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OZET

Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelerden fiziksel ve/veya kimyasal
aktivasyon islemleriyle hazirlanan, yiiksek yiizey alan1 ve gozenek hacmine sahip adsorptif
ozelligi cok yliksek olan karbonlu bir adsorbenttir. Aktif karbon tiretilecek malzemelerin
maliyetinin yaninda, uygulanan aktivasyon islemlerinde kullanilan enerji ve
kimyasallardan dolay1 diger adsorbentlere gore oldukca pahalidir. Aktivasyonda uygulanan
temel islemler degistirilemediginden, daha diisiik maliyetli aktif karbonlar elde edebilmek
amaciyla, son zamanlarda ekonomik degeri olmayan veya ¢ok diisiik olan bitkisel artik ve
atiklarin bu amagla kullanilabilirligi arastirilmaktadir.

Bu c¢alismada; sarap endiistrisi artig1 iiziim saplarindan fiziksel ve kimyasal aktivasyon
yontemleriyle farkli iki asamada aktif karbon elde edilmistir. Birinci asamada; saf
karbondioksit ve azot gaz1 atmosferinde farkli sicaklik ve siirelerde fiziksel aktivasyonla,
ikinci asamada ise farkli ZnCl/liziim sap1 oranlarinda ¢inko kloriirle farkli siirelerde
kimyasal aktivasyona tabi tutulan iizim saplarmin saf karbondioksit ve azot gazi
atmosferinde karbonizasyonuyla aktif karbonlar elde edilmistir. Elde edilen aktif
karbonlar; kiil tayini, elementel analiz, partikiil boyutu, BET yiizey alani, gdzenek
dagilimi, FT-IR, TGA ve DTA gibi termogravimetrik analiz, iyot sayisi, Boehm titrasyonu
ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir.

Hazirlanan en biiylik ylizey alanina sahip aktif karbon Orneginin adsorplama
etkinligini ortaya koymak amaciyla, Cr(VI) igeren c¢ozeltilerle adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin giderilmesi iizerine;
baslangic pH’si, adsorbent dozu, temas siiresi, sicaklik ve baslangic Cr(VI)
konsantrasyonunun etkileri incelenmis, elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermlerine
uygulanmis ve elde edilen aktif karbonun Cr(VI) adsopsiyon kapasitesi hesaplanmustir.

Elde edilen sonuclara gore, en iy1 Ozelliklere sahip aktif karbon; ZnCly/iizim sap1
orani 2 olacak sekilde ZnCl, ile 36 saat siireyle kimyasal aktivasyona tabi tutulan {izim
saplarmin karbondioksit gazi atmosferinde, 700°C sicaklikta, 120 dk siireyle karbonize
edilmesiyle elde edilmistir. Bu sartlarda elde edilen aktif karbonun 1411 m’/g yiizey
alanina sahip oldugu belirlenmistir.

1411 m%/g yiizey alanina sahip aktif karbon ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonunda;100
mg/l konsantrasyonundaki Cr(VI) iyonlarini sulu ortamlardan gidermek i¢in, en uygun pH,
adsorbent dozu ve temas siiresinin sirasiyla pH 2.5, 6 g/1 ve 30 dk oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen aktif karbon, optimize edilen sartlarda ortamdaki Cr(VI)’nin % 91.37’sini
gidermistir. Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve
25°C’deki maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise 22.883 mg-Cr(VI)/g-aktif karbon
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon; Uziim sap1; Adsorpsiyon, Aktivasyon; Yiizey alan1
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SUMMARY
Activated Carbon Preparation fromWine Production Residue Grapes Stalk and Its

Characterization

Activated carbon, which is produced from carbonaceous materials by physical and/or
chemical activation, is a carbonaceous adsorbent having unique characteristics such as high
surface area, pore volume and surface chemical properties. Besidesthe cost of raw
materials produced activated carbon, it is more expensive than the other adsorbents due to
cost of energy and chemicals used in the processes applied for activation. Since unit
operations for activation can not be changed,in orderto achieve more cost-effective active
carbon, very low ornon-commercialavailability of waste materials and residues is being
investigated for this purpose nowadays.

In this study, activated carbon was obtained in two stages from grape stalks, wine
production residue, by different physical and chemical activation methods. In the first
stage, activated carbon was prepared under pure carbondioxide and nitrogen gas
atmosphere at different temperatures and physical activation times. In the second stage, it
was prepared from the grape stalk subjected to chemical activation by ZnCl, at different
ZnCly/grape stalk weight ratios and for penetration times under the pure carbon dioxide
and nitrogen gas atmosphere. The obtained activated carbon was characterized by ash
content, elemental analysis, particle size, BET surface area, pore distribution, iodine
number, Boehm titration, FT-IR, thermogravimetric and SEM analysis.

In order to determine adsorption efficiency of activated carbon having the largest
surface area, adsorption experiments were carried out with Cr(VI) solution. In these
experiments, effects of initial solution pH, adsorbent dosage, contact time, temperature and
initial Cr(VI) concentration on the Cr(VI) adsorption by activated carbon were
investigated. Obtained results were applied to Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms and the Cr(VI) adsorption capacity of activated carbon obtained was calculated.

According to results obtained, it has been determined that activated carbon with the
best features was obtained from the grape stalk activated chemically by ZnCl, penetrated at
the ZnCly/grape stalk weight ratio of 2 for 36 h under the pure carbon dioxide atmosphere
at 700°C for 120 min carbonization times. It has been determined that the activated carbon
obtained has 1411 m%/g surface area.

In the adsorption study carried out with Cr(VI) solution and the activated carbon
having the largest surface area (1411 m®/g), in order to remove Cr(VI) having the
concentration of 100 mg/l, the most suitable pH, adsorbent dosage and contact time have
been determined as pH 2.5, adsorbent dosage of 6 g/l and contact time of 30 min,
respectively. Under the conditions optimized, 91.37 % Cr(VI) in the solution has been
removed by activated carbon obtained from grape stalk. It has been determined that the
Cr(VI) adsorption by the activated carbon fits the Langmuir adsorption isotherm and
Cr(VI) adsorption capacity of the activated carbon at 25°C is 22.883 mg-Cr(VI)/g.

Key Words: Activated carbon; Grape stalk; Adsorption, Activation; Surface area
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1. GIRIS

Tiim diinyada yerlesik hayata gecis ve bunun getirdigi ekonomik biiyiime, daha fazla
kaynak tiretimine ve tiiketimine yol agmaktadir. Ekonomik faaliyetler sonucunda {iretim
esnasinda ve tiikketim sonrasinda ortaya c¢ikan atiklar, ekolojik dengeye zarar verebilecegi
diisiiniilmeden dogaya rastgele atilmaktadir. Uretim ve tiiketimin her asamasinda olusan
kati, siv1 ve gaz atiklar global ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Ekonomik bakimdan
gelismis iilkelerde gerek mamul maddelerin gerekse de tabii kaynaklarm kullaniminda artis
meydana gelmistir. Bu durumda cevre kirliligi bir iilkede niifus artisindan ziyade
kaynaklarin asir1 tiiketiminden kaynaklanmaktadir. Bunun i¢in niifus artisinin ve asiri
tikketimin kontrol altina alinmasi, kaynaklarin daha akillica kullanilmasi ve atiklarin geri

kazanilarak tekrar kullanma imkanlarinin gelistirilmesi gerekmektedir (Karpuzcu, 2004).

Insanlarin ve diger canlilarm suya bagmmliliklar1 ve yasam igin gerekli olmasindan
dolay1 su kirliligi ¢evre kirliliginin temelini olusturur. Bu nedenle cesitli sebeplerden
dolay1r kirlenmis olan sularin temizlenmesi i¢in ekonomik ve etkili yOntemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Su kirliliginin yan1 sira kat1 ve gaz atiklarin da bertarafi i¢in
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilari; kimyasal ¢oktiirme, membran
filtrasyon, elektroliz, solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyondur. Bunlarin
cogu yiiksek basing, yliksek maliyet ve atik stabilizasyonu gibi dezavantajlarindan dolay1
pek fazla tercih edilmezler. Bu durum adsorpsiyon prosesleri yoniindeki arastirmalarin

yogunlagmasini saglamstir.

Adsorpsiyon iglemlerinde kitosan, seliiloz, kil, zeolit ve aktif karbon gibi adsorbentler
kullanilmaktadir. Aktif karbon kullanilan adsorbentler arasinda en genis yiizey alania,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve uygun rejenerasyona sahip adsorbentlerden biridir ve
bu ozelliklerinden dolay1 atiksulardan gesitli kirleticilerin uzaklastirilmasi da dahil birgok

sahada uygulama alan1 bulmustur.

Aktif karbon, yliksek karbon igerigine sahip cesitli materyallerden hazirlanan,
karbonizasyon ve aktivasyon prosesleriyle yiizey alani ve gozenek hacmi gelistirilen
adsorbent olarak tanimlanabilir. Aktif karbon ge¢misi ¢ok eskilere dayanan, ¢esitli
endiistrilerde kullanimi gittikge artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan bir maddedir

(Uzun, 2008). Ayrica hidrofobik ve hidrofilik ylizey fonksiyonel gruplari iceren iyi



gelismis gozenekli yapiya sahip karbonlu malzemelerdir. Bu 6zellikleri onlarin, adsorbent,

katalizOr ve katalizor destegi olarak kullanilmalarmi saglar (Soleimani vd., 2008).

Aktif karbonlar, komiir ve seliilozik maddeler gibi ¢esitli materyallerin yaninda cesitli
tarimsal triinlerinden de hazirlanirlar. Bu tarimsal driinler arzu edilen kullanim i¢in
oldukca ucuzdur. Ayrica tarimsal {iriinlerden elde edilen aktif karbonlarin yiizey
alanlarmin yiiksek olmasi aktif karbonlarin iiretiminde ham materyal olarak secilmesinde
oldukeca etkili bir faktor olmustur. Aktif karbonlar bitiimlii komiir, fistik kabugu, Hindistan
cevizi kabugu, Hindistan cevizi iligi, manyok kabugu, cam tahtasi, petrol-palmiye kabugu,
seker kamigi posasi, babassu ve misir kocami gibi c¢ok c¢esitli hammaddelerden
iretilmektedirler (Aworn vd., 2008). Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde;
yiiksek karbon igerigi ve iretim verimine, diislik mineral madde igerigine ve diisiik
maliyete, kolay karbonize ve aktive edilebilme, depolama sirasinda bozulmama gibi
ozelliklere sahip olmas1 gerekir. Ayrica aktif karbon {iretiminde kullanilan hammaddenin

karbon igeriginin %40-80 arasinda olmasi istenir.

Bilimsel ¢aligsmalara konu olan ve ekonomik degeri olmayan bir¢ok tarimsal artik,
aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir ve bu konuda yapilmis calismalarin sayisi
oldukca fazladir. Bu amagla gergeklestirilen calismalarda en ¢ok kullanilan maddeler
arasinda zeytin ¢ekirdegi (EI-Sheikh vd., 2004), fistik kabugu (Foo ve Hameed, 2011),
pamuk sap1 (Deng vd., 2009), Hindistan cevizi lifi (Hameed vd., 2008), Hindistan cevizi
ici (Namasivayam ve Kavitha, 2002), ¢ay atiklar1 (Giindogdu, 2010), seker pancar1 kiispesi
(Tanyildizi, 1999), kavak agaci artiklarmni (Uzun, 2008) saymak miimkiindiir. Elde edilen
aktif karbonlarmm yapisal Ozellikleri biiyiik Olciide aktif karbonlarin hazirlandigi

hammaddelerin bilesimine, piroliz sicaklig1 ve siiresine bagli olarak degisir.

Aktif karbonlarin cesitli tipleri, spesifik karakteristikleri ile onlarin {retiminde
kullanilan aktivasyon teknikleri ve hammaddeye bagh olarak tiretilmektedir. Aktif karbon
iretimi iki ana adimdan olusur: karbonlu hammaddenin karbonizasyonu ve/veya fiziksel ve
kimyasal aktivasyondur. Fiziksel aktivasyonun karbonizasyonunda baslangi¢c maddesi inert
atmosferde 800°C’nin altindaki sicakliklarda piroliz edilir, karbon materyalinde temel
yapilar1 geride birakarak ugucu maddeler uzaklastirilir. Daha sonra aktivasyon hava, buhar
veya karbondioksit, gibi aktiflestirme ajanlar1 (ZnCl,, KOH, H;PO4, H,SO4, NaOH)
tarafindan 800-1100 °C’de meydana gelir (Aworn vd., 2008). Aktivasyon islemi gézenek

yapisini gelistirir.



Fiziksel ya da kimyasal yontemlerle hazirlanan aktif karbonlar, sivi ve gazlarin
saflastirilmasi, su ve atiksularin aritilmasi, coziiclilerin geri kazanilmasi, agir metal
giderimi ve hidrometalurji gibi alanlarda adsorbent olarak kullanilirlar. Genelde, graniil
aktif karbon (GAC) ve toz aktif karbon (PAC) formlarmin her ikisi de en sik kullanilan
adsorbentlerdir. Ciinkii bu aktif karbonlar organik kirleticiler i¢gin miikkemmel adsorpsiyon
kapasitelerine sahiptirler (Aworn vd., 2008). Aktif karbonlarin adsorplama 6zelligi, ylizey
alani, mikro-gozenekli yapis1 ve yiiksek derecede ylizey reaktivitesi gibi faktorlere baghdir

(Mohan ve Pittman 2006).

Bu c¢alismada; sarap endiistrisi artig1 tiziim saplarindan fiziksel ve kimyasal aktivasyon
yontemleri ile aktif karbon iiretilmis ve kiil icerikleri, ylizey alanlari, elementel bilesimleri,
gozenek boyut dagilimlari, iyot sayisi, pHzpc degeri, SEM ve termal analizleri, FTIR ve
Boehm titrasyonlariyla yiizey fonksiyonel gruplari incelenerek karakterize edilmistir.
Ayrica en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon 6rneginin sulu ortamlardan Cr(VI)

adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.



2. AKTiF KARBON

2.1. Aktif Karbonun Tanim

Aktif karbon, genis yiizey alan1 ve 6zgiin gozenek yapisina sahip, herhangi bir yapisal
formiilii olmayan, kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen, karbon igerigi yiiksek olan
bir adsorbenttir (Marsh, 2002). 1 gram aktif karbonun yiizey alani yaklasik olarak 300-
2000 m’> arahgmnda degismektedir. Bu kadar az miktardaki katt maddenin genis yiizey
alanimna sahip olmasinin sebebi, gozenekli bir yapinin tesekkiil etmesidir (Giilensoy ve
Sengil, 1981). Bir katinin ylizeyine maksimum agirlikta madde adsorplayabilmesi i¢in,
maksimum gozeneklilige sahip olmas1 gerekmektedir. Aktif karbon da ¢ok fazla gézenek

iceren birka¢ adsorbentten biridir (Arol ve Yalgin, 1993).

2.2. Aktif Karbonun Tarihi

Endiistriyel ihtiyaclar aktif karbon iiretim teknolojisinin gelismesine onderlik etmis
olup, tarthi ¢ok eski yillara dayanmaktadir. Aktif karbonun en eski kullanicilarinin
Misirlilar ve Siimerler oldugu bilinmektedir. ilk olarak Misirlilar tarafindan odun kémiirii
tip alaninda kullanilmis, bu odun charlarindan ¢iirimekte olan yaralardan ve
bagirsaklardan kaynaklanan kokularin adsorbe edilmesinde yararlanilmistir. Daha sonra
Hipokrat ve Pliny, ayni maddeyi epilepsi, chlorosis ve anthrax gibi hastaliklarin
tedavisinde kullanmiglardir (Patrick, 1995). Ayrica Hint dokiimanlarinda igme sularini
filtre etmek amaciyla yine odun charmdan yararlamildigina rastlanilmistir (McDouGall,

1991).

Kashiwara Jingu adinda bir kisi Japonya’da insa edilmis olan eski bir tiirbenin
icerisinde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu bulmustur (Stavitskaya, 2000). Scheele,
18. yilizyilda farkli kaynaklardan tiirettigi karbonlar1 kullanarak, adsorbe ettigi ¢esitli
gazlarm hacimlerini 6lgmiistiir. Kehl, 1793 yilinda mide iilserlerinden buharlasan gazin
kontroliinde charlarmm kullanimi konusunu giindeme getirmis ve hayvansal dokulardan
hazirlanan karbonu c¢ozeltilerdeki rengin uzaklastirilmasinda kullanmistir. Gruillon, ise
1805 yilinda suruplarin renk giderimi i¢in, yikanmis odun komiiriinii ilk kez biiytik 6l¢ekli

bir seker rafinerisinde kullanmistir. Lipscombe suyun saflastirilmasinda karbondan



yararlanmistir. 1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almastir.
Bu siiregte, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirle karistirilip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger c¢alismada, bitkisel odun CO, gaz atmosferinde
yiiksek sicakliklara kadar isitilarak aktive edilmistir (Hassler, 1967). 1911 yilinda
Avusturya’da Fanto Works tarafindan, ticari olarak satisa siiriilen ilk endiistriyel aktif
karbon “Eponit” iretilmistir. I. Diinya Savasi sirasinda (1914-1918), savas alanlarinda
zehirli gazlarin kullanilmasiyla, gaz maskelerinde kullanilacak uygun adsorban karbonun
sentezine ve genis ¢apli liretimine imkan veren sentez yontemleri dnem kazanmistir. Cinko
kloriirle aktive edilmis odun kirmtilar1 kullanilarak graniiler karbonlar gelistirilmistir

(Patrick, 1995).

MO 3750 yillarina dayanan aktif karbon kullanimi 1. Diinya Savasi’na kadar sadece
medikal ve gidalarin saflastirilmasi ve korunmasinda kullanilirken, 1. Diinya Savasi’ndan
sonra genis bir alanda kullanilmaya baslanmistir. Bu da yeni tiir aktif karbonlarin

iiretiminde tetikleyici bir rol oynamustir (Patrick, 1995).

II. Diinya Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Hindistan cevizi
ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde kullanimimi zorunlu kilmistir. Buna baglh
olarak 1940 yilinda komiirden aktif karbon iiretimine yonelme olmustur. Takip eden
yillarda aktif karbonun tliretimi ve kullanimima yonelik gelisme ve yenilikler geri doniisiim
yapilabilir {iriin ihtiyacina ve ¢evre kirliligini engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir

(Kirk Othmer, 1992).

2.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

2.3.1. Fiziksel Ozellikler

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak kullanilmas1 ile {iretilen aktif
karbonlar, iiretim proseslerine ve kullanilan hammaddelerin 6zelliklerine bagli olarak
gozenekler igerirler. Uretim sonrasi uygulanan cesitli kimyasal ve 1s1l islemler,
baslangictaki gozenek yapisimni gelistirebilir ve yeni mikro godzeneklerin olugmasini

saglayabilir.

Aktif karbonun ana bileseni karbondur ve % 85-95 arasinda bulunur. Ayrica aktif
karbonlar; hidrojen, azot, siilfiir ve oksijen gibi elementleri de igerir. Tipik bir aktif

karbonun elementel bilesiminde % 88 C, % 0.5 H, % 0.5 N, % 1 S ve % 6-7 O bulunur.



Aktif karbonun O igerigi kaynak madde ve hazirlanisina gore %1-20 arasinda degisir. En
yaygin olarak kullanilan aktif karbonlar 800-1500 m?/g yiizey alanma, 0.2-0.6 cm’/g
gozenek hacmine sahiptir (Bansal ve Goyal, 2005).

Aktif karbon yiiksek porozite, genis yiizey alani ve yiiksek ylizey reaktivitesi gibi
kendine 6zgii ylizey Ozellikleri sayesinde sadece adsorbent olarak degil ayn1 zamanda

katalizor ve katalizor destegi olarak da kullanilir (Dias vd., 2007).

Aktif karbon, ozellikleri ve yapisi itibari ile grafite benzer. Grafit, karbon atomlarinin
altigen yap1 olusturmak tizere diiz tabakalardan meydana gelir. Bu tabakalar i¢inde karbon
atomlarmnin ti¢ elektronu kovalent bag yapmakta, geriye kalan bir elektron ise bag yapilar
arasinda salinmaktadir (Giineysu, 2003). Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte bag
olusumunu saglamaktadir. Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine
3,354 A° uzaklikta zayif Van der Waals kuvvetleriyle baglanmaktadir. Karbon atomlar1
arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve tabakalarin birbiri lizerinden kolayca kayabilmesi

sebebiyle grafit, yumusak bir maddedir.

temel diizlem
grafit tabakalar

0.3354 nm

birim hiicre hatlan

Sekil 2.1. Grafit kristallerinin yapisi

Hammaddelerin karbonizasyonu sirasinda aktif karbon atomlarinin altigen tabakalarmni
iceren mikro kristaller gibi kii¢iik aromatik ¢ekirdekler meydana gelir. Her ne kadar mikro
kristallerin yapis1 grafitin bir benzeri ise de bir¢ok sekilde farkliliklar gosterirler. Diiz
ylizeylerin sonunda halka yapisinda mikro kristallesme olusmasi nedeniyle genellikle
farklilasmis heterosiklik yapilar gozlenir. Heterosikliklik iki seye etki etme egilimindedir
(Eryildiz, 2010);



1. Komsu diiz yiizeylerin birbirinden ayrilma mesafesine

2. Sorptiv 6zelligine.

2.3.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapist ile degil yilizeyin

kimyasal dogasi ile de tanimlanmaktadir.

Aktif karbonun yiizey yapisini aydinlatmak icin IR temelli spektroskopik yontemler
kullanilir. IR spektrumlariyla aktif karbonun olusumu esnasinda yiizeyinde meydana gelen

degisiklikler takip edilebilmektedir.

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-151n1 analizi ile de incelenmektedir. Caligma
prensibi olarak drnege X-15m1 gonderilerek kirilma ve dagilma verileri toplanmasi temel
almmaktadir. Bu analiz ile aktif karbonun grafit yapili kii¢iik kristallerden olustugu
gozlemlenmistir. Aktif karbonun yapisinda tek atomlar ve/veya fonksiyonel gruplar
halinde pek ¢ok heteroatom (oksijen, hidrojen, azot ve digerleri) bulunur. Oksijen, karbon
matriksindeki en baskin grup heteroatomdur. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri, aktif
karbonun ylizey reaksiyonlarmi ve yiizey davraniglari etkileyen en 6nemli merkezlerdir.
Sulu cozeltide karbon taneciklerinin yiizey yiikii, yiizey fonksiyonel gruplarm dogasi

tarafindan kontrol edilir.

Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bélgelerine oksijen igerikli
doymamis karbon gruplar1 baghdir. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar
Sekil 2.2°de gosterilmistir. Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gérevi yapmakta
ve hem de aktif karbonun polaritesini artirmaktadir. Bu ylizey oksitleri arasinda en sik
rastlananlar; karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirlinden yap1

taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir (Strelko vd., 2002).
Olusan kompleks bilesikler, 4 farkl yiizey oksitleri formundadir (Sekil 2.2);

1. Giglii karboksilik gruplar
2. Zayif karboksilik gruplar
3. Fenol gruplar1

4. Karbonil gruplar1.



Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ile ndtralizasyonla saglanir.
Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarm karbondan
uzaklastirilmasini saglayabilir (Strelko, 1999).

Aktif karbon hem asidik hem de bazik o6zellikler sergilemektedir. Asidik ve bazik
gruplar genellikle bir arada bulunur ve ylizeyin asidik karakterinin artmasiyla bazik
konsantrasyon azalmaktadir. Asidik Ozellikler, fenolik ve karboksilik asit gruplarinin
varlig1 ile aciklanabilir. Ancak bazik karakteri agiklamak ¢ok daha zordur.

Asidik yiizey gruplarin dogasi oldukca iyi anlasilmis olmasmna ragmen, ylizey
bazikliginin kdkeni hala tartisma konusudur. Bunun nedenlerinden biri karbon ylizeylerinin
bazik davranisi icin grafen katmanlarmin bazikligi olabilir. Ancak, bu baziklik nispeten
zayiftir. Asit ile birlikte oksijen kemisorpsiyon bazikligi oksijen fonksiyonel gruplar
nedeniyle olabilecegini diisiindiirmektedir ve poliaromatik katmanlarin kenarlarinda

pirontipi yapilarin varligi 6ne siiriilmiistiir (Boehm, 2002).

) OH
= S e ,.-’C'
\C \“‘ \ C_ D \ C_ O DH
(a) (b) (c) (d)
a : karboksil grubu b, ¢, d : lakton gruplar
OH O A

() (0 (2) (h)

¢ : fenol grubu f.g.hh : kinon gruplar

Sekil 2.2. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar



Aktif karbonun 6nemli 6zelliklerinden biri de elektrigi gegirmesi ve tagimasidir. Aktif
karbonlarin biiyiik bir kism1 destile edilmis suda serbest birakildigi zaman pozitif kutba
giderler. Bu negatif yiiklenme karbonun hazirlandig1 metoda biiyiik dl¢iide bagl olarak
degisebilir. Aktivasyon sicakligi karbonun mineral bilesiklerinin elektriksel yiliklenmeyi
etkiledigi tespit edilmistir (Gilineysu, 2003).

Kullanilan hammaddeye bagli olarak aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral madde
icerir. Bu mineral madde icerigini silikatlar, aliiminatlar, az miktarda kalsiyum,
magnezyum, demir, potasyum, sodyum, kursun, ¢inko, bakir ve vanadyum gibi inorganik
maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve c¢ozeltilerden elektrolitlerin ve elektrolit olmayan
bilesenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi rol
oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar1

ile yapilan aktivasyon sirasinda katalizor gérevi gormektedir (Addoun vd., 2002).

2.4. Aktif Karbon Eldesinde Kullanilan Materyaller

Aktif karbon iretiminde kullanilacak hammaddeler, aktif karbon kullanilmasi
amaglanan alana, siirecin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin ozelliklerine ve

maliyete gore se¢ilmektedir.

Teorik olarak yiiksek karbon oranina sahip her tiirlii organik madde tutucu 6zellikleri

arttirilarak aktif karbon iiretiminde kullanilabilir (Y1lmaz, 2005).

Aktiflestirilmis karbon, karbon icerigi yliksek ve kiil igerigi diisiik olan birgcok
hammaddeden {iretilebilir. Ticari iiretimde en ¢ok kullanilan maddeler; odun (~%33),
komiir (~%42), turba (~%10) ve Hindistan cevizi kabugudur. Son yillarda aktiflestirilmis
karbon fiyatlarindaki siirekli diisiisiin nedeni diger ucuz ve bol bulunan lignoseliilozik
maddelerin de iiretimde kullanilmaya baslanmasidir (Vural, 2007). Ozellikle baz1 tarimsal
yan Uriinler veya atiklar da aktiflestirilmis karbon iiretiminde kullanilabilmektedir. Aktif

karbon tiretiminde kullanilan degisik ham materyaller Tablo 2.1°de verilmistir.
Aktif karbon iiretiminde kullanilan karbonlu hammaddelerin se¢iminde kullanilan
kriterler asagidaki gibidir;

1. Yiiksek nitelikli aktif karbon eldesi saglamasi,
2. Minimum inorganik madde i¢ermesi,

3. Fiyatlarinin ucuz olmasi,



4. Depolanma siiresince degisiklige ugramamasi,

5. Kolay islenebilme 6zelligidir (Dongel, 1997).

Tablo 2.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan materyaller

Misir kogani ve misir sap1 Icki imalathanesi atig1
Hindistan cevizi kabugu Kosele atig
Pirin¢ kabugu Deniz yosunu
Findik kabugu Seker kamist
Cigit kabugu Karbonhidrat
Meyve 6zii atig1 Kauguk atig1
Testere talast Misir sekeri
Kahve ¢ekirdegi Petrol
Meyve ¢ekirdegi Turba
Lignin Tahil
Komiir Linyit
Odun Kemik
Balik Kan
Grafit Melas

Kullanilan baslangic maddesine gore, aktif karbonun fiziksel, kimyasal yapis1 ve
adsorpsiyon ozellikleri degisiklik gostermektedir. Ozellikle komiir kullanilarak yapilan
aktif karbon tliretiminde, tagkOmiirii, linyit ve turbada malzeme kalitesi, mineral madde ve
kiikiirt icerigi ve maliyetleri, hammadde se¢ciminde 6nemli rol oynamaktadir. Ticari aktif
karbon iiretiminde kullanilan bazi1 baslangic maddeleri ve kullanim oranlar1 Tablo 2.2’de

goriilmektedir (Ahmadpour ve Do, 1995).

Tablo 2.2. Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan baz1 baglangi¢ maddeleri

Baslangi¢c maddesi Kullanim orani1 (%)
Odun 35
TagkOmiirt 28

Linyit 14

Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10

Diger 3
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Diisiik yogunluga ve yliksek organik madde igerigine sahip odun ve seliilloz gibi
hammaddelerden iiretilen aktif karbonlar genis gézenek hacimlerine ve diisiik dayanima

sahip olurlar. Bu karbonlar genellikle sivi faz adsorpsiyon isleminde kullanilirlar.

Odundan daha yiiksek yogunluga sahip ve yliksek ugucu madde igerikli Hindistan
cevizi kabugu, meyve cekirdekleri ve diger kaynaklardan iiretilen aktif karbonlarin
dayanimi yiiksek, gézenek hacimleri biiyiik olup, buhar (gaz) faz oldugu kadar siv1 faz

adsorpsiyonunda da kullanilmaktadirlar.

Linyitten tiretilen aktif karbonlar sert olup, kiiciik gozenek hacimlerine sahiptir. Bu

tiir karbonlarm genellikle sularm aritilmasinda kullanimi tercih edilmektedir.

Bitiimlii komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin yogunluk ve sertligi Hindistan
cevizi ve linyitten tUiretilen aktif karbonlarin arasinda bulunmaktadir. Bunlar daha ¢ok sivi
ve buhar faz adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Petrokoktan iiretilen aktif karbonlarin
ozellikleri bittimlii komiirlerden {iretilenlere, orta sert ve sert (antrasit) komiirlerden
dretilen aktif karbonlarin 6zellikleri ise Hindistan cevizinden iiretilenlere benzemektedir

(Bansal vd., 1988).

