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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ATIK BIYOKUTLEDEN ELDE EDILEN AKTIiF KARBONUN METILEN MAVISI
ADSORPSIYONUNDA KULLANIMI

Mustafa OZUSOY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan ALAGOZ

Aktif karbon gecmisi ¢ok eskilere dayanan, kullanimi gittik¢e artan ve adsorpsiyon
amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktifkarbon; yiiksek karbon i¢erigine sahip maddelere
uygulanan aktivasyon prosesi ile ylizey alani ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis

adsorban malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Hammadde, hazirlanmas1 diistiniilen aktif karbon o6zelliklerini belirleyen en 6nemli
etkenlerden birisidir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama
olmamasia ragmen, diisiik inorganik igerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz
hammaddeler, aktif karbon iiretimi igin tercih edilmektedir. Ulkemiz aktif karbon
tiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir¢cok kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar
arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit, biyokiitle (odun talasi, meyve

cekirdekleri ve kabuklar1 vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir.

Bu aragtirmada, Afyon Alkaloidleri Fabrikasinda atik olarak ortaya ¢ikan hashas kapsiili
kiispesinin pirolizi sonucunda elde edilen kat1 tirtin (char), fosforik asit ile aktive edilmis
ve daha sonra karbonizasyonu yapilarak aktif karbon elde edilmistir. Hazirlanan aktif
karbon numunesinin, metilen mavisi adsorpsiyon c¢alismalart yapilip performans
degerlendirmesi yapilmasi hedeflenmistir. Bunun i¢in atik hammaddemizin 6nce 400 °C
ve 500 °C’de pirolizi yapilmistir. Bu numunelerimiz agirlikga 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda
H3POs ile aktive edilerek her bir numune 400, 600 ve 800 °C’de karbonize edilmistir.

Elde edilen numunelere uygulanan metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri sonucunda en



Iyi performansi; 400 °C’de pirolizi yapilan, kiitlece 3:1 oraninda H3POg ile aktive edilen
ve son olarak karbonizasyon sicakligi 800 °C olan numune gézlemlenmistir. Daha sonra
bu numunenin adsorpsiyon verimini baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu, sicaklik,
pH, baslangi¢ adsorban miktar1 gibi parametrelerin ne sekilde etkiledigi arastirilmistir.
100 ppm baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu, 25 °C sicaklik, pH 8 ve 0,05 g
baslangi¢ adsorban miktarindaki adsorpsiyon kapasitesi en iyi performansi vermistir.
Numunenin adsorpsiyon izotermlerinden hangisine uyumlu oldugunu anlamak ig¢in
adsorpsiyon izotermlerine uyarlanmistir. Numunenin Langmuir izotermine uygun oldugu
anlagilmistir. Son olarak ise numunenin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in SEM-
EDS, BET, XRD ve FT-IR analizleri yaptirilmistir.

2022, xi + 65 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Metilen mavisi, Adsorpsiyon, Hashas kabugu atigi.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

THE USE OF ACTIVATED CARBON OBTAINED FROM WASTE BIOMASS IN
METHYLENE BLUE ADSORPTION

Mustafa OZUSOY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Oguzhan ALAGOZ

Activated carbon is a substance that has a long history, is increasingly used, and is used
for adsorption purposes. Activated carbon; It can be defined as an adsorbent material
whose surface area and pore volume are highly improved with the activation process
applied to substances with high carbon content.

The raw material is one of the most important factors that determine the activated carbon
properties to be prepared. Although there is no limitation for the raw material to be used
in activated carbon production, cheap raw materials with low inorganic content and high
carbon content are preferred for activated carbon production. Our country has many
resources that can be used as raw materials in the production of activated carbon. Among
these resources are lignite with high carbon content, abundant reserves, biomass (wood

sawdust, fruit seeds and peels, etc.) and industrial wastes.

In this research, the solid product (char) obtained as a result of the pyrolysis of the poppy
capsule pulp, which is produced as waste in the Afyon Alkaloids Factory, was activated
with phosphoric acid and then activated carbon was obtained by carbonization. It is aimed
to evaluate the performance of the prepared activated carbon sample by performing
methylene blue adsorption studies. For this, our waste raw material was first pyrolyzed at
400 °C and 500 “C. These samples were activated with H3PO4 at 2:1, 3:1 and 4:1 ratios
by weight, and each sample was carbonized at 400, 600 and 800 ‘C. As a result of the
methylene blue adsorption experiments applied to these results, the best methylene blue



removal percentage; The sample, which was activated with H3sPO4 at a ratio of 3:1 by
weight and carbonized at 800 °C, gave pyrolysis at 400 “C. Then, the effects of parameters
such as initial methylene blue concentration, temperature, pH, initial adsorbent amount
of this sample on the adsorption efficiency were investigated. Adsorption isotherms are
adapted to understand which of the adsorption isotherms the sample is compatible with.
The sample was found to be suitable for the Langmuir isotherm. Finally, SEM-EDS, BET,
XRD and FT-IR analyzes were performed to determine the characteristic features of the

sample.

2022, xi + 65 pages

Keywords: Activated carbon, Methylene blue, Adsorption, Poppy capsule pulp.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi, insanlar i¢in ge¢misten giliniimiize kadar gelen ve diinyadaki hizh
sanayilesme, niifus artis1 ile etkisini giderek artirarak devam eden bir sorundur. Kimyasal,
biyolojik ve endiistriyel atiklar nehir ve akarsulara karisarak buradan da gol, deniz gibi
ana su kiitlelerine ulagmaktadir. Bu sulardaki atiklar; agir metaller, organik ve inorganik
kirlilikler, radyoaktif metaller, alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, boya, deterjan gibi
kirlilikler icerebilmektedir (Cigek 2005).

Insanlar gegmisten giiniimiize kadar siirekli bu kirliliklerin giderimi i¢in yeni metotlar
yeni teknolojiler aramislardir. Atik sularin aritimi i¢in atik su aritma tesisleri kurulmustur.
Burada sulardaki kirliligi gidermek ic¢in fiziksel ve kimyasal aritim teknikleri
kullanilmistir. Bu aritimlarda genellikle adsorban bir maddeye ihtiyag duyulmus ve bu

yondeki ¢alismalara agirlik verilmistir (Ahmedna vd. 2000, Gergel vd. 2008).

Adsorpsiyon; atomlarin, iyonlarin ve molekiillerin gaz veya sivi ¢ozelti ortamindan bir
adsorbanin ylizeyine baglanmasi veya yapismasi olarak tanimlanabilir (Patrick 1995,
Bansal ve Goyal 2005). Adsorpsiyonda adsorbanin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve
fazla sayida kiigiik gézenekli olmasi verimliligi agisindan onem tasimaktadir. Aktif
karbon da ge¢miste de kullanilmig bugilin de kullanimina devam edilen en iyi
adsorbanlardan biridir (Bansal ve Goyal 2005, Marsh ve Rodriguez 2006). Aktif karbon
gecmisi ¢ok eskilere dayanan, kullanimi gittikge artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan
bir maddedir. Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan
aktivasyon prosesi ile yiizey alam1 ve gozenek hacmi oldukca gelistirilmis adsorban

malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Hammadde, hazirlanmas: diisiiniilen aktif karbon o6zelliklerini belirleyen en onemli
etkenlerden birisidir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde igin bir sinirlama
olmamasina ragmen, diisiik inorganik igerikli, yliksek karbon igerigine sahip ucuz
hammaddeler, aktif karbon tiretimi icin tercih edilmektedir. Ancak, ticari amagli aktif
karbonlar genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin

kullanilmasi ile tiretilmektedir. Sahip oldugu yiiksek yiizey alani, bu maddenin iyi bir



absorban olarak endiistride kullanimini cazip hale getirmektedir. Aktif karbonun gida,
eczacilik, kimya, petrol, maden, niikleer, otomobil, atik gaz ve sularin temizlenmesi gibi

oldukca genis uygulanabilirligi bulunmaktadir (Kiigiikgiil 2004, Giindogdu 2010).

Ulkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bircok kaynaga
sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit, biyokiitle (odun
talasi, meyve cekirdekleri ve kabuklar1 vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir. Bu
atiklarin degerlendirilmesi igin Kullanilan yontemlerden biri de biyokiitle atiginin
pirolizidir. Piroliz sonucunda elde edilen kati {iriin (char) adsorpsiyon ¢aligsmalarinin yani
stra siv1 irlin (bioyag, tar) ve gaz tirlinlerle birlikte enerji ¢calismalarinda kullanilmaktadir

(Hopa vd. 2016).

Atiklarin gesitli yontemlerle geri kazanimi, ¢evre ve siirdiiriilebilir hammadde kaynagi
acisindan son derece Onemlidir. Bu atiklarin degerlendirilmesi igin kullanilan
yontemlerden birisi de pirolizdir. Piroliz neticesinde elde edilen {iriinlerin ¢ok genis
kullanim alanlar1 vardir. Bu {iriinlerin en 6nemlilerinden biri de piroliz sonucu elde edilen
katinin ¢esitli yollarla aktivasyonuyla iiretilen aktif karbondur. Aktif karbon renk
giderme, evsel ve endiistriyel atiklarin gideriminde, baca gazi filtrelerinde, buzdolabi
filtrelerinde ve igme suyu aritiminda kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal 2005, Marsh ve

Rodriguez 2006).

Aktif karbon tiretiminde yaygin olarak; komiir, odun, hindistan cevizi kabugu, meyve
kabuklari, findikkabugu ve polimer bazli ¢esitli sentetik hammaddeler kullanilmaktadir.
Son yillarda aktif karbon iiretiminde, cesitli meyve kabuklari, seliiloz atiklari, meyve
cekirdekleri, petrol rafinasyon atiklart da kullanilabilmektedir. Segilen hammaddeye
gore, aktif karbonun fiziksel ve kimyasal yapisi ile adsorpsiyon 6zellikleri de degiskenlik
gostermektedir (Kiigiikgiil 2004, Giindogdu 2010).

