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Bu caligmada, biyokiitle olarak segilen kavak talasindan kimyasal aktivasyonla
aktif karbon tretimi gerceklestirilmistir. Aktif karbon iiretiminde Kimyasal, sicaklik,
emdirme siiresi, emdirme orani1 parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Aktivasyon
deneyleri, iki farkli kimyasal kullanilarak ( ZnCl, ve H3PQy, ), 500°C, 700°C, 800°C’ de,
0,5/1, 1/1, 2/1 emdirme oranlarinda, 24 ve 48 saat emdirme siliresinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlar FTIR, SEM, BET analizleri yapilarak
karakterize edilmistir. ZnCl; ile (1/1) oraninda doyurulmus, yiiksek yiizey alanina sahip
aktif karbon ( 906,692 m?g ) secilerek, sulu cézeltiden boyar madde giderimi
arastirilmistir. pH, adsorban miktari, ¢ézelti baslangic derisimi ve ¢ozelti sicakligi gibi
parametrelerin, adsorpsiyon iizerindeki etkileri gozlemlenmistir. En yuksek giderim pH
3’te, 0,2 gr adsorban varliginda, 30 ppm baslangi¢ derisiminde, 60°C’de % 88,3 olarak

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kavak Talasi, Kimyasal Aktivasyon, Aktif Karbon, Adsorpsiyon
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In this study, activated carbon production from poplar sawdust was carried out
via chemical activation. The influences of parameters such as chemical species,
temperature, impregnation time, impregnation ratio on activated carbon production were
investigated. Activation experiments were carried out using two different chemical
species ( ZnCl, ve H3PO4 ) at temperatures of 500°C, 700°C or 800°C, with the
impregnation ratio of 0,5/1; 1/1; 2/1 and impregnation times of 24 or 48 hours.
Activated carbons obtained from the experiments were characterized by FTIR, SEM
and BET. The activated carbon with the surface area of 906. 692 m*g was obtained
using ZnCl, and 1/1 impregnation ratio and used as an adsorbent fort he removal of dye
from the aqueous solutions. The influences of pH, adsorbent dose, initial dye
concentration and temperature on adsorption were investigated. The maximum dye
removal efficiency of 88.3 % was obtained at the adsorbent dose of of 0.2 gL and a

solution pH of 3.
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1. GIRIS

Cevre; dilinya iizerinde yasamini siirdliren canlilarinin hayatlar1 boyunca
iligkilerini siirdiirdigii dis ortamdir. Hava, su ve toprak bu ¢evrenin fiziksel unsurlarini,
insan, hayvan, bitki ve diger mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarmi teskil
etmektedir.

Gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi konfor yaninda, bu gelismenin dogaya
ve ¢evreye verdigi kirliligin boyutu her gecen giin hizla artmaktadir. Cesitli
kaynaklardan ¢ikan radyoaktif, kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su
ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ¢evre kirliligi olusmasina neden olmaktadir.

Ulkemizde 6zellikle sanayi kuruluslarinmn sivi atiklari ile su kirliligine ve dolaylt
olarak yine su kirliligine bagli, toprak ve bitki ortiisii lizerinde asir1 kirlenmelere neden
oldugu ve hizli bir sekilde ¢evrenin tahribine yol ag¢tigi bilinmektedir [1].

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri igin ¢ok biiyilk miktarlarda su ve
kimyasal tuketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin gesitliligine bagli olarak, ortaya cikan
atiksularin Ozellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksular su
ortamindaki 151k gegirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler.
Ayrica boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik
urinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyar
madde iceren tekstil endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan
Oonem kazanmaktadir. Boyarmadde adsorpsiyonunda aktif karbon, sahip oldugu genis
yuzey alani ve g0zenek yapisiyla etkin olarak kullanilan bir adsorbenttir [2, 3].

Bu calismada, kavak talagindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon eldesi ve
adsorpsiyon yontemi ile sulu ¢ozeltiden boyar madde giderimi arastirilmistir. Bu
amacla kavak talas1 iki farkli kimyasal (ZnCl,, H3POy,) ile i¢ farkli oranda, {i¢ farkli
sicaklikta ve iki farkli emdirme siiresinde doyurulmus, elde edilen yiiksek yiizey alanlt
aktif karbon ile sulu cozeltilerden boyar madde adsorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyonu etkileyen parametreler ( pH, adsorbent miktari, ¢6zelti baslangi¢ derisimi
ve c¢ozelti sicakligl) arastirilmis ve uygun kosullarda % 88,3 oraninda giderim

saglanmustir.
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2. AKTiF KARBON

Aktif karbon yiiksek gelismis i¢ yiizey alanina ve gozeneklilige sahip
malzemeler olarak tanimlanabilir [4]. Cok g0zenekli, karbonlu maddeler icin
genel bir terim olan aktif karbon, yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
karakterize edilememektedir [5]. Aktif karbonlar; ¢6zeltideki molekiil ve iyonlari,
g6zenekleri araciligiyla i¢ yiizeylerine dogru ¢ekebilmeleri ve yiiksek adsorplama

kapasitesine sahip olmalarindan dolay1 adsorbent olarak adlandirilirlar [6].

Aktif karbonlar bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon igermekte olup,
geri kalan: ise hidrojen, oksijen, kiikirt ve azot olabilmektedir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine
baglh olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir. Aktif karbon sivi veya
gaz fazinda cesitli maddelerin adsorpsiyonu icin kullamlmaktadir. ideal yapidaki
bir aktif karbonda gozenekler 0,2-1,0 cm®g™, yiizey alam ise 400-1000 m?/g
araliginda olmakla birlikte 6zel amagli liretimlerde bu deger asilabilmektedir.
Gozenek boyutlar1 ise 0,3 ile binlerce nanometre araliginda degisiklik

gostermektedir [7].

Aktif karbon sudan tat, koku, renk verici ve diger istenmeyen organik
safsizliklarin uzaklastirilmasinda, evsel ve endiistriyel atik sularin aritiminda,
cozlcu geri kazaniminda, restaurantlar, kimya sanayi ve gida isleme gibi yerlesim
yerlerinde hava aritiminda, seker surubundan renk gideriminde, hava kirliligi
kontrolinde, bircok kimyasal, ilag ve gida firiinlerinin saflagtirilmasinda
kullanilabilmektedir. [4].

2.1. Aktif Karbonun Tarihcesi

Karbon tarih dncesinde char coal formunda kesfedilmis olup, 1772 yilinda,
Antoine Lavoisier elmasin karbonun bir formu oldugunu gostermistir. Elmas ve
karbon Orneklerini yakarak iki numuneden de gram basina salinan CO, miktarinin

ayni, su ¢ikisinin da olmadigini gézlemlemistir [8].
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Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmistir
(MO 1500). Hipokrates zamaninda, charlar cesitli hastaliklar i¢in kullanilmis

olup, eski Hintliler igme sularin1 char coalden gegirip filtre etmislerdir [5].

Altinin klor ¢ozeltisinden adsorplanmasinda aktif karbon ilk olarak 1847
yilinda kullanilmaya baslanmstir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880 yilinda
kloriirlii ¢ozeltiden altinin alinmasi isleminde char coal kullanmistir. Bu yontem,

Ozellikle Avustralya’da yaygin olarak kullanilmustir [5].

Endiistriyel amaclh aktif karbon kullanimi 18.yy sonlarinda Isvecli
Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan gazlarin char coal kullanilarak
adsorbe edilmesi ile baglatilmistir. Rus akademisyen Lovits ise organik madde
iceren tartarik asit ¢ozeltisinin rengini gidermek igin char coal kullanmistir.
Sanayi uygulamasi1 1794 yilinda Ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici
olarak kullanilmasi ile baslamistir [7] . 1808°de, seker pancari ve seker kamisi
endustrilerinde hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma iglemi

gerceklestirilmistir [9].

1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir.
Bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirle karigtirilip uygun sicaklikta karbonize
edilmistir. Bir diger ¢alismada ise bitkisel odun CO, gaz atmosferinde yuksek

sicakliklarda 1sitilarak aktive edilmistir [10].

1915’te I. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazimi silah olarak
kullanmiglardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarini engelleyip, bogulmalarina
sebep olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu
bilmiyordu. Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden
olmaktaydi. Almanlarin bu gaza kars1 korunmak i¢in aktif karbon igceren gaz
maskeleri kullanmaya baslamasi, aktif karbonunu ilk olarak savunma amacl

kullanimini giindeme getirmistir [10].

Savagin ardindan aktif karbon geker pancarinin rafine edilmesi ve igme
suyunun saflastirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alani bulmustur. 2.
Diinya Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Hindistan cevizi

ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kilmistir. Buna
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bagl olarak 1940 yilinda komiirden aktif karbon iiretimine yonelinmistir. Takip
eden yillarda aktif karbonun iiretimi ¢evre kirliligini engelleme amacina uygun

olarak ilerlemistir [11].

2.2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbonun hazirlanmasinda uygun hammadde segilirken bazi faktorler
dikkate aliir. Endustride disiik inorganik igerikli (diisiik kiil), ylksek karbon
icerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon tiretmek icin tercih edilir Kullanilan
hammaddenin ylksek yogunlugu ve yeterli ugucu igerigi énem arz etmektedir .
Yiiksek yogunluk, aktif karbonun gelismis mekanik dayanimina katki saglayarak,
kullanmimi boyunca partikillerin ~ kigilmesini azaltir [4]. Lignin ve odun gibi
diisiik yogunluklu, yiiksek ugucu madde igeren hammaddelerden elde edilen aktif
karbonlar, diisiikk yogunluklu ve buyuk gézenek hacmine sahip olduklar igin gaz
adsorpsiyona uygun degildir. Ancak, sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Hindistan cevizi kabugu, meyve ¢ekirdegi ve findik kabuklari, odundan daha

yiiksek yogunluga sahiptir [12].

Aktif karbon iiretimi i¢in komiir, bol miktarda bulunmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan hammaddedir. Son yillarda ise bol bulunmasi ve ucuz fiyat: sebebiyle
tarimsal atiklardan da aktif karbon tiretimi gergeklestirilir. Piring kabugu, fistik-
findik kabugu, pamuk saplari, hindistan cevizi kabugu, kiraz cekirdegi, misir
kogani, erik cekirdegi ve kahve gekirdegi aktif karbon tiretiminde kullanilan
hammaddelerdendir  [13]. Aktif karbon iretiminde kullanilan ¢esitli

hammaddelerin 6zellikleri Cizelge 2.1.” de verilmistir.

2.3. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar:

Aktif karbonlar yuksek adsorpsiyon kapasitesi, genis yiizey alani,
mikropor yapist sayesinde ¢ok amagcli kullanilabilirler. Onemli uygulamalari renk,
koku, tat ve diger istenmeyen organik safsizliklarin evsel ve endiistriyel sulardan

uzaklastirilmasinda goriiliir [4].
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Cizelge 2.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan gesitli

ozellikleri [4]

hammaddelerin

Hammadde

Karbon
(%)

Ugucu
Miktan
(%)

Yogunluk
(g/cm?)

Kl
Miktar
(%)

Uretilen Aktif
Karbon Ozellikleri

Yumusak
Odun

40-45

55-60

0,4-0,5

0,3-1,1

Yumusak. Toplam
Gozenek hacmi
blyuk.

Sert Odun

40-42

55-60

0,55-0,80

0,3-1,2

Yumusak. Toplam
Gozenek hacmi
blyuk.

Selililoz

35-40

58-60

0,3-0,4

Yumusak. Toplam
Gozenek hacmi
blyuk.

Kabuklar

40-45

55-60

1,4

Sert. Toplam mikro
gozenek hacmi
blyuk.

Linyit

55-70

25-40

1,0-1,35

5-6

Sert. Toplam mikro
gbzenek hacmi
kiiglk.

Yumusak
Kémur

65-80

20-30

1,2-1,5

2-12

Orta sertlikte.
Toplam gozenek
hacmi orta
blyklukte.

Petrol Koku

70-85

15-20

1,35

0,5-0,7

Orta sertlikte.
Toplam gozenek
hacmi orta
blyuklukte.

Sert Kbmur

85-95

5-10

1,5-1,8

2-15

Sert. Toplam
gbzenek hacmi
blyuk.

Aktif karbon gerek sivi faz, gerekse gaz faz uygulamalarinda endiistriyel

boyutta havalandirma proseslerinde, gaz maskelerinde, tip ve eczacilikta, katalizor

olarak sentez endistrisinde, renk koku, tat ve diger istenmeyen organik ve

inorganik safsizliklarin igme sularindan giderilmesinde, sigara endiistrisinde,

niikleer santrallerde, emisyon ortamindaki SO, gideriminde, kimyasal ve
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farmasotik ilaclarin saflastirilmasinda, altin ve giimiisiin geri kazaniminda ve

elektrik elektronik endiistrinde yaygin olarak kullanilmaktadir [14].

Toplam iiretilen aktif karbonlarin % 80’1 s1v1 faz uygulamalarinda yaklasik

% 20’si de gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir [15].

