbonlarin veriminden yiiksek oldugu tespit edilmistir.

2. SEM Ve BET analizleri sonucunda H3PQO, aktivasyonu ile eldeedilen
aktif karbonlarin yapisinda daha ¢ok mikrogdzenekler, KOH aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonun yapisinda mikro ve mezo gézenekler bulundugu goriilmektedir.

3. XRD analiz ile tiim aktif karbon yapilarinin genellikle amorf halde oldugu
gozlenmistir.

4. Sentezlenen aktif karbonlarin karakteristik 6zelliklerine bakildiginda KOH
aktivasyonu (400°C karbonizasyon sicakligi, 800°C aktivasyon sicakligi ve 1/4
emdirme oraninda ) ile elde edilen SAS59 kodlu aktif karbon en biiyiik yiizey alana
(2091.97 m*/g) ve gozenek hacmine (1.33 Cmg/g) sahip olup pH degeri 5.19 ve
adsorpsiyon kapasitesi 497.58 mg/g’dur.
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5. Sentezlenen aktif karbonlar azot (N) adsorpsiyon izotermine gore genellikle
Tipl yada Tip 2’ye benzemektedir.

6. H3PO, aktivasyonuyla sentezlenen biitiin aktif karbonlarin yilizey alanlar
0.415 m*/g- 1396.64 m?/g araliginda, toplam gdzenek hacimleri 0.06 cm®/g-1.33
cm®/g arasinda, pH degerleri 3.33 ile 6.10 arasinda olup adsorpsiyon kapasiteleri 49-
260.56 mg/g arasinda dl¢lilmiistiir.

7. KOH aktivasyonuyla sentezlenen aktif karbonlarin yiizeyalanlari 864.74m2/g
ile 2091.97 m%/g araliginda, toplam gdzenek hacimleri 0.54-1.33 cm®/g arasinda ,pH
degerleri 3.63 ile 6.52 arasinda olup adosprsiyon kapasiteleri 324.52- 499.97 mg/g
arasinda olgiilmistiir.

8. SAS59 kodlu aktif karbonun farkli sicakliklarda metilen maviboyarmaddesiyle
yapilan kinetik ¢alisma ile Adsorbsiyon izoterm modellerinden hangisinin uygun
oldugunu belirlemek amaciyla Lagmuir, Freundlic modellerin grafikleri ¢izilmis ve
hesaplanarak en uygun modelin Lagmuir oldugu goriilmiistiir.

9. 303K, 313K, 323K sicakliklar ile yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda
Adsorplanan Madde Miktarinin Zamanla Degisimi grafige gegirilerek her fi¢
sicakliginda 90.dk’da dengeye geldigi goriilmiistiir.

10. Kinetik modellerden hangisinin bu ¢alismada uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Yalanci 1. Mertebe ve Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modellerin grafikleri
cizilip hesaplamalar yapilmis ve her iki kinetik modelin kiyaslanmas1 sonucunda
Yalanci 2. Mertebe Kinetik modelin bu tez ¢aligmasi i¢in uygun oldugu tespit edilmis
ve sistemin aktivasyon enerjisi 50.71 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Aktivasyon
enerjisi 40 kJ/molden biiyiikk oldugu i¢in kimyasal adsorpsiyon islemi emydana
gelmektedir. Partikiil i¢i difiizyon grafigi gizilerek ayr1 ayr1 3 parcaya ayrilmis ve
herbir bolgenin hiz sabileri belirlenerek pargacik i¢i diflizyonun sistemi kontrol eden
basamagi oldugu gorilmiistir. Termodinamik hesaplamalar ile denge sabitinin
sicaklikla arttigi goriilmiistiir. Hesaplamalar sonucunda entalpi pozitif isaretli (8.94
kd/mol), entropi pozitif isaretli (57.48 J/molK) ve serbset enerji degisim degerleri
negatif isaretli (-8.48 ve 9.00 ve 9.69 kJ/mol)olarak bulunmustur. Entalpi degerinin
pozitif olmasi sistemin endotermik oldugunu, entorpi degerinin pozitif isaretli olmasi
diizensizligin arttigini1 ve her {i¢ sicaklik i¢inde serbest enerji degisimlerinin negatif

isaretli olmas1 adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.
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5.2.0neriler

Hammaddeye uygulanan Karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin daha
yiikksek  sicakliklarda yapilmasiyla hammadde yapisinin  nasil  etkiledigi
gozlemlenebilir.

Seftali ¢ekirdegi kabuklarindan KOH ve H3PO,4 aktivasyonu disinda farkli
emdirme oranlarinda farkli kimyasal maddeler kullanarakta aktif karbon sentezi
yapilabilir.Ayrica fiziksel aktivasyonuylada aktif karbon sentezi yapilarak kimyasal
aktivasyon yontemleriyle kiyaslanabilir.

Cevresel kirlilige neden olan atiklarin  sadece tekstil atiklarindan
kaynaklandig1 diisiiniilmemeli diger atiklarinda aktif karbon sentezinde hammadde
kaynag1 olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alismalar yapilmalidir.

Biyokiitle atiklart belirli oranlarda karistirilip farkli aktivasyon yontemleri ile
aktif karbon sentezlenebilir.

Adsorpsiyon c¢alismalart igin tekstil boyarmaddelerinin yanisira kullanilan
ilaglarin dogaya zararini azaltmak amaciylada  aktif karbon sentezlenerek

adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilabilir.
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