Aktif karbon tiretimi iki temel kisimdan olugmaktadir. Birincisi karbonizasyon (piroliz)
digeri ise aktivasyon islemidir. Piroliz, oksijensiz ortamda yakma islemidir. Inert veya
vakumlu ortamda organik maddelerin 1s1l bozunmasi olayina piroliz denilmektedir.

Piroliz prosesi lriinleri kat1, s1v1 ve gaz olabilir. Uygulamada organik bir atiga disaridan



1s1 enerjisi aktarilir (lwasaki 2003, Qi vd. 2007). Karbonizasyon yoluyla elde edilen
katidan, ylizey alan1 ve gdzenek hacmi daha fazla aktif karbon iiretimi i¢in kimyasal veya
fiziksel aktivasyon islemleri gergeklestirilir (Norit 1983). Fiziksel aktivasyon uygun
karbon igerigine sahip hammaddenin ¢esitli gazlarla ideal sicaklik ve gaz akis hizi ile 1s1l
islem uygulanmasidir. Kimyasal aktivasyon ise uygun kimyasallar (H2SO4, H3PO4, KOH,
ZnCly, NaOH, LiOH vb.) yardimiyla yapilan bir prosestir.

Metilen mavisi toz kristallerinden meydana gelmis koyu renkli ve katyonik 6zellige sahip
bir boyadir. Calismalarda aktif karbondaki adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi
nedeniyle metilen mavisi siklikla tercih edilmektedir (Erdogan ve Oguz 2010).

Hashas, i¢erdigi alkaloidlerden dolay1 Tiirkiye de ve diinyada 6nemli kullanim alanlarina
sahip bir bitkidir. Tiirkiye’de 1974’ten itibaren Afyon, Burdur, Denizli, Isparta, Konya,
Kiitahya ve Usak’ta hashas kiiltiiriine izin verilmistir. Uretilen bitkilerden Bolvadin
Alkaloid Fabrikasi’nda, yaklasik yillik 22.000 ton hashas kapsiilii ekstraksiyonuyla
morfin elde edilmektedir. Ekstraksiyon atigi hashas kapsiilleri ise depolama alaninda
biriktirilmektedir (20.000 ton). Son yillarda bu atiklardan biyogaz firetiminde
yararlanilmaktadir (Imdat 2014).

Bu bilgiler 1s18inda bu ¢aligmanin amaci, Afyon Alkaloidleri Fabrikasinda atik olarak
ortaya ¢ikan hashas kapsiilii kiispesinin pirolizi sonucunda elde edilen kati iiriinden (char)
aktif karbon tiretmektir. Bu amacla pirolizden elde edilen kati iiriin fosforik asit ile aktive

edilip, metilen mavisi adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmistir.

Caligmamizda literatiirden farkli olarak biyokiitle olarak hashas kapsiilii kiispe atiginin
pirolizi neticesinde elde edilen kati {irliniin farkli konsantrasyonlardaki fosforik asit ile
aktive edilerek aktif karbon drnekleri hazirlanmistir. Orneklerin adsorpsiyon galismalari
metilen mavisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi lizerine baglangi¢
boyar madde konsantrasyonu, baslangi¢ aktif karbon miktari, sicaklik ve pH’in etkisi
belirlenmistir. Ayrica elde edilen numunelerin i¢inden performansi en iyi olan aktif
karbonun karakterizasyonu i¢in SEM-EDS, XRD, FT-IR ve BET yiizey alani analizleri
yapilmustir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle, yasayan veya yakin zamanda 6lmiis, fosillesmemis canlilardan elde edilen
organik malzemelere denilmektedir. Bu kapsama; karada ya da suda yetisen her tiirlii bitki
atiklari, hayvan atiklari, besin atiklar1 ve kentsel atiklar girebilir (Arabaci 2018). Son
yillarda stirekli artan niifusla birlikte ortaya ¢ikan enerji ihtiyaci fosillesmis rezervlerden
karsilanmakta olup bunlarin siirli olmalar1 ve ¢evreye verdikleri zararlar géz oniine
alindiginda, biyokiitlelerin yenilenebilir olmasi ve ¢evreye zarar vermeyen enerji

tiretimine imkan vermesi sebebiyle son yillarda 6nemi giderek artmaktadir.

Biyoyakitlarin kullanilmasiyla atmosfere karbondioksit gazi salinmadigi i¢in cevreye
verilen zarar en aza indirilebilmektedir (Gokcol vd. 2009). Biyokiitle kaynaklar: 3 temel
kisma ayrilir. Bunlar; bitkisel kaynaklar, hayvansal kaynaklar, evsel ve endiistriyel
kaynaklardir. Bitkisel kaynaklarda kendi arasinda odunsu ve odunsu olmayan kaynaklar
seklinde ikiye ayrilabilir. Odunsu biyokiitle kaynaklarindan kagit iiretimi, mobilya
iretimi ve izolasyon malzemesi tretimi yapilabilmektedir. Tarim atiklar1 odunsu
olmayan bitkisel biyokiitle kaynagi sinifina girmektedir. Ulkemizde bir tarim {ilkesi
oldugu i¢in bugday, arpa, sekerpancari, misir kogcan1 vb. bir¢ok tarimsal {iriin atig1
biyokiitle kaynagi olarak kullanilmaktadir. Hayvansal kaynak olarak ise daha ¢ok hayvan
giibresi kullanilmaktadir. Evsel ve endiistriyel kaynaklar ise evlerimizden ¢ikan ¢oplerin
ve atik su aritma tesislerinden ¢ikan ¢amurlarin, yakit haline getirilmesiyle elde edilen

biyokiitle kaynagidir.

Bitkisel kaynakli biyokiitle; %40-50 seliiloz, %20-25 lignin ve % 20-25 hemiseliiloz
icermektedir (Mckendry 2002).

Seliiloz, bitkinin iskelet yapisini olusturan ve bitkinin sert ve dayanikli olmasini saglayan
organik bilesenidir. Lignin ise suyun bitki duvarlarindan taginmasini saglayan ve yine
bitkiyi bir katman gibi sararak bitkinin dayanikli olmasim1 saglayan bir bilesendir.
Hemiseliiloz ise amorf bir yapiya sahip olup yan gruplar icerir. Bu 6zelliginden dolay1

1s1l islemlerde kolayca bozunur.



Tarimsal faaliyetler sonucunda iilkemizde birgok bitkiden bir¢ok farkli tiirde atiklar

ortaya ¢ikmaktadir. Hashas bitkisi de bunlardan biridir.

2.2 Hashas Bitkisi

Hashas bitkisi gelincikgiller familyasindan Papaver cinsinden bir bitki tiiriidiir. Hashas,
yazlarin sicak gectigi ve orta derecede yagis alan yerlerde daha yiiksek iiretim verimiyle
yetistirilebilen bir bitkidir. Hindistan ve  Anadolu'da ¢ok eskiden beri tarimi

yapilmaktadir.

Latince'de "Papaver" gelincik bitkisi, "somniferum" da uyku verici, rilya gordiiren
anlamina gelmektedir. Hashasin kapsiiliinden afyon adli uyusturucu, tohumlarindan da

hashas yag: ¢ikarilir (Imdat 2014).

Bitkinin meyvesi olan kapsiiliin igerisinde ¢ok sayida tohum bulunur. Tohumlarin
yapisinda %40-45 oraninda hashas yagi vardir Tohumlarin yagi ¢ikartildiktan sonra
kalan kiispe hayvan yemi olarak kullanilir ve hayvanin siitiindeki yag oraninm arttirir.
Hashas kapsiilinden 20 kadar alkaloid elde edilir. Bunlar afyon tiirevleri
olan; morfin, kodein, narkotin, papaverin gibi bagimlilik yapici 6zellikleri olan, tip

alaninda agri1 kesici ve uyku verici olarak kullanilan maddelerdir.

Birlesmis Milletler denetiminde yasal ana iiretici olarak Tiirkiye, Hindistan, Avustralya,
Fransa, Ispanya, Macaristan’da hashas ekimi yapilmaktadir. Ayrica Tiirkiye ve Hindistan
Birlesmis Milletler tarafindan geleneksel hashas iireticisi {iilkeler olarak kabul
edilmektedir. Ancak diinyada yasadist olarak hashas {iretiminde artis
goriilmektedir. Birlesmis Milletler Uyusturucu ve Sug¢ Ofisi tarafindan yapilan
aciklamalarda Afganistan'da yapilan onleme c¢aligmalarina ragmen 200.000 hektarin

iizerinde alanda hashas tarim1 yapilmaya baslanmistir (imdat 2014).

Tiirkiye'de 1933 yilinda kurulan "Uyusturucu Maddeler inhisar Idaresi" tarafindan
kontrolli haghas ekimi ve iretimine gecilmis olup daha sonra 1938 yilinda
kurulan Toprak Mahsulleri Ofisi’nin denetiminde iiretimi devam etmistir. 1971 yilina

kadar afyon ve haghas tohumu amacli iiretimi yapilirken, hashas kapsiillerinin ¢izilmesi
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suretiyle elde edilen afyon sakizi da iireticilerden Toprak Mahsulleri Ofisi tarafindan
satin alinmakta, islenmekte ve daha sonra tibbi amagli olarak ihra¢ edilmistir. 1971-1974
yillar1 arasinda yasaklanan hashas tiretimi, haghas kapsiiliiniin ¢izilmesi ile elde edilen
afyon iiretiminin yasak olmasi kaydi ile ¢izilmemis hashas kapsiilii iiretimi seklinde

devam etmistir.