2.3.1. Siv1 faz uygulamalari

Toz, granil ya da pellet aktif karbonlar sivi faz uygulamalarinda
kullanilabilir. Kullanilan aktif karbonlarda makropor hacmi 6nemli oranda
fazladir. Bu durum, ayni zamanda biiyiik molekiillerin adsorpsiyonunu énemli
Olgiide artirmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilmak tizere tretilen aktif
karbonlarin % 60’1 toz formundadir. Toz haldeki aktif karbonun yaygin olarak
kullanildig: alan, karistirma tanklarinin kullanildigr sistemlerdir. Kullanilan aktif
karbon tipi, siv1 faz ile temas siiresi ve kullanilacak aktif karbon miktar1 istenilen
saflastirma miktarma gore onem tasimaktadir. Islem sonrasinda aktif karbon,

filtrasyon veya ¢cokelme yolu ile ortamdan uzaklastirilir [16].

Graniil haldeki aktif karbonlar ise genellikle sivi fazin sabit bir yataktan
gecirildigi siirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Sivi faz igindeki safsizliklar,
yatak icindeki aktif karbon tarafindan adsorbe edilirler. Yatakta bulunan aktif

karbon yeterli doygunluga ulastiginda islem sona erdirilir [11].

Adsorpsiyonun sivi faz uygulama alanlari; igme suyu aritimi, sanayi ve
evsel attk su aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil

tirevleri ve klorlu hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir [17].
2.3.2. Gaz fazi1 uygulamalari

Gaz faz uygulamalarinda sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif
karbonlardan daha dayanikli, daha yiiksek yogunluga ve 1000-2000 m? g ylzey
alanina sahip aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan
aktif karbonlarda bulunan kugcik gdzenekler, gazlar ve organik buharlar igin

secicilik ve yuksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir [18].
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Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman
icinde bulunan bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Evsel
ve endiistriyel atiklarin imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden
kaynaklanan gazlarin uzaklastirilmasi, buzdolabi filtreleri gibi uygulamalarda da

karsimiza ¢ikmaktadir [12].

Fermantasyon iglemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir.
Mikroorganizmalar icin zehirli olan maddeler aktif karbon tarafindan
adsorplayarak  fermantasyonu hizlandirmaktadir.  Ancak, enzimleri ve
mikroorganizma besinlerini de adsorplayarak islemin yavaslamasina neden
olabilmektedir [10].

Cizelge 2.2.°de aktif karbonun belirli uygulamalariyla ele alinan 6rnek
calismalar, aktif karbonun elde edildigi hammaddeye ve aktivasyon prosesine

bagli olarak 6zetlenmistir [19].

Cizelge 2.2. Aktif karbonun uygulama alanlari

Kaynak Hammadde Proses Uygulama
[20] Ananas Baca gaz1 ile | Metanimisil-katalitik
fiziksel bozundurulmasiyla H; Uretimi: Daha
aktivasyon sonra elde edilen hidrojen enerji Uretimi

icin  kullanilir.  piroliz

onler.

yeniden

gerceklestirilir.(Fiziksel Aktivasyon)
Hidrojen iiretimi esnasinda katalizoriin
sik sik rejenere olmasi zehirlenmeyi
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( Cizelge 2.2.

devam ediyor.)

[21,22] 1.Palmiye agaci1 | 1.CO, ile | Gaz akimindan H,S’in uzaklastirilmasi:
kabuklari fiziksel H,S, komiirin gazlastirilmasi
aktivasyon esnasinda, atik su aritma tesislerinde,
kagit hamuru ve kagit fabrikalari,
2.Gubrenin rafineriler ve kimyasal tesislerde, dogal
aneorobik 2.KOH ve | gaz ve petrol yataklarinda
islenmesindeki H_2304 ile | bulunmaktadir. OSHA, insanlara 1 saat
kat1 atiklar k'myasal icinde kalic1 bir saglik problemine yol
aktivasyon acmayan konsantrasyon olarak 20 ppm
belirlemistir ve AIHA’nin belirledigi
konsantrasyon 30 ppm’dir. Ayrica H,S
3.Buhar ile uzz.aklast1r11ma51 ) tiirbin, bo.ru gi.b?
.. ekipmanlarda yuksek korozif etkisi
fiziksel . . .
. nedeniyle de énemlidir.
aktivasyon
[23] Kiimes hayvani | Buhar ile | Baca gazindan civa adsorpsiyonu: Civa
atiklar fiziksel uzaklastirilmasi elektrik santrali
aktivasyon kazanlariin emisyonlarinin
diizenlenmesi i¢in gereklidir. Dogalgaz
ve civa hiicreleri klor {iretiminde
kullanilmaktadir.
[24,25] 1.Mese agaci ve | 1.Piroliz Sudan krom (IV) wuzaklastirilmasi.
mese kabugu Insanlar ve diger canli tiirleri Cr (IV)"1
2.H3PO, ve | sadece bir miktar konsantrasyonunu
2.Mese  kagit | ZnCl, ile | tolere edebilir; yuksek
hamuru kimyasal konsantrasyonlarda saglik sorunlarina
aktivasyon neden olmaktadir. Cr (IV), metal
kaplama, manyetik bantlar, pigmentler,
deri tabaklama, ahsap koruma, piring,
elektrikli ve elektronik cihazlarda
galvanik kullanilir. Bu endiistrilerin
atik sular degisik miktarlarda Cr (IV)
icermektedir.
[26,27] Kahve atiklari Fiziksel Havadan formaldehit adsorpsiyonu.
aktivasyon Formaldehit;  boyalar,  polimerler,
recineler, yapistiricilar, yapl1
malzemeleri ve halilarda bulunur.
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( Cizelge 2.2.

devam ediyor.)

[27,28] 1.Zeytin 1.Azot gazi | Ulasim yakaitlari icin metan
cekirdegi varliginda depolanmasi:  Bio-chardan iretilmis
H3PO4 ile | aktif  karbon  metan1  g6zenekli
2.Hindistan kimyasal yapisinda tutabilir. Metan geleneksel
cevizi kabugu aktivasyon yakitlara gore daha az CO, emisyonu
Aktif karbon | Uretmekte, daha ucuz ve son teknoloji
diski Gretimi ile kullanilmamis rezervlerine rahatlikla
ulagilabilir.
2.ZnCI2
kimyasal
aktivasyonu
[29,30] 1.Pecan 1.Hava Sudan bakir uzaklastirilmasi. Bakar,
varhiginda piring Uretimi, madencilik, eritme,
2.Findik H3PO4 ile | rafineriler, galvanik, kaplama ve tarim
kabuklar1 kimyasal kimyasallarinda kullanilir. Bu
aktivasyon endistrilerin -~ attk  sulart  degisik
miktarlarda Cu (Il) igermektedirler.
2.Hava Insanlar igin konsantrasyona bagh
varliginda olarak saglik sorunlarina neden olabilir.
H,SO, ile | WHO’ya gore igme suyundaki bakir
kimyasal konsantrasyonu 1,5 g/L’yi
aktivasyon gecmemelidir.
[24,31] 1.Mese  kagit | 1.H3PO, ve | Sudan fenoliin uzaklastirilmasi: Fenol
hamuru ZnCl, ile | petrokimyasal birimlerin atik sularinda,
kimyasal komiiriin gazlastirllmasinda, plastik ve
2.Duvar yosunu | aktivasyon boya Uretim endustrilerinde
bulunmaktadir. Fenoller epoksi ve
2.Piroliz+KOH | fenolik regine tretiminde kullanirlar.
ile kimyasal | Diisiik konsantrasyonlarda dahi
aktivasyon + | insanlara zarar verirler ve EPA
CO; ile fiziksel | dizenlemeleri 1 mg / L ‘den daha
aktivasyon yuksek konsantrasyonlarin suya akisina
izin vermez.
9
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( Cizelge 2.2.

devam ediyor.)

[31,32] 1.Kagit hamuru | 1.H3PO4 ve Sudan boyalarin
ZnCl, ile | uzaklastirllmasi:  Boyalar  genelde
kimyasal tekstil endiistrisinin atiklarinda

2.Belediye kati | aktivasyon bulunmaktadir. Daha az ama yine de
atig1 Oonemli miktarlarda deri, kozmetik,
2.Piroliz  veya | plastik, gida, kagit ve ilag sanayi atik
CO; ile fiziksel | sularinda da karsilasilmaktadir. Bu tiir
aktivasyon boyalar, biyo bozunur olmayan
kararli, estetik sorunu olusturan, ve
bazilari1  toksik  ve  kanserojen
olanlaridir. Boyalara 06rnek olarak:
Metilen Mavisi, Asit Kirmizist 111,
Temel kirmizi 18, Parlak mavi,
Rodamin B, asit kirmizis1 73, ve reaktif
kirmizi 24.

[33,34] 1.Kuspe 1.CO, ile | Sudan kursun adsorpsiyonu: Kursun
fizi_ksel zehirlidir. EPA tarafindan izin verilen
aktivasyon maksimum icme suyu konsantrasyonu
ZnCly, MgCl; ve 15 ppbdir.

CaCly

Ile kimyasal
2.Gibre aktivasyon

2.Piroliz

[35] 1.Piring kabugu | NaOH, KOH ile | Otomotiv ulasimi i¢in yakit hiicresine
kimyasal  aktif | uygulanacak hidrojenin depolanmast:
karbonlar Hidrojen geleneksel yakitlara gore daha

temiz bir yakittir. Hy’nin uygun ve
giivenli bir sekilde aktif karbon
Uzerindeki fiziksel aktivasyonu
arastirilmaktadir.

[35] Piring kabugu HsPO, ile | Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler
kimyasal uretimi igin. Bu urundn verimi karbon
aktivasyon igerigine ve malzemenin

gozenekliligine baghdir.

[35] Piring kabugu CO; ile fiziksel | Farkli uygulamalar i¢in katalitik destek.
aktivasyon

10
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2.4. Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri

Franklin caligmalarinda karbonlu maddeleri grafit yapili ve grafit yapil

olmayan karbon olarak iki ana gruba ayirir.

(a) (b)
Sekil 2.1. Aktif karbonun (a) grafitsiz ve (b) grafitli yapisi [36]

Genellikle grafit yapili olmayan karbonlar az hidrojen ya da fazla oksijen
iceren maddelerden olusmaktadir. Bu tarz maddeler gbézenekli yapi olusturarak
kristalitlerin ¢apraz baglanma sistemini giiclendirerek gelistirirler. Grafit yapili
karbonlar ise ¢ok hidrojen iceren maddelerden hazirlanirlar. Daha yumusak ve

daha az g6zenekli karbonlar elde edilir [36].

Aktif karbonun ve karbon yapili diger maddelerin yap1 ve ozellikleri
grafite az ya da ¢ok benzer. Grafit karbon atomlari tarafindan olusmus diizenli
altigen diizlemsel tabakadan meydana gelir. Tek tabaka duzlemindeki karbonun
atomlar1 arasindaki uzaklik 0,142 nm dir. Tabakalar arasi bosluklar ile paralel
dizilis igindeki tabaka diizlemlerinin arasindaki mesafe Sekil 2.2 de

gosterilmistir.

Aktif karbonun yapis1 grafitten farklilik gosterir. Karbonizasyon prosesi
boyunca ¢esitli aromatik cekirdekler grafit ile benzer yapiya sahiptir. Karbondaki
dizlemlerin ayrilma uzaklig1 yaklasik 0,335 nm dir.

Mikrokristal grafit diizlemleri fonksiyonel gruplarin etkilesimi tarafindan
birbirlerine baglanirlar. Her mikrokristalin 5-15 grafit dizlem katmanindan

olustugu goz Oniine alinirsa ¢aplari1 2-5 nm olarak tahmin edilir [37].

11
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0587 m

2.335nm

: P
0.335n0m

Sekil 2.2. Grafit kristallerinin yapisi [36]

2.4.1.YUzey alam

Karbonun i¢ yiizey alan1 BET ydntemiyle belirlenir. Bu yontem boyutlari
bilinen bir molekiiliin diisiik basing araligindaki adsorpsiyon izotermi ile
belirlenir. Bu izoterm bolgesi genellikle tek tabakali adsorpsiyon olarak belirlenir.

Yiizey alani asagidaki formiille hesaplanabilir: [38]

— XmNA
S= M

S= Yiizey alan1

Xm=Tutunma degeri (adsorbe olan N’ nin agirliginin karbonun agirligina

bolinmesiyle bulunur)
N=Avagadro sayisi
A=Azot molekiiliiniin kesit alan1
M=Azotun molekiil agirlig

Ideal yapidaki bir aktif karbonda yiizey alam1 400-1000 m2/g araliginda

olmakla birlikte 6zel amagh iiretimlerde bu deger asilabilmektedir [6].

12
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2.4.2. Gozeneklilik

Aktif karbonun diger bir O6nemli oOzelligi de gozenek yapist ve
blytikliigiidiir. The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),

adsorbanlar i¢in gozenek biiyiikliigiinti yarigaplarina gore dorde ayirmustir:

e Makro gozenekler (r > 25 nm)
e Mezo gOzenekler (1 <r <25 nm)
e Mikro gozenekler (0.4 <r<1nm)

e Submikro gozenekler (r < 0.4 nm) [7].

2-50nm

mesopore > 50nm

macropore

W 4
v
|

<2nm
micropore

Sekil 2.3. Granil aktif karbonun gézenek yapisi [4]

Mikro goézeneklerin yaricapt 10 nm’den daha kiguktur. Mikro gdzenek
hacmi 1 g adsorban icin 0,15-0,5 cm®g ve genellikle yiizey alammn % 95’idir.
Mezo gbzeneklerin yarigapr 10-250 nm arasindadir. Aktif karbonda mezo g6zenek
hacmi 1 g adsorban icin 0,02-0,10 cm®/g’dir ve yiizey alam toplam yiizey alanimin
%S5’ini olusturur. Yarigcap1 250 nm’den daha biyik olan gozeneklere ise makro
gbzenek denilmektedir. Genelde aktif karbonda makro gozeneklerin yarigapi
5000-20000 nm arasindadir. 1 g adsorban i¢in makro gbzenek hacmi 0,2-0,3
cm®/g’dir [36].