2.5. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, daha once de zikredildigi gibi karbon icerigi yiliksek ve kiil igerigi diisiik
olan tarimsal atiklar, odun, komiir tiirleri, findik, ceviz, badem kabugu, meyve ¢ekirdekleri
gibi dogal hammaddelerin yani sira, polimer esasli sentetik hammaddeler gibi karbon
iceren tim maddelerden fiziksel ve kimyasal aktivasyon olarak adlandirilan farkli iki
yontemle tiretilebilmektedir. Sekil 2.3 te aktif karbonun iiretim asamalarini igeren genel bir

akim semas1 goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Aktif karbonun tiretim asamalari

Aktif karbon tiretim prosesleri genel olarak asagidaki adimlar1 icermektedir:

1. Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon)

2. Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon disindaki tiim

maddelerin uzaklastirilmasi (karbonizasyon)

3. Aktivasyon yontemleri kullanilarak porlarin genisletilmesi ve ylizey fonksiyonel
gruplarmin iyilestirilmesidir (Chercmisinoff ve Ellerbusch, 1978).
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2.5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki asamada gercgeklestirilmektedir; karbonizasyon ve

aktivasyon.

2.5.1.1. Karbonizasyon (piroliz)

Yapisinda karbon bulunduran maddelerden aktif karbon elde etmek icin karbon
icermeyen kisimlarin uzaklastirilmast gerekir. Fiziksel aktivasyonda gozenek gelisimi, ilk
basamak olan karbonizasyon siirecinde bagslamaktadir. Karbonizasyon, karbonik
materyalin termal parcalanmasimni, karbon olmayan tiirlerin elimine edilmesini ve sabit
karbonlu bir kiitle ile gelismemis bir por yapisi liretimini kapsamaktadir. Proses genellikle
800 °C’nin altindaki sicakliklarda ve siirekli bir inert gaz akisinda (He, N,, Argon vs)
gerceklesir (Caylak, 2007).

Karbonizasyon sirasinda oksijen, hidrojen gibi karbonik olmayan elementler,
hammaddenin pirolitik pargalanmasi sonucu elimine edilerek ugucu gaz (iiriinlere
dontstiiriiliirler (Y1lmaz, 2005). Gozenek olusum teorisine gore, karbonizasyon esnasinda
hammadde bozunurken taneciklerin etrafi erimis bir madde ile kaplanir. Bu erimis madde
tanecikleri bir zarf gibi orter. Taneciklerin i¢inde, sicakligin etkisi ile ucucu maddeler
olusur. Bu ucucu maddeler, belirli bir basinca eristikten sonra tanecigi orten maddeyi
delerek disar1 kacgarlar ve ¢ikislar1 esnasinda tanecikte bosluklar olustururlar, iste bu

bosluklara gozenek denir (Raveendran ve Ganesh, 1997).

Karbonize edilmis iirliniin miktarma ve kalitesine etki eden en 6nemli parametreler
1sitma hizi, son sicaklik, son sicaklikta bekleme siiresi ve hammaddenin yapis1 ve fiziksel
ozelligidir.

Yapisinda karbon iceren baslangic maddeler, 1s1l olarak kararsiz olduklarindan,
oksijenin bulunmadigr bir gaz atmosferinde yiiksek sicakliklara isitildiklarinda, 1s1l
bozunma ile gaz, sivi ve kati liriinlere ayrilmasmna piroliz denir. Ekzotermik olan yanma

isleminin tersine piroliz, endotermik bir siirectir.
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2.5.1.2. Aktivasyon

Aktivasyon prosesinin amact karbonizasyon sirasinda olusan gdézeneklerin c¢apini
genisletmek, miktarini artirmak ve yeni gozenekler olusturmaktir (Jankowska vd., 1991).
Aktiflestirmede aktiflestirici olarak CO,, su buhar1 ve hava kullanilmaktadir. Su buhari,
CO; veya benzer gazlarla 800-1000 °C’de aktiflestirme yapilir. Bu aktiflestiricilerden en
cok kullanilan1 su buharidir. Su buhari ile gerceklestirilen aktiflestirme islemlerinde
karbon-buhar reaksiyonlar1 meydana gelerek karbon oksitleri ve hidrojen gazi aciga ¢ikar.
Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen bu yontemle karbonizasyona tabi tutulan tiriinde olusan
gozenekler sayesinde genis yiizey alani olusur.

Buhar ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
Cxaty + H2Ouhar)  129,7 kJ — Hj(gaz) + CO(gaz) 2.1)

Karbon ile su buhar1 tepkimesi, H, gazmin varligindan olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazmin ortamdaki varligmin 6nemli olmadigi
belirtilmektedir. Buharla gerceklestirilen tepkimede {iriin olarak aciga ¢ikan H, gazi karbon
yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorplanmasi nedeniyle, tepkime hizmni
yavaglatmaktadir.

CO; aktivasyonunda ise reaksiyon;

C(katl) + COz(gaZ)+ 163,2 k] — 2C0(gaz) 2.2)

seklinde gergeklesir ve yapidaki organize olmamis karbonun, karbon monoksite
donlismesiyle gdzenekler agilarak genis bir ylizey alani elde edilir.

Bir bagka yontem de aktiflestirmede O, kullanilmasidir. O ile yapilan aktivasyonda
meydana gelen reaksiyonlar ekzotermiktir. Bu ylizden asir1 yanma meydana gelir ve
reaksiyonun kontrolii ¢ok zordur ve asagidaki reaksiyona gore gelisir. Asir1 i1sitma
yapildig1 i¢cin elde edilen {riiniin 6zellikleri {liniform olmaz. Bu yontem nadiren

kullanilmaktadir (Bansal vd., 1988).
C+0; — CO; +92,4 Kcal. 2.3)

C + 0, — 2CO + 53,96 Kcal. 2.4)
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H, ve CO, ile yapilan aktiflestirme karsilastirildiginda, CO, ile yapilan
aktiflestirme daha az enerjili bir reaksiyondur ve bunun i¢in daha yiliksek sicaklik
gereklidir. CO; ile yapilan aktivasyonda yilizeysel oksidasyon meydana gelmekte ve genis
gozenekler daha da genislemektedir. Ayrica CO, molekiiliiniin daha biiyiik boyutta olmasi
nedeniyle aktif karbon goézenek sistemine daha yavas niifuz ederek mikro gozenek

olusumunu hizlandirir (Kestioglu, 1990).

2.5.2. Kimyasal Aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve bliyiik g6zenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir yolu
da kimyasal aktivasyon islemidir. Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri degisiklik
gosterir. Kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baslangic maddesi ile kimyasal bir
maddenin 773-1173 K arasinda bir sicaklikta tepkimeye girmesi ile gerceklestirilebilecegi
gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile
tepkimesi sonucu da gercgeklestirilebilir (Giindiizoglu, 2008).

Kimyasal aktivasyonda hammaddeye bir aktivasyon kimyasali karistirilir veya
emdirilir, daha sonra bu karigim inert bir atmosferde 1s1l isleme tabi tutulur (Hayashi vd.,
2002). Karbonik maddelerin kimyasal aktivasyonu ge¢misten beri ¢ok ilgi ¢ceken bir konu
olmustur. Ciinkii bu proses ile tek adimda 1yi gelismis gozeneklilige sahip aktiflestirilmis
karbon {iretilebilir. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

2.3’te gosterilmistir (Ahmadpour ve Do, 1995; Adinata vd., 2007).

Tablo 2.3. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Demir kloriir
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat
Kalsiyum kloriir Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit
Dolamit Potasyum tiyo siyaniir
Kiikiirt Klor
Siyanitler Mangan kloriir
Fosforik asit Mangan dioksit
Kiikiirtdioksit Nitrik asit
Siilfiirik asit Sodyum kloriir
Cinko kloriir Sodyum fosfat
Mangan siilfat Sodyum siilfiir
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Kimyasal aktivasyonda once hammaddenin aktivasyon kimyasali ile karistirilmasi
gerekir. Kuru karistirmada hammaddeye 6nceden belirlenmis miktarda kimyasal eklenir ve

basitce karistirilir ve birkag dakika sonra 1s1l isleme hazir hale getirilir.

Hammaddenin aktivasyon kimyasali ile temasini saglamak i¢in emdirme islemi
yapilir. Emdirme yOonteminde, aktivasyon kimyasali belirli miktarda suda ¢oziiliir, daha
sonra hammadde eklenerek karistirict ile belirli bir 1sida, belirli bir siire karistirilir.
Emdirme metodu, kuru karistirma metoduna kiyasla daha avantajlidir ¢linkii emdirme

yapildiginda kimyasalin tanecik kiitlesi i¢ine dagilimi daha iyidir.

Yogurma isleminde ise hammaddeye, aktivasyon kimyasali ve az miktarda su
karistirilir ve yogrulur. Yogurma islemi aktivasyon kimyasalini hammaddeye yedirir, bu
islemde belirli bir siire veya sicaklik yoktur. Yogurma islemi bittikten sonra hammadde

firinda kurutulur.

Hammadde ile aktivasyon kimyasali; kuru karistirma, emdirme veya yogurma
islemlerinden herhangi biriyle bir araya getirildikten sonra karbonizasyon islemine tabi
tutulur. Kimyasal aktivasyon bittikten sonra aktiflestirilmis karbon asit ile yikanir ve daha
sonra su ile yikanarak iiretilen aktif karbonun temas ettigi akigkani kirletmesi onlenmis

olur (Vural, 2007).

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha
diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis
gozenek yapida aktif karbon eldesi, islemin tek basamakta gerceklesmesi ve aktivasyonda
kullanilan kimyasal reaktifin, 6rnegin ¢inko kloriir (ZnClL) ve fosforik asitin (H3;PO4) geri

kazanilabilmesi yontemin 6nemli avantajlarindandir (Kinoshita, 1988).

2.6. Aktif Karbon Karakterizasyonunda Kullanilan Yoéntemler

Gerek fiziksel ve gerekse de kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar, asagida

farkl alt basliklarla verilen karakterizasyon testlerine tabi tutularak karakterize edilirler.

2.6.1. BET Yiizey Alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylizey alanidir. Aktif karbonun yiizey alani
BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir. Bu yontemde adsorplanan madde

olarak genellikle azot ya da helyum gazlar1 kullamilir. BET, gazlarin kat1 malzemelerin
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yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alani hakkinda bilgi
veren bir yontem olup, gazimn bir kati1 yiizeyinde tek tabakali fiziksel adsorpsiyonunu
prensip alwr. Farkli basinglarda kati numune yiizeyine adsorbe olan gaz karisimi
miktarlarindan sonuca gidilir. BET cihazindan numunenin gézenek hacmi, porozitesi ve
aktif yiizey alam1 hakkinda detayli bilgiler elde edilebilmektedir. Prensip olarak, yiizey
alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiikk oldugu

disiiniiliir (Miiller ve Mehnert, 1997).

Aktif karbonlarin ylizey alanlar1 aktivasyon ve karbonizasyon islemlerine baghdir.
Tipik BET yiizey alami 400-1500 m”/g arasindadwr. 400 m’/g, hammaddenin diisiik

dereceli, 1500 m*/g ise yiiksek dereceli aktivasyonunu temsil etmektedir.

Hammaddenin tiirline bagl olarak iiretilen aktif karbonlarin yilizey alanlar1 birbirinden

farklilik gosterir (Dongel, 1997).

Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 genellikle gaz adsorpsiyon yOntemlerine goére
hesaplanir. Burada esas olarak; aktif karbon i¢ ylizeyini tek bir tabaka ile kaplamak i¢in
gerekli molekiil sayisinin bulunmasi gerekir. Eger bu biiyiiklilk tek bir molekiiliin

adsorpsiyonu ile isgal edilen alanla carpilirsa, yiizey alani elde edilir.

BET yonteminde, aktif karbonun sivi azot adsorpsiyon kapasitesi farkli basinglarda
Olgiiliir. S1vi azotun adsorpiyonu BET esitligi ile hesaplanir. BET yontemi toplam yiizey
alanindan ziyade spesifik ylizey alanini temsil eder. BET yontemiyle 5 A°’dan biiytik olan

gozeneklerin olusturdugu ylizey alani 6lgtilebilmektedir.

Aktif karbonlarin BET ve DFT(Density Functional Theory) plus analizleri yardimu ile,
1. BET yiizey alani

Langmuir yiizey alani

I¢ ve dis yiizey alanlar1

Gozenek hacimleri (makro, mezo, mikro hacim)

Gozenek cap1

[zoterm tipi

A U R o

Gozenek boyut dagilimi, gibi yiizey Ozellikleri kolaylikla belirlenmektedir
(Webb ve Orr, 1997).
Kullanilan yontemlerden birtanesi de oda sicakliginda (10-25 °C) karbondioksit

adsorpsiyonudur. Bu yontemle elde edilen 6l¢iimler diger yontemlere gore daha biiyiiktiir
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ve tiim ylizeylere CO, girmektedir. CO, adsorpsiyonu ile toplam yiizey alani 6l¢iilmektedir
(Gtirdal ve Yalgin, 1992).

2.6.2. Aktif Karbonun Goézenek Dagilimi (Porozitesi)

Aktif karbonlarin gozeneklilik yapisina bagli olarak adsorplama ozellikleri artar
(Koseoglu, 2005). Bir katinin yiizeyine maksimum 6l¢iide madde adsorplanabilmesi icin,
maksimum goézeneklilige sahip olmasi gerekmektedir. Aktif karbon ¢ok fazla gdzenek
iceren adsorbentlerin basinda gelmektedir (Sen, 2009).

Aktif karbonda gézenek olusumu asagidaki adimlar1 igermektedir;

Karbonizasyon sicakligmin artmasiyla dncelikle H,O, CO,, CH4, CH30H gibi kiiciik
molekiiller uzaklagsmaktadir. Bu c¢ikan kiigiik molekiillerin yerine mikro gozenekler
olugsmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler, kat1 faz i¢inde artan basinglar1 nedeniyle
mikro kanallar acarlar. Bu esnada capraz bagh seliillozik ana yapi1 asla erimez.
Karbonizasyon sicakligi artirildiginda, tek karbon atomlarin hareketiyle hexagonal
diizenlenmis karbon atomlar1 olusur ve bu ilk karbon yapisidir. Sicaklik artisinin baskin
etkisiyle seliiloz yapis1 karbon yapisina doniisiir, boylece karbon olmayan atomlarin
sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yapi termodinamik olarak daha kararl
grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu silire¢ miikemmel degildir ve karbon yapist ilk
sekillendiginde bir¢ok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakali degildir ve bu
yiizden paralelligi yoktur. Seliilozik yapmin pargalanmasi ve karbon yapisi olarak yeniden
diizenlenmesinde her ana polimer farkli bir tepkime izler (Aygiin, 2002).

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarma sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla tek tip
gozenek yap1 gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gdzeneklerin mevcudiyeti gibi
nedenlerle, gozenekli kati malzemelerin gbézenek yapilarmin belirlenmesinde cesitli
yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere; ¢#-plot yontemi, Dubinin Radushkevich (DR)
denklemi, Dubinin Astakhov (DA) denklemi, Horvath-Kawazoe (HK) denklemi, Barrett,
Joyner ve Halenda (BJH) yontemi ve DFT (Density Functional Theory) yontemi 6rnek
olarak gdsterilebilir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in
gozenek biiyiikliigiinii yaricaplarina gore dorde ayirmistir. Bunlar;
1. Makro gozenekler (r > 25 nm)
2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

3. Mikro gézenekler (0,4 <r <1 nm)
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4. Submikro gozenekler (r < 0,4 nm) olarak siniflandirilmaktadir.

Sekil 2.4°te aktif karbonda bulunan gozenekler hakkinda bilgi verilmistir.

/ Dig Yuzey

ig Yiizey

Dig Yuzey

Sub-mikro gozenek

Mikro gozenek

Mezo gozenek

Makro gozenek

i Yiizey - Gozenek Yapisinin Sematik Gosterimi

Sekil 2.4. Aktif karbonun gozenek yapisi

Mikro gozenekler molekiiler boyutlara sahiptir ve etkili yarigaplart 2 nm’nin altinda
olmaktadir. Bu gozeneklerde adsorpsiyon, hacim doldurma yoluyla gergeklesir ve kilcal
yogunlagma ger¢eklesmemektedir. Bu gozeneklerdeki adsorpsiyon enerjisi mikro
gozeneklerin zit duvarlarinda adsorpsiyon kuvvetlerinin ortiismesinden dolay1r daha genis
olan mezo gozenek veya gozeneksiz ylizeylere kiyasla daha fazladir. Mikro gozenekler
genellikle 0,15- 0,7 cm’/g gbzenek hacmine sahiptir.

Mezo gozenekler, ayn1 zamanda gecisken gozenekler olarak da adlandirilirlar, 2-50
nm araliginda degisen etkin boyutlara sahiptirler, hacimleri 0,1— 0,2 cm’/g arasinda degisir.
Adsorpsiyonun biiytlik ol¢iide gerceklestigi gozeneklerdir.

Makro gozeneklerin, adsorbatin yiizey alanina katkis1 ¢ok az oldugundan dolay1 ve 0,5
m’/g gecmediginden adsorpsiyon prosesinde kayda deger bir 6nemi yoktur. Makro
gdzenekler, 50 nm’den daha genis etkin yaricapa sahiptir ve gézenek hacmi 0,2-0,4 cm’/g
arasindadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Gozenek hacmi, yogunluk, asmmma dayanimi, sertlik ve tane boyut dagilimi gibi
ozellikler de Onemlidir. Tane boyutunun artmasiyla adsorpsiyon hizi artar. Yani
adsorpsiyon hizi tane boyutuyla dogru orantilidir. Tane boyutunun kiiciilmesi basing

diisiisiine neden olmaktadir (Akikol, 2005).
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Sekil 2.5. Aktif karbonda bulunan gézeneklerin hacim dagilimi

Sekil 2.5’te goriildigi gibi yiikseklikleri birbirinden farkli ii¢ maksimum nokta
mevcuttur. Aktif karbondaki gozenek boyut dagilimi ve toplam goézenek hacmi biiyiik

Olciide piroliz ve aktivasyon sartlara bagli olarak degismektedir.

2.6.2.1. Gozenek boyut dagilim 6l¢iimleri

Aktif karbonlarm gozenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in gaz adsorpsiyonu (azot
veya CQO;), civa porozimetresi, helyum veya diger sivilarim yogunlugu veya elektron
mikroskobu gibi farkli yontemler uygulanmaktadir.

Mikro gozenekler gaz veya buhar adsorpsiyonu ile belirlenir.

Mezo gozenekler genellikle civa porozimetresi ve elektron mikroskopisi vasitasiyla
karakterize edilir. Civa porozimetresindeki prensip, ¢esitli sicakliklarda basing degisimleri
ile katilar i¢ine niifuz eden civanin hacminin belirlenmesidir. Elektron mikroskobu ile ise
gozeneklerin geometrik ozellikleri belirlenmektedir.

Makro gozenekler ise civa porozimetresi ile karakterize edilir (Dongel, 1997).

2.6.3. Elementel Analiz

Elementel analiz, 6rneklerde bulunan organik ve anorganik maddelerin yapisinda
bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S)’lin ayn1 anda tayinine yonelik bir

analiz turuddur.
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2.6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir aktif karbonun gaz ya da sivi fazdan c¢esitli molekiil ya da iyonlar1 adsorplama
yetenegi, onun kendine has c¢ok cesitli sekillerde ve boyutlarda essiz gézenekliliginden
kaynaklanir. Baslangic maddesi ve aktivasyon ajaninin farkliliginin yaninda, retim
sartlarinin degismesi ile ¢cok degisik gozenek yapilarinda aktif karbonlar iiretilebilir. Bu
karbonlarin ylizey yapilar1 ve gozeneklilikleri, 6zellikle mikrogdzeneklerin yapisi, sekli ve
ylizeydeki dagilimlarinin nasil oldugu SEM ile resimleri cekilerek goriintiilenebilir.
Boylece bir adsorbanin yiizey yapist hakkinda bir 6n fikir elde edilebilir. Ayrica aktif
karbon tiretimi esnasinda ¢esitli asamalarda alinan karbonlarin SEM fotograflar1 ¢ekilirse,
ylizey olusumlar1 ve gelisimleri (yilizey morfolojisi) takip edilebilir (Marsh ve Rodriguez-

Reinoso, 2006).

2.6.5. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, “kontrollii bir sekilde isitilan bir maddenin veya tepkime {iriiniiniin
fiziksel bir 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak olgiildiigii bir grup teknik” olarak
tanimlanmaktadir. Bu fiziksel islemlerden bazilar1 erime noktasi, kaynama noktasi,
dehidrasyon noktasi, izomer ge¢is noktasidir. Degisken parametreler 1sitma hizi ve belirli
bir sicaklikta tutma siiresi olmaktadir. Isitma hizi farkli sicaklik bolgelerinde farkl
olabilmektedir. Tarama sicakligi 20-1200 °C arasindadir. Inorganik ve organik maddeler,
polimerler, metaller ve metal alasimlar1 1s1l analiz yontemleri ile incelenmektedir.

Termal analiz yontemleri, maddelerin yapi analizinde, safsizliklarn kontroliinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Keattch ve Dollimore, 1975).

Maddenin bilesimi konusunda en dogru sonuglar1 veren ve yaygin olarak kullanilan
termal analiz yontemleri; DTA (Differential Thermal Analysis), TG (Thermogravimetry)

ve DTG (Derivative Thermogravimetry)’dir.

2.6.5.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik - kiitle egrilerine termogram veya

termal bozunma egrileri denilir.
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Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iy1 bir firm, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz
kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin koyulugu
0zel ornek kabr ortamda olusacak gazlar1 adsorplamamalidir ve hi¢ bir sekilde kataliz
etkisi tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek koyulan
kisminin digindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole edilmistir. Terazi kollar:
elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gecen
akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Ornegin oksijenle temas: sonucunda olusacak olan yanma olaymi engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan parcalanma
driinlerinin firn igerisinde kalmasi, parcalanmanin daha yiliksek sicakliklarda olugmasina
neden olur. Bu nedenle de sistemden siirekli inert gaz gecirilerek firinin 1i¢i
temizlenmelidir. Boylece par¢alanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha smirhdir. Sicaklik artisi ile
kiitle kaybi tespit edilebilir. Bu nedenle sadece 6rnekte meydana gelebilecek oksitlenme,
buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlari inceleyebilir. Polimer maddeler
icin uygun bir yontemdir. Polimerin par¢alanma mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir.

Termogravimetrik analize alternatif olarak TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da
sicakliga bagl olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere
DTG egrileri adi verilir. TGA 06l¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da
sicakliga kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Kiitle degisikligi numunenin
birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle
olusur. Bu olusumda TGA egrilerinde bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk

noktast seklinde olusur.

2.6.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni sicaklik
programi uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Bu iki
madde bir arada 1sitilir. Sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilir. TG’deki gibi sadece kiitle
kaybma bagimli olmadig1 i¢in daha genis bir kullanim alani vardir. Ismin absorblandigi
veya agiga c¢iktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak adsorbsiyon ve

kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve
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buharlagsma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme

ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir (Sekil 2.6).

Stcaklik farky

DTA

pozitif

negatif

Ekzotermik

Endotermik

Sicaklik

Sekil 2.6. Diferansiyel termal analiz sekli

Diferansiyel termal analiz yOntemi inorganik maddelerin silikatlarm, killerin,

oksitlerin,

seramiklerin

incelenmesinde;

organik maddelerin erime,

kaynama ve

parcalanma sicakliklarmin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve

kimyasal degisikliklerin incelenmesi amaci ile de kullanilmaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Bir polimerin bozunma 1sisina kadar 1sitildigi termogram
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2.6.6. FT-IR (Frourier Transform Infrared Spektroskopi) Analizi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon ya da diger tip
radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin 1sisal farkliliklarini temel alarak, 6l¢iim
yapilan bir yontemdir. Bu yontemde drnege gonderilen 151k ile adsorbe edilen radyasyon,

spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki Orneklerin spektrumlari
almmabilir. Bilesigin alman IR spektrumu ile yapidaki baglarm durumu, baglanma yerleri,
yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem tek basina
cok aydinlatict olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak
kullanilmalidir. Bu spektroskopik yontemler; optik spektroskopi, infrared spektroskopisi,
niikleer manyetik rezonans ve elektron donme rezonans spektroskopisi olarak sayilabilir.
IR spekturumunda 3600-1200 cm™ arasmi kapsayan bolge foksiyonel grup bdlgesi, 1200-
600 cm™ arasini kapsayan bolge ise kiigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi

olarak adlandirilir (Giindogdu, 2010).

Aktif karbonun ylizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarmm incelenmesinde,
FT-IR teknigi olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinde
onemli olan fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar olmaktadir. FT-IR
spektroskopisinde gozlenen pikler yardimi ile dalga boyu araliklar1 dikkate alinarak hangi
fonksiyonel gruplarin etkin oldugu belirlenebilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005).

2.6.7. Boehm Titrasyonu

Aktif karbonlarm ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde Boehm titrasyonlar1

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Boehm titrasyonuyla yiizeydeki asidik ve bazik gruplar NaHCOs, Na,CO; ve NaOH
cozeltileriyle yapilan titrasyon islemleriyle belirlenebilmektedir. Bu amacla; aktif karbon
yaklagik 950 °C’de inert gaz altinda temizlenir, oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
hava veya sulu asite maruz birakilir. Karboksil gruplar, laktonlar, laktoller ve fenolik
hidroksil gruplar1 asidik ylizey gruplarinin varligina neden olmaktadwr. Bu gruplar:
belirlemek icin NaOH, NaHCO; ve Na,CO;s’iin her f{igiiyle titrasyon yapilir ve

titrasyonlarda harcanan reaktiflerin aralarmda fark bulundugu durum fenolik gruplarin
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varligim gosterir. Basit bir sekilde, aktif karbonlar bazlarin asiris1 ile karistirilir, belirli bir

temas siiresi sonrasinda notralize olmayan baz geri titrasyon ile belirlenir (Boehm, 2002).

2.6.8. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme veya ¢ekme kuvvetlerini etkileyen elektriksel
potansiyel farklarin1 gostermektedir. Zeta potansiyel Ol¢limii, dagilma mekanizmalar1 ile
ilgili ayrmtil1 bilgi verir ve elektrostatik dagilma kontroliiniin anahtaridir. Belli bir ytikteki
tane, siispansiyon igerisindeki karsi yiikteki iyonlar1 ¢eker, sonu¢ olarak, yiikli tanenin
ylizeyinde giiclii bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da yiiklii tanenin yiizeyinden disa
dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis bu ylizey icerisinde "kayma yiizeyi" diye
adlandirilan bir siir bulunur. Yiikli tane ve onun etrafinda bulunan iyonlarin kayma ylizey
smirina kadar olan kisim tek bir parca olarak hareket eder. Bu kayma ylizeyindeki
potansiyel, zeta potansiyeli olarak isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem de
icinde bulundugu sivinin igeriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar icerisindeki
davranislarin1 yiizeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri belirler
(Désemen, 2009).

2.6.8.1. Sifir Yiik Noktas1 (pHzpc)

Bir oksit {izerindeki ylizey vyiikii, potansiyel belirleyici iyonlarin adsorpsiyon
yogunlugu ile belirlenmektedir. Yiizey ylikiiniin sifir oldugu noktada potansiyel belirleyici
iyonun aktifligi, mineralin sifir yiik noktas: olarak adlandirilir ve bu noktadaki pH,
elektrolit konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktasi degerinin altindaki pH’lar da
katmin ytlizeyi pozitif isaretli, bunun iistiindeki pH’larda ise ylizey negatif isaretlidir (Kelly
ve Spottiswood, 1982; Dogan, 2001).

2.7. Aktif Karbonun Tiirleri

Aktif karbonlar, kullanim yeri ve amacima gore farkl sekillerde siniflandirilmaktadir.

En yaygin siniflandirma sekilleri asagida alt basliklar halinde verilmistir.
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2.7.1. Toz aktif karbon (PAC)

Karbon igeren materyallerin kimyasal aktivasyonu sonucu toz haldeki aktif karbonlar
iiretilmektedir. Baskin olarak 0.18 mm’den kiigiik boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Bu
tip aktif karbonun genis yiizey alani ve kiiglik yaymim mesafesi vardir. Cozelti fazi
adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi1 oldukc¢a kolaydir. Bu gruba giren aktif
karbonlar, tibbi uygulamalar, renk giderme ve atik sularin temizlenmesi islemlerinde en

cok kullanilan aktif karbon tiirleridir (Uzun, 2008).

2.7.2. Graniiler aktif karbon (GAC)

Tanecik boyutu 0.2-5 mm arasinda, diizensiz sekilli olan aktif karbonlardir. Tozaktif
karbona gore daha biiyiik tanecik boyutuna sahiptirler. Graniiler aktif karbonlar, gaz ve sivi
adsorpsiyon uygulamalarinda tercih edilir (Tiirkyilmaz, 2011). Graniil aktif karbonlarin
kullanim alan1 toz aktif karbonlar kadar genis degildir ama geri kazanimi daha yiiksektir

(Giindogdu, 2010).

Biuyiik ve Kiicik
Organik Molekuller

Hem Kiicuk Hemde

Biuytk Molekiillerin

Adsorpsiyonuna
Uygun Porlar

Sadece Kiiciik
Molekiillerin
Adsorpsiyonuna Uygun

Porlar

GRANULER
AKTIF KARBON
(GAC)

Sekil 2.8. Graniiler aktif karbonun gézenek yapisi (Sarict - Ozdemir, 2008).

2.7.3. Pelet aktif karbon

Basingla sikistirilmis ve 0.8—5 mm ¢apinda silindirik yapidadir. Diigiik basing diisiisii
saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolay1 baslica

gaz fazi uygulamalarida kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).
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2.7.4. Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gozenek yapist olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen iceren
oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga 1sitilmaktadir. Katran
kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak ile 423-
973 K sicakliklar1 arasinda 1sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu
karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO,, NO; adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
yiiksektir (Katori vd., 1977; Nagai vd., 1975).