Hashas  bitkisinin ~ Tirkiye'nin Ege ve Orta  Anadolu Bolgelerinde, basta en
cok Afyonkarahisar olmak tizere Denizli, Konya, Usak ve Burdur illerinde yetistirilir.
Artvin Savsat Balikli koyli Yaylasinda hi¢bir ugrag vermeden kendi kendine yetistigi
bilinmektedir. Birlesmis Milletler tarafindan Tiirkiye'ye 700.000 dekar limit verilmis
olup giiniimiizde hashas ekimi yapilacak yerler; tarimsal ve ekonomik durum, yurt ici
uyusturucu madde ihtiyaci, mevcut stok, kapsiil ihtiyact ve ihra¢ olanaklar1 dikkate
alinarak her y1l Bakanlar Kurulu karariyla belirlenmektedir. 2015 yilinda Resmi Gazete
'de yaymlanan "Hashas Kapsiili ve Tohumu Alimi ve Satimi Hakkinda Karar" ile
Afyonkarahisar, Usak, Denizli, Amasya, Burdur, Corum, Isparta, Kiitahya, Tokat illerinin
tamaminda ve Balikesir ilinin Balya, Bigadic, Dursunbey, Ivrindi, Kepsut, Savastepe ve
Sindirgr ilgeleri, Eskisehir ilinin Alpu, Beylikova, Cifteler, Gilinyiizi, Han, Mahmudiye,
Mihaliggik, Seyitgazi ve Sivrihisar ilgeleri, Konya ilinin Ahirli, Akoren, Aksehir,
Beysehir, Derbent, Doganhisar, Hiiytk, Ilgin, Kadmhani, Seydisehir, Tuzlukgu,
Yalihiiyiik ve Yunak ilgeleri, Manisa ilinin Sehzadeler, Yunus Emre, Demirci, Gordes,
Kopriibagi, Kula, Sarigdl ve Selendi ilgelerinde yapilmaktadir. Uriinlerin islenmesi 1986

yilinda kurulan "Afyon Alkaloidleri Fabrikasi’nda yapilmaktadir (Imdat 2014).

Afyon Alkaloidleri Fabrikasi (AAF), iiretilen ¢izilmemis hashas kapsiiliinii isleyerek
piyasanin tibbi ve bilimsel amacli, opiyat ve opiyat hammaddesi ihtiyacin1 karsilamak
amaciyla 1981 yilinda iiretime baslamistir. Yilda 20.000 ton hashas kapsiilii isleyecek
kapasiteye sahiptir.

Ekstraksiyon iinitesi, ¢izilmemis ve tohumu ayrilmis hashas kapsiillerini isleyerek ham
morfin (CPS-M) iiretmek iizere dizayn edilmis olup, kati-sivi, sivi-sivi ve kristalizasyon
boliimlerinden olusmaktadir. Ekstraksiyon tinitesinde; ekstraksiyon yontemiyle % 80-93

susuz morfin alkaloidi (AMA) iceren ham morfin iiretilmektedir. Ekstraksiyon {initest;


https://tr.wikipedia.org/wiki/Toprak_Mahsulleri_Ofisi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ege
https://tr.wikipedia.org/wiki/Orta_Anadolu
https://tr.wikipedia.org/wiki/Afyonkarahisar
https://tr.wikipedia.org/wiki/Denizli
https://tr.wikipedia.org/wiki/Konya
https://tr.wikipedia.org/wiki/U%C5%9Fak
https://tr.wikipedia.org/wiki/Burdur
https://tr.wikipedia.org/wiki/Birle%C5%9Fmi%C5%9F_Milletler

haghas kapsiilindeki morfin oranina bagli olarak ortalama 100 ton/ yil kapasiteye sahip
olup, diinyada ticarete konu olan yasal morfin ihtiyacinin % 30-35’ini karsilayacak

diizeydedir.

Tiirevler tinitesinde, morfinden hareketle; kodein piir, kodein fosfat, kodein siilfat, kodein
hidrokloriir, dionin (etilmorfin hidrokloriir), morfin silfat, morfin hidrokloriir,
dihidrokodein bitartarat ve dihidrokodein tiyosiyanat gibi ilag hammaddeleri (API)
iiretilmektedir. Turevler linitesi; ¢ok amagh iiretim yapisina sahip olarak dizayn edilmis
olup, ekstraksiyon iinitesinde {iretilen morfinin %38’ini tiirevlere ¢evirebilecek

kapasitededir.

Kapsiil kabuklarinin morfini alindiktan sonra geriye kalan kiispe atik olarak ¢ikmaktadir.
Bu atiklarin higcbir narkotik degeri olmadigi i¢in yem fabrikalarinda katki olarak

kullanilmakta ya da yakilarak bertaraf edilmektedir (Imdat 2014).

2.3 Piroliz

Atiklarin gesitli yontemlerle geri kazanimi, ¢evre ve siirdiiriilebilir hammadde kaynagi
acisindan son derece Onemlidir. Bu atiklarin degerlendirilmesi i¢in kullanilan
yontemlerden birisi de pirolizdir. Piroliz neticesinde elde edilen iirlinlerin ¢ok genis
kullanim alanlar1 vardir. Bu iirlinlerin en 6nemlilerinden biri de piroliz sonucu elde edilen
katmin ¢esitli yollarla aktivasyonuyla iiretilen aktif karbondur. Piroliz 400 °C’nin
tizerinde oksijensiz ortamda organik maddelerin 1sitilmasi anlamina gelen termo kimyasal
bir yontemdir. Bu sicakliklarda buhar fazi ve kati fazi(car, biyo-komiir) meydana gelir.
Piroliz buhari sogutuldugunda ise yogunlasmayla piroliz sivisini (biyo-yag) aciga ¢ikarir.
Piroliz i¢in Once biyokiitle reaktore yerlestirilir. Yiikselen sicaklikla beraber reaktor
icindeki hava sirkiilasyonu ile kat1 iiriin ile siv1 iiriin birbirinden ayrilir. Piroliz sivist da
yogunlastirilarak gaz tiriinden sivi tirtinden ayrilmis olur. Piroliz s1v1 {iriinii olarak organik
asitler, fenoller, furfurallar gibi suda ¢oziinebilen bilesikler agiga ¢ikar. Gaz iiriin olarak
ta CO2, CO, CHa ve H: gibi gazlar ¢ikar. Cikan kati liriinde yaklasik %85 karbon bulunur.
Diger kisminda ise organik materyaller ve hidrojen bulunur. Piroliz islemi sirasinda

ortamdaki sicaklik, basing, katalizor, piroliz siiresi ve biyokiitle parcacik boyutu piroliz



verimini etkileyen faktorlerdendir (Iwasaki 2003, Qi vd. 2007). Piroliz gergeklestirilirken
en uygun sicaklik tespit edilir (Veringa 2005, Schuck 2006). Piroliz islemi ii¢ sekilde
yapilabilir. Bunlar; yavas, hizli ve flas pirolizdir. Bu {i¢ piroliz tiir{inii birbirinden ayiran

iki temel parametre, 1sitma hiz1 ve alikonma stiireleridir.

Yavas piroliz (konvensiyonel); hammaddeyi oksijensiz ortamda 1s1y1 kademeli olarak
arttirarak ve uzun siirede yapilan piroliz tiiriidiir. Yavas pirolizde genellikle 300-750 °C
sicakliklarda ytliksek verim alinabilir (Motasemi ve Afzal 2013, Papari ve Hawboldt 2015,
Chen vd. 2016, Kan vd. 2016, Saber vd. 2016). Ayrica yavas piroliz sonunda ¢ikan kati
tirlin, yakit ve aktif karbon olarak kullanilmaktadir (Qi vd. 2007).

Hizli piroliz yontemi ise genellikle mikrodalga firin1 yardimi ile yapilabilir. Buradaki
calisma sicakligi ise genellikle 550°C ile 1250 °C arasindadir. Flag piroliz yontemindeki
calisma sicakligi ise 800 °C ile 1300 °C arasindadir. Hizli ve flas piroliz yontemleri yavas
piroliz yontemine gére hem zaman hem de enerji agisindan daha tasarrufludur (Motasemi
ve Afzal 2013, Papari ve Hawboldt 2015, Chen vd. 2016, Kan vd. 2016, Saber vd. 2016).

2.4 Aktif Karbon

Aktif karbon ge¢cmisi ¢ok eskilere dayanan, kullanimi gittik¢e artan ve adsorpsiyon
amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif karbon; yiiksek karbon i¢erigine sahip maddelere
uygulanan aktivasyon prosesi ile ylizey alan1 ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis
adsorban malzeme olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbon amorf yapida genis i¢
gozenek hacmine sahip bir adsorbandir. Amorf yap: atomlarin dagilisinda belirli bir
diizen gostermeyen gelisiglizel dagilmis yapilar anlamina gelir. Amorf karbon yapisi
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Aktif karbonun genis i¢ gdozenek hacmine ve genis ylizey
alanina sahip olmasi adsorpsiyon verimi agisindan ¢cok 6nemlidir (Bansal ve Goyal 2005,
Kong vd. 2013). Yiizey alani ile adsorpsiyon dogru orantili fakat tanecik boyutu ile
adsorplama kapasitesi ters orantilidir. Yani kiigiik tanecik boyutlu aktif karbonlarin
adsorplama verimi daha yiiksektir (Koseoglu 2005). Aktif karbonun standart ylizey alani
genellikle 250-1500 m?%/g, gozenekliligi ise 0,2-1,0 cm®/g arasindadir.



Sekil 2. 1 Amorf karbon yapisi

Aktif karbonun igerigini %85-90 oraninda karbon olusturur. Geri kalan kismi ise azot,
kiikiirt, hidrojen ve oksijen gibi elementler olusturur. Aktif karbonun iiretiminde
aktivasyon asamasinda kullanilan kimyasallara gore aktif karbonun yapisal 6zellikleri
farkliliklar gosterir (Kiigiikgiil 2004). Aktif karbonun yapis1 hakkinda IRS (i¢ Yansitma
Spektroskopisi) kullanilarak yiizey yapilari hakkinda ¢ok ¢esitli ¢aligmalar yapilmastir.

Aktif karbon genellikle komiir ve seliilozik lifli maddelerden {iretilir. Ayrica ekonomik

oldugu icin tarimsal bircok iirlinden de aktif karbon {iiretim calismalar1 yapilmistir

(Koseoglu 2005).