Toplam i¢ yilizey alanina makro gozeneklerin katkist azdir. Fakat

adsorplanacak molekiillerin, karbon yapisinin i¢ bdlgelerine gegmesini saglamada

13
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iletici olarak gorev yaparlar. Molekilln daha i¢ bélgelere dogru tasinmasi mezo
gozenekler tarafindan saglanir. Mikro gozeneklerde ise molekiillerin tutulmasi
gerceklesir. Mikro gozeneklerin biiyiikk bir kismi aktivasyon isleminin bir
urinudur [5]. GoOzenek Ozelliklerine gore aktif karbonlar Cizelge 2.3’ de

verilmigtir.

Cizelge 2.3. Gozenek 0Ozelliklerine gore aktif karbonlar [39]

Mikro GOzenek | Mezo Gézenek | Makro
Gozenek
Partikiil Yogunlugu 0,6-0,9 0,6-0,9 0,6-0,9
(g/cm?)
Yiizey Alani (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-0,2
Gozenek Hacmi (cm®/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Cap (nm) <2 2-50 >50

Gozenek yapist adsorpsiyon igin, toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli bir
parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan maddelerin tanecik
caplarina uygun olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki
¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikliigi karbon goézeneklerine yakin olan molekiiller
arasinda daha biiyiiktiir [40].

Tane boyut dagilimi aktif karbonun diger 6nemli 6zelliklerinden biridir
[38]. Adsorpsiyon hizi tane boyutuyla ters orantilidir. Tane boyutu azaldiginda
akigkan yataklarda basing diisiisii artar [18].

Ticari aktif karbonun diger 6nemli 6zellikleri olarak yiizey alani, gozenek
boyut dagilimi ve tane boyut dagilimmnin yaninda gézenek hacmi, yogunlugu,

asinma dayanimi ve sertlik de verilebilir [42].

14
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2.5. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon iki tiir katki igerir. Bunlardan ilki oksijen ve hidrojenle bag
yapmis elementleri icermesidir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte veya
karbonizasyon sonucunda ortaya ¢ikarak, aktivasyon sirecinde yuzeyle kimyasal
bag yapmaktadir. Diger katki ise inorganik madde olan kilddr. Aktif karbon
cesidiyle birlikte kiil igerigi ve kompozisyonu degisebilmektedir. Solisyonlardan
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan maddelerin adsorpsiyonunda, aktif karbonun

adsorpsiyon ozellikleri kil miktarindan 6nemli 6lgiide etkilemektedir [36].

Aktif karbonun elementel bilesimi % 85-90 C, % 0.5 H, % 0.5 N, % 5 O,
and % 1 S, % 5-6 inorganik (kiil) igerir. Bu degerler aktif karbonun kalite ve

oOzellikleri igin veri olarak sunulmaz [43].

Yiizey alan1 gesitli fonksiyonel gruplari igeren mikrokristalinler tarafindan
olusur. ilgili fonsiyonel gruplarin yapist hammadde cesitliligi tarafindan oldugu

kadar aktivasyon metodu tarafindan da blyk él¢lde belirlenir [44,45].

Baslangi¢ maddelerinin oksijen igeriginin karbonlu adsorbanlardaki
kristallerin diizen ve formlar1 tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. YUksek oksijen
icerigi malzemelerden hazirlanan adsorbanlarda paralel grafit tabakalar arasindaki
mesafe kayda deger olgiide kiigiiktiir. Ayrica, karbonizasyon sireci ve istenen
karbonizasyon sicakligit hammaddenin oksijen igerigine baglhdir. Aktif karbonun
yuzeyinde var olan oksijenin, su buhari ve polar adsorbat buharinin adsorplanma

kapasitesi lizerine dnemli etkisi vardir.

Aktif karbonun oksijen igerigi % 1 ile % 25 arasindadir. Bu igerik
aktivasyon sicakligi ile onemli Olgiide degisebilmektedir. Oksijen igerigi
genellikle artan aktivasyon sicakligiyla azalir [46].

Diisiik sicaklikta aktive olan karbonlar ( 200 - 500 °C ) L karbon olarak
adlandirilir. Genellikle asidik ylizey oksitleri gelismistir. Asidik yizey oksitleri
ozellikle fenolik hidroksil gruplart igerebilir. Kloriir, permanganat, persiilfat,
hidrojen peroksit ve nitrik asit gibi oksitleyici ajanlar ile kimyasal muamele olan

aktif karbonlar, L karbon ile ayn1 6zellikleri gelistirirler.
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Yiiksek sicaklikta aktive olan karbonlar (800 — 1000°C) H karbonlar olarak
adlandirilir. Temel yiizey Oksitleri gelismistir. Elektrolit adsorpsiyonu bazik ya da

asidik yiizey oksitlerin varligi tarafindan etkilenir [36].

Aktif karbonun pH’1 gbz 6nitinde bulundurulmasi gereken parametrelerden
biridir. Aritilmis suyun pH’ 11 etkiledigi i¢in genellikle pH’1nin n6tr olmasi tercih
edilir. Diger 6nemli bir parametre de iletkenliktir. Filtrelenen mineraller karbonun
ylzeyi ile birleserek adsorpsiyon prosesini etkilediginden dolayi, yiiksek
iletkenlige sahip aktif karbonlar tercih edilmezler [47].

Aktivasyondan o6nce malzemeler altigen diizlemlerin kenar atomlarina
bagli olarak ve hidrokarbon zincirlerinin iginde hidrojen icerirler. Bu hidrojenlerin
¢ogu 950°C nin altindaki sicakliklardaki aktivasyon sirasinda uzaklasir. Ancak
bazi hidrojenler tutulur ve daha yiiksek sicakliklara ulagsmadik¢a serbest

birakilmazlar.

Hidrojen oksijenden cok daha zor absorbe olur. Infrared ¢alismalar
hidrojenin alifatik ve aromatik bicimde bulundugunu gosterir. Hidrojen ve
oksijene ek olarak aktif karbonun yapisinda siilfiir, azot, klor ve diger elementler
de bulunur [36].

2.6. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbonlarm davraniglarini, yiizey Ozelliklerini ve hazirlanma
yontemlerini temel alarak siniflandirmak zor ve kompleks bir durumdur. Ancak

fiziksel ozelliklerine gore bazi genis siniflandirmalar yapilabilir [4].
2.6.1. Toz aktif karbon

Genellikle toz veya ince graniller seklinde boyutu 100 mm den daha az
olarak dretilirler. Ortalama ¢aplar1 15-125 pm’dir. Genis i¢ yiizey alani ile kiigiik
bir difuizyon mesafesine sahiptirler. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi

aritiminda kullanilir [4,7].
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2.6.2.Granul aktif karbon

Graniil aktif karbonlar toz aktif karbonla karsilastirildiginda daha genis
partikil boyutuna ve daha kiicik dis yilizey alanina sahiptirler. Adsorbat
difizyonu 6nemli bir faktordir. Bu nedenle granil aktif karbonlar gaz ve buhar
difizyonu hizli oldugu igin tercih edilirler. Su aritiminda, koku giderme ve akis

sistemi bilesenlerinin ayrilmasinda kullanilir [4].
2.6.3. Pellet aktif karbon

Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm ¢apinda silindirik yapidadir. Diisiik
basing saglamasindan, yliksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz i¢eriginden

dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir [7].
2.6.4. Emdirilmis aktif karbon

Iyot, giimiis, aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum,
ketonlar, tersiyer aminler iceren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar. Ozellikle
miize ve galerilerdeki hava kirliligi kontroliinde kullanilir. Ayrica H,S and

merkaptanlarin adsorpsiyonunda da kullanilirlar [8].
2.6.5. Polimer kaplanmis aktif karbon

Pirlizsuz ve gecirgen biyouyumlu polimer ile gozenekli karbonlarin

etrafina ince tabaka halinde kaplanarak elde edilen aktif karbondur [8].
2.7. Aktif Karbon Uretimi

Genel olarak aktif karbon cesitli karbonlu maddelerden iiretilir. Son
zamanlarda tarimsal atiklardan aktif karbon iiretimine bol kaynak ve ucuz fiyath
olmasi sebebiyle artan bir ilgi vardir. Istatistiklere gore, bitki artiklarinin iiretimi

her y11 13.000.000 tonu agsmaktadir [13].

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki farkli

yontemle hazirlanir.
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2.7.1. Karbonizasyon

Karbonizasyonun ana amaci hammaddenin aktivasyona uygun bir forma
dontistiirtilebilmesi icin, icerisindeki nem ve ugucu maddenin uzaklastirilmasidir.
Islem sonunda iiriiniin karbon igeriginin yaklasik % 80 degerde oldugu goralur
[48].

Karbonize olmus iirliniin verimin ve kalitesinin belirlenmesinde 1sitma
hizi, karbonizasyon sicakligi, bu sicaklikta kalma siiresi ile hammaddenin fiziksel
ve yapisal 6zellikleri olduk¢a 6nemli parametrelerdir [4,49]. Charin temel mikro
yapist 500°C de olusmaya baslar. 800°C den daha fazla sicakliktaki olusan

gozenekler, piroliz sirasinda olusan katran gibi {irlinler tarafindan engellenir [4].

Karbonize olmus triin diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Diisiik
sicakliklardaki  karbonizasyonlarda kristaller ve yiizeylerinin arasindaki
gozeneklerin igerisinde katran kalintilari bulunur. Bu karbonlar;  katranlar

uzaklastirmak igin fiziksel ya da kimyasal aktivasyona tabi tutulurlar.
2.7.2. Aktivasyon
Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon islemi, karbonize olmus iiriine 800-1000 °C arasinda uygun
aktive edici gazlar (CO,, buhar ve hava gibi) verilerek gergeklestirilir. Bu islem
sonunda gozeneklerin gelisimi ve genis yiizey alanlarinin olusmasi saglanir. CO,
ve su buhar ile aktivasyon sirasinda asagidaki endotermik reaksiyonlar meydana

gelir.
C+H,0—> CO+H; (29 kcal),
C+CO,—> 2CO (39 kcal)

Su molekulleri CO, molekullerinden daha kiglktir ve karbon
gozeneklerinin igine daha hizli difizyon olur. Bu yiizden buhar ile olan reaksiyon

CO; ile olandan daha hizli gergeklesir [4].
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Aktivasyon karbon kaybi ile iliskilidir. Karbon agirliginin  kaybi
aktivasyon sicaklig1 ve zamaniyla lineer olarak artar. Diisiik sicaklikta gergeklesen

aktivasyonlarda makro mezo gézeneklerin gelisimi gergeklesir [4].

Karbon ile su buhari tepkimesi, H, gazinin varligindan olumsuz yonde
etkilenmektedir [12]. Buharla gergeklestirilen tepkimede iiriin olarak agiga ¢ikan
H, gaz1 karbon yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorplanmasi nedeniyle,
tepkime hizin1 yavaslatmaktadir. Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023—
1223 K sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmektedir. Oksijenin ortamda olmasinin
istenmemesinin sebebi, bu sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine hiicum etmesi

ve yanma nedeni ile {irlin miktarinin azalmasidir [50].
Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon sirasinda hammadde dehidrasyon maddesi ve
oksitleyici olarak kullanilan kimyasal aktive edici ajanlar ile karistirihir [15].
Kimyasal emdirilmis hammadde daha sonra 400-800 °C sicakliklar1 arasinda
havasiz ortamda piroliz edilir. Elde edilen {irin sogutulduktan sonra aktive edici
maddeyi uzaklagtirmak icin yikanir. Aktive edici kimyasal olarak genellikle
ZnCly, H3PO4, H,SO,4 KsS, KyCOsz kullanilmaktadir [15,4]. Kullanilan bu
kimyasallar pirolitik bozunmaya etki ederek sivi iirlin olusumunu engeller, kati

tirtin verimini arttirirlar [14].

Kimyasal aktivasyonun avantajlarindan biri daha diisiik sicaklikta ve daha
kisa siirede gerceklesmesidir. Kimyasal aktivasyon ile daha yiiksek yiizey alanina
sahip aktif karbonlar elde edilir. Kullanilan kimyasallarin dehidrojenasyon
Ozelligi, katran olusumunu engellemesi ve iirlin igerisindeki ucucu maddeleri

azaltmasi sayesinde kimyasal aktivasyonun karbon verimi yuiksektir [36].

Kimyasal aktivasyonun avantajlarinin  yaninda dezavantajlar1  da
bulunmaktadir. Aktivasyon islemi sonrasinda yikama siirecine gerek duyulmasi,
genel mekanizmasinin fiziksel aktivasyon kadar iyi anlasilmamasi, aktif karbon
igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklar olugmasi
ve kullanilan aktivasyon maddesinin c¢evreye etkisi kimyasal aktivasyonun

olumsuz etkilerindendir [11,36]
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Cizelge 2.4. Aktivasyon tekniklerinin karsilastirilmasi

Fiziksel aktivasyon

Kimyasal aktivasyon

Birincisi biyokutle pirolizi, ikincisi bio-
char pirolizi olmak {izere iki asamali

bir prosestir [52].