2.7.5. Emprenye aktif karbon

Iyot, giimiis, aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum, ketonlar,
tersiyer aminler iceren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar. Ornegin; iyotla emprenye
edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in uzaklastirilmasinda sogurgan olarak

kullanilmaktadir (Uzun, 2008).

2.7.6. Polimer kaplanmis aktif karbon

Piirtizsliz ve gecirgen bir “biocompatible” polimeri, gozenekli karbonlarin etrafina

ince tabaka halinde kaplanarak elde ettikleri aktif karbondur (Fennimore vd., 1978).

2.8. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbon yiiksek adsorplama kapasitesinden dolay1 adsorpsiyon proseslerinde en
cok kullanilan materyaldir. Baslica kullanim alanlari su sekildedir:
1. Gazlardan SOx ve NOx’lerin uzaklastirilmasinda,
2. Gaz maskelerinin yapiminda,
3. Cozeltilerde renk giderilmesinde,
4. Gaz tepkimelerinin katalizinde,
5. Renk ve koku gibi istenmeyen maddelerin icme suyundan uzaklastirilmasinda,
6. Atik sularm aritilmasmnda,
7. Coziciilerin geri kazanilmasinda,

8. Sulu ¢ozeltilerin renk ve kokularinin giderilmesinde,
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9. Coziicli buharlarmin elde edilmesinde,
10. Tip ve eczacilik alaninda,

11. Hidrometalurjide (Sen, 2009).

2.8.1. Siv1 faz uygulamalan

Siv1 fazda kullanilan aktif karbonlarin kullanim amaclar1 iki ana gruba ayrilir:

1. Kotii renk, koku, tat veren, kristallesmeyi engelleyen ve kopiik yapici olan

maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla,

2. Cozeltiler1 konsantre etmek veya c¢ozeltilerden kati maddeleri adsorbe ederek

kazanmak amaciyla (Ekici, 2007).

Stvi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar gaz faz uygulamalarinda
kullanilanlara gore farklilik gostermektedir. Bu tiirdeki aktif karbonlarda makropor hacmi
onemli oranda fazladir. Bu da sivilarin mezo ve mikroporlara hizli niifuziyetini
saglamaktadir. Biliylik porlar ayn1 zamanda biiyiik molekiillerin adsorpsiyonunu 6nemli
oranda artirmaktadir. Siv1 faz adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonlar graniil, toz veya
sekilli formlarda olabilmektedir. Graniil veya sekilli aktif karbonlarda partikiil boyu 0.3-
3.0 mm arasindadir. (Ullman, 1986). Siv1 faz uygulamalar1 i¢in iiretilen aktif karbonlarin %

60'1 toz formundaki aktif karbonlardan olugsmaktadir (Akikol, 2005).

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklasik % 24°i igme suyu
tyilestirmede kullanilmaktadir. Giiniimiizde i¢gme suyu kaynaklarinin ¢ogu cevresel etkiler
basta olmak tizere bakteri, viriis, bozunmus bitki Ortiisii, halojenli maddeler, pestisitler ve
pek cok ugucu organik madde ile kirlenmis durumdadir. Igme suyundaki koku ve tat
probleminden dolay1 dezenfeksiyon islemlerinde fazla miktarda klor kullanilmasi, ¢cogu
kez suyun 6zelliklerini daha da koétiilestirmistir. Su, 1 mg/litre’den daha az derisimde dogal
ve dogal olmayan organik bilesikler igerebilir. Bu bilesikler, suyun klorla dezenfeksiyonu
asamasinda klor ile tepkimeye girerek oldukca karmasik ve tehlikeli bilesikler
olusturmaktadir. Ornegin, amonyak ve hiimik asitlerin sebep oldugu sudaki kahverengi
rengi gidermek i¢in klorla yapilan dezenfeksiyonda, fenol, klor ile tepkimeye girerek
klorofenollere doniisiir. Yine fazla klor kullaniminda uygun pH ve yiiksek sicaklikta THM
(trihalometan) olusumu artmaktadir. Igme suyu iyilestirmede yaygmn olarak kullanilan
havalandirma, kimyasal oksidasyon ve aktif karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden

en etkilisi aktif karbonla yapilan adsorpsiyondur (Glindiizoglu, 2008).
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Aktif karbonlarm % 21' 1 ise seker ve musir surubu saflastirilmasinda
kullanilmaktadir. Seker pancar1 ve seker kamisi suyundan elde edilen seker likoriinde renk

giderme ve hos olmayan tat ve koku, aktif karbonla uzaklastirilmaktadir (Ulmann, 1986).

Aktif karbon sularda bulunan organik kokenli maddelerin pek c¢ogunu biiyiik
verimlerde giderebilmektedir. Bu nedenle diger aritma sistemlerine {istiinliik
saglamaktadir. Ozellikle giiniimiizde kullanmmi yayginlasan pestisitler, herbisitler gibi
zehirli maddelerin nehir, deniz ve gollere karisarak olusturdugu kirliligin 6nlenmesi igin
aktif karbon gelecekte daha da 6nem kazanacak bir malzemedir. Aktif karbon sadece
organik maddelerin  uzaklastirilmasinda  degil, bircok inorganik maddelerin

uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir (Eryildiz, 2010).

Glinlimiizde aktif karbonlar altmin geri kazaniminda da kullanilmaktadir. Altin
teknolojisi hakkinda birgok bilgi patentlidir. Ancak genel olarak altin, siyaniirle muamele
edilerek Au(CN); halini almaktadir. Altinin geri kazanimi, sivi fazdan siyaniir hamurunun
aktif karbon ile muamelesi ile altinin adsorpsiyonu seklinde saglanmaktadir (Giindogdu,

2010). Asagidaki tabloda aktif karbonlarin sivi faz uygulamalar1 6zetlenmistir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4. Aktif karbonun sivi faz uygulamalar1 (Seydioglu, 2009).

Endiistri Tanim Tipik kullanim

R, . .| Graniil aktif karbon filtre olarak | Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, koti
I¢ilebilir su igslemleri Sl .

kullanilir koku ve tadin giderilmesi

Lo . . . Organik bilesiklerin
Alkolsiiz igecekler Igll?blhr su iglemleri, Klor ile uzaklastirilmasi ve klorun

sterilizasyon . .

giderilmesi

Sodyum siyanitte ¢oziinmiis

Altinin geri kazanimi | Lig islemleri altinn geri kazanimi

. Kullanilan buharm Yag ve hidrokarbonlarin
Petrokimya . .
temizlenmesi uzaklastirilmasi
Kloroform, tetrakloroetilen ve trikloroetan
. iceren
Yeraltl sularindaki ) adsorplanabilir organik
Yer alt1 sulart istenmeyen maddelerin

halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
azaltilmasi

uzaklastiriimasi

Biyolojik oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen igeriginin ve toplam
organik halojenlerin

Islemler sirasinda agiga gikan
Endiistriyel atiksular | sularin gevre igin uygun hale
getirilmesi

azaltilmasi
Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrolii ve kalan
Yiizme havuzlari uzaklastirilmasi igin ozon ozonun
enjektesi uzaklastirilmasi
Yart iletkenler Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun
azaltilmasi
Alkoller iilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin
uzaklastirilmasi
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2.8.2. Gaz faz uygulamalan

Gaz faz uygulamalarinda, siv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha
saglam ve yliksek yogunluga sahip graniil halde veya sekillendirilmis aktif karbonlar
kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarda bulunan kiigiik
gozenekler, gazlar ve organik buharlar i¢cin segicilik ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi
saglamaktadir. Gaz faz uygulamalari, toplam aktif karbon kullaniminin % 20'sini
olusturmaktadir (Akikol, 2005).

Gaz faz icin kullanilan aktif karbonlarin kullanim alanlar1 baslica {i¢ gruba ayrilabilir:
Coziciilerin geri kazanimi, gaz saflastrma ve ayirma, katalitik uygulamalardir (Kirk-

Othmer, 1971). Tablo 2.5’te aktif karbonlarin gaz faz uygulamalar1 gésterilmistir.

Tablo 2.5. Aktif karbonlarin gaz faz uygulamalar1

Endiistri

Tanim

Tipik kullanim

Coziicii geri kazanimi

Islemin ekonomisini optimize
etmek ve buhar emisyonlarinin
kontrolil i¢in organik ¢ozeltilerin
geri kazanimi

Asetat fiberler (aseton),
Eczacilikla ilgili uygulamalar
(metilen klor), film kaplama ve
boya (etil asetal), manyetik bant

Karbondioksit

Fermantasyon islemlerinde
karbondioksit saflagtirilmasi

Aminlerin, merkaptanlarin ve
alkollerin adsorpsiyonu

Endiistriyel havalandirma

Organik buharlarin adsorpsiyonu

Atik imha

Evsel, kimyasal ve klinik atiklarin
yiiksek sicaklikta yakarak imhasi

Baca gazlarindan dioksinlerin ve
agir metallerin uzaklastirilmasi

Tad1 ve kokusunun kontrolii veya
sigara dumanindaki zararli

Sigara Agizlikta toz ve tanecikli filtreler .
elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu (6ziitlemesi)
Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler

Kompozit fiberler

Kopiik / lifli bilesenler iginde toz
aktif karbonun emprenyesi

Gaz maskeleri, suyun iglenmesi,

Koku gidericisi

Istenmeyen kokularin giderilmesi

Filtre birimleri

2.9. Aktif Karbonun Tiiketimi

Aktif karbonun tiim formlarinin diinya genelinde yillik tiretiminin 300.000 - 400.000
ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Toplam miktarin yaklasik % 55°1 toz, % 35’1
graniiler, % 10’u pellet formundadir. Toplam iiretimin % 80’1 s1v1 faz uygulamalarinda, %
20’s1 ise gaz faz uygulamalarinda kullanilmaktadir (Patrick, 1995).

Tirkiye’de aktif karbon tiiketimi diger bircok {ilkelerde oldugu gibi giderek

yayginlagmaktadir. Ancak ihtiyacin tamaminin yurt disindan karsilanmasi ve malzemenin
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fiyatinin dolara endeksli olmasi Tiirkiye’nin i¢inde bulundugu mevcut ekonomik sartlarda
iiretimini zorunlu bir hale getirmektedir.
Aktif karbonlarm kullanim alanlarma gore ¢esitli iilkelerdeki yiizde tiiketimleri Tablo

2.6’da verilmistir (Koseoglu, 2005).

Tablo 2.6. Aktif karbonlarm iilkelere gore tiikketim alanlar1 ve yiizdeleri

Kullanim ingiltere Rusya Almanya Cin Japonya Digerleri ]Tol[()lillm
alanlari % % % % % % ugetim
(Ton)
Adsorpsiyon 66.1 17.7 3.0 3.8 4.2 5.2 134300
Iyon 56.0 22.6 4.1 44 4.9 8.0 38517
degisimi
Kromatografi 69.6 7.9 4.6 5.5 5.4 7.0 231130
Adsorban 51.1 26.2 3.7 5.1 7.1 6.8 16074
Gaz 61.2 18.9 52 3.6 5.0 6.1 8473
adsorpsiyonu
Siv1
. 68.1 17.7 2.6 3.3 34 4.9 4835
adsorpsiyonu

2.10. Aktif Karbonun Rejenerasyonu

Cok c¢esitli alanlarda adsorplayict olarak kullandigimiz aktif karbonun goézenekleri
zamanla dolar ve adsorplama kabiliyeti yok olur. Boyle bir durumda maliyeti g6z 6niinde
bulundurularak karbonlu adsorbent ya atilir ya da rejenerasyon (yenileme) islemine tabi
tutulur. Rejenerasyon islemi ile aktif karbon yiizeyine tutunan molekiil veya iyonlar
uzaklastirilip aktif karbon defalarca kullanilabilir.

Rejenerasyonun birinci amact kullanilmis adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini yeniden
diizenlemek ve ikinci amaci adsorblanan fazda degerli bilesenler varsa onlarin geri
kazanilmasidir.

Ik ticari boyutlu graniil aktif karbon rejenerasyonu 1828 yilinda gerceklesmistir.
Hayvan kemiklerinden yapilmis kullanilmis aktif karbon seker fabrikasinda yakilarak
rejenere edilmistir. Modern anlayista rejenerasyon daha fazla karbon kaybini 6nleyerek ve
aktif karbonun ylizeyi degigsmeksizin adsorpsiyon kapasitesinin yenilenmesine yardimci
olur. Yillardan beri ¢esitli rejenerasyon teknikleri ileri siiriilmekte, degerlendirilmekte ve
uygulanmaktadir (Sheintuch ve Matatov-Meytal, 1999). Genelde uygulanan bu yontemler
Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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Tikenmis Aktif Karbon

1

| |
Desarpsiyon Aynstirma

L I
Terlmal Nont;rmnl Kimlyasal Elektmk'imyusel Mknlabiyal
[ Inert Gaz ¢ oz Ekstraksiyonu
| Buhar Vizey Aktif Madde Arttirm
—S1cak Bu

Sekil 2.9. Aktif karbon rejenerasyon yontemleri (Giingor, 2010).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ¢dzelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir kat1 absorbentin
ylizeyine transferine dayanan ve genellikle faz ylizeylerinde olusan bir ayirma islemidir
(Treybal, 1981; Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon, adsorbentin ylizeyinde molekiiller arasi kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 yiizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basing ve eloktrostatik yiiklerinin farkli
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kati1 yiizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kati ylizeyine dogru
cekilirken, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak c¢ozeltide
¢Ozlinmiis maddelerin adsorpsiyonu gerceklesir (Berkem ve Baykut, 1980).

Coziinmiis maddenin kat1 ylizeyinde tutunmasi i¢in, ¢éziinmiis maddenin ¢ozeltiden
almmasi, ¢oziinenin kati1 ylizeyinden uzaklasmasi ve ¢6ziinmiis maddenin ylizeye
baglanmas1 gerekir. Bu baglanmada yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan, yiizeye ¢eken
maddeye de adsorbent veya adsorplayici denir.

Uygulamada iki tiir adsorpsiyon olayr ile karsilasilir. Bunlardan biri fiziksel

adsorpsiyon digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon tiirleri genel olarak, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, iyonik
ve biyolojik adsorpsiyon olmak iizere dort ana grupta toplanabilir. Fiziksel adsorpsiyon
Van Der Waals kuvvetlerinin etkisiyle olusur. Kimyasal adsorpsiyonda ise madde ve
adsorban arasinda kimyasal baglar meydana gelir. Degisim (iyonik) adsorpsiyona
elektriksel cekim kuvvetleri yol agar. Ozellikle 1980°den sonra bir tastyic iizerinde tutulan
mikroorganizmalar tarafindan ¢esitli iyonlarin tutulmasi ile biyolojik adsorpsiyon

olusmaktadir (Ozkan, 2003).

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yani kimyasal baglarin olusumundan ziyade stirekli dipol,

zorlanmig dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler yardimiyla
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olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals veya ikincil Valens kuvvetlerini icermektedir. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da denilmektedir. Van der
Waals kuvvetleri, uzaktan etkili olmakla beraber zayif etkilesimlidir ve bir tanecik fiziksel
olarak adsorplandiginda salinan enerji yogunlasma enerjisi ile ayn1 mertebedendir. Boyle
kiigiik enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve termik hareketler seklinde
dagitilirlar. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil enerjisini giderek kaybedecek ve
sonunda ylizeye baglanacaktir (Sarikaya, 1993).

Van der Waals kuvvetleri bakimindan adsorpsiyon iki sekilde ele alnir.
Adsorplanan madde adsorbanin {izerinde tek molekiillii bir tabaka olusturacak sekilde
tutunmus ise buna tek molekiillii adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu, eger
adsorplanan madde ¢ok molekiillii tabaka olusturacak sekilde tutunmus ise buna da ¢ok

molekiillii adsorpsiyon veya ¢ok tabaka adsorpsiyonu adi verilir (Ugan, 2002).

Tersinir ve diisiik sicakliklarda gergeklesme 6zelligi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon
islemi endiistriyel uygulamalarda sik¢a kullanilan bir prosestir. Boylelikle adsorpsiyon
sonrasinda desorpsiyon islemi ile adsorban rejenere edilerek bir sonraki kullanima hazir
hale gelmekte ayrica ortamdan uzaklastirilan molekiillerin gerikazanimi da miimkiin
olabilmektedir. Son yillarda mevcut adsorbanlara alternatif olarak sik¢a arastirma konusu
olan mikrobiyolojik adsorbanlarla metal iyonlarinin ortamlardan uzaklastirilmasi
calismalarinda da biosorpsiyon basligi altinda fiziksel adsorpsiyon karsimiza ¢ikmaktadir

(Yuana vd., 2009; Onyancha vd., 2008).

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olusmasiyla
meydana gelmektedir. Genellikle adsorban ylizey tlizerinde bir molekiil kalmliginda bir
tabaka olusturur ve molekiiller ylizey lizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin
tamam1 bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Reaksiyon tek yonlii yani tersinmezdir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1
kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yliksektir. Proses sirasinda
aciza cikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal mol™’diir (Sarikaya, 1993). Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukga yiiksek sicakliklarda gergeklestirmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gergeklestigi yaklagik 200 °C’nin iistlindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal
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baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir (Karakaya, 2008). Bu tiir
adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi
icin (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler uygulanir

(Sawyer ve McCarty, 1994).

Bir¢ok durumda kimyasal adsorpsiyon adsorbentin tiim yiizeyinde degil, adsorbentin
ylizeyindeki aktif bolgelerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yiizeydeki aktif
bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon kinetigi ¢alismalarinda 6nem kazanir (Cigek,

2007).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kargilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Biitiin kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Coziinmiis maddeler

Adsorplanan Kritik sicaklik altinda biitin ¢6ziinmils maddeler
Baz1 kimyasal reaktif gazlar
gazlar ve sivilar
Sicaklik sinir1 Disiik sicaklik Yiksek sicaklik
. . . Van der Waals kuvvetleri Kimyasal bag kuvvetleri
Etkili olan bag kuvvetleri molekiiller arasinda etkilidir. molekiiller iginde etkilidir.
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Entalpi etkisi Daima ekzotermik yogunlagsma Cogunlukla ekzotermik reaksiyon
mertebesinde 1s1lar1 mertebesinde
. . . - Aktif olmayan, diisiik E,
Hiz (Aktivasyon enerjisi, E,) Cok hizh (Diisiik E,) Aktif olan, yiiksek E,
Geri dén.ﬁsiim hizi Yiiksek geri doniisim Geri donlisiimsiiz
(desorpsiyon)
Tabaka Tek tabakali veya ¢ok tabakali Tek tabakali
Adsorpsiyon 1sist 5-10 kcal/mol 10-100 kcal/mol
) Yiizey alani ve eézenck Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin
Onem Y & ifadesi ve aktif merkez alaninin

boyutunun tayini igin

tayini igin

3.1.3. iyonik (Degisim) Adsorpsiyonu

Iyonik adsorpsiyonun temeli elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin
adsorban yiizeyindeki yiikli bolgelere tutunmasi esasina dayanir. Burada esas olan
adsorbanla adsorbat molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorban molekiiliiniin gézenek
yapisidir. Adsorbanla zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii fazla olan ve iyon
cap1 kiiciik olanlar daha iyi adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es ytiklii olmasi durumunda

daha kiiciik iyon capindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilirler (Mutlu, 2009).
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Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, licii ayni

anda veya art arda goriilebilir.

3.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamustir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde iizerinde mikroorganizmanin
taginmasina bagl olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degredasyon birlikte
gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasmmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligini saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda
tasman mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da saglamaktadirlar (Karakaya, 2008).

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Karmasik bir proses olan adsorpsiyonda bir¢ok parametre adsorpsiyon siirecine
etkietmektedir. Gerek laboratuvar 6lgekli caligmalarda gerekse endiistriyel uygulamalarda
adsorban se¢iminde ve sonrasinda segilen adsorbanin optimumgalisma kosullarmin
tespitinde adsorpsiyon isleminde hangi parametrelerin ne sekilde etkili oldugunun
bilinmesi son derece 6nemli ve gereklidir.

Adsorpsiyonun biiytikligi;

- pH,

— Adsorbentin ylizey 6zellikleri (ylizey alani),

— Sicaklik,

— Zaman,

— Diger adsorbatlarin varhigi,

— Adsorplanan madde,

— (Coziiciiniin 6zelliklerine baglh olarak degigsmektedir.

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’s1, adsorpsiyonu etkiler. Ciinkii
hidrojen ve hidronyum iyonlar,, oldukca kuvvetli adsorplanirlar. Diger iyonlarin
adsorpsiyonu, ¢Ozeltinin pH’1 tarafindan etkilenir.

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik olarak gerceklesen bir tepkime oldugundan,
sicaklik yiikseldik¢e adsorpsiyon azalir. Sicakliktaki kiiclik degisiklikler, adsorpsiyonda
biiyiik degisikliklere neden olmaktadir.
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Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. G6zenekli
ve ince taneli adsorbentlerin daha genis bir ylizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu

artirmaktadir.

Adsorpsiyonda en 6nemli faktdrlerden bir1 de adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢Oziliniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gercgeklestigi ortamdaki ¢Oziiniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagl olarak, adsorpsiyon olugsmadan
once, ¢esitli sekildeki adsorbat-¢Ozelti arasindaki bagmin kirilmasi ile agiklanabilir.
Coziiniirlik ne kadar biiylik olursa adsorbat-¢ézelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve

adsorpsiyon miktar1 da o kadar distktiir.

3.3. Adsorban Tiirleri ve Ozellikleri

Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda kirletici
maddeyi uzaklastirmaya yarayan kat1 maddeye adsorban adi verilir. Adsorpsiyon olay1
disiiniildiigiinde gézenekli hemen her kat1 adsorban olarak kullanilabilir gibi goziikse de

endiistriyel Olcekte bir adsorbanin kullanilabilmesi i¢in;
1. Fazla miktarlarda bulunabilmesi,
2. Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,
3. Fiziksel olarak saglam olup rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,

4. Adsorpsiyon ortamlarinda kararli yapida olup, ortam c¢oziiciisii ile kimyasal

reaksiyona girmemesi,

5. Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmasi gerekmektedir (Aygiin, 2002).

Adsorpsiyon isleminde aktif karbon, silika jel, aktif aliimina, ¢esitli zeolitler, metal
oksitler, katalizorler, baz1 6zel seramikler, dogal ve etkinlestirilmis killer ve baz1 boksitler
kullanilabilmektedir. Ayrica son yillarda termik santral atig1 olan ugucu kiiller de adsorban
olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon, kullanilan adsorbanlar arasinda en genis ylizey
alanina sahip adsorbanlardan biridir ve bu o6zelliginden dolay1 atik sulardan cesitli
kirleticilerin uzaklastirilmast da dahil bir cok sahada uygulama alani bulmustur

(Glindiizoglu, 2008).

37



3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Degisik sicakliklarda adsorpsiyon davramisinin ve ilgili adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden ilerleyip ilerlemediginin incelenmesinde termodinamik parametrelerden
yararlanilir. Bu parametreler; Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)
degisimidir.

Belirli bir sicaklikta adsorpsiyon prosesinin Gibbs serbest enerjisini belirleyebilmek

icin 6nce denge sabiti bulunmalidir.

Ke=X./Ce @3.1)

K. = Denge sabiti
X. = Denge aninda giderilmis olan adsorbat konsantrasyonu (mg/1)
C. = Denge aninda ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Yukaridaki denklem yardimiyla bulunan K. ile Gibbs serbest enerjisi hesaplanir.

AG = -RTInK, (3.2)

Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AH degeri ve standart entropi

degisimi AS degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir.

InKc=[ASo- AHo / T] 1/R (3.3)

Burada; R = ideal gaz sabitidir (8.314 J/mol K).
AH’mm pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade etmektedir.

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayict ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan madde
derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm, sabit
sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir. ihtiya¢ duyulan bilgilerin ¢ogu adsorpsiyon

izotermlerinden elde edildiginden, izoterm kati-sivi ara yilizeyindeki adsorpsiyonu
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anlatmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde izotermlerden

anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hiz1 hakkinda bir bilgi edinilemez.
Adsorpsiyon siireci ve adsorpsiyon izotermleri konusunda bir¢ok ¢aligma vardir ve

adsorpsiyon izotermleri farkli sekillerde siniflandirilmistir. Adsorpsiyon izotermleri,
buhar ve gaz fazdan adsorpsiyon, sivi fazda tek ve ¢ok bilesenli adsorpsiyon, homojen ve
heterojen yiizeyde adsorpsiyon gibi farkli basliklar altinda incelenmistir. Fiziksel
adsorpsiyon siireclerine ait izotermler Sekil 3.1’de gosterildigi gibi 6 karakteristik smnifa

ayrilmaktadir.

/r&
n (molig)

e e e bt

._.
—
-
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Sekil 3.1. Adsorpsiyon izoterm tipleri

Sekildeki P/Py bagil denge basincini, C/Cy ise bagil denge derisimini gostermektedir.
Burada Py doygun buhar basincini, Cy ise doygun ¢ozeltinin derigimini gosterir. Bu izoterm
tiplerini aciklayacak olursak;

LTip: Bu izoterm en sik karsilasilan izotermdir. Bu izoterm ile mikrogdzenekli
katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu tanimlanmaktadir. Bu mikrogdzeneklerin dolmasi
disiik basinglarda (< 0.1 P/Py) meydana gelmektedir. Adsorpsiyon yaklasik 0.5 P/P,
tamamlanmaya baglamaktadir.

II. Tip: Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan,
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir.

III. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanmn ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Adsorpsiyon giicii cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir.
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IV. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiytik olan ve
kilcal yogunlagsmanm ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
“adsorpsiyon hizterizisi” denir. Genellikle mikro ve mezogdzenekler iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

V. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

VI. Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe benzemektedir.

Adsorpsiyon izoterm denklemlerinden bazilar1 asagida siralanmistir.

- Langmuir Izoterm Modeli
- BET izoterm Modeli

- Freundlich izoterm Modeli
- Temkin Izoterm Modeli

- Gibbs Izoterm Modeli

Bu calismadaki deneysel sonucglarin yorumlanmasinda Langmuir ve Freundlich

izoterm modelleri kullanildig1 i¢in, bu modellere ait ayrintili agiklama yapilmastir.

3.5.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

I. tip izotermlerde belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1
(x/m), basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan
molekiilleriyle dolmasiyla yavag bir artis gosterir. (x/m)' in basingla veya konsantrasyonla

degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen asagidaki esitliklerle ifade edilir.
(x/m) = k¢P'"™ (34
(x/m) = k;C'™ (3.5)

Burada; x, adsorplanan madde miktarmi, m, kullanilan adsorbentin kiitlesini, P,
adsorplanan gazin kismi basincini, C ise adsorplananin ¢ozeltideki konsantrasyonunu
gosterir, ke ve I/n sabitler olup asagidaki sekilde tayin edilebilirler. (3.5) nolu esitligin

logaritmasi alinirsa;
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In(x/m) = Ink+1/n InC (3.6)

esitligi elde edilir. InC ile In(x/m) arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. Bu dogrunun
egimi 1/n"i, kaymast da Inkfyi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyona uygulanabilir. Ancak bu uygulama dar bir aralik i¢in s6z konusudur (Berkem

ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).

3.5.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir teorisinde, adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kimyasal birlesmeye yol
acan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore, bir kristal yiizeyinin bazi
bolgelerinde valens kalintilar1 oldugu ve adsorplanan atom veya molekiillerin bu bolgelere
tutundugu kabul edilir. Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil
alabileceginden adsorplanan tabakanin monomolekiiler bir tabaka oldugu diistiniilmektedir.
Bagka bir ifade ile birim gram adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir
limite erisir ki adsorplayict ylizeyi monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Freundlich
izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik
diistincelerden hareket ederek Langmuir izotermi denilen bagintiyr bulmustur. Langmuir su

hususlar1 kabul etmistir (Adamson 1967; Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984);

1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz
miktari, kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarma esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katmin ortiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi
ise daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizeyle orantilidir.

4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin

esit oldugu diisiiniilerek aciklanabilir. 6 kaplanmis ylizey kesrini géstermek {izere;

Adsorpsiyon hizi, r, =k, P (I- 0) 3.7

Desorpsiyon hizi, rg=kq 0 3.8)

Denge halinde r, = 14 3.9)
oldugundan,
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0/ (1-0) = (ku/kg) P = bP (3.10)

Bu esitlikte, b; adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim gram adsorbentin tek tabaka
kapasitesi qs ise, 0 = (q/qs) yazilabilir. Bu durumda (2.9) nolu denklem yeniden

diizenlenirse;

6 = (q/qs) = bP/(1+bP) 3.11)
veya

q = qsP/[(1/b)+P] (3.12)

denklemi elde edilir. Cok diisiik basinglarda 1/b>>P oldugundan son esitlik
q=qsbP =CP (3.13)

seklinde yazilabilir ve Langmuir esitligi Henry izotermi haline gelir. Yiiksek basinglarda

1/b<<P oldugundan, (2.40) esitligi q = q.. olarak yazilabilir (Ruthven 1984).

Denge sabitini sicakliga baglayan ifade Vant Hoff esitligi kullanilarak su sekilde
yazilabilir (Ruthven,1984).

b = by exp(-AH¢/RT) (3.14)

(2.39) nolu denklemde P yerine C denge konsantrasyonu, q yerine (x/m) ve qs yerine

Q° yazilir ve yeniden diizenlenirse,
C/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (3.15)
esitligi elde edilir. Q°, adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Son esitlikte b ve Q° sabitleri

C/(x/m) ile C arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egim ve kaymasimdan bulunur.

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizna etki eden adsorpsiyon

basamaklarmin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir.