Aktif karbonun ¢ok ¢esitli kullanim alan1 mevcuttur. Aktif karbon aslinda organik veya
organik olmayan biitiin kirliliklerin gideriminde kullanilir. Aktif karbon genelde igme
suyu aritma tesislerinde koku, tat ve renk giderimi amaciyla kullanilir. Yine atik su aritma
tesislerinde boyar madde, agir metal, pestisit, herbesit, deterjanlar ve poliaromatik
hidrokarbonlarin gideriminde kullanilabilmektedir (Crini 2006, Pietrzak ve Bandosz
2007, Cui ve Zhang 2008, Mudoga vd. 2008, Singh vd. 2008, Wang vd. 2008). Ayrica
ila¢ endiistrisinde, gida endiistrisinde, savunma sanayisinde, endiistride koruyucu giysi
yapiminda ve hava kirliligini 6nlemek i¢in filtrasyon islemlerinde kullanilmaktadir. Aktif
karbon kullanim1 genellikle sivi faz {izerinde olurken az miktarda da gaz faz iizerinde

olabilmektedir (Bansal ve Goyal 2005).



2.5 Aktif Karbonun Yapis1

2.5.1 Yiizey Alam

Aktif karbonun ylizey alani adsorpsiyon kapasitesi verimliligi agisindan ¢ok dnemlidir.
Aktif karbonun yiizey alan1t BET (Brunauer-Emmet-Teller) analiz yontemi ile belirlenir.
Bu yontemde helyum ve azot gazlarinin aktif karbon tarafindan adsorplanma oranina gore
ylizey alani hesaplanabilir (Kroschwitz 1992, Bandosz 2006). Yiizey alani ticari olarak
kullanilan aktif karbonlarda 500-2000 m?/g civarindadir. Ozel amaglar igin iiretilen aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 ise 3500-5000 m?/g mertebelerine kadar ¢ikabilmektedir
(Miiller ve Mehnert 1997).

2.5.2 Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbon igerdigi gézenek yarigaplarinin biiyiikliigiine gore ii¢ gruba ayrilmaktadir.
Bunlar; makro gozenekler, mezo gdzenekler ve mikro gozeneklerdir. Mikro gézeneklerde
kendi i¢inde siiper mikro gozenekler ve ultra mikro gdzenekler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Sekil 2.2°de aktif karbonun gézenek yapisi goriilmektedir. Bu siniflandirma [UPAC (The
International Union of Pure ve Applied Chemistry) tarafindan yapilmistir. Bu

gbzeneklerin yarigaplari su sekildedir:

e Makro gozenek; yaricapt 50 nm’ den biiytik olanlar

e Mezo gozenek; yaricapt 2 nm ile 50 nm arasinda olanlar

e Mikro gbzenek, yaricap1 2 nm’den kiiciik olanlar

e Siiper mikro gézenek; yarigapt 1 nm ile 2 nm arasinda olanlar

e Ultra mikro gozenek; yarigapt 0,5 nm ‘den kiigilik olanlar (Toles vd. 2000).
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i¢ ylizey

dis yiizey

alt mikrogozenek

mikrogézenek

mezogozenek

makrogozenek

Sekil 2. 2 Aktif karbonun gozenek yapis1 (Zhang 2014).

Adsorpsiyon islemlerinde genellikle mezo gozenekli ve mikro gozenekli aktif karbonlar
tercih edilir. Gozenek caplar kiigiildiik¢e ylizey alanlar1 artacagindan dolay1 bu gdzenek
yapisina sahip aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok daha yiiksektir. Molekiil
agirliklar1 biiyiik olan absorbentlerde ise makro goézenekli aktif karbonlar tercih
edilmektedir. Makro gozenekler en az diflizyon mukavemetlerinden dolay1 adsorbanlarin
iceriye gecisini saglayan gegcis kanallaridir (Geng 2005, Giirten 2008). Mezo gozenekler
ise makro gdzenekler ile mikro gbzenekler arasinda bir gegis yolu goérevi goriirler. Yani
adsorpsiyon isleminde sadece yiizey alaninin biiyiikliigii degil ayrica gozenek boyut
dagilimi da adsorbent madde i¢in 6nem tasimaktadir (Bansal ve Goyal 2005). Aktif
karbondan baska adsorban olarak kullanilan zeolitler, silikajeller ve aktif aliimina gibi
materyaller de vardir. Ama disik gozenek yarigapt ve yiiksek yiizey alani gibi
avantajlarindan dolay1 adsorpsiyon verimliligi yiiksek olan aktif karbon en ¢ok tercih

edilen adsorbandir.

2.5.3 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonun adsorbans verimliliginde yilizey alan1 ve gozeneklilik yapist kadar
kimyasal yapis1 da 6nem tasimaktadir. Aktif karbonun i¢inde karbonun yan1 sira oksijen,
hidrojen, kiikiirt, azot ve fosfor gibi hetero atomlarda bulunabilmektedir. Bu elementlerin
varlig1 ve oranlar1 hammadde kaynaginin yapisina ve aktivasyon isleminde kullanilan
kimyasallara gore degisiklik gostermektedir. Bunlarin i¢inde en baskin hetero atom
oksijendir. Aktif karbonun yiizey kimyasini belirlemek i¢in FT-IR spektrometresi

kullanilmaktadir.
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Aktif karbon, karbonizasyon ve aktivasyon iglemleri sirasinda serbest kalan radikal
gruplarin etkisiyle yiizey fonksiyonel gruplarini olusturur. Bu gruplar sivi ¢ozeltilerdeki
metal iyonlarmi uzaklastirarak, fonksiyonel gruplarla kararli yiizey olustururlar.
Fonksiyonel gruplar aktif karbonun asidik veya bazik olma durumunu belirler (Shafeeyan
ve Daud 2010). Bu gruplar genellikle oksijen ve hidrojen igeren gruplardir. Aktif
karbonun ylizeyinde bulunan bu gruplar; karboksilik gruplar, fenolik gruplar, kinon
gruplar, lakton gruplar1 ve asit anhidritleri gibi gruplardir (Strelko vd. 2002). Karboksilik
ve fenolik gruplar ile asisidik 6zellik agiklanabilir fakat bazik 6zelligi agiklamak zordur.
Karbon ylizeyindeki oksijenli bilesikleri, su adsorpsiyonu ve sicaklik programli

desorpsiyon metotlartyla (Boehm metodu) belirlenebilir (Rouquerol vd. 1999).

2.5.4 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun mikro kristal yapis1 grafitin yapisina cok benzemektedir. ikisi arasindaki
en Oonemli fark katmanlar1 arasindaki mesafe farkidir. Aktif karbonda katmanlar
arasindaki mesafe 0,34-0,35 nm iken grafitte katmanlar arasindaki mesafe 0,335 nm’ dir.

Aktif karbonun mikro kristal katmanlari olduk¢a diizensizdir (Bansal ve Goyal 2005).

2.6 Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonlar1 iiretimden ¢ikis sekillerine gore siniflandirmak miimkiindiir. Buna gore
aktif karbon; toz aktif karbon, graniil aktif karbon, pellet aktif karbon, kiiresel aktif

karbon, polimer kaplanmis aktif karbon seklinde bes sinifa ayrilabilir.

2.6.1 Toz Aktif Karbon

100 um’den kiiclik boyutlara kadar 6giitiilmiis karbonlara denir. Bu tiir karbonlar daha
cok baca gazi aritiminda ve sivi faz uygulamalarinda kullanilir. Bunlar diisiik difiizyon
mesafesi ve yliksek ylizey alani 6zelliginden dolay1 sivi faz uygulamasinda kolaylikla
kullanilabilir. Bu tip uygulamalarda aktif karbon ¢ozeltiye eklenip kisa bir karistirma
isleminden sonra filtre edilir. Bunlar renk giderme, agartma ve tibbi amacli olarak

kullanilir (Akyildiz 2007).
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2.6.2 Graniil Aktif Karbon

Bunlar diizensiz graniil seklindeki aktif karbonlardir. Toz aktif karbonlardan daha biiyiik
taneciklerdir fakat yiizey alanlar toz aktif karbona gore daha diisiiktiir. Tanecik boyutu
uygulanacak yere gore degisik boyutlarda {iretilebilir. Genellikle gaz ve sivi

uygulamalarda kullanilir (Akyildiz 2007).

2.6.3 Pellet Aktif Karbon

Bu tiir aktif karbonlar silindirik sekillidir. Boyutlar1 yaklagik 0,8-5 mm ¢apindadir. Bunlar az
miktarda toz igerdigi i¢in ve yliksek mukavemete sahip olduklar i¢cin genelde gaz faz

uygulamalarinda kullanilir (Giindogdu 2010).

2.6.4 Kiiresel Aktif Karbon

Katranin tetralin ve naftalin i¢inde eritilmesiyle kii¢iik kiireler elde edilir. Bu kiirelerin
nafta ¢ozeltisi ile temasi saglanarak naftalin ekstrakte edilir. Boylece gozenekli bir yapi
olusturulur. Bu gozenekli kiireler 373-673 K sicakliklarina kadar % 30 oksijenli bir
ortamda 1sitilarak katran kiirelerinin ortamdaki oksijenin %10 unu adsorplamasi saglanir.
Daha sonra amonyakli ortamda 423-973 K sicakligina kadar 1sitilir ve CO2 veya su buhari

ile aktive edilir (Tirkoglu 2010).

2.6.5 Polimer Kaplanmis Aktif Karbon

Gozenekli karbonlara Fennimore ve arkadaslari tarafindan gecirgen polimer kaplanarak

piriizsiiz bir hale getirilmis karbonlardir (Fennimore vd. 1978).

2.7 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi icerisinde yiiksek oranda karbon oldugu bilinen hammadde se¢imiyle
baslar ve iki temel islemden olusur. Bunlar; piroliz (karbonizasyon) ve aktivasyon

islemleridir.
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2.7.1 Hammadde Se¢cimi

Aktif karbon tiretimi i¢in kullanilacak hammaddenin icerisindeki karbon oran1 yiiksek ve
mineral orani diisiik olmalidir. Hammadde diisiik maliyetli olmalidir. Karbonizasyonu ve

aktivasyonu kolay olmalidir. Ayrica depolandiginda bozulmamasi gerekir.