Aktivasyon aracilar1 buhar, CO,, hava,

O, ya da bunlarmn gaz karigimlaridir.

Aktivasyon aracilar yiiksek sicaklikta
reaktore gazlarin  enjeksiyonu ile

eklenir.

Aktivasyon sicakligi 700 - 1000°C

arasindadir.

Temiz teknolojidir; geri doniisiime ya
da kimyasal uzaklastirllmasina ihtiyag

duymaz.

Uriin  &zelliklerini  belirleyen islem
parametreleri  sunlardir:  aktivasyon
sicakligi, hammaddenin Ozellikleri
(komiirlesme gegmisi dahil olmak

lizere) ve oksidasyon aracist. [53].

Biyokitlenin  kimyasalla emdirildikten
sonra direkt olarak aktive edildigi tek

asamali bir prosestir [52].

Aktivasyon aracilari; azot veya atmosferik
kosullarda hava varliginda fosforik asit,

cinko klor(r, potasyum hidroksit [53].

KOH gazlastirmaya neden olurken H3PO,
ve ZnCl,, malzemeyi dehidre ederek

gozenekli yap1 olusumunu tesvik eder
[53].

Aktivasyon aract 1sil islemden Once
emdirilerek  eklenir. Bazen emdirilen
kimyasal araci diisiik sicakliklarda (6r: 85
°C, 160 °C) ilave edilir. Bu uygulama

emdirme verimini artirir [34].

Kimyasal aktivasyon  aracinin  geri
dongiisiine ve uygun sekilde

uzaklastirilmasina ihtiyac duyar [32].

Yiksek char verimiyle kimyasal emdirme

katran verimini azaltir [50].

Uriin  karakteristigini etkileyen proses
parametreleri: Konsantrasyon,
kimyasal’/hammadde  emdirme  orani,
aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi
[52].
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ylzeyde tutunma olayidir. Bu tutunma gozenekli katinin ve
bilesen molekiillerinin arasinda olusan fiziksel ¢ekim kuvvetlerinin bir sonucudur
[53].

Adsorpsiyon; fiziksel, biyolojik ve kimyasal olarak gergeklesir. Aktif
karbon ile aktivasyon islemi, sentetik recineler ve su saflagtirma gibi genis

endustriyel uygulamalarda kullanilir [8].

Adsorpsiyon igleminde adsorplanan madde ve adsorbent olmak Uzere iki
bilesen vardir. Adsorplanan madde bir ya da birden fazla sayida olabilir.
Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbenttir. Iyi bir adsorbentin
temel oOzelligi birim kiitle basina genis yiizey alanma sahip olmasidir.
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorplanan madde ve adsorbent etkilesimine ve
olusturduklar1 sistemin 6zelliklerine baglhidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler
farkli adsorpsiyon ozellikleri gosterirler [54]. Adsorpsiyon, kati-sivi ve kati—gaz

fazlar1 arasinda gerceklesmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
( AG ) daima negatif isaretlidir [55]. Diger taraftan, daha diizensiz olan tanecikler
kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi ( AS ) daima negatif
isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima
negatif isaretli olmast AG = AH - TAS esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki
entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH’nin daima negatif isaretli
olmasimi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin
negatif isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 salan yani ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir [56].

Adsorpsiyon mekanizmasi ( Sekil 3.1.” de ) gosterilmistir.
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A dsorplanan
takalca

E at igerisine
adsorbe olan

o)

Tar farmdalki
adsorbat molekiiller

Sekil 3.1. Adsorpsiyon mekanizmasi [4]

3.1. Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu
ilgiye baghdir. Bir sivi kat1 sistemde ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine adsorpsiyon
sirasinda, kat1 ve siv1 fazdaki maddelerin derisimleri arasindaki oran adsorpsiyon

verimi agisindan 6nem tasir. Bir adsorbent partikilinin c¢ozelti icindeki durumu

Sekil 3.2’de gosterilmistir.

Adsorban Partikiilii

b Sinir Tabaka

Sekil 3.2. Cozelti icerisinde adsorbent partikili [57].
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3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller karbon yiizeyi tarafindan molekiiller arasi
cekimden kaynaklanan Van Der Waals Kuvvetleri olarak bilinen zayif kuvvetler
tarafindan meydana gelir. Karbon ve adsorplanan madde kimyasal olarak
degismez [8]. Bu baglar zayif ve tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve
adsorbentin geri kazanim1 kolaydir. Fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi
dustiiktar (2-5 MJ/mol) [58].

Adsorpsiyon ¢ogu uygulamalarinda ayirma ve aritma islemlerinde fiziksel
adsorpsiyon baghdir. Diisiik sicakliklarda aktive edilmis karbon iizerinde azot
adsorpsiyonu ornek olarak verilebilir. Cok katmanli olmasinin sonucu olarak,
fiziksel adsorpsiyonda yiiksek kapasiteye ulasilmast gaz depolama gibi
uygulamalarda biiyiik 6nem tasir [59].

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ile adsorplanan madde arasinda
kimyasal bir bag bulunur. Adsorbent ve adsorplanan madde arasinda elektronlar
degistirilir veya paylasilir. Kimyasal adsorpsiyon spesifiktir ve adsorplanan ve

adsorbanin kimyasal yapisina baghdir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek enerji gerektirir
[59].

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi [58]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal
Adsorpsiyon
Adsorbent Bitun Katilar Bazi1 Katilar

Adsorplanan madde

Kritik Sicakligin Altindaki
Bitiin Gazlar

Kimyasal Olarak
Reaktif Baz1 Gazlar

Alan1 Tayini

Sicaklik Araligi Diistik sicakliklar Yiksek Sicakliklar

Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiksek

Aktivasyon Enerjisi Diisiik Non-aktif: Diisiik
Aktiflesmis: Yiiksek

Yizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali

Tersinirlik Yiksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez

Onemi GoOzenek Boyutu ve Yiizey | Aktif Merkez

AlanTayini
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3.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki
yuklu bdlgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorplanan maddenin tutunmasi olarak
tamimlanabilir. Burada adsorbent ile adsorplanan iyonik gucleri ve molekiler

buydklikleri énemlidir [60].
3.2.Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon kapasitesi adsorbentin yiizey alanina, gozenekliligine,
partikil boyutuna adsorplanan maddenin yapisina, ¢oziiniirliilligiine, molekiil

agirligl ve boyutuna, pH, sicaklik ve konsantrasyona baghdir [53].
3.2.1 Sicakhik

Adsorpsiyon reaksiyonu normalde ekzotermiktir bdylece adsorpsiyon
miktar1 genellikle sicaklik azaldik¢a artar. Sicakliktaki kiigiik degisiklikler,
adsorpsiyonda biiylik degisikliklere neden olmaktadir [59].

3.2.2. pH

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢6zeltinin pH degeri adsorpsiyon
miktarini etkiler. Ciinkii H* ve OH" iyonlari gii¢ adsorbe olurlar ve diger iyonlarin
adsorpsiyonu da ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesigin

Iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiler [61].

Genellikle atik sulardan organik kirliliklerinin adsorpsiyonu azalan pH ile
artar. Bir gok durumda artan hidrojen iyonu konsantrasyonu ile yuzeydeki negatif
iyon konsantrasyonundan kaynaklanabilir. Bu etki farkli aktif karbonlar i¢in
cesitli derecelerde beklenebilir. Aktif karbonun yiizeyindeki iyonlar aktivasyon

teknigine ve hammaddenin bilesimine baglidir [59].
3.2.3 Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigii

Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigli adsorpsiyon dengesi i¢in ana kontrol

faktorlerinden biridir. Genellikle c¢ozlnenin adsorpsiyon miktart ile onun
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¢Oziinlirliigli arasinda ters bir iliski vardir. Coziiniirlikk arttikca daha giicli

¢ozlinen- ¢oziicii bagi olusur ve daha az adsorpsiyon miktari gergeklesir [61].
3.2.4 Adsorplanan maddenin molekdil boyutu

Adsorplananin molekiil boyutu ¢ok O©nemlidir. Ciinkii mikroporlarin
icerisine girmek zorundadir. Gozeneklerin molekiillerin icerisine girmesine izin

verebilecek kadar genis olmasi durumunda adsorpsiyon giiglii olur.

Ancak gozeneklerin ve molekiillerin diizensiz sekilleri, molekiillerin
strekli hareketini engeller. Kiglk molekiller, biyik molekillerden gézeneklere
daha iyi difiize olurlar ve hareket yetenekleri daha iyidir [61].

3.2.5. Ylzey alam

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi yiizey alaniyla dogru orantilidir.
Yiizey alaninin artmasiyla mevcut adsorplanan bolge sayist da artar. Ticari
tirlinlerin ylizey alan1 250-2500 m2/g degerindedir. Fakat bu degerin 5000 m2/g a
kadar ¢iktig1 gozlemlenmistir [59].
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4. AKTiF KARBON URETIMi VE ADSORPSIiYONDA KULLANIMI iLE
ILGILIi CALISMALAR

Molina-Sabio ve ark; aktif karbon Uretiminde aktivasyon araci olarak
fosforik asit kullanmislardir. Emdirme oraninin ve sicakligin etkisi arastirilmastir.
Pellet halindeki aktif karbonlarin graniil haldekilerden daha fazla yigin
yogunluguna sahip oldugu goézlemlenmistir. Pellet halindeki aktif karbonlar azot
ve metan molekiilleri ile yiiksek mikropor hacmine erigsmistir. Emdirme orani 0,35
(g fosforik asit / g hammadde) ve uygun sicaklik olarak 100°C kullanildiginda
maksimim mikropor hacmi ve minimum molekiiller arasit bosluk elde edildigi
goriilmistiir. Kiil oran1 % 10-40 iken en yiksek metan gazi adsorpsiyonu 150 (
hacimce % ) elde edilmistir [62].

Sollars ve ark; atik kauguk lastiginden farkli oksidasyon aracilar1 ve farkli
aktivasyon sicakliklarinda ( 925-1100 °C ) aktif karbon iiretmislerdir. Toplam
mikropor hacmi ve BET yiizey alani sirastyla 0,554 ml/g ve 1070 m? /g olarak
elde edilmistir. Buhar aktivasyonuyla elde edilmis aktif karbonlarda,
karbondioksitle muamele edilenlere gore daha genis mikro goézenekli yapi
saptanmustir. Karbondioksitle aktive edilen aktif karbonlarin ise daha genis dis
yiizeye sahip oldugu gozlemlenmistir. Buharla aktive edilmis aktif karbonlar
kiigiik molekiiler boyutlu bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu
goriilmistiir. Karbondioksit ile aktive edilen aktif karbonlarin ise daha buyuk

boyar molekullerinin adsorbe edilmesinde daha etkili oldugu goriilmiistiir [63].

Tseng; erik ¢ekirdeginden NaOH aktivasyonu ile alti farkli emdirme
oraninda aktif karbon elde etmistir. Sonuglar iki adimda aktivasyon prosesinin
gerceklestigini gostermistir. 1. adimdaki aktif karbon 0-1 emdirme oraninda, 2.
adimdaki aktif karbonlar ise 2-4 emdirme oraninda elde edilmistir. Bu adimda
elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri birbirine benzemektedir. Yizey

alanlarmin 1478’den 1887 m?/ g’a kadar ¢iktig1 goriilmiistiir [64].

Matsuda ve ark; hammadde olarak petrol koku kullanarak KOH
aktivasyonuyla aktif karbon elde etmislerdir. Aktivasyon sicakligi 773-1073 K,

emdirme orani 2-5 arasinda ¢alisilmistir. Sonug olarak artan sicaklik ve emdirme
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orantyla birlikte aktif karbonun gozenekliliginin de arttigi gorilmiistiir. 773 K
aktivasyon sicakliginda asidik yiizey fonksiyonel gruplarinin miktarinin, emdirme
orantyla birlikte 6nemli O6l¢iide artmus oldugu bulunmustur. 1073 K de ise
emdirme oranmin asidik yiizey fonksiyonel grup miktar1 tizerindeki etkisi ithmal
edilebilir dl¢lide goriilmiistiir. Sonug olarak 873 K de ve emdirme oranmin 2

oldugu degerlerde adsorpsiyon 0zelliklerinin en yiiksek oldugu goériilmiistiir [65].

Izquierdo ve ark; badem kabugunun fosforik asit ile kimyasal
aktivasyonuyla aktif karbon iiretmislerdir. 400-800°C sicaklik arahiginda, 0,5- 1,5
emdirme oranlarinda ve aktivasyon siiresi olarak 30-120 dakika parametrelerinde
calisilmigtir. Deneysel tasarim yoOnteminden faydalanarak toplam 12 deney
yapilmistir. Aktif karbonlarin tiim 06zelliklerinin optimizasyonu ayni deneysel
kosullar altinda aktivasyon sicakliginin, emdirme oraninin ve aktivasyon

zamaninin etkileri farkli oldugu i¢cin mimkiin olmadig1 gézlemlenmistir [66].

Saka; mese palamudu kabugundan ZnCl, aktivasyonu ile aktif karbon
tiretmis 600°C de N akis1 altinda 6zelliklerini incelemistir. Aktivasyon sicakligl,
bekleme siiresi, emdirme orani ve aktivasyon aracinin etkileri incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi BET ve iyot sayisi ile belirlenmistir. Elde edilen aktif
karbonlarin gdzenekliligi ve gozenek boyutu dagilimi Olgiilerek karakterize
edilmistir. En yilksek aktif karbonun BET vyiizey alam 1289 m*g olarak
bulunmustur [67].