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin, adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Tchobanoqlous ve Stensel, 2003):
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1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakas1 sinirina
dogru diflize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik oldugu i¢in
cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat, buradaki durgun kisimdan gecerek, adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek, adsorbsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da, adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(sorpsiyon). (Sekil 3.2).

l.asamz_l ) 3.asama
Smur tabakas: difuzyonu Sorpsiyon

Sekil 3.2. Adsorpsiyon mekanizmasi

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, yiizey tabakasinin kalnlhigi azalacagi ig¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak oOlgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamak
hiz belirleyicidir. Smir tabakasidiflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda,
parcacik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde
meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizinitam olarak etkileyen basamagmn parcacik igi

difiizyon oldugu soylenebilir (Basibiiylik ve Forster, 2003).
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Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile birgok denklem tiiretilmistir. Bunlardan

bazilari;

1.Yalanci birinci dereceden hiz,

2.Yalanci ikinci dereceden hiz,

3. Elovich,

4. Bangham,

5. Modifiye Freunlich,

6. Molekiil i¢i diflizyon
denklemleridir.

Adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde genellikle Lagergren (yalanci birinci derece) ve
Ho (yalanci ikinci derece) kinetik modelleri kullanilir. Modeller uygulandiktan sonra elde
edilen dogrularin korelasyon katsayilarmin 1 degerine en yakin olani uygun model olarak

kabul edilir.

3.6.1. Lagergren modeli (Yalanci birinci derece kinetigi),

Bu model adsorpsiyonu kinetiginin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Lagergren modeli asagidaki gibi ifade edilir.
dy/di=ki.(qeq) (3.16)

Burada q ve qe sirasiyla herhangi bir t anmdaki birim adsorbent basina
adsorplanandenge miktarin1 (mg/g) verir. k; ise bu modelin kinetik hiz sabitidir (dak™).
Esitlik (3.13)lin integrali alindiginda (t=0 aninda q=0 ve t=t aninda q=q sartlar1 i¢in)
asagidakiifade elde edilir.

log (qe —q) = logq. — (k;.1/2.303) 3.17)

Esitlikte; k;:Lagergren kinetik hiz sabiti (dk'), ge:dengede adsorplanan adsorbat

miktar1 (mg/g), q:t aninda adsorplanan madde konsantrasyonu (mg/g), t:adsorpsiyon siiresi

(dk) (Vadivelen ve Kumar, 2005).
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3.6.2. Ho modeli (Yalanci ikinci derece kinetigi)

dy/di=k2 (qe —q)° (3.18)

Burada; k; (g/mgdak) yalanci ikinci derece kinetik hiz sabitidir. gqe ve q sirasiyla
dengeaninda ve herhangi bir t aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1

(mg/g) dir.
Yukaridaki denkligin integrali alindiginda (t=0 ’dan t=t’ye ve q=0 ve q=qe sartlarinda)

t/ q= (1/kz.q5%) + t/qe (3.19)
Esitlikte; ky: yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti (g mg/saat), q.: dengede adsorplanan

madde miktar1 (mg/g), q: herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktaridir (mg/g)
(Vadivelen ve Kumar, 2005).
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4. AKTiF KARBON HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU iLE iLGIiLi
LITERATUR OZETLERI

Yapilan literatiir arastirmasinda, gerek aktif karbon eldesinde ve gerekse de dogrudan
kullanilan adsorbentler arasinda ekonomik degeri olmayan tarimsal atiklar ve yan iirlinlerin

onemli bir yer aldig1 goriilmektedir. Bu hususta yapilan aragtirmalar asagida 6zetlenmistir.

Kahve kalintilarindan aktif karbon iiretimini gerceklestiren Boonamnuayvitaya ve
arkadaslar1 oncelikle kahve kalintilari yikayarak 24 saat siireyle kurutmuslar, daha sonra
bir kisstm kahve kalintismma orant 3/1 olacak sekilde ZnCl, emdirerek sirayla azot,
karbondioksit ve su buhar1 atmosferlerinde 600 °C sicaklikta ve 4 saat siire ile piroliz
islemine tabi tutmuslardir. CO, aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonun en yiiksek ylizey
alanma (914 m?/g) sahip oldugunu saptayarak, elde ettikleri bu aktif karbonlar ile

formaldehitin adsorpsiyonunu incelemislerdir (Boonamnuayvitaya vd., 2005).

Tay ve arkadaslari, kanalizasyon ¢amuru ve Hindistan cevizi kabuklarimdan olusan
karigim1 6nce kimyasal aktivasyon, ardindan piroliz islemine tabi tutarak aktif karbon elde
etmiglerdir. Bu amagcla; camur 6rnegini temin edip 103 °C sicaklikta kurutmuslar, bu
materyali 0.5-2 mm boyutuna gelecek sekilde eledikten sonra ¢ok 1yi bir sekilde ezilmis
Hindistan cevizi kabugu ile 1:4 oraninda karistrmiglardir. Elde edilen karisimdan 10 gram
almarak 3-7 M derisimindeki ZnCl, reaktifi ile 24 saat siire emdirme islemi
gerceklestirmislerdir. Daha sonra bu karisimi kurutup, azot akist altinda 500 °C sicaklikta
2 saat siire ile piroliz islemine tabi tutmuslardir. Elde ettikleri aktif karbonun 6zelliklerini
ortaya koymuslar ve bu friinleri fenol giderim g¢alismalarinda kullanmislardir. Sonugta
maksimum yiizey alanin1 5 M’lik ZnCl, aktivasyonu sonucunda elde etmisler ve bu degeri

867.61 m*/g olarak belirlemislerdir (Tay vd., 2001).

El-Sheikh ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise Urdiin’deki zeytin
cekirdeklerinden aktif karbon hazirlanmis ve bu aktif karbonlar yer alti1 suyunun aritimi
icin kullanilmistir. Bunun i¢in ¢ok iyi bir sekilde ezilmis olan zeytin ¢ekirdeginden 30
gram alinmig ve ogiitlilerek 120 °C’de bir gece boyunca kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler
azot akis1 altinda 850 °C sicaklikta 2 saat siire ile karbonizasyon islemine, ardindan buhar
ve CO, gibi aktivasyon reaktifleri vasitasi ile 1-2 saat i¢cin aktivasyon islemine tabi

tutulmustur. Elde edilen aktif karbon ornekleri XRD, FT-IR ve Boehm titrasyonu ile
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karakterize edilmistir. X-1s1m1 kirinim analizi hazirlanan aktif karbonun aslinda amorf
oldugunu, kalsiyum ve magnezyum oksitlerinin varligini, Boehm titrasyonu yiizeyin bazik
ozellikte oldugunu, FT-IR sonucunda elde edilen pikler ise alifatik, hidroksil, eter,

aromatik ve fenolik gruplarin varligmi gostermistir (El-Sheikh vd., 2004).

Park ve Kim tarafindan Hindistan cevizi kabugu kullanilarak gozenekli aktif karbon
(ACs) elde edilmis ve elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon ve iyon degisimi iizerine
anodik yiizey aritiminin etkisi incelenmistir. Bunun icin aktif karbon 8-12 mesh boyutuna
elenmis ve % 35’lik NaOH c¢ozeltisinde elektrolitik reaksiyona tabi tutulmustur. Elde
edilen Orneklerin ylizey fonksiyonel gruplar1 Boehm titrasyon teknigi kullanilarak tespit
edilmistir. Aktif karbonun yiizey ve gozenek yapilar1 ise N, adsorpsiyonunda 77 K
sicakliginda volumetrik olarak Olctilmiistiir. Deneyler sonucunda en yiiksek BET ylizey
alan1 1186 m’/g olarak bulunmus, 6rneklerin tiimiiniin iyi gelismis mikrogdzeneklere sahip

oldugu tespit edilmis ve caplar1 20A olarak bulunmustur (Park ve Kim, 1999).

Ozsin ise yapmis oldugu calismada tarmmsal bir atik olan Antep fistig1 kabuklarindan
kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon iglemleri ile aktif karbon tiretmis ve karakterizasyon
calismalarinda kullanmistir. Oncelikle ham materyali, aktivasyon reaktifi/materyal orani
1/1, 2/1 ve 3/1 olacak sekilde farkli sicaklik ve siirelerde KOH ve H3PO, ile emdirmis,
ardindan bu ornekleri azot akis1 altinda 10 °C/dk’lik 1stma hizinda farkli sicakliklarda 1
saat siire ile yakmustir. Sonugta en yitksek BET yiizey alanin1 1640 m/g olarak, 3/1

emdirme oraninda, 500 °C aktivasyon sicaklig1 gibi sartlarda elde etmistir (Ozsin, 2011).

Bagaoui ve arkadaglar1 ise zeytin atik kekinden karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon
yolu ile aktif karbon elde etmistir. Bunun i¢in ham materyalden 40 gram alip, 673 K
sicakliginda 1 saat siire ile 1sitmislar, ardindan 1023-1123 K aktivasyon sicakligi ve 30-70
dk aktivasyon zamani i¢in fiziksel aktivasyona tabi tutmuslardir. Maksimum yiizey alanina
sahip aktif karbonu 1095 K (822 °C) sicakliginda ve 68 dk aktivasyon siiresi gibi sartlar
altinda elde etmisler ve bu degeri 1271 m*/g olarak bulmuslardir (Bagaoui vd., 2001).

Fierro ve arkadaslar1 tarafindan piring samani fosforik asit ile 0.25 ve 1.6 oranlarinda 1
saat siire ile emdirilmis, daha sonra bu karisim kuartz borusal bir reaktdr igerisine
konularak azot akis1 altinda 5 °C/dk’lik 1sitma hizi ile 450 °C sicaklikta 2 saat boyunca
isitilmistir. Bu slire sonunda reaktor ayni gaz altinda sogumaya birakilmig ve sonuglanan

aktif karbonlar distile su ile yikanmis, 105 °C’de kurutulmustur. Optimum sartlarda elde
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edilen aktif karbon veriminin, BET yiizey alanmin sirasiyla % 53.3 ve 940 m?/g oldugu

ifade edilmistir (Fierro vd., 2010).

Oliveira ve arkadaslar1, FeCl; ve ZnCl, gibi aktivasyon reaktiflerini kullanarak kahve
kabugundan aktif karbon hazirlamislardir. Kahve kalintilarini temin ettikten sonra, ham
materyali 24 saat siireyle kurutmus ve ardindan ZnCly/ham materyal orani 1:1 olacak
sekilde ZnCl, ile emdirdikten sonra borusal bir firinda 550 °C’de 3 saat siireyle azot gazi
atmosferinde piroliz isleminden ge¢irmislerdir. Aktivasyon sonrasinda numune iizerindeki
ZnCl,’1i uzaklastirmak amaciyla 6nce 0.1 M HCI ile sonra pH notr olana dek sicak su ile
yikamiglardir. Ayni prosediirii FeCl; ile aktivasyon islemleri i¢in de uygulamiglardir.
Burada aktivasyon sicakligini 280 °C olarak se¢mislerdir. Sonucta iirettikleri aktif
karbonlar1 metilen mavisi ve fenol adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Elde edilen aktif
karbon &rneginin maksimum yiizey alamn1 1522 m?/g olarak tespit etmislerdir (Oliveira

vd., 2009).

Hameed ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, Malezya’da dogal ve ucuz bir
kaynak olarak bulunan bambu, aktivasyon ajani olarak KOH ve CO, kullanilarak 850
°C’de 2 saat siireyle kimyasal aktivasyon islemine tabi tutulmus ve aktif karbon
dretilmistir. Aktif karbonun BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve ortalama gdzenek

capi sirastyla 1896 m?/g, 1.109 cm’/gve 2.34 nm olarak bulunmustur ( Hameed vd., 2007).

Tarim ve gida endiistrilerinde atik olarak atilan kayis1 c¢ekirdeginin sert kabuklari
Soleimani ve arkadaslar1 tarafindan aktif karbon iiretmek amaciyla kullanilmastir.
Oncelikle kayis1 ¢ekirdekleri bir degirmende ogiitiilmiis ve klasik bir elek calkalayici
kullanilarak ¢esitli fraksiyonlar i¢in elenmistir. Segilen fraksiyon kurutulmus ve fosforik
asit ¢ozeltisi ile 1/1 oraninda emdirilmistir. Bu karisim 100 °C’de 24 saat boyunca firinda
birakilmis, daha sonra sicakligi 400 °C’ye ayarlanmis bir elektrikli firinda karbonizasyon
ve aktivasyon islemine maruz birakilmistir. Elde edilen aktif karbonlar karakterizasyon
calismalarinda ve elektro-kaplama endiistrisi  atiksularindan  altin  iyonlarmin
adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Hazirlanan aktif karbonlarin yiiksek iyot sayisi, diistik kiil
icerigi ve yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Aktif karbonlarin ylizey
alanlarmm 900 ile 1387 m?g arasinda oldugu belirtilmistir (Soleimani ve Kaghazchi,

2008).

Galiatsatou ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan bir caligmada ise zeytin

cekirdeginin fiziksel aktivasyonu sonucu aktif karbon iiretilmistir. Bu amagla; zeytin
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cekirdegi ve zeytinin etli kismi karistirilmis, bu karigim buhar/azot aktivasyon reaktifleri
ile aktive edilmistir. Karbonizasyon ve aktivasyon sicakligi sirasiyla 800 ve 850 °C olarak
secilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin maksimum yiizey alam 1161 m?/g olarak

belirlenmistir (Galiatsatou vd., 2002).

Glingdr yapmis oldugu bir calismada, meyve suyu fabrikasindan temin ettigi liziim
kiispesini kullanarak kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon yoluyla aktif karbon elde
etmis ve Cu(ll) adsorpsiyonunda kullanmistir. Bu amagla; tiziim kiispelerini yikama ve
kurutma islemlerine tabi tutmus, ardindan boyutu 1000-1800 pm olacak sekilde elemistir.
Bu boyuta getirmis oldugu {iziim kiispesini fosforik asit ile farkli H3;POg/iiziim
kiispesioranlarinda (1:1, 2:1, 3:1, 5:1) 3 saat boyunca emdirmistir. Kimyasal madde
emdirilen materyalden 10 gram alarak farkli sicakliklar i¢in azot gazi altinda 1 saat siire ile
karbonizasyon islemine tabi tutmustur. En yiiksek yiizey alanma sahip (1455 m?’/g)aktif

karbonu, 400 °C ve 5:1 emdirme oraninda tiretmistir (Gilingor, 2010).

Biniak ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan calismada ise ticari aktif karbonun
(D43/1) modifikasyonu ile elde edilmis karbon materyallerinin fizikokimyasal 6zellikleri
ve ylizey kimyasal yapisi incelenmistir. Bu ticari aktif karbon Oncelikle hidroflorik ve
hidroklorik asit ile kiil haline getirilmis ve daha sonra 2 saat siireyle 423 K’de vakum
altinda desorbe edilmistir. Kiillendirilmis karbonlarm bir kism1 3 saat siireyle 1000 K’de
(107 pa) vakum altinda bekletilmis, kalan kismu ise 3 saat icin 353 K’de nitrik asit ile
oksitlendirilmistir. Daha sonra, bu iki parga sirasiyla 1170 vel070 K’de 2 saat siireyle
amonyak gazi akisinda bekletilmis ve sogutulmustur. Bu sekilde elde edilen aktif
karbonlarin asidik ve bazik yiizey gruplar1 Boehm metoduyla belirlenmis, yiizey kimyasal
yapilar1 ise FTIR ve X-ray fotoelektron spektroskopisi ile tespit edilmistir. FTIR
sonucunda aktif karbonlarin karbonil, karboksilik ve ketonol gruplarma sahip oldugu

gdriilmiistiir. Maksimum yiizey alami ise 1178 m?/g olarak bulunmustur (Biniak vd., 1997).

Dural yapmis oldugu calismada Posidonia Oceanica adi verilen bir bitkinin 6li
yapraklarindan aktif karbon iiretmis ve karakterize etmistir. Bu amagla ham materyalden
20 gram alarak farkli konsantrasyonlara sahip ZnCl, ¢ozeltisinin 200 ml’sine eklemis ve 2
saat siire ile emdirmistir. Bu siire sonunda karsimi 24 saat siire ile kurutmustur. ZnCl,
cozeltisi ile emprenye edilmis materyali porselen bir kapsiiliin igerisine birakmis ve
sicakligr 600 °C’ye ayarlanmis bir firina yerlestirerek 2 saat boyunca yakmistir. Piroliz

sonrasinda sonuclanan materyallerden ZnCly’yi uzaklagtrmak amaciyla 0.5 N HCI
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cozeltisi ile 30 dk kaynatmis, ardindan 6rnekleri su ile yikamis ve kurutmustur. Sonuglar,
emregnasyon orani % 45 olan aktif karbonun maksimum yiizey alanma (1230 m/g) sahip

oldugunu goéstermistir (Dural, 2010).

Bir bagka caligmada kargi kamigindan aktif karbon iiretimi tizerine yapilan ¢alismada,
karbonizasyon sicakliginin ve emdirme oraninin gozenekli yapmin olusumu iizerine
etkileri incelenmistir. Karbonizasyon sicakligi olarak 400-600 °C, emdirme orani olarak ise
1.5-2.5 degerleri tercih edilmistir. Calismada fosforik asit/kargi kamis1 oranmin 1/1.5 ve
1/2, aktivasyon sicakligmin 500 °C oldugu durumlarda elde edilen yiizey alanlarmnin en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari; 1/1.5 emdirme
orani i¢in 1151 m*/g, 1/2.5 emdirme orani icin ise 1114 m*/g olarak bulunmustur. Ayrica
1/1.5 emdirme orani i¢in 400-600 °C arasindaki sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alanlarmm yaklasik olarak 1000 m*/g civarinda oldugu gézlemlenmistir (Bonelli

vd., 2001).

Budinova ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 bir caligmada, antibiyotik iiretimi
srrasinda agiga cikan atiklar hammadde olarak kullanilmis ve K,COs; ile kimyasal
aktivasyon islemi uygulanarak aktif karbon tiretilmistir. Elde edilen aktif karbon, azot ve
iyot adsorpsiyonunda kullanilmistir. Yapilan bu calismada, aktivasyon sicakligi ve
siiresinin yiiksek kalitede aktif karbon {iretimi icin 6nemli oldugu tespit edilmistir.
Optimum kosullarda hazirlanan aktif karbon 6rneginin mikrogdzenek hacmi ve BET yiizey
alan1 sirasiyla 0.492 cm’/g, 1260 m?/g olarak tespit edilmistir. Ayrica en iyi dzellikteki
aktif karbon civa adsorpsiyonunda kullanilmis ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi

129 mg/g olarak belirlenmistir (Budinova vd., 2008).

Schroder ve arkadaglari tarafindan yapilmis olan bir calismada; celtik ve bugday sap1,
zeytin ¢ekirdegi, Antep fistig1 kabugu, ceviz kabugu gibi ¢esitli atik biyokiitlelerden aktif
karbon elde edilmistir. Oncelikle atik biyokiitleler kurutulmus, ardindan 500-600°C
sicaklik araliginda ve 10 K/dakika 1sitma hizinda piroliz edilmistir. Piroliz sonrasinda elde
edilen Orneklerin aktivasyonu 800-900°C sicaklik arasinda buhar aktivasyonuyla
gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak, kabuklu materyallerde 1000-1300 mz/g gibi yiiksek
yiizey alami elde edilirken, saplarda en fazla 800 m%/g’a kadar bir yiizey alanina
ulagilabilmistir. Bunun nedeninin saplarin yiiksek kiil igerigi ve kabuklarmsa yliksek

karbon igeriginden dolay1 olabilecegi rapor edilmistir (Schroder vd., 2006).
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Toles ve arkadaslar1 badem, pecan, macadamia, siyah ceviz ve Ingiliz cevizi
kabuklarindan ¢esitli aktivasyon ortamlarinda aktif karbon iiretmisler ve Cu(Il)
adsorpsiyonunda kullanmislardir. Bu amagla numunelerin tiimiinii % 50°lik H3PO4 reaktifi
ile 24 saat karistirip, 170 °C sicaklikta yarim saat okside ettikten sonra 450 °C’de 1 saat
sire ile yakmiglardir. Sonucta havanin aktivasyon ortami olarak kullanildigi sartlarda
iiretilen aktif karbonun daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu tespit etmislerdir (Toles

vd., 1998).

Tuna tarafindan yapilan bir ¢alismada aktif karbon iiretimi amaciyla findik kabuklar1
kullanilmistir. Bati Karadeniz yoresinden temin edilen findik kabuklar1 belirli bir
biiytiklige getirilerek ZnCl, ile aktivasyon igslemine tabi tutulmustur. Daha sonra bu findik
kabuklar1 923 K, 973 K,1023 K, 1073 K vel103 K gibi bes farkl sicaklikta CO, gazi
altinda karbonizasyon isleminden gecirilmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen aktif
karbonlar 6nce seyreltik HCI ¢6zeltisi ile daha sonra su ile yikanarak 383 K’deki bir etiivde
kurutulmustur. Ayrica 10-25 mesh’lik tane boyutuna sahip olan findik kabuklar1 % 50, %
60 ve % 70’lik H,SO4 cozeltisi ile de kimyasal aktivasyona tabi tutulduktan sonra su ile
yikanarak 383 K sicakligindaki etiivde kurutulduktan sonra elde edilen iki farkli aktif
karbon karakterize edilmis ve metilen mavisinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda findik kabugu 6rneklerinde % 11.02 oraninda nem, spesifik yiizey
alaninm 172 mz/g, kiil miktarinin ise 873 K i¢in % 1.23, 1098 K i¢in ise % 0.75 oldugu
saptanmistir (Tuna, 1996).

Tanyildiz1 tarafindan yapilan bir ¢calismada, seker pancari kiispesi CO, gazi (1.5 I/dk)
altinda farkli sicakliklarda 15 ile 120 dk arasindaki siirelerde karbonizasyon isleminden
gecirilmis ve elde edilen aktif karbonlar kullanilarak Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonu
incelenmistir. Elde edilen aktif karbonun optimum yiizey alaninin 928.62 m*/g oldugun kiil
iceriginin % 15.5’ten % 33.2 ‘ye kadar degistigi, verimlerinin ise sicaklik ve siire artisiyla
azaldig1 belirtilmistir. Cu(II) iyonlarmin adsorpsiyonunda ise en etkin giderme veriminin
750 °C’de % 72 oldugu tespit edilmistir. Ayrica giderme veriminin temas siiresi,
karbonizasyon sicakligi, pH ve adsorbent dozunun artmasiyla arttigi gézlenmistir

(Tanyildizi, 1999).

Tekir’in yapmis oldugu bir ¢alismada ise findik zurufundan ZnCl, aktivasyonu ile 700
°C’de azot atmosferinde aktif karbon hazirlanmistir. Elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alan1 1092 m’/g olarak belirlenmistir. Hazirlanan aktif karbon kullanilarak Cu(II) ve Pb(II)
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iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonla uzaklastirilmasina pH, aktif karbon miktari,
temas ylizeyl ve konsantrasyonun etkisi arastirilarak optimum adsorpsiyon kosullar1
belirlenmistir. Yapilan caligmalarda Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyon yiizdelerinin pH ve
karistirma siiresinin artmasiyla arttig1, baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi ile de azaldigi,
optimum doz miktarinin ise 0.3 g oldugu tespit edilmistir. Pb(II) iyonu i¢in ise adsorpsiyon
kapasitelerinin pH, adsorbent dozu ve temas siiresi ile dogru orantili oldugu belirtilmistir

(Tekir, 2006).

Sen tarafindan yapilan calismada, findikkabuklar1 kullanilarak aktif karbon elde
edilmistir. Bunun icin fosforik asit ¢ozeltisi ile 24 ve 72 saat arasinda degisen siirelerde
aktivasyon islemi gerceklestirilmis, bu islemin ardindan findik kabuklar1 borusal bir firinda
N, gazi atmosferinde (2.5 1/dk) degisik sicaklik araliklarinda karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Uretilen aktif karbonun veriminin karbonizasyon sicakli§1 ve temas siiresinin
artmastyla azaldig: tespit edilmistir. Aktif karbon 6rneklerinin kiil igerigi % 5.32 - % 39
arasinda oldugu, optimum iyot adsorplama kapasitesi 650 °C’de 2 saat siireyle 397.7 mg-

I,/ g, en yiiksek BET yiizey alan1 397.6 m*/g olarak tayin edilmistir (Sen, 2009).

Aworn ve arkadaglar1 tarafindan, findik kabugu, misir kogani, seker pancari posasi
ucucu kiilii, talas ugucu kiilii ve piring kabugu ugucu kiilii gibi tarimsal atiklar kullanilarak
fiziksel aktivasyon yOntemi ile aktif karbon hazirlanmistir. Paslanmaz celikten yapilmis
reaktor tarimsal atik ile doldurulmus, azot atmosferi altinda 300-800 °C arasinda degisen
sicakliklarda kiil firminda 1 saat siire ile karbonize edilmistir. Aktivasyon islemi CO, ve
buhar gibi aktive edici ajanlar kullamilarak kiil firininda yapilmistir. CO, ve buhar
aktivasyonu ile tarimsal atig her biri 800 °C’de aktive edilmis ve optimum aktivasyon
sicakliklar1 karsilagtirilmistir. Findik kabugu, misir kogani ve talas ugucu kiiliin optimum
aktivasyon sicakligi 500 °C’, kiispe alt1 kiil i¢in ise 300 °C olarak belirlenmistir. Findik
kabugu ve misir kocani ile mikro gozenekli aktif karbonlar elde edilirken, talas ugucu kiil
ve kiispe alt1 kiilii ile mezo gozenekli aktif karbonlar elde edilmistir. Piring kabugu ucucu
kiilii daha az u¢ucu madde, daha az sabit karbon ve diisiik yiizey alanina sahip oldugundan
dolay1 bu materyal ile aktif karbon liretiminin uygun olmadig: ifade edilmistir (Aworn vd.,

2008).

Julien ve arkadaslar1 aga¢, Hindistan cevizi kabugu ve komiirden li¢ tip toz aktif
karbon (PAC) elde etmis ve bunlarin zeta potansiyeli, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

arasindaki iliskileri incelemislerdir. PAC oOrneklerini fiziksel parametreler olarak zeta
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potansiyeli, 6zgiil yilizey alani; kimyasal parametrelerden ise ylizey fonksiyonel gruplar1 ve
mineral icerikleri ile karakterize etmislerdir. Oncelikle bu materyaller nitrik asit ile okside
edilmis, ardindan azot akis1 altinda 1000 °C’de 1 saat siire ile karbonize edilmistir.
Yaptiklar1 deneyler sonucunda en yiiksek yiizey alanmi kémiir i¢in 1047 m?/g olarak
bulmuslardir. Ayrica komiiriin diger 6rneklerden daha mezopor bir yapiya sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Ham odundan hazirlanan PAC’m asidik fonksiyonel grup icermedigini,
tiim PAC o6rneklerinin ¢ogunlukla kalsiyum, siilfat ve fosfat iyonlar1 gibi mineral iyonlar1

icerdigini gdzlemlemislerdir (Julien vd., 1998).

Otowa ve arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢alismada KOH ve petrokok belirli
oranlarda karistirilarak aktif karbon iiretilmis ve bu aktif karbonlar igme suyu aritiminda
ozellikle kloroform giderim uygulamalarinda denenmistir. Karsilastirma icin buhar ile
aktiflestirilmis karbon, Hindistan cevizi ¢arindan hazirlanmistir. Bu amacla Hindistan
cevizinden bir miktar alinip kuartz bir reaktdre yerlestirilmig, 700 ve 900 °C arasindaki
cesitli sicakliklar altinda 1500 ml/dk azot akis1 altinda karbonize edilmistir. Uretilen aktif
karbonlarn yiizey fonksiyonel gruplar1 Boehm titrasyon metodu ile belirlenmistir. Sonugta
3000 m*/g’dan daha biiyiik bir yiizey alani KOH/petrokok orani yaklasik olarak 4’te elde
edilmistir. KOH ile aktiflestirilmis karbonun % 7-11oksijen igerdigi bulunmus ve bu
miktarm BET ylizey alami ile orantili oldugu tespit edilmistir. Yiizey fonksiyonel
gruplardan tiiretilmis oksijen igeriginin, elemental analiz ile elde edilen degerin yaklagik

yaris1 kadar oldugu bulunmustur (Otawa vd., 1997).

Lozano-Castello ve arkadaslar1 Ispanya antrasitini kullanarak kimyasal aktivasyon
yontemi ile aktif karbon hazirlamislar. Bu amagla antrasiti temin ettikten sonra 600-1000
um araligindaki parcacik boyutuna elemis ve farkli KOH/char oranlarinda KOH ile farkli
sicaklik ve siirelerde emdirmislerdir. Elde ettikleri iirlinleri azot gazi akisi altinda
karbonizasyon isleminden gec¢irmislerdir. Sonuc¢ta maksimum yiizey alanina sahip aktif
karbonu KOH/char oranmi1 4/1, aktivasyon sicakligi 60 °C ve emdirme siiresi 2 saat olan
kosullarda elde etmis ve bu degeri 3290 m”/g olarak tespit etmislerdir (Lozano-Castello
vd., 2001).

Ahmadpour ve Do tarafindan yapilmigs olan diger bir ¢alismada
Makadamyafindigindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretilmis ve bu aktif
karbonlar {izerine aktivasyon orani, karbonizasyon sicakligi ve aktivasyon reaktifinin

etkileri incelenmistir. Bunun i¢in; findiklar 6nce 212-300 pm ve 500-600 um olmak iizere
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iki farkli partikiil boyutu i¢in elenmis, sonra KOH ve ZnCl, ile kimyasal aktivasyona ve
karbonizasyona tabi tutulmustur. En yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin
karbonizasyon sicakliklart KOH ve ZnCl, ile muamele edilmis 6rnekler icin sirastyla 800
ve 500 °C, karbonizasyon zamani ise 1 saat olarak belirlenmistir. Maksimum ylizey alani
ve ZnCl, ile muamele edilmis drnek icin elde edilmis ve 1718 m?*/g oldugu rapor edilmistir

(Ahmadpour ve Do, 1997).

Girods ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada aktif karbon {iretimi i¢in sunta
parcalar1 kullanilmas, {iretilen aktif karbonlar atiksulardan fenol gideriminde kullanilmastir.
Islemde ham materyal oOncelikle karbonizasyon, ardindan aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklar1 sirasiyla 300 ve 800 °C secildiginde
BET yiizey alani maksimum olmus ve bu deger 1367 m’/ g olarak bulunmustur. En yiiksek
ylizey alanina sahip aktif karbon ile yapilmis olan adsorpsiyon caligmasinda fenol

adsorpsiyon kapasitesi 358.7 mg/g olarak tespit edilmistir (Girods vd., 2009).