Hammadde olarak genellikle komiir, turba, linyit, petrol atiklari, tarimsal atiklar, odunsu
biyokiitleler, lastik vb. birgok {iriin ve iirtin atig1 kullanilir. Bu atiklarin kullanimiyla hem
diisiik maliyetli bir hammadde sec¢ilmekte hem de ¢evreye atik olarak verilecek
malzemelerin {iriin olarak degerlendirilmesiyle ¢evre kirliliginin Oniine geg¢ilmektedir.
Tarimsal atik olarak son yillarda ¢esitli meyve kabuklari, meyve c¢ekirdekleri de
denenmektedir. Bunlardan piring kabugu, hindistan cevizi kabugu, findikkabugu, misir
kocan1 vb. en ¢ok kullanilanlar arasindadir. Ticari olarak iiretilen aktif karbonlarda
kullanilan hammaddelerden en ¢ok yiizdeye sahip olan odundur. Daha sonra sirasiyla

komiir, linyit ve turba gelir.

2.7.2 Karbonizasyon (Piroliz)

Piroliz 400 °C’nin iizerinde organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilmasiyla yapilan
termo kimyasal bir olaydir. Bu sayede Oz, Hz, Sz ve N2 gazlar uzaklagtirilmis olur.
Karbon igerisindeki atomlar ise grafit kristalleri haline gelirler. Bu kristaller diizensiz bir
yapiya sahiptirler. Kristal yapilar arasinda olusan bosluklara islem sirasinda karbonsuz
elementlerin olusturdugu katranli malzemeler dolar. Bu da malzemenin adsorpsiyon
verimini diisiiriir (Bansal ve Goyal 2005, Cigek 2005). Iyi bir karbonizasyon igin piroliz
sliresi, biyokiitle par¢acik boyutu, sicaklik, 1sitma hiz1 gibi degiskenler, piroliz verimini
etkileyen faktorlerdendir (Iwasaki 2003, Qi vd. 2007).Yavas 1sitma ile olusan komiir
orani daha fazla olur. Bu yiizden pirolizde daha ¢ok yavas isitma uygulanir (Onay ve
Kockar 2003, Klass 1998). Karbonizasyon iyi bir adsorplama igin yeterli degildir.
Kristallerin arasina dolan katran1 uzaklastirmak ve boylece daha iyi bir adsorpsiyon
verimi i¢in havasiz ortamda daha fazla 1sitmak veya kimyasal aktivasyon islemi gereklidir

(llgar 2001).
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2.7.3 Aktivasyon

Karbonizasyondan sonra olusan {iriin adsorpsiyon kapasitesi diisiik oldugu i¢in bu amacla
kullanilamaz. Go6zenek sayisini artirmak, goézenek yarigaplarimi genisletmek ve yeni
gozenekler de olusturmak gereklidir. Bunlar yapabilmek i¢in karbonizasyondan sonra
olusan iriinii aktivasyon iglemine tabi tutmak gereklidir. Aktivasyon islemi iki sekilde
yapilabilir. Bunlar fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon islemleridir. Bazi
durumlarda bu iki aktivasyon tiirii beraber de kullanilabilir (Marsh ve Rodriguez 2006,

Balc1 1992).

2.7.3.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon karbonizasyondan sonra 900 °C’nin iizerine kadar yiiksek sicakliklara
c¢ikilarak, karbondioksit, buhar, klor gibi gazlar kullanilarak gézenek hacminin ve yiizey
alaninin artmasinin saglandigi aktivasyon islemidir. Bu gazlardan en ¢ok buhar ve
karbondioksit kullanilir. Bu gazlar karbon ile reaksiyona girerek katinin ylizeyindeki
maddeler uzaklastirilir. Boylece mikro gozenekler olusur. Buhar ve karbondioksit ile
yapilan aktivasyon karsilastirildiginda buhar ile yapilan aktivasyonda daha yiiksek ylizey
alanina ulasildig1 gortilmistiir (Lu 1994). Bu reaksiyonlar endotermik reaksiyonlardir ve

su sekilde gerceklesir:

H.O+C — CO+H» AH =+ 117 kj (2.1)
2H0 + C — CO2 + 2H> AH =+ 75 kj (2.2)
CO+C—2CO AH =+ 159 kj (2.3)

2.7.3.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon; hammadde ile aktive etme 6zelligine sahip kimyasallarin belirli
sicakliklarda karistirilip temas ettirilme islemidir (Dougall 1991). Kimyasal aktivasyon
fiziksel aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda, daha kisa siirede gerceklestirilebilen
bir islemdir. Ayrica kimyasal aktivasyonda daha biiyiik gozenek hacimli ve daha biiyiik

yiizey alanl aktif karbonlar elde edilir. Bu da adsorpsiyon verimliligini artirmaktadir
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(Giirten 2008). Kimyasal aktivasyonda fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir
en ¢ok kullanilan kimyasallardir. Bunlarin yaninda siilfiirik asit, kalsiyum hidroksit,
sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve demir, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum tuzlari
da kullanilabilmektedir. Bu kimyasallarla yapilan aktivasyon islemlerinin her birinin belli
sicaklik araliklarinda daha verimli sonuglar verdigi belirlenmistir. Daha 6nce yapilan
calismalarda fosforik asit ile aktivasyonun en uygun sicaklik araliginin 400-600 °C
oldugu gorilmiistiir (Dougall 1991). Aktif karbonun gozenek hacmini, yiizey alanini yani
adsorpsiyon verimliligini ve kati {irlin verimini; sicaklik artis hizi ve en yiiksek sicaklikta
kalma stiresi etkilemektedir. Isitma hiz1 ve en yiiksek sicaklikta kalma siiresi arttikca
mikro gozenek hacminde ve ylizey alaninda artma olur fakat kat1 iriin veriminde diisme

gerceklesir (Sentorun-Shalaby vd. 2006).

Aktivasyon icin kullanilan kimyasal ile hammaddenin kullanim oranlarinin da
gozeneklilik yapisina ve yiizey alanina etkisi vardir. Genelde kullanilan kimyasal orani
arttik¢a gozeneklilik hacmi ve yiizey alani da artar. Kullanilan aktivasyon kimyasali orani
hammaddenin dort katina kadar ¢ikabilir (Sentorun-Shalaby vd. 2006). Ama bunun da bir
doyma noktas1 vardir. Bir noktadan sonra gbzenekler mezo ve makro gozenege donmeye
baglar. Hammaddenin tanecik boyutu ne kadar kiiciik olursa o kadar genis yiizey alanl
tirlinler elde edilir (Marsh 1987).

2.8 Metilen Mawvisi

Metilen mavisi, 373,9 g/mol molekiil agirliginda, C16H1sCIN3S molekiiler formiiliine
sahip heterosiklik aromatik ve katyonik bir bilesiktir. Oda sicaklifinda kati haldedir,
kokusuzdur ve goriiniimii toz halinde koyu yesildir. Suda ¢6ziindiigiinde ise ¢ozelti mavi
renkte gorliniir (Tayade vd. 2009). Bir¢ok alanda kullanim1 mevcuttur. Kagit boyama,
kumas boyama, kagit hamuru icin kaplama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Saglik
icin ¢ok zarar1 olmamakla birlikte asir1 maruziyet durumunda kalp atis hizinda artis,
kusma, sok gecirme, hemolitik anemi, siyanoz, sarilik, doku nekrozu gibi hastaliklara

sebep olabilmektedir (Uddin vd. 2009).
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2.9 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; atomlarin, iyonlarin ve molekiillerin gaz veya sivi ¢ézelti ortamindan bir
adsorbanin yiizeyine baglanmasi veya yapismasi olarak tanimlanabilir (Bansal ve Goyal
2005). Burada baglayici olan maddeye absorban, baglanan maddelere ise adsorbent denir.
Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon olmak

tizere U¢ sekilde olur.

2.9.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbanin kat1 yiizeyi ile adsorbent tanecikleri arasinda Van Der
Waals ¢ekim kuvvetinin oldugu bir prosestir. Burada proses tek tabakali veya ¢ok tabakali
gerceklesebilir. Yiizeyde tutulan taneciklerin geri birakilmasina ise desorpsiyon denir
(Dinger 2007). Fiziksel adsorpsiyonda yiiksek sicaklik gereksinimi olmadigr ve
desorpsiyon da gerceklestigi igin endiistride ¢ok tercih edilen bir prosestir (Onyancha vd.
2008, Yuana vd. 2009, Bozkaya 2010).

2.9.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbanin kati yiizeyi ile adsorbent tanecikleri arasinda
kimyasal adsorpsiyon olur. Burada kovalent veya iyonik baglar meydana gelir (Berkem
ve Baykut 1984). Bunlar tek tabakali ve tersinmez proseslerdir. Kimyasal adsorpsiyon
hiz1 fiziksel adsorpsiyon hizindan daha diisiiktiir (Ustiin 2005).

2.9.3 iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyonda, adsorbanm kati yiizeyindeki iyonik yiikler ile adsorbent
taneciklerinin iyonik yiikleri arasinda zit yiiklerin birbirini elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle
cekmesiyle olusan bir prosestir. Adsorpsiyonu etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bunlar;
adsorbanin yiizey alani, ¢6zlinen ve ¢oziiciiniin 6zellikleri, sicaklik, pH, adsorban miktari,

temas siiresi ve adsorpsiyon izotermleridir.
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2.9.3.1 Adsorban Yiizey Alam

Adsorban ylizey alaniin biiyiikliigii adsorpsiyon kapasitesi ile dogru orantilidir. Daha
bliyiik ylizey alaninda adsorbent ile daha fazla temas saglanacagi icin adsorpsiyon

kapasitesi de artmaktadir (Kayacan 2007).