Hayashi ve ark; K,COs; kullanilarak kimyasal aktivasyon yodntemiyle
fenol-formaldehit, Ure-formaldehid recinelerinden aktif karbon {iiretmislerdir.
Gozenek yapist (0zgiil yiizey alan1 ve gozenek hacmi) Uzerinde karbonizasyon
sicakliginin etkilerini (773 - 1173 K)  arastirmiglardir. Artan aktivasyon
sicakligiyla birlikte gézenek hacminin ve yiizey alaninin da arttigr gorilmistiir.
Iyi gelismis mikroporlara ve yiiksek gelismis yiizey alanina sahip aktif karbonlar
(>3000 m%g) fenol-formaldehit aktif karbonlarindan elde edilmistir. Ure-
formaldehid reginelerinden ise genis mezopor hacmine sahip aktif karbonlar elde
edilmistir. Elde edilen bu aktif karbonlar ise 900 K de iiretilmistir [68].
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Ruangviriyachai ve ark; Jatropha curcas meyve kabugundan NaOH
aktivasyonu ile yuksek yizey alanli aktif karbon elde etmislerdir. Parametre
olarak aktivasyon sicakligi, iyot ve metilen mavisinin adsorpsiyon kapasitesi ve
aktivasyon suresinin etkileri incelenmistir. En iyi verim 4:1 agirlikga emdirme
oraninda, 800° C aktivasyon sicaklig1 ve 120 dakika aktivasyon siresinde elde
edilmistir. BET yiizey alam 1873 m?/g, toplam gozenek hacmi 1,312 cm®/g,

ortalama gozenek capr ise 28.0 A bulunmustur [69].

Daud ve ark; palmiye kabugunun K,COj3 ile kimyasal aktivasyonu ile
aktif karbon iiretmislerdir. Karbonizasyon sicakliginin (600-1000 °C) ve emdirme
oraninin  (0,5-2,0) gozenek cap1 ve aktif karbon verimi tiizerindeki etkileri
arastirilmistir. Arastirmalar sonucunda sicaklik ve emdirme orani arttikga verimin
azaldign goriilmiistiir. Aktif karbon yiizey alam, 800 °C de, 2 saat slre ile

aktivasyonu ve emdirme oranini 1/1 olmasi durumunda 1170 m?/g bulunmustur

[70].

Reddy ve ark; hurma ¢ekirdeginden CO; ve H3PO, aktivasyonuyla aktif
karbon firetmiglerdir. CO, aktivasyonu sonucunda mikro gozenekli aktif
karbonlarmn BET vyiizey alami 666 m? / g bulunmustur. HsPO, aktivasyonu
sonucunda ise mezo gdzenekli aktif karbonlarin verimi % 14.8 ve BET ylzey
alan1 da 725 m?/g olarak saptanmustir. Aktif karbonun ortalama gézenek ¢ap1, CO,
ve H3POy igin sirasiyla, 1,51 ve 2,91 nm olarak belirlenmistir. H3PO, aktivasyonu
ile elde edilen aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu 455 mg/g bulunmustur
[71].

Cai ve ark; fenolik regineden superkritik suyun aktivasyonuyla gelismis
mezoporlara sahip aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon sicakligi, aktivasyon
stiresi, sliper kritik basng ve su akis hizinin aktivasyon prosesine etkisi
incelenmistir. Artan aktivasyon sicakligi ve zamani daha biiylik gozenek ve daha
yiiksek bir O6zgiil yiizey alanma yol agmustir. Siiperkritik basing degisiminin
aktivasyon lizerinde ¢ok az etkisi oldugu gozlemlenmistir. Ancak 36 MPa veya
daha fazla basing altinda mezo gozeneklilikte hafif artislar olusmustur. Geleneksel

buhar aktivasyonu ve siperkritik su aktivasyonu karsilastirildiginda , stiperkritik
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su aktivasyonuyla daha mezo gozenekli ve yiiksek mekanik mukavemetli aktif

karbonlar tiretilmistir [72].

Pirajan ve Giraldo yaptiklar1 ¢alismada; aktif karbonlari, sodyum ve
potasyum hidroksit varliginda (kimyasal aktiflestiriciler) mango ¢ekirdeginin
pirolizi ile hazirlamislardir. Kolombiya’da yetistirilmis mango ¢ekirdekleri NaOH
ve KOH sulu ¢ozeltileri ile 3:1 (agirlikga) emdirilme oraninda aktive edilmistir.
Aktivasyon argon gazi akisi altinda 823 K’de 1 saatlik bir siirede
gerceklestirilmistir. Belirlenen aktif karbonun gézenek yapisi, No*nin 77 K’de ve
COz’nin 273 K’de fiziksel adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Sadece
aktivasyonda kullanilan oranlarin ve hidroksitlerin degistirilmesiyle kolayca
kontrol edilebilen aktif karbonlarin g6zenek yapisi {izerinde emdirilme oranlarinin
ve hidroksit tiplerinin guclu bir etkisi oldugu saptanmistir Go6zeneklerin
gelisiminin NaOH ile KOH ‘dan daha iyi oldugu saptanmistir. Aktivasyon araci
olarak KOH kullanilmasi , NaOH ile hazirlananlara oranla daha dar mikropor

dagilimli aktif karbon tiretmistir. [73].

Danish ve ark; kalsiyum oksit ve potasyum hidroksit varliginda Acacia
Mangium agacindan aktif karbon tiretmislerdir. Hammaddenin aktivasyon araci
emdirilme orani agirlikca 2:1 oranindadir. Pirolizden 6nce emdirilme i¢in 348
K’de 24 saat beklenmistir. Aktivasyon 773 K’de gaz bulunmayan paslanmaz ¢elik
kapli grafit krozede 2 saatte yapilmistir. Yanma yiizdesi CaO kullanilan aktif
karbon (COAC) i¢in % 70.27+0.93 ve KOH kullanilan aktif karbon (PHAC) i¢in
%73.30£0.20 olarak bulunmustur. Aktivasyon aracilarinin bu aktif karbonlarin
elemental kompozisyonu kadar fonksiyonel gruplarin yiizeyinde de buytk etkileri
vardir. Belirlenen aktif karbonun karakterizasyonu; EDX, FTIR, TGA, BET ve
Dubinin-Radushkevich (DR) izotermleri ile gergeklestirilmistir [74].
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5. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN HAMMADDE VE

ALETSEL YONTEMLER
5.1. Hammadde: Kavak Agaci

Kavak, sogitgiller (Salicaceae) familyasindan Populus cinsini olusturan
Tiirkiye’de Anadolu ve Trakya bolgesinde yetisen odunsu bitkidir. Mart, nisan
aylarinda c¢icek durumlari meydana getiren, daha ¢ok rutubetli bolgelerde, su
kenarlarinda yetisen, 10-20 m yiiksekliginde, riizgarlarla tozlasan iki evcikli bir
agactir. Yapraklarinin st ylzii yesil, alt yilizii kil rengi, tiggen, oval, eliptik veya
yiirek seklindedir. Yaprak sapi, yaprak ayasina dikey olarak yassilmis, erkek cicek
durumlarisarkiktir. Kavak agaglari sulu yerlerde kolaylikla blyuyen ve

koklerinden meydana gelen siirgiinler vasitasiyla yayilan agaglardir.

Anadolu’da 5 kavak tiirii yetismektedir. Bunlar kara kavak (Populus nigra),
boz kavak (Populus canescens) , ak kavak (P. alba), titrek kavak (P.tremula), firat

kavagi (P.euphratica) dir.

Kullanildig1 yerler yol kenarlari, park ve bahgelerde golge vermek ve tarla
kenarlarina riizgar kesici olarak dikilir. Odunundan bitkisel komiir elde edilir.
Kagit ve kibrit imalinde, baz1 yerlerde yakacak olarak, insaatlarda yapt malzemesi

olarak ve mobilya imalatinda kullanilir [75].

Sekil 5.1. Kavak agaci Sekil 5.2. Kavak talasi
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5.2. Aletsel Yontemler
5.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

10-20 nm’den daha biyik ornekler elektron 1sinlarinin yiizeyden
yansimasi ile incelenebilir. Bu inceleme SEM ile yapilabilmektedir. Elektron 111
ornek ylizeyine odaklanir ve Ornek ylizeyini taramaya baslar. Isinin Ornek
yiizeyini taramaya baslamasiyla yiizeyden yansiyan elektronlar 6rnege gore birkag
yliz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayict anottaki akim
ylukseltilebilir ve katot 1smn tiiplindeki mikroskop 1sin1 ile es zamanli olarak
taranan elektron 1sinlarini degistirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot 1s1n tiipl
Ornegin oldukg¢a biiylimiis olan goriintlisiinii alir. SEM’in ayirma giicii 10 nm

mertebesindedir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yilizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari
tipiinin ~ ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilaycilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitorine

verilmektedir.

Calisma prensibi olarak SEM optik kolon, numune hiicresi ve goriintileme
sistemi olmak iizere li¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda;
elektron demetinin kaynagi olan elektron tabacasi, elektronlari numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune Uzerinde odaklamak igin
objektif mercegi, bu mercege bagl capta apatiirler ve elektron demetinin numune
ylzeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune Uzerine
odaklamaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile girisimi sonucunda

olusan ¢esitli elektron 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar
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ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir [76].

ELEKTROM
TABANCASI " U o FLAMLAMN
K AN MAK ~ o
¢ ) . - L YWEHMNELT

AMNOT — siLIiNnDIRI

KOMDEMSER
MMERCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURD

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA LEyRpEST

_wiDEOD. |

- GUCLENDIRICI
— SAPTIRICI
SARGILAR

CRT - MONITOR

Sekil 5.3. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniisii [76]

5.2.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorblamasi
izerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. IR spektroskopisi, daha ¢ok yapi
analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik (UV) ve NMR, spektroskopileriyle
birlikte uygulanir. Bir maddenin FT-IR spektrumu UV spektrumlarina gére daha
karmasiktir. Bunun nedeni IR 1sinlar1 enerjilerinin molekiillerin titresim enerji
seviyelerinde ve molekiilde bir¢ok titresim merkezlerinin olmasidir. IR spektrumu
veren maddelere IR aktif maddeler denir. Bunlar yiik dagilimi asimetrik olan dipol
molekiillerdir. Bir bagka ifadeyle Ny, O, gibi homontkleer olan molekuller harig
biitiin molekiiller IR 1sinlarin1 absorblarlar ve bant verirler. IR spektroskopisinde
isinlar dalga sayilartyla (cm™) verilir. IR spektrumunda genellikle 4000 cm™ ile
400 cm™ araliginda gorillen bantlar % gecirgenlik veya absorbansa karsi
kaydedilir. IR spektrumunda 4000-1500 cm™ araligma fonksiyonel grup bolgesi,
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1500-600 cm™ arahgma da parmak izi bélgesi denir. IR spektrumu
degerlendirilirken gelistirilen korelasyon tablolarindan, ¢esitli organik ve

inorganik yapi tayini ile ilgili kaynaklardan yararlanilir.
FT-IR da titresimler genel olarak iki grupta incelenebilir.

1. Iki atom arasindaki bag ekseni boyunca yalnizca atomlar arasindaki

PR

uzakligin degistigi gerilme titresimleri

2. Iki bag arasindaki acilardan en az birinin degistigi egilme titresimleri

IR Spektrometresi; IR Spektrometresi 151k kaynagi, monokromatdr ve

dedektor olmak tizere {i¢ ana kisimdan olusur.

IR Spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan 1sinlar kiiresel aynalar yardimiyla
ikiye ayrilarak yarisi numuneden, 6teki yarisi ise referanstan gegirilir. Referans
1511 ve numuneden ¢ikan 1s1n monokromatdrde dalga boylarina ayrilarak

dedektor iizerine diiser ve elektrik sinyaline ¢evrilir.

Numune hazirlama teknikleri: Gaz, sivi, katt veya c¢ozeltinin IR

spektrumunu almak mumkuandur.

Gazlar: Gazlarin veya kaynama noktasi disiik sivilarin spektrumlari,

numunenin bos bir hiicreye genlestirilmesi ile alinabilir.

Sivilar ve ¢ozeltiler: Saf sivilar iki gecirgen levha arasina 0.01 mm veya
daha ince bir film halinde sikistirilarak hazirlanir. Bu islem i¢in 1-10 mg numune

yeterlidir ve NaCl, AgCl gibi levhalar kullanilir.

Cozeltiler ise gecirgen pencereleri olan 0.1-1 mm kalinliktaki hiicrelere

konur.

Kati numuneler KBr disk halinde incelenebilir. KBr diskinin hazinlanmasi
icin 0,5-1.0 mg numune havanda iyice toz haline getirilir. Bunun iizerine, yaklasik
100 mg toz haline getirilmis kuru KBr konur ve gene iyice ezilerek ince, homojen
bir karigim yapilir. Bu karisimdan uygun miktarda alinarak vakumlu preste ince
seffaf disk haline getirilir [77].