Acikyildiz yapmis oldugu ¢alismasinda kusburnu, kizilcik, igde ve pamuk ¢ekirdekleri
ile ¢am talas1 gibi ¢esitli bitkisel atiklar1 kullanarak kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon
islemlerindengecirmis, uygun 6zellikteki aktif karbonlarin adsorpsiyon 6zelliklerini ortaya
koymustur. Kimyasal aktivasyon asamasinda ZnCl, ve K,COs; kullanmigtir. ZnCl,
esliginde yapilan karbonizasyon sonucu kusburnu, kizilcik, igde, pamuk g¢ekirdekleri ve
¢am talas1 ile sirasiyla 1408, 1549, 1813, 1372 ve 1825 m’/g yiizey alanma sahip aktif
karbonlar elde edilmistir. Olgiilen yiizey alan1 degerlerinin, K,COs ile yiiksek sicakliklarda
iiretilebilen &rneklere kiyasla daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Ozellikle aktivasyon
reaktifi tlirli, hammadde/aktivasyon reaktifi orani, aktivasyon reaktifindeki bekletme
siiresi, hammadde tiirli ve karbonizasyon sicakligi gibi proses parametrelerinin iiretilen
aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri lizerine onemli etkilerinin bulundugu ifade edilmistir

(Agikyildiz, 2011).

Gilindiizoglu tarafindan yapilan ¢alismada ise seker pancarindan aktif karbon eldesi
arastirilmistir. Bu amagla seker pancari kiispesi 6nce ZnCly/pancar kiispesi oranlar1 1/1, 2/1
ve 3/1 olacak sekilde ZnCl, ile aktive edilmis sonra farkli sicakliklarda azot gazi ile (0.1
1/dk) 1.5 saat siireyle karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif
karbonlarin gézenek hacmi, BET yiizey alani, ortalama gozenek capi ve gozenek boyut
dagilimi gibi Ozellikleri arastirilmis, en yiiksek ylizey alami 700 °C’de (ZnCly/pancar
kiispesi) 3:1 oranindaki ZnCl, aktivasyonu ile 1826 m?/g olarak belirlenmistir. Bu aktif
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karbonlar ¢ézeltiden nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde giderimlerinde kullanilmis ve
pH, sicaklik, adsorbent dozu, temas siiresi ve boya derigiminin adsorpsiyon iizerindeki

etkileri ortaya koyulmustur (Giindiizoglu, 2008).

Qureshi ve digerleri tarafindan ise, seker kamisi posasindan aktivasyon metodu ile
aktif karbon hazirlanmis ve bu aktif karbonlar seker renksizlestirme isleminde ve
karakterizasyon caligmalarinda kullanilmistir. Sonugta 900 °C’de aktive olan Ornegin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin tatminkar bir nitelikte oldugu belirlenmistir. Bu
sicaklikta iletkenlik, yogunluk gibi degerler siras1 ile 120.5 uS, 0.285 gm/ml’dir (Qureshi
vd., 2007).

Boumaza ve arkadaslar1 da zeytin ¢ekirdeginden aktif karbon hazirlanmis ve optimum
kosullarda elde edilen aktif karbon 6rnegi, bazik kirmizi 46 boyasinin adsorpsiyonunda
denemislerdir. Bu amagla; Cezayir'den temin edilen zeytin ¢ekirdekleri dnce su ile iyice
yikanmig ve 105°C'de kurutulmustur. Daha sonra ise ornek bir reaktor icerisinde % 80
oraninda orto fosforik asit ile 2 saat muamele edip, 800 °C'de termal kontrollii bir firin
icerisinde 2 saat boyunca 150 cm’/dk’lik azot gazi akisi altinda piroliz edilmis ve oda
sicakliginda sogutulmustur. Cikan 6rnekler pH notr olana kadar su ile yikanmis ve 24 saat
kurutulmustur. Sonra bir havanda 6giitiilerek 200 pum'den daha kiiclik boyutlara elenmis ve
adsorpsiyon calismalarinda kullanilmistir. Elde edilen aktif karbon veriminin % 91.98,

adsorpsiyon veriminin ise % 90.38 oldugu belirtilmistir (Boumaza vd., 2012).

Liu ve arkadagslar1 pirin¢ kabugu kiiliinii kullanarak aktif karbon hazirlamislar ve bu
aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmislerdir. Piring kabugu kiiliinii HCI
ile muamele edip porselen bir reaktdr icerisinde K,COs ile karistirmis, daha sonra reaktorii
belirli bir sicakliga kadar 1sitip azot akisi altindaki bir firin igerisine yerlestirmislerdir.
Aktiflesme sicakligi 1000 °C, siiresi ise 90 dakikadir. Piroliz sonrasi sistemi 100 °C'ye
kadar sogutmus ve elde edilen {iriinleri bir siseye alarak tizerine belirli miktar su
eklenmiglerdir. Siispansiyonu 30 dk siireyle kaynatmiglar ve son olarak c¢ozeltiyi
filtrelemislerdir. Olusan aktif karbonu distile su ile iyice yikayip 120 °C'de 12 saat siireyle
kurutmuglardir. Bu sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneginin maksimum yiizey alanini ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini sirastyla 1713 m?*/g ve 210 mg/g olarak bulmuslardir

(Liu vd., 2012).

Suzuki ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada ise piring kepeginden aktif

karbon hazirlanmistir. Piring kepeginden aktif karbon hazirlanirken ham materyal 2
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asamadan gegirilmistir. Ilk asamada; ham piring kepegi 2:1 oraninda su ile karistirilmis ve
kii¢iik ¢apli partikiiller 100 °C'de 3 saat kurutulmustur. Bu pargaciklar daha sonra CO; ile
aktivasyon iglemine tabi tutulmus ve 200 ml/dk'lik azot gazi akis1 altinda 850 °C sicaklikta
karbonize edilmistir. Daha sonra bu karbonize edilmis malzeme farkli stirelerde 850 °C'de
karbondioksit akisi altinda aktive edilmistir. Ikinci islemde ise konsantre siilfiirik asit
(agirlik orani 1:1) ile muamele edilmis piring kepegi 150 °C'ye ayarlanmig bir firm i¢inde
24 saat siireyle muamele edilmistir. Sogutulduktan sonra materyal tizerindeki fazla asit
sodyum bikarbonat ¢6zeltisi ile ardindan distile su ile yikanmistir. Elde edilen aktif karbon
200 mesh’lik elekten elenerek bu érneklerin verimi (%20-24), BET yiizey alan1 (652 m?/g)
ve SEM goriintiiler1 incelenmistir. Sonuclar aktif karbon {iretiminde piring kepeginin

ekonomik ve umut verici bir materyal oldugunu géstermistir (Suzuki vd., 2007).

Vural ise yapmis oldugu calismasinda, Poulownia agact odununa ZnCl, emdirerek
aktiflestirilmis karbon elde etmeye ¢calismistir. Karbonizasyon sicakligi (400 ve 700 °C) ve
emdirme oranlar1 (1:2, 4:1) gibi degiskenlerin aktif karbon eldesi ve gozenek boyutu
iizerindeki etkilerini arastirmistir. Yapilan calismada en yiiksek yiizey alanina sahip aktif
karbon 6rnegi (2736 m*/g) 400 °C’de ZnCly/agag oran1 4:1 sartlarinda elde edilmistir. Elde
edilen aktif karbonu metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanmis ve pH, sicaklik, adsorban
dozu, temas siiresi, metilen mavisi konsantrasyonu gibi parametrelerin etkileri

incelenmistir (Vural, 2007).

Gua ve Rockstraw tarafindan yapilan calismada pikan cevizi kullanilarak aktif karbon
iretilmis ve gozenek yapisi, asidik ylizey gruplar1 ve FTIR analizleri ile karakterize
edilmistir. Bu amacla; ham pikan cevizi belirli bir boyuta getirildikten sonra % 30’luk
H3POy4 ¢ozeltisi ile aktiflestirilmistir. Sonuglar, aktif karbonun gézenek yapismin yiliksek
aktivasyon sicakliklarinda gelistigini, 500 °C’de BET yiizey alaninin 1130 m*/g oldugunu
gostermistir (Gua ve Rockstraw, 2006).

Ozgimen ve Ersoy-Mericboyu tarafindan yapilan ¢alismada kestane kabugu ve {iziim
cekirdegi kullanilarak aktif karbon iiretilmis ve lretilen aktif karbon 6rnekleri ile Cu(1I)
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Aktif karbon iiretimi i¢in oncelikle kestane kabuklar1 ve
iiztim ¢ekirdekleri ZnCl, ile fiziksel olarak emprenye edilmis, ardindan olusan iiriin 823 K
sicakliginda 20 K/dk’lik 1sitma hizinda azot akisi altinda yakilmistir. Sonucta kestane
kabugu ile elde edilen aktif karbon 6rneginin spesifik yiizey alanmin daha biiyiik oldugu
(1319 m?/g) tespit edilmistir (Oz¢imen ve Ersoy-Meri¢boyu, 2009).
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Bir baska ¢alismada misir piiskiillerini kullanarak fiziksel ve kimyasal aktivasyon
metodu ile aktif karbon iireten Olorundare ve arkadaslari, trettikleri aktif karbon
orneklerini karakterizasyon ¢alismalarinda kullanmislardir. Bu amagla belirli  bir
biiylikliige oOgiitiilmiis misir puskiillerini % 85°lik H3PO4 reaktifi ile birkag dakika
emdirmis, ardindan 1 saat siire ile 500 °C’de inert atmosferde isitmislardir. Daha sonra
emprenye edilmis materyalleri 300-700 °C sicaklik araliginda azot akisi altinda fiziksel
aktivasyona tabi tutmuslardir. Bu ¢alisma sonucunda maksimum yiizey alanmni 1262 m*/g

olarak belirlemislerdir (Olorundare vd., 2012).

Wu tarafindan yapilan ¢alismada misir kogani kabuklar1 kullanilarak aktif karbon
ornekleri iiretilmistir. Misir kocan1 kabuklar1 % 25°lik H,SO4 ile karistirilmis, bir gece
boyunca bekletilmistir. Sonra 290 °C’de 2 saat vakum firinda karbonize edilmistir.
Sonuglanan charlar KOH ile KOH/char oran1 2.5, 3.0 ve 3.5 olacak sekilde 780 °C’de 1
saat siire ile aktiflestirilmistir. Sonug olarak en yiiksek yiizey alanma (1433 m?/g) sahip
ornegin KOH/char orani 3.0 sartlarinda elde edildigi goriilmistiir (Wu vd., 2011).

Foo ve Hameed yapmis olduklar1 c¢alismada portakal kabuklarindan K,;COs3
aktivasyonu ile mikrodalga yolu ile aktif karbon iiretip portakal kabuklarinin adsorpsiyon
ozelliklerini incelemislerdir. Bu amagla 1-2 mm partikiil boyutuna getirilmis olan portakal
kabuklar1 bir firin igerisine yerlestirilerek azot akisi altinda 700 °C’de karbonize edilmistir.
Elde edilen charlar K,COj ile farklt K,COs/char oranlarinda karistirilmis, ardindan 600 W
giiciine ayarlanmis mikro dalga firmnda 1sitilmistir. Bu sartlarda elde edilen aktif karbon
Srneginin yiizey alani ve verimi sirasi ile 1104.45m’/g ve % 80.99 olarak bulunmustur

(Foo ve Hameed, 2012).

Izquierdo ve arkadaslar1 badem kabuklarmi1 kullanarak kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon yolu ile aktif karbon tiretip bu 6rneklerin karakteristiklerini incelemislerdir.
Bunun i¢in, badem kabuklar1 fosforik asit ile fosforik asit/kabuk orani 0.5-1.5 olacak
sekilde karigtirilmig ve 1 saat oda sicakliginda calkalanmistir. Emprenye edilmis olan
ornekler azot akisi altinda 400-800 °C sicaklikta ve 30-120 dk siirelerde karbonize
edilmistir. Maksimum yilizey alam1 400-550 °C sicaklikta ve 90-120 dk siirede elde
edilmistir (1128 m*/g) (Izquierdo vd., 2011).

Ceviz kabuklarini kullanarak vakum kimyasal aktivasyon yolu ile aktif karbon lireten
Yang ve Qiu, aktif karbon 6rneklerini metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanmiglardir.

Oncelikle ceviz kabuklarmi ogiiterek 0.15-0.90 mm boyutuna elemis ve ZnCl, ile
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ZnCly/ceviz kabugu oram1 2 olacak sekilde kimyasal aktivasyona tabi tutmuslardir.
Ardindan bu Ornekleri bir reaktor igerisine koyarak bir elektrik firin igerisinde vakum
pompa altinda 1sitmislardir. En 1y1 6zellikteki aktif karbon 6rneginin elde edildigi sartlar su
sekildedir: sistem basinci 30 kPa, aktivasyon sicakligi 450 °C’dir. Bu sartlarda elde edilen
ornegin maksimum yiizey alani 1800 mz/g’dir. Bu calismada, hazirlanan aktif karbon
orneklerinin suda bulunan bazi organik kirleticilerin giderimi i¢in iyi bir adsorbent oldugu

ortaya konulmustur (Yang ve Qiu, 2010).

Sentorun-Shalaby ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska calismada ise kayisi
cekirdekleri kullanilmis, buhar pirolizi/aktivasyon metodu ile aktif karbon iiretilmis ve bu
ornekler fenol adsorpsiyon calismalarinda kullanilmistir. Bu amagla, cesitli partikiil
boyutlara getirilmis olan kayis1 ¢ekirdekleri 650-800 °C sicaklikta 1, 2 ve 4 saat; 850 °C
sicaklikta 4 saat siire ile buhar altinda piroliz edilmistir. En yliksek yiizey alani (1092
m’/g) 1-3.35 mm partikiil boyutu, 800 °C aktivasyon sicakligi ve 4 saat aktivasyon
siiresinde elde edilmistir (Sentorun-Shalaby vd., 2006).

Salman ve arkadaslar1 tarafindan aktif karbon iiretiminde muz kabuklar1 kullanilmis ve
elde edilen aktif karbon, pestisitlerin adsorpsiyonunda uygulanmistir. Muz kabuklar1 temin
edildikten sonra kurutulmus, 1-4 mm partikiil boyutuna elenmis, 10 °C/dk’lik 1sitma
hizinda 600 °C’de 2 saat siire ile azot akis1 altinda karbonize edilmistir. Karbonize edilmis
materyal KOH/char orami 2.5/1 olacak sekilde 12 saat siire ile emdirilmistir. Sonugta elde
edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 196.33 mg/g olarak bulunmustur (Salman vd.,

2011).

Martinez ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada ceviz kabugu ve zeytin
cekirdeklerinden aktif karbon iiretilmis, karakterizasyon calismalarinda kullanilmistir. Bu
materyaller temin edildikten sonra yikanip, kurutulmus ve 1-3 mm partikiil boyutuna
getirilmistir. Tiim Ornekler bir firin igerisinde azot akisi altinda 600 °C’de 1 saat siire ile
karbonize edilmistir. Olusan charlar (% 50 ve % 75) KOH ile KOH/char oran1 1/1 olacak
sekilde kimyasal aktivasyona tabi tutulmus, sonra bu karisimin 300 °C’de 3 saat siire ile
suyu alinmistir. Ardindan bu materyaller 900 °C’de 1 saat azot akis1 altinda yakilmustir.
Sonugta % 75’lik KOH aktivasyonu ile elde edilen Orneklerin partikiil boyutunun ve

adsorpsiyon 6zelliklerinin daha iyi oldugu gozlemlenmistir (Martinez vd., 2006).

Ucar ve arkadaslar1 nar ¢ekirdeklerini ZnCl, ile 24 saat siire ile karistirmislar ve

emprenye etmis olduklar1 6rnekleri 600-800 °C sicaklikta Isaat siire ile N, gazi altinda
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karbonize etmislerdir. Bu sartlar altinda liretmis olduklar1 aktif karbonun yilizey alanini

978.8 m”/g olarak elde etmislerdir (Ucar vd., 2009).

Kaucuk lastiginden fiziksel aktivasyon yolu ile aktif karbon iiretmis olan Gupta ve
arkadaslar1 tiretmis olduklar1 bu aktif karbonu adsorbent olarak kullanip sulu ¢ozeltilerden
Ni(II) ve Pb(Il) iyonlarmn1 gidermislerdir. Bu aktif karbonun BET yiizey alanini, Ni(Il) ve
Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitelerini sirast ile 562 m’/g, 327.87 mg/g ve 138.89
mg/g olarak bulmuslardir (Gupta vd., 2012).

Yukarida verilen ¢aligmalara ilaveten Tablo 3.2°de aktif karbon eldesine dair yapilan

diger calismalara ait bazi ¢arpici sonuglar toplu halde verilmistir.
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Tablo 3.2. Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif <
karbonun . atyon
elde edildigi Aktivasyon Sartlari Yiizey Alamt | | Partikiil Kiil % Verim Yiizey Elementel | degistirme Referans
materyal m/g boyutu fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g
Tekstil atiklari, KOH ve ZnCl,
ile kimyasal aktivasyona,
ardindan 100 ml/dk akis
hizindaki azot gaz1 atmosferi 0
Tekstil altinda, ZnCl,’lii 6rnekler igin 2392 C-0-C c:76.19 "
o o . . KOH ile - 2-50 nm 5.81 4.34 C-O-H H: 1.65 - Sarici1-Ozdemir, 2008
atiklart 500°C, KOH’1i 6rnekler igin )
o . aktivasyon C-H 0:22.16
800°C aktivasyon O-H
sicakliginda, 10°C/dk 1sitma
hizi ile 1 saat 1s1l igsleme tabi
tutulmustur.
Ramulis mori artig1 400 °C
karbonizasyon sicakliginda
100 ml/dakikalik azot gazi
akis hizi altinda, 90 dk Karbonil ve
Ran‘mluvs stireyle karbonl.ze edilmistir. 1603.44 i 1.7-300 1.57 26.56 hidroksil i i Yu- Bin vd., 2012
mori atigt | Daha sonra aktivasyon nm grubu
ajani/kiitle oran1 1/2 olacak mevcut
sekilde 800 °C sicaklikta 120
dakika siire ¢esitli aktivasyon
reaktifleri ile aktive edilmistir.
Yapraklar ogiitiiliip 212 Karboksilik:
mesh’lik pargacik boyutuna 0.46 P:1.16
elendikten sonra H,SO, ile 3 Laktonik: C:73.11
Enginar saat emprenye edilmis ve hava 0.68 H:2.42 .
yapraklar1 | atmosferinde 1 saat siire ile 2038 6 2 nm 341 2 Fenolik: 0:12.30 i Benadjema vd., 2011.
sitimagtir, 0.38 N:1.98
Karbonil: S: <0.2
0.44
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Aktif
karbonun
elde
edildigi
materyal

Aktivasyon Sartlari

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Yiizey Alani
m’/g

Partikiil

pHzpe boyutu

Kiil

% Verim

Yiizey
fonksiyonel
grubu

Elementel
Analiz

Katyon
degistirme
kapasitesi
mequiv./g

Referans

Nephelium
lappaceum
kabugu

1-2 mm’lik boyuta elenmis olan
rambutan kabugu paslanmaz ¢elik
bir reaktdre yerlestirilerek azot akisi
altinda once 700 °C’de 2 saat
karbonize edilmis, sonra olusan
charlar KOH ile (KOH/kabuk orani
3.5), muamele edilerek tekrar 789
°C’de 1.8 saat siireyle ikinci
aktivasyon islemine tabi
tutulmustur.

908.5

5.84

18.02

C:62.85
H:1.44
N+0:35.59
S:0.12

Ahmad ve Alrozi,
2011.

Deniz
yosunu

Kahverengi sargassum longifolium
(SL) ve kirmuzi hypnea valentiae
(HV) adinda iki deniz yosunu temin
edildikten sonra 0.5-1 mm
araligindaki partikiil boyutuna
elenmis, her bir materyalden 20 g
alinarak % 30'luk ZnCl, ile 2 saat
siire ile temas ettirilmistir. Elde
edilen o6rnekler bir reaktre
konularak 800 °C'de 2 saat siire
karbonizasyona tabi tutulmustur.

SL:802
HV:783

SL:4.85
HV:4.7 -

6.3

SL:32.42
HV:33.65

Aravindhan vd.,
2009.

Portakal
kabuklar1

Portakal kabuklari soyularak 4
mm’den daha kiiglik boyutlara
getirilmis, K,CO; ile K,COjz/ham
materyal oran1 1/1 olacak sekilde
karistirilmigtir.  Ardindan  aktive
edilmis numune 100 ml/dk’lik azot
akisi altinda 950 °C’de 1 saat siire
ile karbonize edilmistir.

1352

14.46

11

Karboksil,
karboksilat,
eterik ve
aromatik
fonksiyonel

gruplari
mevcut

C:70.49
H: 0.81
N:-
S:-
0:28.70

Koéseoglu, 2005.

Ceibapenta
ndra kabugu

Yikanip kurutulan Ceibapentandra
kabuklar1 bir firinda 200 °C’de 2
saat piroliz edilmistir.

521

6.7

Hidroksil,
karboksilik,
karboksilat,

C:56.25
H:2.60
N:0.44
S:1.49

Rao vd., 2008.
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun . - Katyon
elde edildigi Aktivasyon Sartlar Yl'izey2 Alam pHzpe Parlt ikii Kiil % Verim Yl'i.zey Elemel.ltel degisti.rm.e Referans
materyal m/g bovut fonksiyonel Analiz kapasitesi
yutu .
grubu mequiv./g
Bursa yoresinden temin edilen
kestane kabugu ogiitiildiikten
sonra boyutu 1 mm’den kii¢iik Karboksilik:
olacak sekilde elenmistir. Sonra 0.360
Kestane ZnCl, ile ZnCl,/hammadde orani Laktonik:0. .
kabugu 1/1 olacak sekilde aktivasyon 1823 1.5 ) ) 3331 0025 ) ) Désemen, 2009.
islemi gerceklestirilmistir. Olusan Fenolik:
drtinler 100 ml’dk akis hizinda 0.3650
azot gazi ile 873 K sicaklifinda
45 dk siire piroliz edilmigtir.
125-300 pm boyutuna getirilmis Karboksilik:
olan cay fabrikas1 atiklari, atik/ 0.98 C: 83.50
ZnCl, orant 1:3 olacak sekilde Laktonik:0. o
Cay fabrikas1 | iyice temas ettirilmis, ardindan 1141 6.45 118 358 57 I;;gg Giindoadu. 2010
atiklart 100ml/dk’lik  azot gazi akist ' i ' ' Fenolik: S'.O.23 i undogcy, '
altinda 700°C’de 3 saat siire ile 0.95 O‘.l(.) 94
karbonize edilmistir. Toplam o
asidik:2.50
Ornekler kimyasal aktivasyon igin Karboksil:1.
%50’lik  H,SO, ve %0.5’lik 20
(NH4),S,054 ¢ozeltileri ile yarim Laktonik:1.
saat stire ile karigtirilmig, daha 80 C:65.0
Hint irmigi sonra iriinler sicak bir hava Fenolik: H:2.0 .
atigi firnda 105 °C’de 12 saat 625 37 ) 12 78 0.90 N:3.0 0.75 Kadirvelu vd., 2004.
kurutulmustur. Karbonil:1.6 0:30.0
0
Toplam
bazik:1.10

62




Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun Aktivasyon Sartlar: i sl i I%i-lt)-’on
elde edildigi Yuzey2 Alam pHzpc Partikiil Kiil o4 Verim Yu‘zey Elemer‘ltel deglstl‘rm‘e Referans
materyal m’/g boyutu fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g

Yer fistig1 kabugu
ZnCly/materyal oran1 1.75 C:75.8

Yer fistig1 | olacak sekilde ZnCl, ile 30 dk 0,075 H:2.95 .

kabugu temas ettirilmis daha sonra 1200 i mm 8.2 76 i N:1.53 i Malik vd.,2007.
ornek 650 °C sicaklikta 15 dk S:0.32
karbonize edilmistir.
Bambu artig1 48 saat siire ile
0dg s1cak11g1nda fosforik . C-C:812 C:84.7
Bambu as1t/ka.rbon..1./ 1 olacak sekilde C-O-R:4.7 0:14.0 .
fosforik asit ile karigtirilmistir 1432 3.5 - 34 48 C=O- 1'1 '6 N'O 7 - Liu vd., 2010
ve azot gazi akisi altinda 600 C OO'R_O' 9 P'.O ) 6
°C'de 30-60 dk sitireler i¢in o o
aktive edilmistir.
Nar tohumlar1 ZnCl, ile
ZnCly/materyal orani 2 olacak
sekilde 24 saat 1000 rpm’de
karigtirilmis, ardindan 110 C:76.94
Nar °C’de 24 saat kurutulmustur. H:3.23

tohumlart | Kurutulmus drnekler bir o78.8 7.33 i 212 3921 i N:3.08 i Ugar, 2009
reaktore konularak 600 °C S:0.21
sicakliginda azot akisi altinda
(akis hiz1 5 °C/dk ) 1 saat siire
ile karbonize edilmistir.
Pamuk sapi, ZnCl, ilekimyasal Hidroksil,
aktivasyona tabi tutulmus, laktonik,

Pamuk sapt :‘;ﬁ‘f};d;?kigga\gad;lﬁ dg;"“ne 794.84 592 | 2-6nm - 37.92 kﬁfﬁ‘;ﬁgﬂi’k - - Deng vd., 2009

mikrodalga radyasyon zamani ve
9 dk olacak sekilde 1sitilmistir. karboksilat
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Aktif
karbonun
elde edildigi
materyal

Aktivasyon Sartlar:

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Yiizey Alam
m’/g

pHzpc

Partikiil
boyutu

Kiil

% Verim

Yiizey
fonksiyonel
grubu

Elementel
Analiz

Katyon
degistirme
kapasitesi
mequiv./g

Referans

Kiraz
Cekirdegi

Kiraz gekirdegi azot
atmosferinde oda
sicakligimdan 600°C sicakliga
kadar 2 saat 1sitilmis, bu
durumdaki numune H,SO,in
farkli konsantrasyonlari
(optimum %75 ) ile 7 giin
boyunca temas ettirilmistir.
Aktivasyon islemi i¢in ise
karbonize {iriiniin 5 grami1
hava akimi altinda 2 saat
stireyle 350 ve 550 °C
arasinda aktivasyon
sicakliklarina isitilmigtir.

145

1.83

61

Karboksilik
ve kinon

Olivares-Marin vd.,
2012

Yenebilir
mantar
kalintis1

10 g mantar kalintist
K,COj/mantar kalintis1 orani
0.8 olacak sekilde K,CO; ile
20 saat boyunca karistirilmis
ve kurutulmustur. Kuruyan
malzeme mikrodalga firm
bolmesi iginde monte edilmis
olan bir kuartz tlip igine
transfer edilmis ve 520
MW'lik mikrodalga giiciinde
16 dk siireyle aktive edilmistir.

683.76

5.23

2-5nm

23

Hidroksil:
C-H,
Cc=0,C-0

Xiao vd., 2012.

64




Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun . Katyon
elde edildigi Aktivasyon Sartlar Yiizey Alam | . | Partikil Kil veVerim | . YiZey Elementel | degistirme Referans
materyal m’/g pHzp boyutu ¢ fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g
2,0-2,8 mm boyutunda 15
gram Omek azot gaz
altndal50 cm’/dakikalik akis
hizinda 600 °C sicaklikta 2
saat karbonize edilmis3 ¢ikan C:90.4
Hurma charlar charlar 100 cm”/dk’lik 1.5-1.7 Ketonik, H:0.2
cekirdegi | CO, akisi altinda 30 dakika 1366 ) mm 9.9 26 karbonil N:3.6 ) Lua vd., 2001
igin 900 °C’de  aktive 0:5.8
edilmistir.
Ham flamboyant kabuklar1 ACI:
500 °C’de 1.5 saat siire ile 1 47' Karboksil,
Flamboyant isitilmistir. Elde edilen charlar ACI: 304 AéZ' asidik,
kabugu NaOH/char oram1 1:1, 2:1, 3:1 AC2:1321 - - - 15 79' laktonik, - - Vargas vd., 2011.
olacak sekilde kimyasal olarak AC3:2463 Aé3' bazik ve
aktive edilmis ve 4 saat 130 14.9 4 fenolik
°C'de kurutulmustur. )
Tunus'ta bulunan bir yag
fabrikasindan ¢ikan zeytin atik
kekinden 40 gram alinarak
fosforikasit/materyal oranil.75 Karbonil,
oraninda fosforik asit ¢ozeltisi Olefinik,
Zeytin atik | ile 2 saat temas ettirilmistir. 100-160 Karboksilat
keki Daha sonra 6rnek, paslanmaz 1020 i pm i i Ester, i 2.42 Baccar vd., 2009
¢elik reaktor iginde 450°C Alkol,
sicaklikta 0.5 ml/dk'lik azot Benzen
gaz1 akis hiz1 altinda 2 saat
stireyle piroliz iglemine tabi
tutulmustur.
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun Aktivasyon Sartlar: i sl i I%i-lt)-’on
elde edildigi Yuzey2 Alam pHzpc Partikiil Kiil o4 Verim Yu‘zey Elemer‘ltel deglstl‘rm‘e Referans
materyal m/g boyutu fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g
Ham kanalizasyon
¢amurundan 17.6 g alinmus,
H,S0y ile C: 69.7
(H,SO4/materyal) 1:2 oraninda Karboksil H ) 1
Kanalizasyn karlst1r11m1.§ ve kurutulmustur. 253 4 2-50 nm 39.2 46 ve fenolik N-10.2 i Martin vd., 2003
gcamuru Kurutulan 6rneklerden 300 g gruplar 3-89
alinarak 700 °C’de 15 mevcut O.' 9' 4
°C/dk’lik 1s1tma hizinda azot o
gazi akisi altinda 30 dk siire
ile karbonize edilmistir.
1.7 mm boyutuna getirilmis C:62.7
Palmiye palmiye kabugu ornekleri 2.6 H79
Kabus I/dk’lik azot akigt altinda 400 58.3 - 2.32 4.3 329 - N.'l'3 - Arami-Niya vd., 2012.
abugu o . :1.
C sicaklik altinda 60dk siire 0281
ile karbonize edilmis. o
Ornekler H;PO,/materyal
orant (R) 1,5, 2 ve 2,5 olan
fosforik asit ¢ozeltisi ile aktive C:493
Arundo edilmis ve daha sonra H 6 O
donax karbonizasyon islemine tabi 1300 - - 4.6 35-46 - N: 0'3 - Vernersson vd., 2001.
kamisi tutulmugtur. Ornekler R=1,5 O'.4 4 4

ve 2 igin 400 ile 500 °C'de,
R=2.5 igin ise 500 °C'de 1 saat
stireyle piroliz edilmistir.
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun Aktivasyon Sartlar: i sl i I%i-lt)-’on
elde edildigi Yuzey2 Alam pHzpc Partikiil Kiil o4 Verim Yu‘zey Elemer‘ltel deglstl‘rm‘e Referans
materyal m/g boyutu fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g
10 gram lignin konsantre
fosforik asit ¢ozeltisinin 51.3
grami ile  karigtirilmagtir. ..
Fosforik  asit  ¢ozeltisinin Kgl;gl;sllilllk,
suyunu uzaklagtirmak igin asidik ’

Lignn | [70°C'de 1 saat boyunca 463 6 . . 60.89 | gruplar . . Kriaa vd.2010
kurutulmustur. Ardindan ' ?
dogal lignin karisgimi  ve meveuttur.
aktive reaktifi 2 °C/dk’lik
1sitma  hizinda ve 500 °C
sicaklikta karbonizasyona tabi
tutulmustur.