2.9.3.2 Céziinen ve Coziicii Ozellikleri

Cozilinen ve ¢oziicli arasindaki adsorpsiyon iliskisi ise bir ¢dziicii igerisinde iyi ¢Ozlinen
bilesikler, ¢ézlinmeyen bilesiklere gore ¢cok daha zor adsorbe olurlar. Polar yapili bir
madde polar yapili bir adsorban tarafindan daha iyi adsorbe edilirken polar olmayan bir

madde polar yapili bir adsorban tarafindan daha az adsorbe edilir (Seker 2002).

2.9.3.3 Sicakhik

Adsorpsiyonlar genelde ekzotermik reaksiyonlardir. Yani adsorpsiyon miktar1 arttikca
sicaklik diiser. Bazen de sicakligin yiikseldigi durumlar olabilir. Bu durum adsorbanin
miktar fazlaligi, gozeneklilik yapisi, adsorplanan maddenin ¢6ziinlirligiinden ve

adsorbent maddelerin difiizyon hizlarinin artmasindan kaynaklanabilir (Biitiin 2006).

2.9.3.4 pH

Asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagsma dereceleri adsorpsiyonu etkileyen diger bir
etkendir. H" ve OH" iyonlar1 ilk 6nce adsorplandiklari igin diger iyonlarin adsorpsiyonu

¢ozeltinin pH’ 1na gore farklilik gosterir (Imdat 2014).
2.9.3.5 Adsorban Miktari
Adsorban miktart ile adsorpsiyon miktar1 arasinda bir dogru oranti vardir. Tanecik boyutu

kiigiik adsorban miktar1 arttikca daha genis ylizey alam1 ve gozenekli yapi sayisim

artiracagindan adsorpsiyon da artacaktir (Kili¢c 2009).
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2.9.3.6 Temas Siiresi

Adsorpsiyonun dengeye gelme siiresidir. Temas1 calkalayarak veya karistirarak
sagladigimizda da adsorban ve adsorbentin ¢arpismalari artacagindan adsorpsiyon hizi da

artar (Biitiin 2006).

2.9.3.7 Adsorpsiyon izotermi

Sicakligin sabit tutularak degisik derisimlerdeki adsorplanan maddenin denge durumuna
ulagmasiyla adsorpsiyon izotermleri olusturulur. Burada adsorplanan madde miktari ile
adsorplanmayan madde miktarlar1 bulunur (Kayacan 2007). Farkli arastirmacilar

tarafindan farkli izoterm denklemleri gelistirilmistir.

2.10 Adsorpsiyon izotermleri

2.10.1 Langmuir izotermi

Amerikal1 bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda tiiretilmis bir izotermdir.
Adsorplanan molekiiller adsorban {izerinde tek bir tabaka olusturmus ve doymus ise bu
durum langmuir izotermi ile agiklanabilir. Bu modele gére adsorplanacak maddenin ilk
derisimi ile adsorpsiyon dogru orantili olarak artar. Doyma noktasina ulasildiginda
adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve adsorban ylizeyinde bir tabaka olusturur. Bu

izotermin matematiksel ifadesi;

RIS, S——— (2.4)

Qe_ dm- KL.Ce dm
seklindedir.

ge = Adsorbanin birim miktari tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm = Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ce = Adsorplanan madde derisimi (mg/L)

KL = Langmuir Sabiti (L/mol veya L/mg) (Langmuir 1916).

Langmuir izoterminin 6nemli 6zelliklerini agiklamak igin ayrica Rp (Boyutsuz sabit
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ayirma faktorii) kullanilir. Burada Ri degeri hesaplanir ve bu degerin sifir ile bir arasinda

¢ikmasi durumunda adsorpsiyonun bu izoterm ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

1
RL=
1+K; Co

(2.5)

RL=Boyutsuz sabit ayirma faktorii
KL= Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)
Co = Cozeltideki adsorbanin baslangi¢ derisimi (mg/L)

2.10.2 Freundlich izotermi

Alman bilim adami Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan gelistirilmis bir izotermdir.

Temiz ve homojen olmayan adsorpsiyonlar i¢in tiiretilmis bir denklemdir.

logge = logKg + %logCe (2.6)

ge=Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/qg)
Ce=Adsorplanan madde derisim degeri (mg/L)

K
n =Adsorpsiyon siddetini belirten sabit (Freundlich 1906).

=Adsorpsiyon kapasitesini belirten sabit

h

2.10.3 Brunauer-Emmet-Teller (BET) izotermi

Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon i¢in gelistirilmis bir izotermdir. G6zenekli yapiya sahip
bir adsorbanin yiizey alam1 BET izotermi ile bulunabilir. Matematiksel ifadesi su

sekildedir:

CxP
V:Vm X C-D.P (27)

(Po-P) x [1+T]

V =P basinci ile T sicakliginda adsorplanan gazin standart kosullarda hesaplanmis
hacmi

Po = T sicaklifinda adsorplanan gazin doymus buhar basinci

Vm = Adsorban ylizeyinin tek tabaka ile kaplanmas1 halindeki gaz hacminin standart
kosul degeri

C = Herhangi bir sicakliktaki sabit degeri (Brunauner vd. 1972).
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2.10.4 Temkin izotermi

Adsorplanan maddelerin 1s1 aligverisi tizerine gelistirilmis bir izotermdir. Adsorpsiyon

enerjisindeki diisiisiin dogrusal oldugunu gosterir. Matematiksel ifadesi:
qe=In(Kr. Ce) (2.8)

K, Bt =Temkin izoterm sabiti (I/mmaol)

R =Gaz sabiti (J/mol.K)

T = Mutlak sicaklik (K)

Ce =Adsorplanan madde derisim degeri (mg/L) (Aharoni ve Sparks 1991).

2.11 Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbonun kullanim alanlar1 s1v1 faz uygulama alanlar1 ve gaz faz uygulama alanlar1
olarak ikiye ayrilabilir. Stv1 faz uygulamalar1 gaz faza gore ¢ok daha yaygindir (Yang
1997, Ulimann 2002). Sivi faz uygulamalari daha ¢ok; Igme suyu aritiminda tat, koku,
renk ve istenmeyen organik kirliliklerin, atik su aritiminda ise genelde agir metallerin
uzaklastirilmasinda, seker endiistrisinde seker surubunun saflastirilmasinda, renk
gideriminde ve ayrica ilag ve gida sanayisinde kullanilir. Gaz faz uygulamalarinin ise
daha ¢ok, hava temizleme islemleri, ¢6ziicii geri kazanimi, sigara, baca gazi ve buzdolabi

filtreleri gibi kullanim alanlari mevcuttur.
2.12 Literatiir Taramasi

Evsel ¢ay atiklarindan tretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
amaciyla metilen mavisi ve fenol adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan deneyler Langmuir
ve Freundlich izotermleriyle degerlendirilmistir. Sonug olarak ¢ay atigindan elde edilen
aktif karbonun BET yiizey alam1 1196 m?/g, metilen mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesi
270 mg/g oldugu belirlenmistir. Genellikle aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesi 100-280 mg/g kati araliginda olmasi kabul gormektedir. Gozeneklilik

yapisinda ise mezo gozenek yapisinin daha fazla oldugu goriilmiistiir (Ozmak 2010).
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Pirin¢ kabugunun farkli sicakliklarda pirolizi yapilarak elde edilen aktif karbonun 600
°C’deki pirolizi sonucunda olusan katinin BET spesifik yiizey alan1 20,3 m?/g ¢ikmasina
ragmen metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin %95 oldugu belirlenmistir (Lemos

2019).

Karacam agaci talagt hammaddesi kullanilarak H3POgile 2:1,3:1,4:1 emdirme oranlarinda
kimyasal aktivasyon yapilmis 400, 500 ve 600 °C sicakliklarinda karbonizasyonu
yapilarak aktif karbon iiretimi yapilmistir. Optimum kosullarda 4:1 emdirme orani ve 400
°C karbonizasyon sicakliginda iiretilen aktif karbona yapilan BET analizi sonucunda,
yiizey alan1 1378 m?/g bulunmustur. Metilen mavisi adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda
ise metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin 125 mg/g oldugu belirlenmistir (Erdem
2021).

Yer fistig1 kabuklarinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon iizerine metilen
mavisi adsorpsiyonu incelenmis ve 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonlarindaki metilen mavisi numunelerinin dengeye gelme siireleri 2,5 ppm
4,5 ppm ve 6,5 ppm ¢ozeltileri i¢in ortalama 48 saat, 8,5 ppm baglangi¢ konsantrasyonu
igin 72 saat olarak bulunmustur. Yapilan BET analizi sonucunda ise yiizey alan1 17,5

m?/g bulunmustur (Zorbay 2010).

Kestane kabugundan hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon ¢aligmasi
yapilmis ve adsorpsiyon kapasitesi; 25 °C’de ve 2,5 ppm baslangi¢ metilen mavisi
konsantrasyonunda % 96,59 bulunmustur. Ayrica yapilan BET analiz sonucunda yiizey

alan1 280,42 bulunmustur (iskeceli 2010).

Ceviz kabugu hammaddesinden 3 farkl aktif karbon numunesi sirasiyla yalnizca piroliz,
KOH/piroliz ve H3POu/piroliz yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Metilen mavisi
kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda 800 °C sicaklik kullanilarak elde
edilen aktif karbon numunelerinin metilen mavisi giderim degerleri KOH/piroliz
numunesi i¢in yaklasik 150 mg/g ve HsPOa/piroliz numunesinde ise 100 mg/g olarak
tespit edilmistir (Li vd. 2020).
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Hint tohumu keki hammaddesi %20 ve %40°lik H3PO4 ¢ozeltisi ile 2:1 oraninda aktive
edildikten sonra 400,600 ve 800 °C’de 1 saat,2 saat ve 3 saat karbonize edilmistir. En
yiiksek verimin elde edildigi numune %40°lik H3POs ile aktive edilip 800 °C’de 1 saat
karbonize edilen numune olmustur. Bu aktif karbona yapilan karakterizasyon
calismasinda yiizey alan1 254 m2/g bulunmustur. Yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalarinda ise

% 89 metilen mavisi giderimi saglanmistir (Ferreira vd. 2022).