33



@ ANADOLU UNIVERSITESI

IR kaynak

interferometre
R  — | _hareketli
dedektor | —'*I " ayna \
I Il'ul \.?

sabit | v .

ayna ! )(/
! demet lazer
leemmb b= ayinic / dedektdr

lazer demeti icin

1 } — delikli aynalar
-

. ‘%—_
kompartmani

Sekil 5.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisinin  Sematik
Gortiniisii [78]

5.2.3. BET Yiizey alam ve porozite (gozeneklilik) analiz cihazi

Cihaz, kat1 (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas olarak yiizey alam
ve gozenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar. Yiizey
gozenekliligi, malzeme biliminde bir¢ok aragtirmacinin ilgilendigi 6nemli bir
Ozelliktir. Analizler statik volumetrik yontemle, dengelenmis adsorpsiyon teknigi
ile analiz tlipli ve bos denge tiipii kullanilarak, adsorplayic1t Azot gazi yardimiyla

BET’e gore gerceklestirilmektedir.

Cihaz, numune yuzeyini tek bir molekuler tabakayla kaplamak icin gerekli

gaz miktarini tayin ederek yiizey alanini hesaplamaktadir (m%/g veya cm?/g).

Kullanildig1 aragtirma ve uygulama alanlar1 farmasdtik, medikal implant,
seramik, aktif karbon, katalizor, boya ve kaplamalar, kozmetik, nanotup, yakit
hlcreleri, yerbilimi, adsorbentler, yapi malzemeleri, filtreleme teknolojileri,
elektronikler, maden, plastik ve polimerler, kalsinasyon, metal tozlari, asindirici

ve emiilsiyonlar gibi genis alanlarda kullanilmaktadir [79].
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Sekil 5.5. BET cihazinin sematik goriiniisii [79]

5.2.4. UV spektrofotometresi

UV ve gorlnir bolge spektrometresinin temel bilesenleri kisaca asagidaki

gibi agiklanabilir:

Istma kaynagi: Ultraviyole ve gorindr bolgede iki tir farkli kaynak kullanilir.
Doteryum lambasi 185 nm ile 390 nm araliginda tarama yapar. Tungsten lambasi
350 nm ile 800 nm araliginda tarama yapar. Cihaz tarama yaparken lambalar

otomatik olarak degisir.
Monokromatdr: Kuvarstan yapilma prizma veya kirinim i1zgaras: kullanilir.

Dedektor: Fotoelektrik tip veya foto cogaltici tip kullanilir. Isstma kaynagindan
cikan 1s1n, 1.aynadan yansidiktan sonra, 1.yariktan, kirinim izgarasindan ve tekrar
2.yariktan gectikten sonra filtreye gelir. Filtreden ¢ikan 1sin 2.aynadan yansiyarak
151 boliict aynaya gelir. Isin burada ttim 6zellikleri ayni olan iki esit 1gina ayrilir.
Bu isinlardan biri referans hiicreden digeri ise 0Ornek hicresinden gecerek
mercekler tarafindan detektére odaklanir. Maddenin belli bir frekansta
absorpsiyon yapmasi sonucu, maddeden ve referanstan gegen isin demetlerinin
siddetleri arasindaki fark, detekttrde alternatif akim sinyaline gevrilerek, ekranda

absorpsiyon bandi olarak goralur [80].
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Sekil 5.6 UV spektrometresinin sematik gortiniisii [81]
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan c¢aligmalarda, kavak talasinin ZnCl, ve H3PO, ile kimyasal
aktivasyonu sonucunda aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan
hammaddenin Oncelikle 6n analizleri yapilarak yapisindaki nem, kiil, ugucu
madde ve sabit karbon degerleri belirlenmistir. Daha sonra istenilen partikul
boyutuna indirgenen hammadde, doyurulma ve aktivasyon islemlerinden
gecirilerek, farkli kimyasallarin ( ZnCl, ve H3PO, ), emdirme oranlarimin,
emdirme sdresinin  ve sicakhigin aktif karbon verimi Gzerindeki etkisi
arastirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen drlnlerin SEM, FTIR ve BET

analizleri yapilarak karakterizasyonu yapilmustir.

[ Hammadde I_._ Ogiitme _..l Eleme I
|

Emdirme :'—l- Kurutma Karbonizasyon

|

Saf ve sicak suyla

SoSutma | vikama

*

Sekil 6.1. Deneysel Calisma Akim Semasi

6.1 Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kavak talasi biyokitlesi o6rnekleri
Kiitahya ilimizden temin edilmistir. Hammadde laboratuarda kurumaya birakilip,

daha sonra ogiitiilerek 0,425-1,25 mm partikiil araliginda stoklanmaigtir.
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6.1.1. Hammadde boyut kigultme ve elek analizi

Kullanilan hammadde degirmende o6giitiildiikten sonra Retsh—Vibra elek
setinde elenerek yedi farkli parcacik boyutu elde edilmis ve 0,425-1,25 mm

partikiil araligindaki 6rnekler kullanilmistir.
6.1.2. Hammadde nem miktari tayini

Saat caminin iizerine analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden % 0,2 duyarhilikta
bir miktar almarak, 103+2°C’ ye ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem

tekrarlanir. Nem miktari, 6rneklerin agirlik yiizdesi olarak esitlikten hesaplanir
(ASTM D 2016-74).

Nem (%) = [(91-92) /91]*100 (6.1)
Burada;
g1: Ornegin baslangig agirhii (g)
02: Etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)
6.1.3. Hammadde kil miktar tayini

Onceden ogiitiilerek hazirlanmis hammaddeden yaklasik 2 g tartilir ve
sabit tartima getirilmis krozeye konulur ve Uzeri ortilerek tartilir. Daha sonra
ornek, sicakligi 100- 105°C ye ayarlanmug bir etlivde kurutulur. Bir saat sonra
etivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde sogutulur ve tartilir.
Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam edilir ve
etivdeki kuru Ornek agirligi bulunur. Daha sonra kroze igindeki hammadde,
krozenin kapagi acik olarak tim karbon giderilinceye kadar sicakligi 580°C-
600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Ornegin alev almamasi igin 1sitma
islemi yavas olmali ve yakilan 6rnek hava almamalidir. Yakma igleminden sonra
firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi
saglanir. Bu iglem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kul, agirhk yizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84)
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Kal(%)= (92/92)*100 (6.2)
Bu esitlikte;

01: Kiil agirhigi (g)
g2: Kuru 6rnegin agirhigi (g)
6.1.4. Hammadde ugucu madde miktar tayini

Havada kurutulmus 6rnekten, sabit tartima getirilmis kroze icine 0,1 mg
duyarlilikta yaklagik 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortllerek 950°C £ 20°C deki
firma konulur. Ornegin yanmamasima dikkat edilerek, kroze firinda tam olarak 7
dk bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.
Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82)

Ugucu madde miktar1 (%) = [(g1-02) / 91 ] - M* 100 (6.3)

Bu esitlikte;
01: Kullanilan 6rnegin agirhig (g)
g2: Ornegin 1sitmadan &nceki agirhig (g)
M: Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
Ucucu madde belirlendikten sonra, sabit karbon miktar1 asagidaki

bagintidan hesaplanir:

% Sabit karbon= 100 - ( nem + kil + ugucu madde ) (6.4)

6.1.5. Hammadde ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu alinacak 6rnekler 6nceden kurutulmus KBr ile % 1 drnek
ve %99 KBr oranlarinda karigtirilarak peletler halinde basilmigtir. Daha sonra
hammadde ve aktif karbonlarin icerdigi fonksiyonel gruplarini belirlemek igin
Anadolu  Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ~ Bolimi
Laboratuarlari'nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FT-IR cihazi

kullanilarak spektrumlar alinmigtir.
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6.1.6. Hammadde ve aktif karbonlarin SEM goruntisu

Hammadde ve aktif karbonlarin yuzey yapisinin incelenmesi amaciyla
SEM (Taramali Elektron Mikroskop) gorintileri Mihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi B6lumu Laboratuvarlar'inda bulunan Zeiss Evo
50 mikroskopu ile alinmistir. Ornekler gériintii alinmadan 6nce karbon bant ile
tutucularin Uzerine yerlestirildikten sonra, Agar marka kaplama cihazinda altin ve

paladyum ile kaplanmistir.

6.1.7. Hammadde ve aktif karbonlarin BET analizi

Hammadde ve aktif karbonlarin yiizey alaninin incelenmesi amaciyla BET
(Brunauer Emmet Teller) analizleri Tubitak M.A.M. Laboratuvarlarinda bulunan
Quantacrome Nova 4000 E marka ve model cihazda yapilmigtir. Aktif
karbonlarin 6zelliklerinin belirlenmesi ve en yiiksek ylizey alanl aktif karbonun
saptanabilmesi i¢in {lretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar olgiilerek
sonuglar karsilastirilmistir. Yiizey alami Olclilecek numune, cam 06lglim kabina
konulduktan sonra, uygun vakum ve sicaklikta gaz giderme islemi yapilmistir. Bu
islemden sonra numune, ylizey alani 6lgme bdliimiine yerlestirildikten sonra
adsorplanan gaz olarak azot kullanilarak BET yontemi ile numunenin yiizey alani

Olctilmiistiir.

6.2. Kimyasal Aktivasyon ve Karbonizasyon

Aktif karbon dretiminde hammadde olarak kavak talasi kullanilmistir.
Hammadde degirmende ogiitiildiikten sonra, elenerek uygun partikil araligina
getirilmistir. Ogiitme ve eleme sonrasi elde edilen numune, aktivasyon ve
karbonizasyon islemlerine tabi tutularak, aktif karbon Uretilmistir.

Aktivasyon islemi icin, aktivasyon araci olarak ZnCl, ve H3PO, secilerek
hammaddeyle doyurulmustur. Doyurma islemlerinde 50 g hammadde
kullanilmistir.  Kdtlece (0,5:1), (1:1), (2:1) (aktivasyon araci/ hammadde)
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oranlarinda ZnCl, ve H3PO, ile doyurulma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra
iki farkli emdirme siresi belirlenerek (24 saat ve 48 saat) doyurulan
hammaddeler, bu siire zarfinda oda sicakliginda bekletilip, 90°Cdeki etiivde 48
saat kurutularak karbonizasyon i¢in hazir hale getirilmistir.

Aktivasyon araci ile aktiflenen hammaddelerin karbonizasyon calismalari
sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Reaktor 316 paslanmaz celikten
yapilmis olup, 350 cm® hacmindedir. Reaktérii cevreleyen 2000 W isitici
rezistansli, izolasyonlu firin bulunmaktadir. (Bkz. Sekil 6.2.)

Calismalarda kimyasal ile doyurulmus 20 g hammadde kullanilmistir.
Deneyler sirasinda inert atmosfer saglamak i¢in azot gazi kullanilmis ve azot akis
hizi 50 ml/dk degerinde sabit tutulmustur. 10°C/dakika 1sitma hiziyla 500°C,
700°C ve 800°C sicakliklarinda azot ortaminda aktivasyon gerceklestirilmistir.
Aktivasyon islemi gerceklestikten sonra, reaktdr sicakliginin ortam sicakligina
diismesi azot atmosferinde saglanmistir. Aktivasyon sonrasi elde edilen kati {iriin,
kimyasallardan arindirilmasi i¢in sicak saf su ile yikanmistir. Elde edilen aktif
karbonlar yikama isleminden sonra 110°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Aktif karbon verimi asagida verilen formiil ile hesaplanmistir.

% Verim = Z—j *100

m; = kuru temelde kullanilan hammaddenin ktlesi (Q)

m; = kuru temelde elde edilen aktif karbon ktlesi (g)
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Sekil 6.2. Sabit yatakli piroliz deney diizenegi
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6.3. Adsorpsiyon Calismalar:

Tekstil endistrisi ¢ok sayida iilkenin ekonomisinde Onemli bir yer
almaktadir. Endiistri boya ve pigmentler yayarak atik sularda su kirliligine sebep
olur. Bir¢ok boya insan i¢in zararli ve biyolojik bozunmaya karst 6nemli 6l¢iide
direnclidir. Atik sulardan boyanin giderilmesi igin iyon degisimi, membran
ayirma, elektrokimyasal yontemler gibi prosesler kullanilmaktadir. Ancak bu
islemlerin maliyeti, bu tekniklerin uygulanmasina iliskin en 6nemli sorundur.
Ayni zamanda koagiilasyon / flotasyon, oksidasyon ve filtreleme gibi fiziko-
kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilmaktadir. Ancak bu yéntemler
eszamanli kimyasal aritma olmadan boya giderimi  igin etkili degildir.
Adsorpsiyon yontemi boya gideriminde etkin ve ekonomik olarak kullanilabilir.
Secilen adsorbanin gevre dostu, ekonomik ve yiiksek verim saglamasi gerekir.
Aktif karbon atik sulardan boya gideriminde basarili bir sekilde kullanilmistir
[82].

Bu calismada yiizey alani yiiksek bir aktif karbon segilerek, bu adsorbent
ile boyarmadde giderimi incelenmistir. Deneylerde Disperse Brown 2 RFL boyar
maddesi giderimi ¢alisilmistir. Kimyasal formiilii C19H17C12N504 molekiil agirhigi
450,27 g/mol olan boyar maddenin kimyasal yapist Sekil 6.3.’de verilmistir.