C:80.25-
77.16
. . PAC: . H:1.658-
Ticari akif ](3(1}1A(a?l)(tge Ei;b(();}:g) gflzrllilrllljé PAC:798.9 6.50 mgsshove PAC:8.74 - K}?ircli)r(:)isslil;k’ 3105 - Kumar vd., 2008
karbonlar GAC:870.5 GAC: GAC:9.73 . ’ N:0.158- v
kullanilmustir. 103 3-5 mm aminler, 0025
S:0.052-
0.741
Mantar tozlart 0.297mm
boyutuna getirilmis, %10’luk
H,SOy4 ¢ozeltisi eklenmis
yikanmis ve bir gece boyunca
kurutulmustur. Ardindan C:60.5
%25°lik KOH ¢ozeltisi ile H:0.8
Mantar tozu | K OH/ mantar tozu orant 0.5 1336 59 - - - - N:0.3 - Cardoso vd., 2008.
0:38.4

olacak sekilde aktive
edilmistir. Aktive edilen
ornekler azot akisi altinda 2
saat siire ile 800 °C’de
karbonize edilmistir.
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun Aktivasyon Sartlar: : e : I%i-lt)-’on
elde edildigi Yuzey2 Alam pHzpc Partikiil Kiil o4 Verim Yu‘zey Elemer‘ltel deglstl‘rm‘e Referans
materyal m/g boyutu fonksiyonel Analiz kapasitesi
grubu mequiv./g

Cattail yitkanmis kurutulmus

ve bir degirmende

ogiitiildiikten sonra H;PO,/

cattailorani 2.5 olacak sekilde

H;PO, ile 9 saat siireyle temas Karboksil,

Catiail ettirilmistir. Elde edilen kiitle 5585 lakton ve

bir kiil firina yerlestirilmis 500 1279 - ) - - karbonil - - Shi, vd., 2010
°C sicaklikta 80 dk siireyle nm guplari

karbonize edilmistir. mevcuttur .

Karbonize edilmis malzeme

distile su ile yikanmis ve 2

saat boyunca 120 °C sicaklikta

kurutulmustur.

Cam kozalag ogiitiildiikten

sonra 20 mesh’lik partikiil
boyutuna elenmis, H;PO4/cam Asidik:2.95
kozalag1 oran1 1/3 olacak Karboksilik:

sekilde H;POy ile iyice temas 1.742

Cam ettirilmis, karigim bir firinda 1094.1 3.06 ) 6.35 557 Laktonik: i i Momcilovic vd.. 2011
kozalagi azot gazi akis1 altinda iki fazda ' ' ' ' 0'72.3 v

isitilmigtir. Birinci fazda 170 F(e)n‘:)9lgk:

C sicaklikta ve 60 dk siirede, Bazik:1.357

ikinci fazda 500 °C sicaklikta
ve 60 dk yakilmius.
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Tablo 3.2. (Devam) Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun . Katyon
elde Aktivasyon Sartlar Yiizey Partikiil .. % Veri Yiizey Elementel degistirme
edildigi Al?/m pHzpe boyutu Kl m fonksiyonel Analiz kapasitesi Referans
materyal mig grubu mequiv./g
Materyal kurutulmus ve fraksiyonu Karboksilik:
0.425-0.600 mm olacak sekilde elenmis, 1,59
Zeytin sonra bir firin igerisine konularak Laktonik:0,169 .
Kiispesi aktivasyon sicaklig1 900 °C, siiresi 45 dk 1106 ) 2-6 nm ) 3 Fenolik: 0,120 ) ) Demiral vd., 2011
olacak sekilde azot gazi1 akisi altinda Asidik:1,879
aktivasyon iglemi ger¢eklestirilmistir. Bazik: 3,030
Bir kistm materyal fosforik asit ¢ozeltisi
ile karigim oran1 1:2 olacak sekilde oda
sicakliginda 24 saat siire ile 1slatilmigtir Karboksil
ve malzeme (PASB) kurutulmustur. Bir PASB:4 Karbonil é ter
Deniz taslar: kismt ise ZnCl,gozeltisi (1:2 agirlik PASB:1071 PASB:3.4 | 0,300- PASB:1,53 2 alkol ve ,fenol’ik i i Mohammadi vd.,
oraninda) ile karigtirilmis ve oda ZCSB:829 ZCSB:5 0,425 mm | ZCSB:1,60 | ZCSB:3 2010
sicakliginda 24 saat 1slanmaya birakilmis 3 gruplar
ve materyal (ZCSB) kurutulmustur. meveuttur.
PASB ve ZCSB sonra bir firin igerisinde
550 C’de 3 saat siire ile 1sitilmustir.
Meyve (hurma) salkimlart temizlenip
ogiitiildiikten sonra partikiil boyutu 1-2
mm olacak sekilde elenmistir. Daha sonra
bu numunelerden 500 gram alinarak bir Hidroksil, ester,
firina yerlestirilmis azot gazi akigi altinda eter, fenol, alkil,
Sggﬁ:ﬂ 10 °C/dk’lik 1sitma hizinda 700 °C’de 1372 6,76 ; ; 7378 alkin ve ; ; Foovd,, 2012
isititlmigtir. Olusan charlar giicii 600 W anhidritler.
olan bir mikrodalga firinda KOH ile
KOH/char orani 1 olacak sekilde 7 dakika
boyunca aktive edilmistir.
Uziim saplari 6giitiiliip, +50-80 mesh
boyutuna elenmis, ZnCl,/lizim sap1 orani Karboksilik, C:92.41
. 2/1 olacak sekilde 36 saat aktive edilmis laktonik, fenolik | H:0.284
Uziim sapt ve sonug Ornekler bir kiil firminda CO, 141175 2.84 125 pm 2.55 37.76 ve bazik gruplar | N:1.266 - Bu ¢aligma
atm. altinda (2.5L/dk akis hizinda) 700 mevcut S:0.171
°C’de 2 saat karbonize edilmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Sarap Uretim Artig) Uziim Saplarinin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan iiziim saplar1 Malatya iline bagli Arapgir ilgesi Yazili Koyiinde
bulunan Giizay Sarap Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Uziim saplar1 kullanilmadan dnce
oda sicakliginda 10 giin, daha sonra nemini gidermek amaciyla 80 °C’ye ayarlanmis bir
firinda 6 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan {iziim saplar1 6nce bir makasla daha sonra
kesici bigaklara sahip bir 6gitliciide ogiitiilmiis, farkli fraksiyonlara sahip olacak sekilde

elenmis ve agzi kapali torbalarda muhafaza edilmistir.

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismanin deneysel agamalarinda farkli kimyasal maddeler kullanilmistir. Bunlardan
kimyasal aktivasyon islemlerinde ZnCl, (Merck, 108813), aktivasyon reaktifini
uzaklastrmak amaciyla HCl (Merck10.0317), pH ayarlamalarinda HCI ve NaOH
(Merck10.6462), Boehm titrasyonlarinda fenolftalein indikatorii, NaOH, HCI ile birlikte
NayCOs3 (Merck10.6392) ve NaHCO; (Merck10.6329) kullanilmistir. Ayrica Cr(VI)
cozeltisinin hazirlanmasi i¢cin K,CrO4 (Merck 10.4951) tuzu, Cr(VI) adsorpsiyonunda di-
fenil karbazit (158840250) ve aseton (CH3COCH;, Merck, 10.0014), FT-IR analizinde
analiz disklerini olusturmak i¢cin KBr (Merck,10.4907), iyot sayis1 tayininde ise I, (Merck
10.4760), KI (Merck 10.5043), Na,S,03.5H,0 (Merck 10.6513), K,Cr,O7 (Merck 10.4862)

ve indikatdr olarak nisasta gibi kimyasal maddeler kullanilmistir.

5.3. Ham Uziim Saplarindan Aktif Karbon Uretimi

Sarap endiistrisi artig1 liziim saplarindan aktif karbon iiretmek amaciyla 6nce herhangi
bir aktivasyon islemine tabi tutulmamis ham {iziim saplar1 kullanilarak bir seri 6n
karbonizasyon denemeleri yapilmistir. Bu amagla -50+80 mesh boyutuna 6giitiilmiis tizim
sapmdan 40 gram alinarak Sekil 5.1°de verilen paslanmaz celikten yapilmis sizdirmaz bir
reaktore doldurulmus ve bu reaktor bir kiil firmi icerisine yerlestirilerek (Sekil 5.2)
icerisinden yanmay1 dnlemek amaciyla akis hiz1 2.5 /dk olacak sekilde en az 5 dk inert gaz
(saf CO; ve % 99.9 saflikta Ny) gecirilmistir. Bu siire sonunda kiil firin1 ¢alistirilmis ve
firmin sicaklig1 caligma sicakligma (300, 400 ,500, 600 ve 700 °C’ye) ayarlanarak bu
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sicakliga ¢cikma stireleri kaydedilmistir. Firinin sicaklig1 belirtilen sicakliklara ulastiktan
sonra ¢esitli siireler i¢in (30, 60, 90 ve 120 dk) karbonizasyon iglemleri ger¢eklestirilmistir.
Bu islem sonucunda firin kapatilarak inert gaz akisi altinda sogumaya birakilmustir.

Her iki inert atmosferde ve farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin
pirolizi sonras1 miktarlar1 belirlenmis ve verimleri hesaplanmistir. Elde edilen aktif karbon
ornekleri karakterizasyon calismalarinda ¢ok Onemli bir gosterge olan yiizey alani,
gozenek boyut dagilimy, kiil igerigi gibi testlere tabi tutularak tatminkar yiizey alanli aktif

karbon 6zellikli materyalin elde edilip edilmedigi ortaya koyulmustur.

=

[ | CO:
4
&
Furm O

Sekil 5.2. Piroliz isleminin yapildig kiil firin1
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5.4. Kimyasal Olarak Aktive Edilmis Uziim Saplarindan Aktif Karbon Uretimi

Ham iiziim saplariyla yapilan piroliz iglemleri sonrasinda elde edilen aktif karbon
goriinimlii Orneklerin yapilan yiizey alanlar1 Olclimlerinde tatminkar degerler elde

edilmediginden, 6rneklere ZnCl, kullanilarak kimyasal aktivasyon uygulanmaistir.

5.4.1. Uziim Saplarimin Kimyasal Aktivasyonu

Oncelikle iiziim sap1 ile ZnCl, iceren 100 ml ¢6zelti, ZnCly/iiziim sap1 oran1 1/1 olacak
sekilde karistirilmis ve bu karisim 24, 36 ve 48 saat siirelerde bir inkiibator (Gallenkamp
8920) icerisinde 25 °C’de calkalanarak kimyasal maddenin hammadde iizerine emilimi
saglanmistir. Bu stireler sonunda karigim siiziilerek kimyasal madde emdirilmis olan {iziim
sap1, karisimdan ayrilmis ve etiivde 105 °C’de kurutulmustur. Kurutulan o6rnekler
karbonizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Cinko kloriir miktarindaki artigin yiizey alani
iizerinde nasil bir degisim gdsterecegini belirlemek amaciyla da; {iztim saplar1 ZnCl, ile,
ZnCly/iziim sapt agirhk orami 1/2, 1/1, 3/2 ve 2/1 olacak sekilde aktive edilmeye
calisiimistir. 36 saat siireyle aktive edilen Ornekler saf CO, gazi1 akisi altinda 700 °C

sicaklik ve 120 dk stire ile karbonize edilmistir

5.4.2. Uziim Saplarimin Karbonizasyonu

Kimyasal aktivasyon sonrasinda kurutulmus olan 6rnekler karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu islem i¢in 40 gram {iziim sap1 alinarak paslanmaz celik reaktore
doldurulmus ve bu reaktor kiil firin1 igerisine yerlestirilerek gaz baglantilar1 yapilmistir. Bu
islemde de tekrar inert gaz olarak N, ve CO; kullanilmistir. Materyalde kalan havayla
karbonizasyon esnasinda yanmay1 onlemek i¢in, firin ¢alistirilmadan 6nce reaktérden akis
hiz1 2.5 1/dk olacak sekilde inert gaz gecirilmistir. Daha sonra firm sicakligi arzu edilen
sicaklia ayarlanmig ve istenilen sicakliga eristikten sonra 2 saat silire karbonizasyon
gerceklestirilmistir. Belirtilen karbonizasyon siiresi sonunda firin kapatilmis, reaktor gaz
akis1 altinda sogumaya birakilmis ve yeteri kadar soguduktan sonra bosaltilmistir. Bu
islemler 24, 36 ve 48 saat siireler icin ZnCl, ¢ozeltisi ile kimyasal olarak aktive edilmis

numunelere ayr1 ayr1 uygulanmistir.
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Karbonizasyon sonrasinda kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan ZnCL’i elde edilen
iirlinlerden uzaklastirmak i¢in yikama islemi gerceklestirilmistir. Bu amacla 6nce ZnCl; ile
aktive edilmis karbonizasyon iirlinleri 3 M HCI ¢ozeltisinin 100 ml’siyle bir manyetik
isiticida (Wisestir) 30 dk siire ile kaynatilmistir. Kaynatilan 6rnekler siiziilmiis once sicak
distile, ardindan sicak deiyonize su ile biitlin kloriirler uzaklasincaya kadar yikanmistir. Bu
islemden sonra 1slak ornekler 105 °C’deki etiivde kurutulup elde edilen kuru aktif karbon
miktarindan iiretim verimi hesaplanmistir. Etiivde kurutulmus graniil haldeki aktif karbon
ornekleri bir kahve 6giitiici yardimiyla 10 dk 6giitiilmiis ve nem almamas1 i¢in agzi kapali

bir sekilde muhafaza edilmistir.

5.5. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Calismada elde edilen aktif karbonlar kiil tayini, elementel analiz, partikiil boyutu,
BET yiizey alani, gozenek dagilimi, FT-IR, TGA ve DTA gibi termogravimetrik analiz,
1yot sayis1 tayini, Boehm titrasyonu ve SEM fotograflari kullanilarak karakterize edilmistir.

Bu islemler ve uygulanma sekilleri asagida alt basliklar halinde verilmistir.

5.5.1. Kiil Tayini

Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin ve ham tiziim sapinin kiil igerigini tayin etmek
amaciyla, tiim ornekler 105 °C’lik bir etiivde kurutulmus, porselen krozelerin darasi
alinarak sabit tartima getirilmistir. Orneklerin yaklasik 3-5 gramm, sabit tartima getirilmis
krozelere konularak sicaklig1 600 °C’ye ayarlanmis bir kiil firin1 icerisinde 60 dk siire ile
yakma islemine tabi tutulmustur. Bu siire sonunda krozeler desikatore almarak sogumaya
birakilmis ve sogutulduktan sonra tartilmistir. Ornekler tekrar kiil firmma almmis ayni
sicaklikta iki tartim arasindaki fark sabitleninceye kadar bu isleme devam edilmis ve kiil

icerikleri asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmastir.
% Kiil = [(A-B) / (C-B)] x 100 5.1)
A = Kiil ile birlikte kroze kiitlesi (g)

B = Bos kroze kiitlesi (g)
C = Numune ile birlikte kroze kiitlesi (g)
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5.5.2. Elementel Analiz

Hammaddenin ve optimize edilen kosullarda elde edilen aktif karbonun; karbon,
hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlar1, Indnii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarmda

kurulu bulunan LECO CHNS 932 model elementel analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.

5.5.3. Partikiil Boyutu Tayini

Numunelerin partikiil boyut tayini Firat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Jeoloji
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Malvern Master Sizer 3000 cihazi kullanilarak

belirlenmistir.

5.5.4. BET Yiizey Alam Tayini ile Gozenek Dagilhm Tayini

Elde edilen aktif karbonlarin ozelliklerinin belirlenmesi ve smiflandirilmast ig¢in
onemli bir parametre olan yiizey alanlar1 tayini, TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezinde (MAM)Quantrachrome Instruments marka Nova 4000E model cihaz1 ve Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan Micromeritics marka ASAP 2020
model cihazinda yapilmistir. On hazirlik asamasinda numuneler etiivde 150 °C’de yaklasik
5 saat, cithazin degas boliimiinde ise 200 °C’de yaklasik 16 saat azot gazi altinda

kurutulmus sonra yiizey alani dlgtimleri yapilmistir.

5.5.5. SEM Analizi

Optimize edilen sartlarda {iretilen aktif karbonun ylizey yapisindaki degisikleri
belirlemek igin SEM goriintiileri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde (MAM)
bulunan JEOL/JSM-6510 LV marka Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak elde

edilmistir.

5.5.6. Notral Yiik Noktasindaki pH (pHpzc) Tayini

Aktif karbon ile adsorpsiyon ¢aligmalarinda hangi pH’da ¢alisilmas1 gerektigine karar
vermede yardimci olan pHzpc degeri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde analiz
edilmistir. Bu amagla; optimize edilen kosullarda elde edilen aktif karbon 6rneginden bir
miktar alinarak, 50 ml distile su i¢cinde manyetik karistiricida 15 dakika karistirildiktan

sonra karisimdan temsili numune alimmis ve alinan numune distile su i¢inde seyreltilmis ve
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ultrasonik prop iinitesinde 2 dakika karistirildiktan sonra lazer teknigi ile caligsan
MalvernNanosize ZS-3600 cihazinda numunenin pH’ya bagli zeta potansiyel degerleri

Olctilmiistiir.

5.5.7. FTIR Analizi

Ham iiziim saplar1 ve optimize edilen sartlarda hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin
ylizey yapisini ve fonksiyonel gruplarini incelemek amaciyla ATI UnicamMattson 1000
marka FTIR cihaz1 ile FTIR analizi yapilmistir. Bu amacgla 105 °C’de kurutulmus
orneklerin KBr igerisinde diskleri hazirlanarak cihazda IR pikleri alimmistir. Boylece FT-
IR spektroskopisinde gozlenen pikler yardimi ile dalga boyu araliklar1 dikkate alinarak

ornekler lizerinde hangi fonksiyonel gruplarin etkin oldugu belirlenmistir.

5.5.8. BoehmTitrasyonu

Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplar1 FTIR analiz yontemi ile belirlendikten
sonra, yiizey fonksiyonel gruplarmm miktarlar1 da Boehm titrasyonu metodu ile
belirlenmistir. Aktif karbonlarin yapisindaki yiizey fonksiyonel gruplar1 asidik ve bazik
yiizey oksitler olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Boehm asidik ve bazik yiizey gruplarin
genellikle bir arada bulundugunu, yilizeyin asidik karakterinin artmasi ile bazik noktalarin
konsantrasyonunun azaldigmi tespit etmistir. Karboksil gruplar, laktonlar, laktoller ve
fenolik karakterin hidroksil gruplarinin asidik yiizey gruplarmin varligina neden oldugunu
gozlemlemistir. Bu gruplar1 belirlemek icin NaOH, NaHCO; ve Na,COj;’iin her iigliyle
titrasyon yaparak aralarinda fark bulundugu takdirde fenolik gruplarm varligini
gosterecegini belirtmistir. Bazik ylizey gruplar ise HCI ¢6zeltisi ile belirlenmistir (Boehm,
2002).

Bu caligmada {iretilen aktif karbonlar {izerindeki asidik ve bazik yiizey gruplari
asagida belirtildigi sekilde tespit edilmistir;

0.05 N HCIl, NaOH, Na,CO; ve NaHCOj; c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra bu
cozeltilerden 25 ml alinmig ve iizerine 0.500 g aktif karbon ilave edilerek santrifiij
tiiplerine konulmustur. Daha sonra bu oOrnekler sicakligi 25 °C’ye ayarlanmig bir
calkalayicida 24 saat siire ile calkalanmistir. Bu siire sonunda ornekler 10 dk boyunca
santrifiijlenmis (Niive NF 400) ve santrifiijlenen numuneler filtreden gecirildikten sonra

her bir 6rnekten 5 ml almip (3 seri numune olacak sekilde) tlizerlerine birka¢ damla
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fenolftalein indikatorii damlatilmistir. Burada asit ¢ozeltilerine fenolftalein indikatori
damlatildiginda renk degismemis ve ¢ozelti pembe renge doniisiinceye kadar 0.05 N NaOH
cozeltisi ile titre edilmistir. Baz ¢ozeltilerine ise indikator damlatildiginda pembe renk
ortaya ¢ikmis ve nétiirlesinceye kadar 0.05 N HCl ile titre edilmistir.

Boehm titrasyonu ile yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlik

kullanilmustir (Sarict Ozdemir, 2008).

YFG=Nx (Tx—T)x2.5)/m (5.2)

YFG = Yiizey fonksiyonel gruplar (mmol/g)
N = Titrant normalitesi

Tx = Tanik deneyler i¢in titrant sarfiyat1 (mL)
T = Farkli ¢6zeltiler i¢in titrant sarfiyat1 (mL)
m= Adsorban miktar1 (g)

5.5.9. TGA ve DTA Analizleri

Numunelerin fiziksel 6zelliklerindeki bazi1 degisimleri sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelemek amaciyla yapilan 1s1l islem analizleri TUBITAK MAM tarafindan (SII TG/DTA
7200 EXSTAR marka TG/DTA cihazi) EN 11358-2 Standart Metoduna gore yapilmastir.

5.5.10. iyot Sayis1 Tayini

Iyot sayis1 ozellikle aktif karbon gibi adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini
belirlemede kullanilan ©Onemli bir parametredir. Ayni1 zamanda bir aktif karbonda
gozenekliligin bagil bir gostergesidir. Ayrica bazi tip aktif karbonlar i¢in yiizey alani
degerine yakin bir degere karsilik gelir. Dolayisiyla yiizey alaninin biiyiikliigi hakkinda
yaklasik bir bilgi verebilir (Ali Giindogdu). Iyot sayis1, sayisal deger acismdan 5001200
mg/g araliginda degisir (Dosemen, 2009).

Bu c¢alismada optimize edilen kosullarda elde edilen aktif karbon Orneklerinin iyot

sayilar1 su sekilde tayin edilmistir.

0.05 gram aktif karbon 10 ml 0.1 N’lik iyot ¢ozeltisi ile muamele edilmis ardindan hizi

5 devir/dk’ya ayarlanmis bir calkalayicida 1 dk siire ile calkalanmistir. Bu silire sonunda
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karisim almarak mavi bant filtre kagidindan siiziilmiis ve bu siizlintiiden bir miktar alinip
0.1 N sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon esnasinda indikator olarak
nisasta ¢Ozeltisi kullanilmistir. Titrasyon sonunda harcanan sodyum tiyosiilfat miktari
kaydedilmis ve bu veriler kullanilarak iyot sayis1 asagidaki formiil yardimi ile

hesaplanmistir (Saeed vd., 2003).

[ S x(12.69)x(10)]
VvV

[(12.69)x(10)] -
M

I=F x (5.3)

Burada;

I= Iyot sayis1 (mg/g)

F= lyot sayis1 testi igin diizeltme faktorii (0.95-0.99)

S= Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat miktari (ml)
V= Kullanilan siiziinti miktar1 (ml)

M= Kullanilan aktif karbon miktar1 (g)

5.5.10.1. Iyot Sayis1 Tayininde Kullanilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

0.1 N Sodyum Tiyosiilfat (NaS:03.5H;0 ) Cozeltisinin Hazirlanmasi: 24.82 g
sodyum tiyosiilfat, 75 mL kaynatilmis saf su ile karistirilarak ¢ozdiiriilmiis, sonra 0.1 g

sodyum karbonat ilave edilmis ve tizerine saf su eklenerek 1 L’ ye tamamlanmaistir.

0.1 N lyot Cozeltisinin Hazirlanmasi: 12.7 g iyot, 19.1 g potasyum iyodiir ile
karistirilmig ve iizerine 50-60 mL saf su eklenmistir. Tiim kristallerin ¢oziinmesi i¢in
hazirlanan ¢6zelti 4 saat bekletilmistir. Kristaller ¢oziindiikten sonra karigima saf su

eklenmis ve 1 L’ye tamamlanmustir.

Nisasta Cozeltisinin Hazirlanmasi:1 gram nisasta tartilarak bir miktar suda
cOzilindiiriilmiis ve kaynatilmig su ile 1 L’ye tamamlanmistir. Bu karisim 4-5 dk

kaynatilarak 1yot sayis1 tayininde indikator olarak kullanilmastir.

5.6. Aktif Karbon ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri

Bu calismada elde edilen en iyi 6zellikteki aktif karbon 6rnegi ile Cr(VI) anyonunun

adsorpsiyon etkinligi ortaya koyulmustur.
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5.6.1. Adsorpsiyon deneyleri

Elde edilen aktif karbon 6rneginin agir metal giderim etkinligini ortaya koymak i¢in
Cr(VI) ile adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Sulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarmin
giderilme sartlar1 ilizerine; baslangic pH’si, adsorbent dozu, temas siiresi, sicaklik ve
baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Bu amagla 6nce, sulu ortamdan
Cr(VI) iyonlarinm iizim saplarindan elde edilen aktif karbon iizerine adsorpsiyonuna
baslangic pH’smnin etkisini incelemek amaciyla, standart stok cozeltiden pH’lar1 2-7
arasinda degisen 100 mg/l konsantrasyonunda Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanmig ve 25 °C

sicaklik ve 60 dk temas siiresinde deneyler yapilmistir.

Optimum pH belirlendikten sonra adsorbent dozunun etkisini incelemek amaciyla, 100
mg/l konsantrasyonda ve optimum pH’da (pH:2,5) Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanarak, 3-10 g/l

arasinda degisen miktarlarda aktif karbon ile siireye bagli olarak deneyler yapilmistir.

Ortam sicakligmin Cr(VI) giderimi {iizerine etkisini incelemek icin 100 mg/l
konsantrasyonu i¢in belirlenmis olan pH ve adsorbent miktar1 esas alinarak, 25, 40 ve 55

°C sicakliklarda siireye bagli olarak deneyler yapilmstir.

Optimum pH, adsorbent dozu ve temas siiresi belirlendikten sonra 25-400 mg/I
arasinda degisen farkli baslangic konsantrasyonlarma sahip Cr(VI) ¢ozeltileri belirlenen
adsorbent dozlar1 ile optimum temas siiresinde calkalanarak baslangi¢c konsantrasyonunun

Cr(VI1) adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.

Sulu ortamlardaki Cr(VI) iyonlarmin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunun,
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu belirlemek icin, belirlenen pH’da 25-400 mg/I
konsantrasyona sahip Cr(VI) ¢ozeltileri 25, 40 ve 55 °C’de belirlenen dengeleme siiresince

isleme tabi tutulmus ve elde edilen veriler izoterm esitliklerine uygulanmaistir.

5.6.2. Cozeltilerin Analizi

Adsorpsiyon deneylerinden sonra elde edilen ¢ozeltilerde toplam krom analizleri
numunelerde uygun seyreltmeler yapilarak lineer tayin araligindaki standart c¢ozeltiler
kullanilarak Perkin Elmer AAnalyst 800 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
ile gerceklestirilmistir. Cr(VI) analizleri i¢cin ise DifenilKarbazit yontemi kullanilmistir
(APHA, 1989). Yontem, Cr(VI)’nin asidik ortamda 1,5-difenil karbazit ile olusturdugu

renkli kompleksin spektrofotometrik Olctimiine dayanmaktadir. Bunun i¢in 0.5 g
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difenilkarbazit 100 ml asetonda ¢ozdiiriilmiis, elde edilen difenilkarbazit ¢ozeltisi ve 6 N
H,SO,4 ¢ozeltisi reaktif olarak kullanilmistir. Cr(VI) ¢ozeltilerinin analizi igin 50 ml’lik
balon jojelere sirasiyla 2 ml H,SO4 ve 1 ml difenilkarbazit ¢ozeltisi ilave edilmis, bunlarin
iizerine tayin edilecek numunelerden uygun miktar alinarak destile su ile 50 ml’ye
tamamlanmistir. Bu sekilde elde edilen renkli komplekslerin analizi, 540 nm dalga
boyundaki  Jenway marka  UV-Visiblespektrofotometre  cihazt  kullanilarak
gergeklestirilmistir. 0.1-1 mg-Cr(VI)/I lineer araligindaki standartlarin okunan absorbans
degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda lineer iliski kurulmus ve bilinmeyen Ornegin

absorbansi bu iliskiden yararlanilarak konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmiistiir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Aktif Karbon Eldesi

6.1.1. Ham iiziim saplarindan aktif karbon eldesi

Herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmamis ham iiziim saplarindan ne tiir
ozellikte aktif karbon firetilebilecegini ortaya koymak amaciyla, -50+80 mesh boyutuna
ogiitiilmiis lizim saplariyla saf karbondioksit ve azot atmosferinde farkli sicakliklarda
karbonizasyon deneyleri yapilmistir. Tablo 6.1 bu deneylerde elde edilen karbonize

iirtinlerle 1lgili elde edilen sonuglar1 gostermektedir.

Karbonizasyon {izerine sicaklik ve inert atmosferin 6nemli parametreler oldugu
belirlenmistir. Ozellikle 500 °C’nin altindaki sicakliklarda elde edilen iiriinlerin
renklerinden liziim saplarinin iyi bir sekilde karbonize olmadiklar1 gozlemlenmistir. Bu
sicakliklarda elde edilen yar1 karbonize iirlinlerin yiizey alanlar1 da oldukga diisiik
cikmistir. Bu nedenle 300 ve 400 °C’de elde edilen iirlinlerin tiimiine BET ylizey alani
Olglimii de uygulanmamustir. Artan sicaklikla katran ve biiyiikk molekiil agirlikli
bilesenlerin parcalanarak ucucu bilesenlerin daha fazla wuzaklagsmasi nedeniyle
karbonizasyon verimi azalmaktadir. Ancak karbonizasyon etkinliginin ve buna bagli olarak

da kismen yiizey alanlarmin arttig1 tespit edilmistir.

N, atmosferi altinda elde edilen aktif karbonlarin karbonizasyon verimlerinin CO, gazi
altinda elde edilen aktif karbonlarin karbonizasyon verimlerinden daha diisiik oldugu, CO;
atmosferinde iiretilen aktif karbonlarin daha gézenekli bir yapiya ve buna bagli olarak da

daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir (Tablo 6.1).

Kimyasal bir aktivasyon igslemine tabi tutulmamis olan ham iiziim saplariyla, saf azot
ve karbondioksit atmosferinde 300-700 °C arasindaki farkl: sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda; aktif karbonlarin karakteristik yiizey alanlarina iliskin 300-2000 m?/g arasinda
olmas1 gerektigi bilgisi (Gililensoy ve Sengil, 1981) dikkate alindiginda, elde edilen
karbonizasyon {irlinlerinin tam bir aktif karbon 06zelligi tasimadigi soylenebilir. Etkin
ylizey alani elde edebilmek i¢in materyalin kimyasal aktivasyona tabi tutulmasi gerektigi
ve caligmalarin karbondioksit atmosferinde ve 600-700 °C sicakliklarinda yapilmasinin

daha uygun olacag1 sonucuna varilmistir.
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Tablo 6.1. Ham iiziim saplarindan elde edilen karbonize iiriin verimleri ve yiizey alanlari

Karbonizasyon Karbonizasyon N, Atmosferi CO, Atmosferi
Sicakhg, Siiresi, Karbonizasyon | Yiizey Alan,, | Karbonizasyon |Yiizey Alani,

°C dk Verimi, % m’/g Verimi, % m’/g

30 89.59 Siyah 92.28 Siyah
= 60 82.84 karbonize 91.68 karbonize
« 90 81.97 tirtin 85.68 tirtin

120 7372 olusmadi 3124 olusmadi
30 75.30 - 79.35 -

o 60 55.51 0.445 59.02 0.429

¥ 90 50.99 - 57.17 -
120 48.46 0.724 54.93 1.057
30 53.55 2.797 53.37 -

o 60 47.28 2.813 46.33 3.405

2 90 40.66 2.922 47.30 -
120 39.50 3.021 43.01 3.802
30 37.81 2.805 44.62 2.941

o 60 36.83 3.528 39.09 17.043

© 90 36.76 3.512 37.54 23.421
120 36.91 3.914 37.14 31.279

o 60 37.04 14.083 36.22 52.518
= 120 35.71 16.736 33.6 83.704

6.1.2. ZnCl, ile kimyasal olarak aktive edilmis iiziim saplarindan aktif karbon

eldesi

Daha genis ve daha aktif yiizey alanli ve daha biiyilk gézenek hacimli aktif karbon
elde etmek i¢in ham materyaller genellikle H;PO4, H,SO4, KOH, ZnCl, gibi aktive edici
cesitli kimyasal maddelerle kimyasal olarak aktive edilmektedir (Vernersson vd., 2002;
Olivares-Marin vd., 2012; Chandra vd., 2009; Sahu vd., 2010). Birinci asamada ham {iziim
saplartyla yapilan 6n calismalar sonucunda, en fazla yaklasik 84 m’/g mertebesinde,
tatminkar olmayan yiizey alanma sahip karbonizasyon iiriinleri elde edilebilmisti. Uziim
saplarinin yapisal olarak aktif karbon eldesi i¢cin uygun Ozelliklere sahip bir materyal
olmasi, kimyasal aktivasyonla daha biiylik yiizey alanh {irtinler tiretilmesinin miimkiin
olacagim1 gostermektedir. Literatiirde, ¢inko klorliriin yaygm kullanilan ve kolay
uygulanabilen kimyasal aktivasyon reaktifi oldugu goriilmektedir. Bu nedenle mevcut

calismada da kimyasal aktivasyon reaktifi olarak ¢inko kloriir secilmistir.
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Iyi bir kimyasal aktivasyon icin reaktifin karbonize materyale uygun bir temas
siiresinde 1yi bir sekilde emdirilmis olmasi gerekir. Calismanin ilk asamasinda en uygun
aktivasyon siiresini belirlemek amaciyla, ZnCL/liziim sap1 orani 1/1 olacak sekilde uygun
miktardaki tuz ve {liziim sap1 24; 36 ve 48 saat siirelerde karistirilmistir. Her bir temas
stiresinden sonra ornekler siiziilmiis ve elde edilen triinler saf CO, ve N, gaz1 akisi altinda
700 °C sicaklik ve 120 dk siire ile karbonize edilmistir. Aktif karbonlarin en belirleyici
genel Ozelligi ylizey alanlarmm blytkligii oldugundan, kimyasal aktivasyon iizerine
ZnCl,-ham madde temas siiresinin etkisi yiizey alanlarindaki degisimle karakterize edilmis
elde edilen sonuglar Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2’den de goriildiigli gibi, ¢inko kloriir ile ham materyalin temas siiresi
uzadik¢a aktivasyon etkinli§i artmakta, belirli bir andan sonra ise pek fazla
degismemektedir. Onceki denemelerde oldugu gibi karbonizasyon atmosferinin de yine
onemli bir parametre oldugu tespit edilmistir. En yliksek ylizey alanma sahip aktif karbon

ornekleri yine CO, atmosferinde elde edilmistir.

Tablo 6.2’de ham materyalden elde edilen karbonize iirlinlerin verimleri de
goriilmektedir. Ham {iziim sapmnin ZnCl, ile aktivasyon siiresi arttik¢a karbonizasyon
veriminin bir miktar diistiigli gozlenmistir. Aktivasyon siiresinin artmasinin aktivasyon
reaktifinin hammaddenin i¢ bolgelerine kadar ulagsmasinda etkili oldugu ve bdylece diisiik
sirelerde olusanlara ilave olarak yeni mikro godzeneklerin olusmasma neden oldugu
sOylenebilir. ZnCl, ile aktive edilen orneklerin yiiksek sicaklikta karbonizasyonu sonucu
karbonizasyon veriminin sadece fiziksel karbonizasyon iglemiyle iiretilen aktif karbonlara
oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 6.2). Aktivasyon reaktifi varliginda
verimin yiikksek olmasi, ZnCl,’nin spesifik olarak H ve Oatomlarinin hidrokarbonlar

yerine, H,O ve/veya H; seklinde uzaklagsmasini sagladigini gosterir (Qian vd., 2007).

82



Tablo 6.2. ZnCl, ile farkl siirelerde aktive edilerek 700°C’de 120 dk siire ile karbonize edilen drneklerin

ozellikleri
N, Atmosferi CO, Atmosferi
Aktivasyon
. Yiizey alam, Verim, % Yiizey alam, m’/g
Siiresi, saat Verim, % 5
m°/g

24 47.28 42.007 38.13 409.881

36 39.22 116.709 37.76 786.194

48 38.50 194.367 33.60 794.802

Literatiirde, karbonize materyallerden elde edilecek aktif karbonlarin 6zelliklerinin
karbonizasyon atmosferine, sicakliga, aktivasyon reaktifi tiir ve miktarina énemli oranda
bagl oldugu goriilmektedir. Cinko kloriir aktivasyonunun iiziim saplarinda etkin oldugu
tespit edilmistir. Bu etkinligin, c¢inko kloriir miktarindaki artigla nasil bir degisim
gosterecegini belirlemek amaciyla; {iziim saplar1 ZnCl, ile, ZnCl/iiziim sap1 agirlik orani
1/2, 1/1, 3/2 ve 2/1 olacak sekilde aktive edilmeye calisilmistir. 36 saat siireyle aktive
edilen ornekler saf CO, gaz1 akisi altinda 700 °C sicaklik ve 120 dk siire ile karbonize
edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.3’de verilmistir.

ZnChL/liztim sap1 oranindaki artigina bagl olarak elde edilen karbonize iirtinlerin
yiizey alanlarinda 6nemli artiglarin meydana geldigi tespit edilmistir. En yiiksek ylizey
alan1 ZnClL/iiziim sap1 oranmnm 2 oldugu 6rnekte 1411 m?/g olarak 6lgiilmiistiir. Genel
olarak ZnCl, dozunun yiikseltilmesiyle daha biiyiik yiizey alanli aktif karbonlarin elde
edilebildigi goriilmektedir. Ancak, liretim maliyetleri gz oniline alindiginda daha yiiksek
dozlarin ekonomik olamayacagi sdylenebilir.

Tablo 6.3. Farkli ZnCly/iiziim sapioranlarinda aktive edilen drneklerden hazirlanan karbonize tiriinlerin
ozellikleri [Sicaklik:700°C; karbonizasyon siiresi: 120 dk; Karbonizasyon atmosferi: CO, gazi]

Ornek BET Yiizey Alam, m’/g
ZnCly/lizim sap1 = 1/2 482.22
ZnCly/liziim sap1 = 1/1 889.62
ZnCly/lizim sap1 = 3/2 1004.48
ZnCly/liziim sap1 = 2/1 1411.75
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6.2. Aktif Karbon Orneginin Karakterizasyonu

Bu caligmada, sarap endiistrisinin 6nemli bir artig1 olan iiziim saplarindan biiyiik
ylizey alanli ve daha yiiksek por hacimli bir aktif karbon elde edilmeye calisiimistir. Bu
amagcla; ham iiziim sapindan ve ¢inko kloriir ile kimyasal olarak aktive edilen 6rneklerle
farkli sicaklik, temas siiresi ve karbonizasyon ortamlarinda yapilan denemeler sonucunda
aktif karbon 6zelligi tasiyan biiyiik yiizey alan1 ve por hacmine sahip aktif karbonlar, saf
CO; atmosferinde, 700 °C sicaklikta 120 dk’lik aktivasyon siiresi sonunda farkli
ZnCly/iiziim sap1 oranlarinda kimyasal aktivasyona tabi tutulan 6rneklerle elde edilmistir.
Aktif karbonlarm yiizey alanlarinm 400-2000 m?/g arasinda degistigi, 800-1500m*/g arasi
ylizey alanina sahip olanlarin ise en yaygin kullanilan tiirler oldugu belirtilmektedir.
Literatiirle uyumlu olmas1 ve yiizey alan1 yaninda diger ozellikleriyle de avantajlarini
karsilagtrmak amaciyla aktif karbon olarak tamimlanacak oOzellikteki dort farkli aktif
karbona ait karakterize edici Ozellikler belirlenmis ve asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

6.2.1. Kiil icerigi

Tablo 6.4 uygulanan sartlarda en yiiksek yiizey alanlarinin elde edildigi dort farkli
aktif karbon Ornegine ait kiil icerigini gdstermektedir. Tablodan da gorildigi gibi
orneklerin kiil icerigi % 0.7 ile % 2.55 arasinda degisip, ZnCl,/ iizlim sap1 orani artigina
bagl olarak da bir miktar artis gostermistir. ZnCly/ iizlim sap1 oranindaki artigla kiil
icerigindeki yiikselmenin ilave edilen ZnCl,’den kaynaklandigi sdylenebilir. Kimyasal
aktivasyon sonrasinda aktivasyon reaktifini yapidan uzaklastirmak i¢in, aktif karbonlar 3
M derisimindeki HCI ile yikanmaktadir. Ancak ¢ok iyi adsorpsiyon 6zelligi bulunan aktif
karbondan ZnCl, muhtemelen tam olarak uzaklastirilmadigindan kiile gegmekte ve bu da

kiil yiizdesinin bir miktar daha ytliksek ¢ikmasina neden olmaktadir.

ZnCl, ile kimyasal olarak aktive edilen aktif karbonlarin kiil igerigi, ham i{iziim
sapmda bulunan % 9.62 oranindaki kiile gore de oldukga diisiiktiir. Aktivasyon reaktifinin
etkisiyle aktif karbonlarda daha gézenekli bir yap1 olugsmaktadir. Karbonizasyondan sonra
cinko kloriiriin uzaklastirilmas: i¢in uygulanan HCI ile yikama isleminde, yapidaki
inorganikler ¢inko kloriirle birlikte ¢oziiniip uzaklagsmaktadir. Bu da ana materyale gore

kiiliin daha diisiik oranlarda ¢ikmasina neden olmaktadir.
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Tablo 6.4. En yiiksek yiizey alanlarinin elde edildigi aktif karbon drneklerinin kiil igerigi

Ornek %Kil
ZnCly/ iiziim sap1=1/2 0.70
ZnCly/ iiziim sap1 =1/1 1.56
ZnCly/ iiziim sap1 =3/2 2.30
ZnCly/ iiziim sap1 =2/1 2.55

6.2.2. Elementel Analiz Sonuc¢lar

Tablo 6.5’de ham {liziim sap1 ve optimum sartlar altinda hazirlanan aktif karbonlarin
elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 aktif karbon 6rneklerinin
hammaddeye oranla daha yiiksek karbon ve daha diisik H icerigine sahip oldugunu
gostermektedir. CO, ortaminda yapilan karbonizasyon isleminde O ve H igerigi yiliksek
olan bilesenler 6nemli Olclide ortamdan uzaklastigi i¢in aktif karbon Orneginin ham
materyale gore C icerigi daha yiiksektir. Aktivasyon reaktifi miktarindaki artisa bagl
olarak da elde edilen aktif karbonlarin karbon ylizdesinde de Onemli artislar tespit
edilmistir. Ayrica ZnCl, nin dehidratasyon reaktifi olmasindan dolay1 da yapidan H ve O
atomu uzaklasmistir. Istenmeyen maddelerin giderilmesi ile C icerigindeki bu énemli artis
aktif karbonun aktivitesinin ve yiizey alaninin da gelismesinde onemli bir rol oynamaktadir

(Usmani, 1995).

Tablo 6.5.Uziim sap1 ve optimize edilen sartlarda elde edilen aktif karbon &rneklerinin elementel analiz

sonuglari
Ornek % C % H % N % S
ZnCl,/ Giziim sap1 =1/2 69.16 1.659 1.261 0.166
ZnCl,/ Giziim sap1 =1/1 81.37 0.946 1.216 0.168
ZnCl,/ liziim sap1 =3/2 86.75 0.421 1.223 0.172
ZnCly/ tiziim sap1 =2/1 92.41 0.284 1.266 0.171
Ham tiziim sap1 41.58 4916 1.182 0.163

ZnCl, aktivasyonuyla farkli materyallerden aktif karbonun elde edildigi ¢aliymalarda
da benzer sonucglarin elde edildigi goriilmektedir. Nar kabuklar1 kullanilarak yapilan bir
aktif karbon eldesinde, ham materyalin C igeriginin % 49.65’ten % 78.89’a ¢iktig1 (Ugar
vd., 2009), hurma kabuklarindan yapilan bir diger arastirmada ise C igeriginin % 54.7’den
% 83.4’e cikt1g1 ve H iceriginin % 7.49°dan % 0.46’ya diistiigii belirtilmistir (Arami-Niya
vd., 2010).
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6.2.3. Partikiil Boyut Dagilim

1411.75 m?/g olarak 6lciilen en yiiksek yiizey alanmna sahip aktif karbon 6rnegine ait
partikiil boyut dagilimi Sekil 6.1°de goriilmektedir. Dagilim egrisinden, aktif karbonun
ortalama partikiill boyutunun 125 pum, taneciklerin % 50’sinin 113 um’den daha kiiciik

capa sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.1. En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon 6rneginin partikiil boyut dagilim egrisi

6.2.4. BET Yiizey Alam ve Gozenek Dagilim Tayini Sonuclar

Farkli ZnCL/liziim sap1 oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin BET ylizey

alani, gdzenek hacmi ve gdzenek boyutlar1 Tablo 6.6’da verilmistir.

ZnChL/iztim sap1 oranindaki artigla her iic 6zelligin 6nemli oranda arttigi tespit
edilmistir. En diisiik oran olan ZnCL/iziim sap1: 1/2°de en fazla 482 m’/g olarak elde
edilen yiizey alani, oranin 1’e ¢ikmasiyla o da hemen hemen iki kata yakin bir deger olan
889.62 m’/g’a yiikselmis yani 1.85 kat artmustir. ZnCly/iiziim sap1 oranmnim 2’ye ¢ikmasiyla
yiizey alaninda yine 6nemli bir artis gozlenmistir. Bu sartlarda yiizey alanmin 1411 m*/g’a
ciktig1 yani 2.92 kat arttig1 tespit edilmistir. Benzer artiglar gdzenek hacmi ve gozenek
boyutlarinda da tespit edilmistir. Ozellikle ZnCly/iiziim sap1 oranmnm 2 oldugu durumda
yapida mikro gozeneklerin olustugu da tespit edilmistir. Bu nedenle ZnCl, lin iiziim sap1
icin ¢ok 1iy1 bir aktivasyon reaktifi oldugu, en uygun ZnClL/liziim sap1 oraninin da 2 oldugu

sOylenebilir.

Kimyasal aktivasyona tabi tutulmamis ham {iziim saplarmin benzer sartlarda

karbonizasyonuyla elde edilen karbonize iiriiniin yiizey alani 83.704 m’/g olarak
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Olciilmiistii. Kimyasal olarak aktive edilen oOrneklerle karsilastirildiginda, aktivasyon
reaktifinin gozenek a¢cmada son derece Onemli bir rol oynadigi ve yiizey alaninin

biiylimesine 6nemli katki sagladig1 bir defa daha sdylenebilir.

Tablo 6.6. Farkli ZnCly/liziim sap1 oranlarinda aktive edilen 6rneklerden hazirlanan aktif karbonlarin BET
yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutlari

. 5 Gozenek Hacmi, Gozenek
Ornek BET Yiizey Alam, m“/g 3
cm’/g Biiyiikliigii, A
ZnCly/iiztim sap1=1/2 482.22 0.23834 19.7704
ZnCly/iiztim sap1=1/1 889.62 0.38946 17.5113
ZnCly/iiztim sap1=3/2 1004.48 0.47690 18.9911
ZnCly/iiziim sapt = 2/1 1411.75 33.637A’dan kiigiik 20.4910
olanlar: 0.72320
Mikropor: 0.38478

6.2.5. SEM Analizi Sonuclan

SEM ile yalnizca ylizeydeki bosluklar, yariklar ya da kanallar goriilebilir. Ancak
gozenek yapist hakkinda yararli bilgiler de elde edilebilir. Her ne kadar SEM ile
gozeneklerin tipi hakkinda bilgi edilemezse de bagil olarak aktif karbonlarin gézenek
yapilar1 birbirleriyle karsilastirilabilir ve gézenek yapilarmin gelisimi de takip edilebilir
(Sun ve Jiang, 2010).

Ham iiziim sap1 ve ZnCly/liziim sap1 oranin 2 oldugu sartlarda aktive edilerek ve
optimize edilen sartlarda iiretilen 1411.75 m*/g yiizey alanina sahip aktif karbon Grneginin
ylizey yapisindaki degisikliklerin gozlemlenmesi amaciyla O6rneklerin SEM fotograflari
cekilmis ve Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te verilmistir.

Aktif karbon iiretiminde baslangi¢ materyali olarak kullanilan ham iiziim sap1 i¢in bes
farkli biiylitme boyutunda cekilen SEM fotograflarinda materyalin ylizeyinin oldukca
pliriizlii ve girinti-¢ikintilara sahip oldugu, fakat ylizeyde belirgin gézenek yapilarmin,
kanallarin ya da bosluklarin olmadigi goriilmektedir. Ham {iziim sapinin yiizey alaninin
oldukea diisiik degerde olmasi (0.131 m?/g) bu ifadeyi desteklemektedir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 (e)’de 2500 kat biiyiitiilmiis SEM fotografina bakildiginda ham iiziim sapinin
olduke¢a piiriizlii ve kabarik bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.
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SEI WD33mm
TUBITAK

SEl 10KV ' SEI 10KV WD33mm X100) —
TUBITAK

SEI 10kVv  WD33mm x2.500
TUBITAK

Sekil 6.2. Ham iiziim sap1 igin (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 500 kat biiyiitiilmiis, (d)
1000 kat bityiitilmiis ve (e) 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

88



ZnCl, ile kimyasal aktivasyonuyla 1411.75 m?’/g yiizey alanli 6rnegin SEM
fotograflar1 incelendiginde ise, yapida meydana gelen farklilasma agik¢a goriilmektedir
(Sekil 6.3). Yiiksek sicaklikta yapilan karbonizasyon islemi, hammaddenin yapisinin
degismesine neden olmustur. Sekilde aktif karbon 6rneginin dis yiizeyinin girintili-¢ikintil
bir yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarmn olustugu goriilmektedir. Ham tiziim sap1 ZnCl,
ile aktive edildiginde bosluklar aktivasyon reaktifi tarafindan kapatilir ve Ornek,
karbonizasyon esnasinda CO, gazi ile muamele edilince ZnCl, buharlasir ve gdzenekler
acilir. Boylece piiriizlii ve belirgin gozenekler olusur (Mohanty vd., 2005). Bunun disinda
karbonizasyon sonrasinda yapilan yikama islemi de gozenekligin olusumuna katkida
bulunmaktadir. Karbon yilizeyinde kalan kimyasal maddeler gozenekleri kapamaktadir.
Yikama islemi bu kimyasallarin uzaklastirilmasim saglamakta ve daha gozenekli

ylizeylerin olugsmasia katkida bulunmaktadir.
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Sekil 6.3. Aktif karbon 6rnegi icin (a) 100 kat biiyiitiilmiis, (b) 250 kat biiyiitiilmiis, (c) 500 kat biiyiitiilmiis,
(d) 1000 kat biyiitiilmiis ve () 2500 kat biiyiitiilmiis, (f) 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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6.2.6. Notral Yiik Noktasindaki pH (pHpzc) Tayini

Bir adsorbanin notral yiik noktasindaki pH’s1 (pHzpc, pH of point of zero charge) ya
da izoelektrik noktadaki pH’s1, adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH

degeri anlamina gelmektedir (Noh ve Schwarz, 1989).

Bir adsorban iizerinde katyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi, pH nin pHzpc’den biiytik
oldugu (pH > pHzpc) durumlarda daha yiiksektir. Anyonik tiirler ise bunun tam tersi, yani
adsorpsiyon verimi pH <pHzpc durumunda daha yiiksektir (Karagéz vd., 2008). pHzpc
degerinin bilinmesi ile katyonik ya da anyonik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in uygun pH degeri
secimi yapilabilir. Katyonik tiirler i¢cin bu degerin iizerinde, anyonik tiirler icin de bu
degerin altinda bir pH’da ¢alismak daha uygundur. Cilinkii pHzpc’nin altinda adsorbanin
net ylizey yilkkli pozitif, istiinde ise negatiftir. Dolayisiyla bu degerin bilinmesi,

adsorpsiyon ¢aligmalarinda hangi pH’da ¢alisilacagina karar vermede yardimci olur.

Bu ¢alismada 36 saat ZnCl, ile aktive edilmis ham {iziim sapmin, 700 °C’de 120 dk
CO; akist altinda karbonize edilmesi sonucu elde edilen aktif karbon 6rneginin pHzpc
degeri 2.84 olarak bulunmus ve bu deger dikkate aliarak adsorpsiyon caligmalarina yon
verilmistir. Bu degerin altindaki pH’larda aktif karbonun net yiizey yiikii pozitif, tistiindeki
pH’larda ise negatiftir.

Yapilan caligmalarda bazi farkli materyallerden elde edilen aktif karbon 6rnekleri i¢in
de diisiik pHzpc degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Ornegin; Hindistan cevizi
lifinden ZnCl, ile kimyasal aktivasyonla 700 °C sicaklikta iiretilen aktif karbon 6rneginin
pHzpc degerinin 3.2 oldugu (Namasivayam ve Sangeetha, 2006), benzer sekilde kahve
cekirdeklerinin H3POy ile kimyasal aktivasyonu ve karbonizasyonla iiretilmis olan aktif

karbonun pHzpc degerinin 2.7 oldugu rapor edilmistir (Clark vd., 2012).

6.2.7. FT-IR Analiz Sonuclan

Uziim saplarindan elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yiizey fonksiyonel gruplarin
belirlemek i¢in, en yiiksek yiizey alanma sahip aktif karbon 6rnegi ve elde edildigi iizim
saplary, FTIR analizine tabi tutulmustur. Sekil 6.4’de liziim sapina ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. Uziim saplarina ait FTIR spektrumunun 3340 cm'’deki genis bantlari
hidroksil gruplarmm varhigmi isaret etmektedir. 2920-1620 cm™’de gdzlenen pikler
sirastyla C-H ve C=C baglarinin varhgm gostermektedir. Yine 1610 ve 1500 cm™’de
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aromatik halkalara ait C-C baglarinin varligin1 gostermektedir ki bu gruplar 6zellikle

ligninin yapisinda bulunurlar.

Sekil 6.5 iiztim saplarindan ¢inko kloriir aktivasyonuyla elde edilen aktif karbona
ait FTIR spektrumunu gostermektedir. Farkli materyallerden elde edilen aktif karbon
orneklerinin yapilan FTIR analizlerinde, aktif karbonlarin yapisal olarak farkli fonksiyonel
gruplar icerdigi ve bunlarm da FTIR analizindeki titresim bandlarina ait dalga boylarinin
Tablo 6.7°de oldugu gibi rapor edilmistir. Elde edilen aktif karbona ait Sekil 6.5’de verilen
FTIR spektrumu ve Tablo 6.7°deki bilgilerin 1s13inda; aktif karbonun 900 cm™’de olusan
pikin aromatik halkaya, 1000-1300 cm™’deki piklerin C-O-C ve C-O bandlarma ait
oldugu, yaklasik 3000 cm™’de goriilen piklerin alifatik C-H baglarina ait oldugu, yaklasik
3500 cm™’de goriilen pikin ise yine C-O bandmna ait oldugu séylenebilir. Ancak ham {izim
sapmna ait spketrumla karsilastirildiginda, artan piklerin sayis1 yapida énemli fonkisyonel
gruplarin olustugunu gostermektedir. Bu durumu daha net ortaya koymak i¢in elde edilen

aktif karbon 6rnegine Boehm titrasyonu uygulanmastir.

Tablo 6.7. Aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tayin edildigi IR dalga boylar1 (Fanning ve
Vannice, 1993)

Dalga sayisi, cm™
Fonksiyonel grup 1000-1500 1500-2050 2050-3700
Eterdeki C-O 1000-1300 3200-3640
Alkoller 1049-1276
Fenolik Gruplar
C-OH 1000-1220 2500-3620
O-H 1160-1200
Karbonatlar, Karboksilik karbonat 1100-1500 1590-1600
C=C Aromatik 1585-1600
Kinonlar 1550-1680
Karboksilik asitler 1120-1200 1665-1760 2500-3300
Laktonlar 1160-1370 1675-1790
Alifatik C-H 2800-3200
Aromatik C-H 3000-3200
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6.2.8. Boehm Titrasyonu Sonuclar

Karbonlu materyallerin  organik  yapisal fonksiyonelliginin nicel olarak
belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metotlardan biri Boehm titrasyonudur. NaOH, Na,COs3,

NaHCO; ve HCI bilesikleri ile c¢esitli ylizey fonksiyonel gruplar birbirinden ayirt
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edilebilmektedir. Yap1 igerisindeki karboksilik gruplar NaHCO; etkilesimi ile, laktonik
gruplar Na,COs etkilesimi ile ve fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile belirlenirken
bazik gruplar HCI etkilesimi ile nicel olarak saptanabilmektedir (Boehm, 2002).

Tablo 6.8’de ¢inko kloriir aktivasyonuyla elde edilen en etkin yiizey alanina sahip
aktif karbonlar orneklerinin Boehm titrasyonuyla belirlenen ylizey fonksiyonel gruplari
goriilmektedir. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin daha ¢ok asidik
ozellikte oldugu ve toplam asidik gruplar1 olusturan fenolik, laktonik ve karboksilik
gruplarmn da birbirlerine olduk¢a yakim oldugu tablodan goriilmektedir. ZnCl,/liziim sap1
oranindaki artisin ylizey fonksiyonel gruplarinin degisimi ve miktar1 lizerinde dikkate
almacak bir degisiklige neden olmadigi da sdylenebilir. Toplam asidik ve bazik ylizey
fonksiyonel gruplarmn Gl¢iilen miktarlar1 oranlanarak bir hesap yapildiginda, ZnCl/liziim
sap1 oranmin 2 oldugu sartlarda elde edilen en yiiksek yiizey alanma sahip aktif karbon i¢in
toplam asidik yilizey fonksiyonel gruplarin baziklere gore 3.39 kat daha fazla oldugu

bulunabilir.

Tablo 6.8. Elde edilen aktif karbonlarin Boehm titrasyonu sonuglar1

Yiizey Fonksiyonel Gruplar

.. Fenolik Laktonik Karboksilik | Toplam Asit Bazik
Ornek Gruplar Gruplar Gruplar Gruplari Gruplar
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
ZnCly/iiziim sap1=1/2 0.00557 0.0059 0.00615 0.01761 0.00479
ZnCly/iiziim sapi=1/1 0.00537 0.0057 0.00617 0.01724 0.00492
ZnCly/iiziim sap1=3/2 0.00547 0.0056 0.00620 0.01732 0.00499
ZnCly/iiziim sap1=2/1 0.00545 0.0057 0.00617 0.01740 0.00512

Literatlirdeki degerlerle karsilastirildiginda iiziim saplariyla elde edilen aktif
karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin toplam miktarmm bircok aktif karbon
ornegininkine gore oldukca diisiik oldugu sodylenebilir. Bu durum 6zellikle farkli iyonik
yapiya sahip bilesenlerin adsorpsiyonu i¢in aktif karbonun segiciligini de etkileyecektir.