Deneylerde pH, adsorban miktari, derisim ve sicaklik parametrelerinin
adsorpsiyon verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinin
gerceklestirildigi deneysel caligmalarda 1000 mg/L derisiminde stok ¢ozelti
seyreltilerek istenen boyar madde derisiminde c¢ozeltiler hazirlanmstir.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 50 ml numune alinmis, ¢ozelti pH’1 istenen degere
ayarlanmig ve aktif karbonlar eklenerek magnetik karistirict iizerine yerlestirilip
adsorpsiyon deneyleri baglatilmistir. 2 saat temas siiresi sonunda ¢ozelti siiziilerek

boyar madde miktar1 UV spektrometresi yardimiyla belirlenmistir.
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Sekil 6.3. Disperse Brown 2 RFL’ nin yapisi [82]
6.3.1. Adsorpsiyona pH’1n etkisi

Ilk asamada ortam pH’min adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla
aktif karbon 3-9 arasinda 4 farkli pH ortaminda 50 ml 30 ppm boyarmadde
cozeltisi ile 2 saat oda sicakliginda, magnetik karigtirici ile karistirilarak
bekletilmig, daha sonra suzllerek c¢ozeltide bulunan boyarmadde miktart UV

spektrometresi ile belirlenmistir.
6.3.2. Adsorban miktarinin etkisi

En iyi adsorpsiyonun gerceklestigi pH ortaminda adsorban miktarinin
adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0,05 — 0,2 g arasinda 3 farkh
miktarda adsorban tartilarak 50 ml 30 ppm boyarmadde ¢Ozeltisi ile 2 saat oda
sicakliginda, magnetik karistirict ile karistirilarak bekletilmistir. Daha sonra
stizulerek ¢ozeltide bulunan boyarmadde miktar1 UV spektrometresi yardimiyla

belirlenmistir.
6.3.3. Adsorpsiyona c¢ozelti derisiminin etKkisi
Optimum pH ve adsorban miktar1 segilerek ¢ozelti derisiminin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. 10, 20, 30 ve 60 ppm’lik boyar madde

cozeltilerinden 50 ml alinarak, oda sicakliginda adsorban ile 2 saat boyunca,
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magnetik karistirici kullanilarak bekletilmistir. Daha sonra stizullp cozeltinin

derisimi UV spektrometresi yardimiyla saptanmustir.
6.3.4. Adsorpsiyona sicakhigin etkisi
Uygun pH, adsorban miktar1 ve ¢6zelti derisimi segilerek, Sicakligin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. 25, 45 ve 60 °C sicakliklarda adsorpsiyon

calismalar1 gergeklestirilmistir. Daha sonra stzilip ¢ozeltinin derisimi UV

spektrometresi yardimiyla incelenmistir
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

Bu bdlimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Calismalarda hammadde olarak kullanilan kavak talaginin ve farkli kimyasallarla
doyurulan hammaddenin o&zellikleri belirlenmistir. Hammaddelerin 6zellikleri
belirlendikten sonra, kimyasal aktivasyonla aktif karbon eldesi ve
karakterizasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin boyar madde giderimi

kapasiteleri arastirilmistir.
7.1. Hammaddenin Ozellikleri

Yapilan ¢alismada hammadde kaynagi olarak segilen kavak talasi havada
kurutulmus, 6gitiilmis ve farkli pargacik boyutlarinda elenmistir. Deneylerde
0,425-1,25 mm parcacik boyutuna sahip 6rnekler kullanilmistir.

Cizelge 7.1°de hammaddeye uygulanan 6n analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 7.1. Kavak talasi 6n analiz sonuglart

Analiz % Agirhikca
Nem 7,9

Kl 4

Ucucu Madde 75

Sabit Karbon 13,1

7.1.1. Hammaddenin SEM gorintasi

Kavak talasinin SEM goriintiisii Sekil 7.1°de verilmistir. Hammaddenin
cok gbzenekli bir yapiya sahip olmadigi, dis yiizeyinin ise kanall1 bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. H3PO, ve ZnCl, ile doyurulmus kavak talaginin SEM
goruntuleri ise Sekil 7.2° de verilmistir. Hammaddeler kimyasallar ile
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doyurulduklarinda ise dis ylzey kanallagsmaya ilave olarak bazi noktalarda az

sayida kiiclik gbzeneklerin olustugu da saptanmustir.

wersity  EHT = 20.00 kY 100um
| Sci.8Ena. WO = 10.0 mm
626 Apr 2012 Mag =

Sekil 7.2. a) H3PO,4 ve b) ZnCl; ile doyurulmus hammaddenin SEM goriintiisii
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7.1.2. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Kavak talagina ait FT-IR spektrumu Sekil 7.3’te verilmistir. 1050-1300
cm™ civarinda goriilen pikler numunenin yapisinda bulunan asitler, alkoller,
fenoller, eterler ve esterlerde yer alan C-O gerilimlerinden, 1750-1600 cm™
araliginda goriilen pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
titresimlerinden ve karbonil C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2950-2800
cm™de gériilen pikler asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin
varligini gosterir. 3300-3600 cm™’de gériilen -OH adsorpsiyon pikleri alkol, fenol

veya karboksilik asitlerin varligin1 gostermektedir.

[
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Sekil 7.3. Kavak talaginin FT-IR spektrumu

7.2. Farkh Kimyasallarla Doyurulmus Kavak Talasinin FT-IR Spektrumlari

ZnCl, ve HsPO, ile doyurulmus kavak talasinin FT-IR spekturumlar
sirastyla Sekil 7.4. ve Sekil 7.5’ te verilmistir.

1000-1060 cm™ civarinda gériilen pikler C-O titresimlerinden, 1750-1600

cm™ arahginda goriilen pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
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titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3000-2900 cm™’de

gorulen pikler asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varhigini

gbsterir. 3300-3600 cm™’de goriilen -OH adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya

karboksilik asitlerin varligin1 géstermektedir.

Trammittance [%]

im 14
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Sekil 7.4. ZnCl; ile doyurulmus kavak talaginin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.5. H3POy ile doyurulmus kavak talaginin FT-IR spektrumu
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Elde edilen iki spektrum incelendiginde oOzellikle hammaddede goze
carpan 1250-1800 cm™ de gozlenen pik yogunluklarinin, doyurulmus
hammaddelerde daha da azaldigidir. Ozellikle hammaddede 1750 cm™’de
gbzlenen C=0O titresim pikleri doyurulmus hammaddelerde oldukca azalmistir.
Ayrica 800 cm™ de gozlenen pikler, yapidaki aromatik C-H titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

7.3. Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
7.3.1. Elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar:

Uygulanan farkli kimyasalli aktivasyon islemlerinin hammaddenin
yapisinda neden oldugu yapisal degisimler FTIR analizleri ile incelenmistir.
Kavak talaginin ZnCl, ve H3PO,4 kullanilarak doyurulmasiyla orta ve yliksek
sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlart Sekil 7.6- 7.9’ da
sirastyla verilmistir. Spektrumlar kiyaslandiginda, kavak talaginin kimyasal
bilesiminin, uygulanmis olan aktivasyon iglemleri sonucunda degisim gosterdigi
goriilmektedir. Aktivasyon sonrasi karbonizasyondan elde edilen aktif karbonlarin
yapilar1 olduk¢a bozunmus olup orijinal hammaddede saptanan pek cok pik

gorulmemektedir.

Sekillerden goriildiigii gibi, kimyasal aktivasyon sonucunda hammaddede
3500 cm™ civarinda goriinen O-H gerilme pikinde 6nemli dlciide azalma
saptanmistir. Son spektrumlarda bu pik yok denecek kadardir. Orijinal
hammaddede 1000-1750 cm™ de gdzlenen piklerin biyiik bir bélimii ya cok
azalmis ya da kaybolmustur. Ayrica 3000 cm™ civarinda gozlenen C-H baglar
aktif karbonlarda gozlenmemektedir. Bu sonug¢ kimyasallarin hammaddede
bulunan alifatik yapiy1 da bozdugunu gostermektedir. Aktif karbon 6rneklerinde
az da olsa 1400-1000 cm™ dalga boyu araliginda gozlenen pikler asitler, alkoller,

fenoller ve esterlerde bulunan C-O baglarin1 gostermektedir [82,83].
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Sekil 7.6. ZnCl, ile doyurulmus hammaddeden 500°C’de elde edilen aktif
karbonun FT-IR spektrumu
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Sekil 7.7. ZnCl, ile doyurulmus hammaddeden 800°C’de elde edilen aktif
karbonun FT-IR spektrumu
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Sekil 7.8. H3PO, ile doyurulmus hammaddeden 500°C’de elde aktif
karbonun FT-IR spektrumu
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Sekil 7.9. H3PO, ile doyurulmus hammaddeden 700°C’de elde edilen aktif
karbonun FT-IR spektrumu
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7.3.2. Elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri

Kavak talasinin ZnCl, ve H3PO, ile doyurulmasiyla ii¢ farkli sicaklikta
elde edilen aktif karbon érneklerinin ytzey morfolojileri SEM ile incelenerek

goruntuler Sekil 7.10 - 7.15°de verilmistir.

Kavak talagi hammaddesinin SEM goriintiileri incelendiginde, hammadde
yuzeyinin go6zenekli olmayan ve Ilifli, kanalli bir yapiya sahip oldugu
gorulmektedir. Hammaddenin yiuzey alaninin oldukga diisiik degerlerde (0,041
m?/g) olmast da bu durumu desteklemektedir. Farkli kimyasal maddeler
kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM gorlntileri Sekil 7.10. ve 7.15.
arasinda verilmektedir. Uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin gozenek
olusumunda etkin oldugu saptanmistir. Aktiflestirme aracit olarak kullanilan
kimyasallar bekletme sirecinde hammaddenin yapisinin 6n bozundurulmasini
hizlandirmig, karbonizasyon asamasinda ise 1s1l bozundurulma ile iirliniin
yapisinin  bozundurulmasi bilylik ol¢ide gergeklestirilmis olup, fonksiyonel
gruplarin pek ¢ogu yapidan uzaklastirilmis, ugucu maddelerin biiyiik bir kismi da

yapidan uzaklasarak gézenekli bir yapi elde edilmistir.

Sekil 7.10. ZnCl; ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
gorintlst (500°C)
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Sekil 7.11. ZnCl; ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
gorintist (700°C)

Sekil 7.12. ZnCl; ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
gorintiisi (800°C)
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Sekil 7.13. H3PO, ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
gorintusi (500°C)

Sekil 7.14. H3POy ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
gorintist (700°C)
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Sekil 7.15. H3PO, ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonun SEM
goruntisi (800°C)

7.3.3. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 Cizelge 7.2 ve 7.3’ de
verilmistir. Cizelgeler incelendiginde BET yiizey alanlar iizerine, kimyasal
aktivasyon araci, karbonizasyon sicakliklari ve emdirme oranlarinin farkl
etkilerinin saptandigi gdzlemlenmistir. Ornegin ZnCl, aktivasyon araci olarak
kullanildiginda en yiiksek alan1 1/1 emdirme orami ve 800°C karbonizasyon
sicakliginda elde edilmistir. H3PO4 araci olarak kullanildiginda ise en yiiksek
ylizey alam 2/1 emdirme oran1 ve 500°C karbonizasyon sicakliginda elde
edilmistir. Karbonizasyon sicakliklar1 degerlendirildiginde ZnCl, ile doyurulan
hammaddeden yiiksek yiizey alanli iirlin eldesi i¢in yiiksek sicakliklar gerekirken,
H3PQy igin orta sicakliklar yeterli olmaktadir.

H3sPO, hammaddenin pirolitik bozunmasina yardimci olmasinin yanisira,
bilesenler arasinda bazi fosfat kopriilerinin kurulmasini saglamaktadir [84]. Bu

fosfat gruplart gbézenek gelisimi {izerinde etkili olmaktadir. Kavak talasi
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hammaddeleri i¢in aktifleyici aract olarak H3zPO, bu olumlu etkileri
karbonizasyon sicakligi olarak 500°C ve emdirme orami olarak ise 2/1
kullanildiginda gostermektedir. Karbonizasyon sicakligt acisindan
degerlendiginde H3PO, ile aktivasyon karbonizasyon sicakligini diistirdiigiinden

tercih edilebilir.

Cizelge 7.2. ZnCl; ile doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonlarin
BET yiizey alanlar1 (m%/g)

Emdirme 500°C 700°C 800°C
Oranlarn
1/1 586,664 484,959 906,692
2/1 626,765 243,607 604,614

Cizelge 7.3. H3PO,4 doyurulmus hammaddeden elde edilen aktif karbonlarin BET
yiizey alanlari (m?/g)

Emdirme 500°C 700°C 800°C
Oranlan
1/1 549,7 390,1 332,8
2/1 944 634,7 418.6
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Sekil 7.16 ve 7.17° de hammaddenin kimyasal aktivasyonu sonucunda elde

edilen en yiiksek alanli aktif karbonlarin N, adsorpsiyon - desorpsiyon izotermleri

verilmistir.
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Sekil 7.16. H3PO, ile doyurulmus kavak talasi aktif karbonun N,

adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.17. ZnCl; ile doyurulmus kavak talasi aktif karbonun N,

adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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Cizelge 7.4 ve 7.5 te degisik parametre kullanilarak elde edilen aktif karbon iiriin

verimleri verilmistir.

- Karbonizasyon sicakligmin {iriin verimi (%) lizerine etkisi : Her iki
cizelgeden de goriildiigii lizere karbonizasyon sicakligi artikca iirlin verimi
azalmaktadir. Bunun nedeni kullanilan kimyasallarin hammaddeyi
bozundurmasina ilave olarak artan sicakliklarla da biyokiitlenin 1s1l islem

etkisi ile kiitle kaybinin artmasidir.

- Kullanilan kimyasal miktarinin iriin verimi Uzerine etkisi: Aktivasyon
asamasinda kullanilan kimyasalin miktar1 da aktif karbon {iretiminde
onemli bir parametredir. Hammadde, kullanilan kimyasallarla es zamanlh
tepkimelere girmektedir. Bu tepkimelerin baslicalar1 dehidrasyon ve
depolimerizasyon tepkimeleridir [84]. Sicakliklar sabit tutuldugunda
kimyasal’/hammadde oram1 0,5/1, 1/1 ve 2/1 secilerek kullanilmigtir.
Kimyasal orami arttik¢a kiitle kayb1 artmistir. En yiliksek verim diisiik

sicaklik ve kimyasal/hammadde oranlarinda elde edilmistir.

- Emdirme suresinin urtin verimi Gzerine etkisi: Emdirme suresi olarak 24
saat ve 48 saat secilerek bu sdrelerin Grin verimi Uzerine etkileri
degerlendirilmistir. Emdirme siiresi arttikca kimyasal ile hammaddenin
etkilesimi de artacagindan yapida daha fazla bozunma meydana gelerek,
onu izleyen karbonizasyon basamaginda kiitle kaybinin daha da

artmasindan ileri gelmektedir.
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Cizelge 7.4. Kavak talasinin ZnCl; ile aktive edilmis 6rneklerinden elde edilen

aktif karbon verimleri

Deney No | Sicakhk | Emdirme oram | Emdirme siiresi | Aktif
(°C) (ZnCly/hamma Karbon
dde) Verimi(%o)
1 500 0,5/1 24 saat 31,2
2 500 0,5/1 48 saat 30,3
3 700 0,5/1 24 saat 29,2
4 700 0,5/1 48 saat 28
5 800 0,5/1 24 saat 27,2
6 800 0,5/1 48 saat 26,4
7 500 1/1 24 saat 26,6
8 500 11 48 saat 25
9 700 11 24 saat 25
10 700 11 48 saat 24,3
11 800 11 24 saat 22
12 800 11 48 saat 21,6
13 500 2/1 24 saat 20,6
14 500 2/1 48 saat 20,2
15 700 2/1 24 saat 18,1
16 700 2/1 48 saat 17,1
17 800 2/1 24 saat 15
18 800 2/1 48 saat 14,7
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Cizelge 7.5. Kavak talasinin H3PO, ile aktive edilmis orneklerinden elde edilen

aktif karbon verimleri

Deney no Sicakhik Emdirme Emdirme Aktif
(°C) Oram (H;PO,/ Suresi Karbon
hammadde) Verimi (%)
1 500 0,5/1 24 saat 33
2 500 0,5/1 48 saat 32,2
3 700 0,5/1 24 saat 31
4 700 0,5/1 48 saat 30,5
5 800 0,5/1 24 saat 28,5
6 800 0,5/1 48 saat 27,8
7 500 1/1 24 saat 28,3
8 500 11 48 saat 27
9 700 11 24 saat 26,4
10 700 11 48 saat 25,8
11 800 11 24 saat 23
12 800 1/1 48 saat 22,4
13 500 2/1 24 saat 21
14 500 2/1 48 saat 19,6
15 700 2/1 24 saat 18
16 700 2/1 48 saat 16,8
17 800 2/1 24 saat 15,6
18 800 2/1 48 saat 15
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7.4. Adsorpsiyon Calismalari

Bu kisimda, kavak talagindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonlardan, ZnCl; ile (1/1) oraninda doyurulmus yiiksek yiizey alanina sahip
(906,692 m?/g) olan o6rnek secilerek, boyar madde adsorplama kapasitesi
incelenmistir. Adsorpsiyon (zerinde ¢ozeltinin pH’1, adsorban miktari, baslangic

derigimi ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.
7.4.1. Cozelti pH 1mnin adsorpsiyona etkisi

Hidranyum ve hidroksil iyonlarmin adsorplanmasi, asidik ve bazik
biseliklerin iyonizasyon derecesi pH’a bagli oldugundan adsorpsiyonu etkileyen
en onemli faktorlerden biri pH’dir. ZnCl, ile aktive edilen kavak talasinin
karbonizasyon isleminden sonra granil aktif karbon haline getirilerek adsorbent
olarak kullanildigi kesikli sistem ¢alismalarinda, baslangi¢ parametreleri olarak
adsorbent miktar1 0,05 g, baslangi¢ derisimi 30 ppm ve bekleme suresi 120 dakika
olarak belirlenmistir. 25 °C” de, dort farkli pH ortaminda deneyler uygulanmis ve
en yiksek boyarmadde gideriminin pH 3’te gergeklestigi gézlemlenmistir (Sekil
7.18). Rahman ve arkadaslarinin [85]; kil adsorbenti ile boyar madde giderimini
inceledigi ¢alismasinda da bu durum desteklenmektedir. Calisma sonucunda en iyi
giderim pH 3,1°de elde edilirken pH’in artmasi ile giderim veriminde azalma

gbzlemislerdir.

18
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O N b O ®
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Sekil 7.18. Kavak talasindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun

boyar madde gideriminde pH’1n etkisi
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7.4.2. Adsorban miktarmin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligii spesifik
yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin miktarinin ¢ok, partikill boyutunun
kiigiik, ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
Boyar madde adsorpsiyonunda aktif karbon miktarinin etkisini gdzlemlemek
amaciyla yapilan calismalarda, 25°C sicaklik, 30 ppm baslangi¢c boya derisimi,
pH 3’de, 50 mL ¢6zelti hacmi ve 120 dk’lik adsorpsiyon siresi parametreleri sabit
tutulmustur. 0,05 gr ile 0,2 gr araliginda 3 farkli adsorbent miktari ile ¢alisilmustir.
Yapilan deneyler sonucunda Sekil 7.19°da goriildiigii iizere adsorbent miktari

arttikga adsorplama yiizdesinin arttig1 gézlemlenmistir.

Morad ve arkadaslarinin [86]; FesO, emdirilmis misir kogani tozunun
katyonik boya giderimini inceledigi ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir.
Artan adsorbent miktariyla birlikte, adsorbentin yiizey alaninin da artmasindan

dolay1 giderim yiizdesinin arttigin1 g0zlemislerdir.
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Sekil 7.19. Kavak talasindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun

boyar madde giderimine adsorban miktarinin etkisi
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7.4.3. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi, 20, 30, 60 ppm baslangi¢
boyar madde derisimlerinde incelenmistir. 25°C” de, pH 3’de, adsorbent miktar:
0,2 gr’da sabit tutulmustur. Sekil 7.20°de de goriildiigi gibi 20 ppm’de en yiksek
boyarmadde giderimi elde edilmistir. Rahman ve arkadaslarimin [85]; kil
adsorbenti ile yaptigr ¢alismada da ¢ozelti derisiminin artmasiyla % giderimin
azaldig1 gorilmistir. 40, 80, 120, 160, 200 mg/L baslangig derisimlerinde
boyarmadde gideriminin % 99,33 den % 46,80’e diistiigli gézlemlenmistir.

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Derisim (ppm)

Sekil 7.20. Kavak talasindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun

boyar madde giderimine baslangi¢ derisiminin etkisi

7.4.4. Sicakh@in adsorpsiyona etkisi

Sicakliginm adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 25°C, 45°C, 60°C
sicaklikta deneyler gerceklestirilmistir. Aktif karbon miktar1 0,2 gr, pH 3, ¢0zelti
derisimi 30 ppm ve bekleme suresi 120 dakika sabit tutulmustur. Sekil 7.21°den
de gorildigi tizere sicaklik arttikga adsorpsiyon giderim yiizdesi artmustir. El

Haddad ve arkadaslarmin [87]; sulu cozeltilerden boyar madde giderimini
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inceledigi c¢alisma da Sicakligin artmasiyla birlikte ¢ozeltinin vizkozitesinin
diismesinden dolayi, adsorbe olan molekiillerin diflizyonunun arttig1 goriilmistiir.
20°C” den 50°C’ye artan sicaklikta, boyarmadde gideriminin 22,31 mg/g’ dan
24,23 mg/g’a ¢iktig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 7.21. Kavak talasindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun

boyar madde giderimine sicakligin etkisi
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8.SONUCLAR

Yapilan bu c¢alismada, kavak talasindan farkli kosullarda aktif karbon

uretimi gerceklestirilmis, elde edilen aktif karbonlarin sivi ¢6zeltiden boyarmadde

adsorpsiyonu gozlemlenmistir. Asagida bu c¢alismadan elde edilen sonuglar

verilmigtir.

X/
o

X/
L X4

Kavak talaginin 6n analizi sonucunda, diisiik kil (%4), ylksek ugucu
madde (%75) ve sabit karbon (%13,1) igerigiyle, aktif karbon eldesi igin
uygun bir hammadde oldugu goriilmiistiir.

Kavak talagina ii¢ farkli sicaklikta (500°C, 700°C ve 800°C) ve iki farkli
kimyasalla ( ZnCl,, H3PO, ), farkli emdirme oranlart uygulanan
karbonizasyon ve aktivasyon deneylerinin sonucunda; sicakligin artmasi
ile, aktif karbon iiriin veriminin diistiigii tespit edilmistir.

Aktif karbon eldesinde kullanilan kimyasallarin, kavak talagmnin kapali
kanall1 yapisin1 agarak gézenek olusumu sagladig goriilmiistiir.

ZnCl, ile doyurularak elde edilen aktif karbonlardan en yiksek yizey
alanmna sahip olan 6rnek ( 906,692 m?g ) 800°C’de elde edilmistir.
Sicakligin artmasiyla yiizey alanmin arttigi goézlemlenmistir. ZnCl,
aktivasyon sirasinda dehidrasyona sebep oldugu i¢in geriye mikro ve mezo
gozenek yapisina sahip bir iiriin olugsmasina sebep olmustur.

H3PO, ile doyurularak elde edilen en yiiksek yiizey alanina sahip aktif
karbon ( 943,951 m?/g ) 500°C’de elde edilmistir. Ayni emdirme
oranlarinda Sicakligin artmasiyla ylizey alaninin azaldigi goriilmiistiir.
FTIR analizleri sonucunda, kimyasallarin hammaddede bulunan alifatik
yap1y1 bozdugu gézlemlenmistir. Orijinal hammaddede 1000-1750 cm™ de
gozlenen piklerin bliyiik bir boliimii ya ¢ok azalmis ya da kaybolmustur.
Ayrica 3000 cm™ civarinda gozlenen C-H baglar aktif karbonlarda
gozlenmemektedir. 1400-1000 cm™ dalga boyu arahginda gbzlenen
piklerin asitler, alkoller, fenoller ve esterlerde bulunan C-O baglarindan

kaynaklandig1 tespit edilmistir.
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0

Sicaklik, emdirme orami ve kullanilan kimyasal parametreleri sabit
tutuldugunda, emdirme siiresinin artmasiyla aktif karbon veriminin
diistiigli gdzlemlenmistir.

Kullanilan kimyasal, sicaklik ve emdirme siiresi sabit tutuldugunda
emdirme oraninin artmastyla aktif karbon veriminin azaldig goriilmiistiir.
ZnCl; ile doyurulmus hammaddeden elde edilen en yiiksek yiizey alanina
sahip aktif karbonun sulu c¢o6zeltiden boyarmadde giderim ylzdesi
arastirtlmis, bu amacla yapilan deneylerde ¢ozelti pH’1, adsorban miktart,
¢oOzelti baslangic derisimi ve ¢oOzelti sicakligi gibi parametrelerin
adsorpsiyon Uzerindeki etkileri gézlemlenmistir.

pH’in adsorpsiyon iizerindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan
calismalar, 30 ppm baslangi¢c boyarmadde derisimi, 25°C sicaklik, 0,05 g
adsorban varliginda, pH 3-9 araliginda gergeklestirilmistir. Cozeltinin pH
degeri yiikseldik¢e adsorplama yiizdesi azalmistir. pH 3 oldugunda
adsorplama yiizdesinin en yiiksek degeri elde edilmistir.

Adsorban miktarinin adsorpsiyon lizerindeki etkisini incelemek amaciyla
yapilan galigmalar, pH 3, 30 ppm baslangic derisimi, 25°C sicaklik, 0,05-
0,2 g adsorban miktar1 araliginda gergeklestirilmistir. Adsorban miktar1
arttik¢a adsorplama yiizdesi artmistir. 0,2 g adsorban varliginda en yiiksek
deger elde edilmistir.

Baslangi¢ derisimi etkisinin incelendigi c¢alismalar, 0,2 g adsorban
varhginda, pH 3, 25°C sicaklik ve 10-60 ppm derisim aralifinda
yapilmistir. Baglangic derisimi arttikca boyarmadde gideriminin azaldig:
goriilmiistiir. En yiksek boyarmadde giderimi olan (%85) verime |,
baslangi¢ derisimi 20 ppm oldugunda ulasiimistir.

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisinin incelendigi ¢alismalar
sonucunda, sicakligin artmasiyla boyarmadde gideriminde artis
gozlemlenmistir. 60°C’de en yilksek boyar madde giderimi ( % 88,3 )
olarak elde edilmistir.

Yapilan ¢alismada elde edilen sonuglar dogrultusunda, kavak talasindan

kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonun boyarmadde

gideriminde kullanilabilecegi Ongoriilmiistiir.
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