Park ve Kim tarafindan yapilan bir ¢alismada Hindistan cevizi kullanilarak gézenekli
aktif karbon elde edilmis ve elde edilen bu aktif karbonun yiizey foksiyonel gruplarini
belirlemek icin de Boehm titrasyonu teknigi kullanilmistir. Elde etmis olduklar1 aktif
karbonun en yiiksek asit ve baz degerlerinin sirastyla 164 ve 383 meq/g oldugunu rapor

etmiglerdir (Park ve Kim, 1999).Yine Tamon ve arkadaslar1 cesitli konsantrasyonlarda
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HNO; ile aktive ettikleri aktif karbonlarin asidik yiizey oksitlerinin adsorpsiyon {izerine
etkisini incelemislerdir. Boehm yontemi ile Olgiilen asidik yiizey oksitlerin toplam
asitliginin en fazla 13.2 N NaOH ile okside ettikleri aktif karbon i¢in 3.29 meq/goldugunu
bulmuslardir (Tamon ve Okazaki, 1996). Kestane kabugu ve iiziim ¢ekirdegini kullanarak
iki farkli aktif karbon iireten Oz¢imen ve Ersoy-Meri¢boyu iiretmis olduklar1 bu aktif
karbonlarin toplam asidik ve bazik ylizey fonksiyonel gruplarinin sirasi ile 1.13 ve 0.35
meq/g oldugunu, liziim ¢ekirdeklerinden iiretmis olduklar1 aktif karbonun toplam asidik ve
bazik gruplarmin ise sirasi ile 1.71 ve 0.24 meq/g oldugunu belirlemislerdir (Ozgimen ve
Ersoy-Merigboyu, 2009).

Boudrahem ve arkadaslarinin ZnCl, aktivasyonu ile kahve kalintilarindan elde ettikleri
aktif karbonun asidik ve bazik yiizey fonksiyonel gruplarinin sirasi ile 3.75 mmol/g ve 0.99
mmol/g oldugunu tespit etmislerdir (Boudrahem vd., 2009).

6.2.9. TGA, DTG ve DTA Analiz Sonuclarn

Termal analiz yontemleri ( TGA, DTG ve DTA) aktif karbonlarin gesitli 6zelliklerinin
belirlenmesinde olduk¢a faydali bilgiler vermektedir. Bu analizler ile karbon iceren
materyallerin 1s1l Ozellikleri ve yiiksek sicaklik reaksiyonlari hakkinda daha ileri
calismalara temel teskil edecek bilgiler elde edilmektedir. Ham iiziim sap1 ve ZnCly/iizim
sap1 oran1 2 olacak sekilde ZnCl, ile aktive edilip, 700 °C’de 2 saat siire ile CO, gazi
atmosferinde karbonize edilerek en yliksek yiizey alaninin elde edilmis oldugu aktif karbon
orneginin TG, DTG ve DTA sonuglarina ait spektrumlar Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de
gosterilmistir.

Sekil 6.6’da ham iiziim sapina ait termal analiz sonuglarindan;

30-900 °C sicaklik araliginda herhangi bir erime ve cams1 gecis sicakligi olmadigi,

30-100 °C sicaklik araliginda agirlikca yaklasik % 5.3 kiitle kayb1 (muhtemelen
nem iceriginin) oldugu,

100-270 °C sicaklik araliginda agirlikca yaklasik % 19.1 kiitle kayb1,

270-300 °C sicaklik araliginda agirlik¢a yaklasik % 7.6 kiitle kayba,

300-400 °C sicaklik araliginda agirlik¢a yaklasik % 20.2 kiitle kaybi,

400-550 °C sicaklik araliginda agirlik¢a yaklasik % 9.1 kiitle kayba,

550-700 °C sicaklik araliginda agirlikga yaklasik % 4.8 kiitle kayba,

700-995 °C sicaklik araliginda agirlikca yaklasik % 10.2 kiitle kaybi oldugu

gozlemlenmistir. Ayrica bu verilerin dogrulugu yapilan hesaplamalarla kanitlanmastir.
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Sekil 6.6 incelendiginde 5 tane belirgin ekzotermik pik goriilmektedir. Bu piklerin
meydana geldigi sicakliklar ise 55.5, 265.7, 291.4, 645 ve 750 °C olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.6. Ham iiziim sapinin termal analiz spektrumlar1

Sekil 6.7°de ise optimum sartlarda elde edilen aktif karbon O6rneginde yapilan

termal analiz sonucundan numunede;

30-900 °C sicaklik araliginda herhangi bir erime ve cams1 gecis sicakligi olmadigi,

Sekil 6.7°de aktif karbon 6rnegine ait termal analiz sonuglarindan;

30-150 °C sicaklik araliginda agirlikca yaklasik % 11.03 kiitle kayb1 (muhtemelen
nem iceriginin) oldugu,

150-991 °C sicaklik araliginda agirlik¢a yaklasik % 74.05 kiitle kayb1 oldugu
gozlemlenmistir.

Sekil 6.7 incelendiginde sadece iki noktada termal bozunma gergeklesmistir.
Termal bozunmanin gerceklestigi sicakliklar ise yaklasik olarak 144 ve 700 °© C olarak
hesaplanmistir. Sekle bakildiginda iki farkli noktada ekzotermik pik goriilmektedir. Bu

piklerin meydana geldigi sicaklilar ise 67 ve 817 °C’dir.
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Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de ham iiziim sap1 ve aktif karbonun DTA spektrumlarina
bakildiginda nemin wuzaklagsmasina bagli olarak ekzotermik pikler gozlenmektedir.
Ekzotermik pikler genel olarak yapidaki diizenlemeye bagli olarak organik yapinin
bilesimi hakkinda ipuclar1 vermektedir. Ayrica spektrumlar incelendiginde keskin pikler

yerine yayvan pikler goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Aktif karbon 6rneginin termal analiz spektrumlari

6.2.10. iyot Sayis1 Tayini

Iyot sayisi, aktif karbonun kalitesinin hizl1 bir sekilde degerlendirilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir parametredir. Bu parametre aktif karbonun ylizey alant ve
gozenekliligi hakkinda fikir verir. Iyi bir aktif karbonun iyot sayisinin 900 mg/g’dan daha
biiyiik veya bu degere esit olmasi beklenmektedir (Benadjemia vd., 2011).

Tablo 6.9, ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen {iziim sapindan optimum sartlarda tiretilen
aktif karbon Orneklerinin Olgiilen iyot sayisi degerlerini gdstermektedir. Tablodan da
goriildigi gibi ZnCly/iiztim sap1 oranindaki artis elde edilen aktif karbonu 1yot sayisinin da

artmasma neden olmustur. En yliksek yiizey alanina sahip aktif karbon 6rnegi i¢in iyot
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sayisinin 1760 mg/g oldugu belirlenmistir. Be degerliteratiirde verilen iyot sayis1 degerinin
(500-1200 mg/g) oldukea iizerinde olup iiretilen bu aktif karbonun adsorpsiyon yeteneginin
yiiksek oldugunu gostermektedir.

Literatiirde de yiiksek 1yot sayisina sahip aktif karbon Orneklerinin oldugu
goriilmektedir. Otero ve arkadaslar1 kanalizasyon camurundan ZnCl, aktivasyonu ile
(aktivasyon sartlari: ZnCly/materyal oran1 1/1, aktivasyon siliresi 48 saat) aktif karbon
iiretmigler ve bu 6rnegin iyot sayisin1 1358 mg/g oldugunu rapor etmislerdir (Otero vd.,
2009). Benzer sekilde Moringa oleifera agacinin H;POy ile aktivasyonuyla elde edilen
aktif karbon 6rneginin iyot sayisinin 1135.26 mg/g oldugu (Kalavathy ve Miranda, 2010),
mese palamudu kabuklarinin ZnCl, aktivasyon ile 600 °C’de elde edilen aktif karbon
orneginin 1209 mg/g (Saka, 2012), H3POy ile aktive edilen misir piiskiiliiniin 500 °C’de
azot atmosferinde karbonizasyonuyla iiretilen aktif karbon 6rneginin ise 1855 mg/g oldugu

(Olorundare vd., 2012) belirtilmistir.

Tablo 6.9. Elde edilen aktif karbonlarin iyot sayis1 sonuglari

Ornek Iyot sayis1, mg/g
ZnCly/ iizim sap1=1/2 1518,99
ZnCly/ liztim sap1=1/1 1543,10
ZnCly/ lizim sap1=3/2 1591,33
ZnCly/ liztim sap1=2/1 1760,10

6.3. Uziim Sapindan Elde Edilen Aktif Karbonla Cr(VI) Adsorpsiyonu

Uziim saplarindan elde edilen en yiiksek yiizey alanmna sahip aktif karbonun
adsorpsiyon ozelliklerini belirlemek amaciyla sulu ortamlardan Cr(VI) giderim deneyleri
yapilmstir. Incelenen parametreler ve elde edilen sonuglar asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

6.3.1. Baslangic pH’sinin Etkisi

Adsorpsiyon ortaminin pH degeri adsorpsiyon siirecini kontrol eden Onemli
parametrelerden biridir. Sivi fazdan kat1 faza gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde
ortamdan uzaklastirilmak istenen adsorbat molekiillerinin iyonik karakteri ve adsorbanin

yiizey fonksiyonel gruplari ortam pH’sindan &nemli dlgiide etkilenmektedir. Ozellikle
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metallerin s1vi ortamdan adsorpsiyonunda ¢6zeltinin pH degerindeki degisiklik, ortamdaki
metal iyonlarmda hidroliz, ¢6kme, redoks reaksiyonlar1 ve kompleks bilesikler olusturma
gibi etkilere sebep olabilmektedir (Li vd., 2008, Guo vd., 2008). Bu nedenle sulu
ortamlardan metal iyonlarinin giderilmesinde optimum pH degerinin belirlenmesi son

derece onemli olup ilk incelenen parametredir.

Cr(VI) adsorpsiyonunda oncelikle baslangic pH’sinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi
incelenmis ve baslangic pH’smin toplam Cr giderimi ylizdesine karsi grafigi Sekil 6.8’de

verilmistir.

Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde pH’ya bagli olarak HCrO4 Cr,07% ve CrO4*~ formlarinda
anyonik karakterdedir. Diisiik pH’larda adsorbanin net ylizey yiikii pozitif oldugundan
adsorban-adsorbat etkilesimi maksimum olur. Dolayisiyla diisiik pH’da aktif karbon
iizerinde anyonik tiirlerin adsorpsiyonu son derece uygundur. Sekil 6.8’den goriildiigii gibi
Cr(VI)’'min aktif karbon iizerindeki adsorpsiyon verimi ortamin pH degerine oldukca
baghdir ve sadece diisiik pH degerlerinde yiiksek verim gozlenmektedir. Elde edilen
deneysel sonuclarmn aktif karbonun 2.84 olarak tayin edilen pHzpc degeriyle de olduk¢a
uyumlu oldugu goriilebilir. pH 2.84’tin altinda aktif karbonun yilizeyi pozitif
yiiklendiginden, yiizey anyonik formlardaki iyonlar i¢cin daha uygun hale gelmekte ve
bunun sonucunda da adsorpsiyon verimleri daha yiiksek ¢ikmaktadir. pH 3 ve tlizerindeki

ortamlarda Cr(VI) adsorpsiyon verimleri hizli bir sekilde diismektedir (Sekil 6.8).

pH’nin artmasi adsorban yiizeyinin protonlanma derecesini diisiireceginden yani
ylizeyin negatif yiiklenmesinden dolay1 adsorpsiyon veriminde keskin bir azalma meydana
gelmektedir. pH’nin artmasi ile ortamdaki OH  iyonlar1 ile CrO,> iyonlar1 arasinda
adsorban ylizeyindeki aktif baglanma bélgeleri i¢in bir yarig baslar. Adsorbanmn pozitif
karakterli yiizey yiikiinde azalma ve dolayisiyla adsorbat-adsorban arasindaki elektrostatik
etkilesim zayifladigindan Cr(VI)’nin giderim verimi diismektedir. Bu nedenle, iiziim
saplarindan elde edilen aktif karbonlasulu ortamlardan Cr(VI) iyonlarinin giderilmesi i¢in,
maksimum giderim veriminin saglandigi (yaklasik % 95) en uygun pH’nin 2.5 oldugu

sOylenebilir.
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% Toplam Cr Giderimi

Baglangi¢ Coz. pH'si

Sekil 6.8. Aktif karbon ile Cr(VI) giderimi {izerine baslangi¢ pH’sinin etkisi

Oldukga diisiik bir pH degerine karsilik gelen optium pH 2.5 degerinin literatiirde
degisik materyallerden elde edilen aktif karbon Ornekleriyle yapilan c¢alismalarla da
uyumlu oldugu belirlenmistir. Ornegin; yer fistig1 kabugu (Al-Othman vd., 2012),
Hindistan cevizi lifi (Namasivayam ve Sangeetha, 2006) ve deriatiklarindan (Kantarh ve
Yanik, 2010) elde edilen aktif karbonlarla Cr(VI) gideriminde en uygun pH’nm 2, yine
findik kabuklarindan (Mohantyvd., 2005) ve deniz yosunundan (Zhang vd., 2010) elde
edilen aktif karbonla en yiiksek giderimin pH 1°de gergeklestigi belirtilmistir.

Cr(VI) asidik ortamlarda indirgen maddelerin etkisiyle +3 oksidasyon basamagina
indirgenebilmektedir. Diisiik pH’daki yiiksek adsorpsiyon degeri ortamda bdyle bir
indirgenmenin meyadana gelip gelmedigi siiphesini uyandirmaktadwr. pH 2.5°de yapilan
deneylerde giderim verimleri incelenirken toplam kromla birlikte, ¢ozeltide kalan Cr(VI)
da analiz edilerek bu siiphe giderilmeye calisilmistir. Yapilan analizler sonucunda sadece

% 4.7’lik bir indirgenmenin oldugu bunun da sonugclar1 degistirmedigi tespit edilmistir.

6.3.2. Adsorbent Dozu ve Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon bir yilizey islemi oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikliigii spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Adsorbent dozunun artmasi ile adsorpsiyonda etkili olan ylizey alani
artar. Ylzey alanindaki bu artig, metal iyonlarmin daha fazla adsorplanmasmi saglar.
Temas siiresi de adsorpsiyonda ¢ok onemlidir. Bir adsorban, etrafini ¢evreleyen bir sivi

filmdeki iyon veya molekiilii hizla adsorplar. Bu nedenle ilk temas aninda adsorpsiyonun
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hiz1 yliksek olup ilerleyen siire ile hizda bir azalma meydana gelir. Bu bilgiler
dogrultusunda, iiziim saplarindan elde edilen aktif karbonla sulu ortamlardan Cr(VI)
giderilmesi lizerine adsorbent miktarmin etkisi temas siiresinin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.9 *da verilmistir.

Sekil 6.9’dan da goriildiigi gibi adsorbent miktar: arttikca adsorplanan Cr(VI) miktari
da artmaktadir. En yiiksek Cr(VI) giderimi 5 g/l adsorbent dozunun iizerindeki dozlarda
meydana gelmektedir. Ancak, 6 g/I'nin iizerindeki adsorbent dozlarinda elde edilen
giderim verimlerinin birbirine yakm oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 6 g/l adsorbent
dozunun daha uygun olduguna karar verilmistir.

Incelenen tiim adsorbent dozlarmnda, ilk temas anindan itibaren Cr(VI) giderim verimi
hizla yiikselerek artmis ve 30 dakikadan sonra bir dengeye ulasildig: tespit edilmistir. Bu
siire sonunda ortamdaki Cr(VI)’nin %91.37 oraninda giderildigi tespit edilmis ve diger
parametrelerin etkisi bu degerler sabit tutularak incelenmistir.

Temas siiresi ve adsorbent dozuna iliskin elde edilen sonuglar literatiir ile
karsilastirildiginda, yine benzer sonuglarin elde edildigi ¢alismalarin var oldugu
goriilmektedir. Ornegin;seker kamisi posasmndan elde edilen aktif karbonla Cr(VI)
gideriminde en uygun adsorbent dozunun 6.85 g/l (Cronje vd., 2011), Jatropha adi1 verilen
bir agacin kabuklarindan elde edilen aktif karbon i¢in 6 g/l (Namasivayam vd., 2007)
oldugu tespit edilmistir. Ayrica aktif karbonla Cr(VI) adsorpsiyon calismalarinin bir
cogunda giderimin ilk 30-40 dk icerisinde oldugu goriilmektedir (Park ve Kim, 2004; El-
Sikaily vd., 2007; Acharya vd., 2009).
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Sekil 6.9. Aktif karbon ile Cr(VI) giderimi {izerine temas siiresi ve adsorbent dozunun etkisi [Bas.

Cr(VI) kon.:100 mg/1, pH: 2.5, sicaklik:25°C]

6.3.3. Sicaklik ve Baslangi¢c Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimin seviyesini ve g¢esidini belirlemede
kullanilan en 6nemli parametre sicakliktir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
azaliyorsa, bu durum fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir. Tersi durum ise kimyasal
adsorpsiyon i¢in dogrudur. Kinetik teoriye gore birim yiizeye ¢arpan molekiillerin hizi
konsantrasyonu ile orantilidir. Boylelikle molekiillerin yilizeyde adsorpsiyon hizi ¢dzelti

konsantrasyonu ve serbest yiizey ile orantili olur.

Diistik baslangi¢ metal iyon konsantrasyonlarinda agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu
icin yeterli adsorpsiyon alanlar1 mevcuttur. Aktif ylizeyler ile iyonlar arasindaki itme
kuvvetlerinin azalmasi, iyonlarin tutunmak i¢in serbest aktif yiizeyler bulma ihtimalinin
artmast ve azalan viskoziteden dolay1 iyonik hareketliligin artmasi nedeniyle diisiik
konsantrasyonlarda adsorpsiyon verimleri yiiksek olacaktir. Bununla birlikte daha yiiksek
konsantrasyonlarda agir metal iyonlarinin sayilar1 adsorpsiyon alanlari ile kiyaslandiginda
goreceli olarak daha yiiksek olacak ve iyonlarm birbiriyle carpismasi nedeniyle partikiil
icine difiizyon da zorlasacaktir. Bu yiizden agir metallerin adsorplama yiizdesi baslangi¢
metal iyonlarmin konsantrasyonuna baghdir ve baslangic metal iyonlarmin

konsantrasyonunun artmasiyla azalacaktir (Radha, 2008).
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Uziim sap1 ile optimize edilen sartlarda elde edilen aktif karbon ornegi ile Cr(VI)
iyonunun adsorplanmasi iizerine sicaklik ve baslangic konsantrasyonunun etkisini ortaya
koymak amaciyla, optimize edilen pH, adsorbent dozu ve temas siireleri sartlarinda 25, 40
ve 55 °C sicakliklarinda, baslangic konsantrasyonuna bagli deneyler yapilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 6.10°da verilmistir.

Sekil 6.10°da gortildiigii gibi baslangic Cr(VI) konsantrasyonu arttikca giderim verimi
azalmaktadir. Azalmalar 200 mg/l baslangi¢c konsantrasyonuna kadar diisiik oranlarda
gerceklesirken, 200 mg/I’den daha keskin olmustur. Bunu sabit dozda kullanilan
adsorbentin adsorplama kapasitesinin tlizerine ¢ikildigindan, yeni metal tutacak yiizey
alaninin kalmadig1 seklinde agiklayabiliriz. Sicakligin etkisine bakildiginda ise Cr(VI)
gideriminin sicaklik ile kismen arttigi, ancak artislarin fazla anlamli olmadigi tespit

edilmistir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10. Aktif Karbon ile Cr(VI) giderimi {izerine baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi
[pH:2.5, adsorbent dozu: 6 g/1, temas siiresi:30 dk]
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6.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Birkag izoterm esitligi mevcut olmakla beraber bu ¢aligmada deneysel verileri analiz
etmek i¢in Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri secilmistir. Sarap tiretim artig
olan liziim saplarindan optimum sartlarda elde edilen aktif karbon ile sulu ortamlardan
Cr(VI]) gideriminin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu ortaya
koymak amaciyla, optimize edilen sartlarda ve 25, 40 ve 55 °C sicakliklarinda deneyler
yapilmis ve elde edilen veriler lineerlestirilmis halleriyle sirastyla 3.10 ve 3.12°de verilen

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygulanmaistir.

Izoterm deneylerinden elde edilen denge konsantrasyonlar: ve denge durumu igin
hesaplanan denge adsorpsiyon yogunluklar1 dikkate almarak, Freundlich adsorpsiyon
izoterminde In[Ce]’ye In[ge], Langmuir izoterminde Ce’ye kars1 Ce/qe degerleri grafige
almarak elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan ilgili izoterm sabitleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilmistir.

Sekillerde toplam krom iyonu ig¢in izoterm esitlikleri ve bu verilerin izoterme
uygunlugunu gosteren regrasyon katsayilari (R?) goriillmektedir. Langmuir icin elde edilen
yiiksek regrasyon katsayilar1 adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun oldugunu
gostermektedir. Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonu tanmimlarken, Freundlich
izotermi ise ¢ok tabakali adsorpsiyonu ifade eder. Deneysel verilerin Langmuir izotermine
yiiksek oranda uygun olmasi toplam krom adsorpsiyonunun tek tabakali olarak meydana
geldigini bize gostermektedir. Langmuir esitligi, yiizeyin homojen oldugunu kabul eder.
Langmuir izoterminin deneysel verilerle c¢ok iyi uyum gostermesi, aktif karbon

yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagildigini da gostermektedir.
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Sekil 6.11. Uziim sap1 aktif karbonu ile toplam krom adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

& 25°C y =0,3065x +1,8919

3 R?=0,7356
- £ 040°C y=0,3193x + 1,938
R?=0,7359
055°C y = 0,2807x + 2,2851
R?=0,8233

InCe

Sekil 6.12. Uziim sapindan elde edilen aktif karbonu ile toplam krom adsorpsiyonu igin Freundlich

izotermi

Sekil 6.11°de verilen Langmuir adsorpsiyon dogrusunun egim ve kaymalarindan
izoterm sabiti hesaplanmis ve bu degerler Tablo 6.10°da gosterilmistir. Tabloda gosterilen
Q° degeri, Langmuir izotermi igin maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi degerini
gostermektedir. Bu deger adsorbentin, calisilan sartlarda ne kadar metal iyonunu
adsorplayabileceginin bir gostergesidir. Elde edilen dogrunun egiminden incelenen 25, 40

ve 55 °C sicakliklart i¢in aktif karbonun maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
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22.883, 25.707 ve 33.333 mg-Cr(VI)/g aktif karbon olarak bulunmustur. Burada toplam
krom i¢in adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla arttig1 gézlemlenmis ve adsorpsiyonun

kimyasal karakterli oldugu kanisina varilmistir.

Tablo 6.10. Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

Sicakhk, °C b (I/g) Q° (mg/g)
25 0.9932 22.883
40 0.7682 25.707
55 0.2778 33.333

Elde edilen sonuglar literatiir ile kiyaslandiginda benzer sonuclarin elde edildigi

gozlemlenmistir.

Altundogan ve arkadaslar1 tarafindan seker pancarmin etli kismindan siilfiirik asit
aktivasyonu ve karbonizasyon sonucu elde edilen aktif karbonun Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitesi incelendiginde izoterm modelinin 0.985’lik regrasyon katsayisi ile Langmuir
izoterm modeline uydugu ve adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C sicaklikta yaklagik 24 mg/g

oldugu bulunmustur (Altundogan vd., 2007).

Benzer bir c¢alismada ceviz kabugundan aktif karbon elde ederek Cr(VI)
gideriminde kullanan Xie ve arkadaslar1 bu adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
inceleyerek sonuglarin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugunu bulmuslardir. Bu
izoterm modeline ait R? degerini 0.9941 ve adsorpsiyon kapasitesini ise 70.42 mg/g olarak

gbzlemlemislerdir (Xie vd., 2012).

Mohanty ve arkadaslar1 findik kabuklarindan hazirlanan aktif karbonla Cr(VI)
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline daha iyi uyum gosterdigini ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesinin 28.43 mg/g oldugunu tespit etmislerdir (Mohanty vd., 2005).

Cho ve arkadaslar1 katyonik polimer ile modifiye edilmis graniiler aktif karbonu
Cr(VI) adsorpsiyonunda kullanmislardir. En uygun izoterm modelinin yine Langmuir
izotermi oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin 80.56 mg/g oldugunu belirtmislerdir (Cho

vd., 2011).

Tablo 6.11°de ¢esitli maddelerin kullanimiyla iiretilen aktif karbon 6rneklerinin Cr(VI)
adsorpsiyon kapasiteleri verilmis ve bu calismadan elde edilen degerlerle mukayese

edilmistir.
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Tablo 6.11. Cesitli maddeler kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastiriimasi

Aktif karbon Adsorpsiyon kapasitesi, mg/g Referans
Findik kabuklar 200 Kobya, 2004
Hevea Brasilinesis talast 44.05 Karthikeyan vd., 2005
Koknar agaci 180.3 Khezami vd., 2005
Mangal komiirii 12.87 Mor vd., 2007
Hindistan cevizi kabugu 10.88 Babel ve Kurniawan, 2000
Kayisi gekirdegi 34.70 Kobya vd., 2005
Kayin agaci talagi 16.10 Acar ve Markoc, 2004
Deniz yosunu 155.52 Zhang vd., 2010
Uziim sapi 33.333 Bu ¢alisma
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7. GENEL SONUCLAR

Sarap fabrikasi artigi liziim saplarindan fiziksel ve kimyasal aktivasyonla aktif

karbon tiretiminin yapildigi, genel 6zelliklerinin belirlendigi ve en yiiksek yiizey alanina

sahip aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin giderilmesinin incelendigi bu

calismada asagidaki sonuclar elde edilmistir;

1-

300-700 °C sicakliklar1 arasinda saf azot ve karbondioksit atmosferlerinde

uygulanan fiziksel aktivasyonla, tatminkar yiizey alanina sahip aktif karbonun elde

edilemedigi, ancak aktivasyon sicakligi ve atmosferinin 6nemli parametreler

oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar en uygun aktivasyon sicakliginin 700

°C, aktivasyon atmosferinin ise karbondioksit atmosferi oldugunu gostermistir.

Daha biiylik yiizey alanl aktif karbon elde edebilmek amaciyla iiziim saplara

ZnCl, ile farkhh siirelerde ve farkli ZnCl/liziim sap1 oranlarinda kimyasal

aktivasyon uygulanmustir. 1411.75 m*/g degeriyle en yiiksek yiizey alanma sahip

aktif karbonun, ZnCl,/liziim sap1 oran1 2 oldugu sartlarda 36 saat siireyle kimyasal

aktivasyona tabi tutulan 6rneklerin karbondioksit atmosferinde 700 °C sicaklikta

aktivasyonuyla elde edildigi belirlenmistir.

En biiyiik yiizey alanina sahip aktif karbonun yapilan karakterizasyon testlerinde

genel ozelliklerinin;

a.  Kiil igeriginin % 2.30 oldugu,

b. Elementel analiz sonucuna gore % 92.41 C, % 0.284 H, % 1.266 N ve %
0.171 S icerdigi,

c.  Ortalama partikiil boyutunun 125 pm, taneciklerin % 50’sinin 113 pm’den
daha kiigiik ¢apa sahip oldugu,

a.  33.637 A’dan kiigiik olan por hacminin 0.72320 cm’/g, mikroporlarm ise
0.38478 cn’/g oldugu,

b.  Por ¢apmin 20.4910 A oldugu,

c.  Notral yiik noktasindaki pH’smin (pHzpc’sinin) 2.84 oldugu,

d.  Boehm titrasyonuyla belirlenen yilizey fonksiyonel gruplarinda toplam asidik
ylizey fonksiyonel gruplarin baziklere gore 3.39 kat daha fazla oldugu,

e. lIyotsayismin 1760 mg/g oldugu

belirlenmistir.
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4- En biiylik ylizey alanma sahip aktif karbonla Cr(VI) gideriminin arastirildigi bir
adsorpsiyon uygulamasi1 da gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada; sulu
cozeltilerden Cr(VI)’nin giderilmesi lizerine, pH, temas siiresi, adsorbent dozu,
sicaklik ve baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun etkileri incelenmis elde edilen
sonuglar adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak, elde edilmis olan aktif karbonun
Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bu ¢alismadan elde edilen genel
sonuglar ise asagidaki gibidir;

a. Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin giderilmesinin pH’ya 6nemli oranda bagl
oldugu, optimum pH’nin 2.5 oldugu, 100 mg/l konsantrasyonundaki
Cr(VI)’nin 6 g/l dozundaki aktif karbon varliginda 30 dk’lik temas siiresi
sonunda % 91.37 oraninda giderildigi tespit edilmistir.

b. Artan sicaklikla Cr(VI) giderim veriminin bir miktar arttig1 tespit edilmistir.

c. Aktif karbonla Cr(VI) gideriminin Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 33.33 mg-Cr(VI)/g aktif

karbon oldugu belirlenmistir.

Sonu¢ olarak kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemi ile sarap fabrikasi iiretim
artig1 olan iiziim saplarindan yiiksek yiizey alanina ve gozenek hacmine sahip aktif karbon
dretilmistir. Sarap endiistrisi artigindan endiistriyel uygulama alani olduk¢a genis bdyle bir
materyalin elde edilmesi olduk¢a avantajh gériinmektedir. Yapilacak ilave ¢alismalarla, bu
aktif karbonun farkl iyonik ve molekiiler yapili kirleticilerin sivi ve gaz ortamlarindan
ayrilma sartlarinin daha ayrmtili incelenip etkin kullanim alanlarinin tespit edilmesi

gerekmektedir.
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