Hardal sap1 hammaddesi 550 °C de 1 saat pirolizinin ardindan 80 °C’de 6 saat H3POj ile
etkilestirilmistir. Sonra 768 °C de 1 saat karbonizasyonu yapilarak aktif karbon numunesi
hazirlanmistir. Hazirlan aktif karbon ile gergeklestirilen metilen mavisi adsorpsiyon
calismalarina pH, adsorban miktari, temas siiresi ve metilen mavisi baslangic
konsantrasyonu etkisi arastirilmistir. En 1yi metilen mavisi giderimi %98,5 olarak pH 8,
0,2 g/LL adsorban miktar1 ve 30 ppm baslangi¢ derisim degerlerinde elde edilmistir.
Hazirlanan numunenin yiizey alan1 510 m2/g ve adsorpsiyon kapasitesi 212 mg/g olarak

bulunmustur (Kalpana ve Manish 2021).

Kauguk tohumu kabuklari ile gergeklestirilen bir ¢alismada hammadde 1:1 ve 1:3
oraninda H3POs ile etkilestirilmis sonrasinda 550 °C de 90 dakika karbonize edilmistir.
Hazirlanan aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon Kkapasiteleri metilen mavisi
kullanilarak arastirilmistir. Sonug olarak metilen mavisi ylizde giderimleri 1.1 orani i¢in
%85, 1:3 orani i¢in %91 olarak elde edilmistir. Hazirlanan aktif karbon numunesinin
ylizey alani 1:1 orani i¢in 214 m2/g, 1:3 oram i¢in ise 317.6 m2/g olarak bulunmustur
(Chanderan vd. 2021).

Literatiirde hagshas kabugunun kullanildig1 tek calisma, hashas kabugunun sitrik asit ile
etkilestirilerek iiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi ve sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
iyonu giderilmesinde kullanimi1 hakkindadir. 40 mL, 2.10-3 molar Cr(VI) i¢eren ¢ozeltiye
(pH 2) 0,2 g adsorban eklendiginde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi olarak % 87
degerine ulagilmistir (Imdat 2014). Ayni1 zamanda hashas kabugu atiklarmin Hopa ve
Yilmaz (2019) tarafindan pirolizi yapilmis ve ortalama kati tiriin verimi %40 olarak

bulunmustur.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Tez calismasinda hammadde olarak kullanilan hashas kapsiilii kiispesi, Afyon
Alkaloidleri Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Haghag kapsiilii kiispesinin piroliz islemleri
i¢in Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi arastirma
laboratuvarinin imkanlarindan faydalanilmistir.

Deneysel ¢alismalar sirasinda Cizelge 3.1° de verilen cihazlar kullanilmistir.

Cizelge 3. 1 Calisma Esnasinda Kullanilan Cihaz ve Markalari.

Cihaz Ismi Cihaz Marka
Analitik terazi Ohaus

pH metre Mettler Toledo
Piroliz cihazi KM512

Etiiv Jel0Otech
Karbonizasyon cihazi Protherm Furnaces
Calkalayicili su banyosu Witeg

UV-VIS Spektrofotometre Shimadzu

Ultra saf su cihaz1 Stakpure

Caligmalarda kimyasal aktivasyon deneylerinde Merck marka %85’lik orto fosforik asit
kullanilmistir. Yikama iglemleri i¢in ise Merck marka sodyum hidroksit ve hidroklorik
asit kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ise Sigma Aldrich marka metilen mavisi

kullanilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Hashas Kapsiilii Kiispesine Uygulanan On islemler

Afyon Alkaloidleri Fabrikasi’ndan atik olarak ortaya ¢ikan hashas kapsiilii kiispesi saf su

24



ve 0,1 M HCl ile siiziintii suyu pH’1 6,5-7 olana kadar yikanmistir. Yikanan hammadde
etlivde 60 °C sicaklikta 24 saat kurutulmustur. Hammadde olarak kullandigimiz hashas
kapsiilii kiispesi piroliz isleminden dnce 6giitiilmiis ve yapilan elek analizi ile tanecik

boyutu 0,09-0,18 mm olan hammadde ¢alismalarda kullanilmak tizere segilmistir.

Hammaddeyi karakterize etmek amaciyla yapilan nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon
miktar1 analizleri daha Onceki calismalarda yapildigi i¢in bu calismada tekrar
yapilmamaistir (Arabaci 2018). Bu degerlere gore; nem miktart % 5,2 kiil miktar1 % 12,80
ve ucucu madde miktar1 % 76,07 bulunmustur. Bu sonuglardan; %sabit karbon
miktari=100-(Nem miktar1%+Kiil miktari%+Ugcucu madde miktari%) formiiliinden %

5,93 bulunmustur.

3.2.2 Hammaddenin Piroliz Cahsmalari

Piroliz sirasinda azot akisi saglamak amaciyla azot tiipii kullanilmistir ve 0,5L/dk hizinda
stirekli bir azot akist saglanmustir. Piroliz deneyleri hem 400 °C’ de hem de 500 °C’de
yapilmistir.10 °C /dk’lik 1sitma hiziyla istenilen piroliz sicakligina ulasildiginda bu
sicaklikta 20 dakika beklenilmistir. Pirolizde kullanilan hammadde agirliklart ve piroliz

sonucu ¢ikan kat1 ve sivi tirtin agirliklart Cizelge 3.2 *de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Piroliz Calismalar1 Sonuglari.

400 °C (9) 500 °C (g)
Tartilan Hammadde 117,02 117,72
Cikan kat1 Uriin 41,31 37,41
Cikan s1vi1 Uriin 20,57 20,00

3.2.3 Aktif Karbon Elde Edilme Calismalar:

Hammaddeye uygulanan piroliz islemi sonucunda elde edilen kati iiriinden (biyochar)

aktif karbon elde edilmesinde kimyasal aktivasyon yontemi kullanilmistir.
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3.2.3.1 Kimyasal Aktivasyon Calismalar:

Kimyasal aktivasyon i¢in %85’lik orto fosforik asit kullanilmistir. Aktivasyon isleminde
3 farkli oran (H3POas(w):Biochar(w)) secilmistir. Bunlar; 2:1, 3:1 ve 4:1 seklindedir.
Aktivasyon islemi, krozelerin igine belirli agirliklarda kati piroliz tirtinii (biochar) tartimi
(3’er gram) ve bu agirliga gore hesaplanmis oranlarda H3POjs iizerlerine eklenerek
baslatilmistir ve krozelerin her biri 2 saat boyunca cam baget yardimiyla karistirilarak
emdirme islemi saglanmistir. Daha sonra krozeler 105 °C etiivde 24 saat bekletilerek
kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan aktif karbonlarin asitligini  gidermek igin
numunelerimizin her biri saf su ve 0,01M NaOH ile yikanmistir. Isleme yikama suyunun
pH ’1 6,5-7 olana kadar devam edilmistir. Bu islemin ardindan bir kez daha 105 °C’de
etiivde 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Aktivasyon isleminde 400 °C’de ve 500 °C’de
piroliz edilmis kati tirtinlere 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda fosforik asit emdirilerek toplamda

6 adet aktive edilmis numune hazirlanmistir.

3.2.3.2 Karbonizasyon Calismalar:

H3POs ile 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda aktive edilmis humunelerin sirasiyla 400, 600 ve

800 °C sicakliklarda yiiksek saflikta azot gazi esliginde karbonizasyonlart yapilmstir.

Karbonizasyon isleminde, aktive edilmis numunelerden 1’er gram krozelere konularak
agzi1 agik sekilde karbonizasyon cihazina yerlestirilerek sicaklik 100 °C’ ye yiikseltilmis
ve 4 L/dk azot gazi akisinda 30 dakika bekletilmistir. Daha sonra krozelerin kapaklari
kapatilip aliiminyum folyo ile sarildiktan sonra azot akigi 1 L/dK’ ya diistiriilmis ve ilgili
sicaklik degerine ulastiktan sonra 60 dakika boyunca karbonizasyonu yapilmistir. Siire

sonunda numunelerin sogumalari firinin i¢inde yine azot akisi ile gerceklestirilmistir.
Islemler sonucunda 400 ve 500 °C’de pirolizi yapilan, her biri 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda

H3POgs ile aktive edilen 6rneklerin ayr1 ayr1 400, 600 ve 800 °C’ de karbonizasyonu ile

toplamda 18 adet numune hazirlanmstir.
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3.2.4 Aktif Karbonun Performans Deneyleri

3.2.4.1 Aktif Karbonun Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Metilen mavisi koyu renkli ve katyonik ozellige sahip olan toz halinde bir boyadir.
Metilen mavisi, aktif karbondaki adsorpsiyon veriminin yiiksek olmasi nedeniyle
adsorpsiyon  calismalarinda  tercih  edilmistir. Metilen mavisinin  formiili
CeH18CIN3S.H20 seklinde olup agik formiilii Sekil 3.1°de verilmistir. Metilen mavisinin
molekiil agirlig: ise 319,86 g/mol’diir (Wang S, Coomes A, Haghseresht F, Lu G. Q.
2005).

Sekil 3. 1 Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

Metilen mavisi ¢ozeltisi; 1000 mL.’lik bir balon jojeye 0,1009 g olarak tartilan metilen
mavisi eklenip, ultra saf su ile hacmi 1000 mI’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Boylece

100 ppm’lik metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Adsorpsiyon deneyleri; farkli piroliz sicakliklarinda, farkli aktivasyon oranlarinda ve
farkli karbonizasyon sicakliklar1 ile hazirlanmis 18 adet numune {izerinde

gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda, 0,05 g (50 mg) olarak tartilan aktif karbon 200 m1’lik bir
behere konulmus ve tizerine 50 ml 100 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi eklenerek, beherin
agz1 parafilm ile kapatilmistir. Deneyler 25 °C oda sicakliginda, metilen mavisi
cozeltisinin kendi pH degeri olan 6’da gerceklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
calkalayicili su banyosuna alinip c¢alkalama hiz1 120 rpm’e ayarlanmistir. Bu
¢ozeltilerden siringa yardimiyla 0,5, 1, 2, 8 ve 24. saatlerde 1,5 ml numune ¢ekilerek
santrifiij cithazinda 5 dk santrifiij edilmistir. Santrifiijlenen numuneden Iml alinip {izerine

8 ml saf su eklenmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilerin UV-VIS spektroskopisi kullanilarak
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664 nm dalga boyunda absorban okumalari yapilmistir. Yiizde olarak metilen mavisi
adsorpsiyon oranlart hesaplanarak degerlendirilmistir. Yiizde olarak metilen mavisi

adsorplanma orani;
MM(%)=% * 100 (3.1)

formiiliinden bulunmustur. Burada;
MM-= Yiizde olarak metilen mavisi adsorplanma orani
Co = Baslangi¢ durumunda metilen mavisi konsantrasyonu

Ce = Denge durumunda metilen mavisi konsantrasyonudur.

Birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi ise;

__(co-ce)v

— (3.2)

qe

formiiliinden bulunmustur. Burada;

V= Cozelti hacmi (L)
W= Kullanilan adsorbentin kiitlesi (g)

ge = Kullanilan metilen mavisi miktaridir (mg/g).

Yapilan analizler sonucunda 18 adet numuneden metilen mavisi adsorbans performansi

en iyi olan numune tespit edilmistir.

Bu asamadan sonra ise bu numune ile gerceklestirilen adsorpsiyon g¢alismalarina, pH,
metilen mavisi derisimi, sicaklik ve aktif karbon miktarinin etkisi incelenmistir. Bu

caligmalarda 0,25, 0,5, 1, 2 ve 6. saatlerde numune alinarak deneyler gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarina pH’in etkisini incelemek igin, adsorban miktar1 (0,05 g),
sicaklik (25 °C), metilen mavisi konsantrasyonu (100 ppm) degerleri sabit tutularak pH
degeri 2, 4, 6, 8, 10, 12 olacak sekilde metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu amagla

0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ¢dozeltileri kullanilmistir.
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Adsorban miktar1 (0,05 g), pH (pH 6), sicaklik (25 °C) sabit tutularak, adsorpsiyon
degerine metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla 50,

100 ve 150 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanarak ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Sicakligin adsorpsiyon degerlerine etkisini aragtirmak i¢in, adsorban miktar1 (0,05 g), pH
(pH 6), metilen mavisi ¢ozelti konsantrasyonlar1 (100 ppm) sabit tutularak 25 ve 35 °C

olmak tizere iki farkli sicaklikta deneyler gerceklestirilmistir.

Son olarak ise pH (pH 6), sicaklik (25 °C), metilen mavisi derisimi (100 ppm) sabit
tutularak, metilen mavisi adsorpsiyonuna aktif karbon miktarinin etkisi arastirilmistir. Bu
amagla 0,025, 0,05 ve 0,075 g olarak 3 farkli adsorban miktar1 kullanilarak hazirlanan

¢Ozeltiler analiz edilmistir.

Gergeklestirilen adsorpsiyon c¢alismalart verilerine gore en iyi sonuglarin adsorban
miktar1 0,05 g, pH degeri 6, baslangic metilen mavisi konsantrasyonu 100 mg/L ve

sicaklik 25 °C kosullarinda elde edildigi belirlenmistir.

3.2.5 Aktif Karbonun Karakterizasyon Calismalar

Metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri sonucunda en iyi sonuglarin elde edildigi aktif
karbon olan 400 °C’ de pirolizi yapilmis agirlik¢a 3:1 oraninda H3PO4 emdirilmis ve 800
°C’ de karbonizasyonu yapilmis numunenin karakterizasyonu i¢in testler Afyon Kocatepe
Universitesi biinyesindeki Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (TUAM) ve
Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(HUNITEK) yapilmustir.

3.2.5.1 SEM-EDS (Taramah Elektron Mikroskobu)

Burada hammadde ve aktif karbon numunesinin farkli biiyiitme oranlarinda goriintiileri
alinarak mikro yapilar1 ve ylizeylerde meydana gelen degisim incelenmistir. Ayrica
yilizeydeki elementel dagilim ise Enerji Dagilim1 Spektroskopisi (EDS) ile incelenmistir.
Analizler Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(TUAM) bulunan LEO 1430 VP marka ve modeldeki SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.
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3.2.5.2 BET (Brunauer, Emmet ve Teller)

Aktif karbon numunenin toplam yiizey alanimi belirlemek igin yapilmistir. Analiz
Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(HUNITEK) Micromeritics marka cihaz ile yapilmustir.

3.2.5.3 XRD (X-Ray Kirinimi)

Bu analiz ile aktif karbon numunesinin kristal yapi incelemesi yapilmistir. Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (TUAM) bulunan
Bruker marka D 8 Advance model XRD cihazi ile yapilmustir.

3.25.4 FT-IR Analizi

Burada numunenin kimyasal yapisi ve barindirdigi fonksiyonel gruplar belirlenmistir.
FT-IR analizi Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde

bulunan Perkin Elmer Spectrum BX model cihaz ile ger¢eklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Aktif Karbonun Karakterizasyon Calismalar1 Sonuclari

Yapilan ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon calismalarinda en iyi performansi gosteren
aktif karbon numunesinin, piroliz sicakligt 400 °C, H3POs emdirme orani 3:1 ve
karbonizasyon sicaklig1 800 °C olan kosullarda elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle

ilgili numunenin karakterizasyonu i¢in gerekli analizler yapilmistir.

4.1.1 Hammaddenin ve Aktif Karbonun SEM-EDS Analiz Sonuglar:

12356
MAG: 1500 x HV:20.0 kV WD:29.4 mm

Sekil 4. 1 Hashas kabugu kiispesi hammaddesinin 1500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

Hashas kabugu kiispesi hammaddesinin SEM goriintiisii incelendiginde ylizey yapisinin
dalgal1 ve girintili bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Diger biiylitme oranlarindaki

goriintiiler Ekler kisminda verilmistir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi hammaddenin igerigini yiiksek oranda karbon ve oksijen

elementleri olusturmaktadir.
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cpsieh

Element % Bilesim

| Karbon 41,75

=7 Oksijen 55,39
1 Fosfat 1,08
2] Kalsiyum 1,78
TOPLAM 100

MAI .

u]

Sekil 4. 2 Hammaddenin EDS analiz sonucu.

Aktif karbonun yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla SEM analizi yapilmigtir. Aktif
karbonun 1500 kat ve 3500 kat biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri incelenmis ve 3500
kat biiyiitme goriintiisii Sekil 4.3°de verilmistir. Diger biiylitme oranlarindaki goriintiiler

Ekler kisminda verilmistir.

¥y

. Signal A = SE1 Mag= 350KX
P WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

C1 800K -3:1 H

Sekil 4. 3 Hashas kiispesinden elde edilen aktif karbonun 3500 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii.

SEM goriintiilerini inceledigimizde haghas kiispesinden {iretilen aktif karbonun dis

yiizeyinde fazlaca girinti-¢ikinti, oyuk ve lifli bir yapinin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4°de SEM goriintiisiiniin  devami olarak verilen EDS analizi

sonucu

incelendiginde C, O, Si ve Ca elementlerinin en belirgin pikleri verdigi goriilmektedir.

Aktif karbonun beklenildigi gibi yiiksek oranda karbon icerdigi (%58,18) goriilmiistiir.

cps/el

2] Element % Bilesim
Karbon 58,18
1 Oksijen 39,52
°] Silisyum 1,61
] Kalsiyum 0,70
] TOPLAM 100

Ca

Mag= 350K X
EHT = 20.00 kV

N

T
2 4 o

Sekil 4. 4 Aktif karbonun EDS analiz sonucu.

4.1.2 Aktif Karbonun XRD Analizi Sonuclari

T
10

Aktif karbon iretiminde kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemi, Kkristalin

yapilarinda 6nemli degisikliklere neden olmaktadir. Degisen bu yapinin, karakterize

ozelliklerini belirlemede XRD yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir (Saygih

2017).

Sekil 4.5’de verilen XRD spektrumu incelendiginde; spektrumdaki giiriiltiili pikler aktif

karbon numunesinin tam kristal bir yap1 olusturmadigini ve amorf bir yap1 olusturdugunu

gostermektedir. Bu da aktif karbon i¢in beklenen bir durumdur.
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Sekil 4. 5 Aktif karbonun XRD spektrumu.

Spektrumda 20=25,5° ve 20=4396° ‘deki pikler kristalin grafitin kirmimmim

gostermektedir. Bu sonugclar literatiirdeki diger sonuglarla uyumludur.

4.1.3 Aktif Karbonun BET Yiizey Alam1 Analizi Sonuclar:

Aktif karbon numunesine 77,3 K’ de Nz ile yapilan BET analizi ile yiizey alani ve
gozenek boyutu incelenmistir. Cizelge 4.1°de ylizey alami ve goézeneklilik verileri

verilmistir.

Cizelge 4. 1 Yiizey alan1 ve gozeneklilik verileri.

Analiz Sonug¢
BET Yiizey Alan1 (m?/g) 629,6
Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A-BET)(nm) 21,4

Verilerden de goriildiigii gibi en uygun degerlerdeki parametrelerle hazirlanan ve en iyi
metilen mavisi giderim performansini veren aktif karbon numunesinin BET yliizey alani
629,63 m?/g ¢ikmustir. Ortalama gdzenek hacmi ise yaklasik 21,4 nm bulunmus olup bu

deger 2-50 nm limitleri arasinda kaldig1 i¢in numunenin mezo gozeneklerden olustugu

anlagilmistir.
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4.1.4 Aktif Karbonun FT-IR Analizi

Aktif karbon numunesinde bulunan fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FT-IR analizi
yapilmistir. FT-IR spektrumu Sekil 4.6’da verilmistir.

3500-3400 cm™ deki genis ve yayvan pik yapida —OH gruplarmm oldugunu
gostermektedir. 3000 cm™ ve 1650-1500 cm™’deki pikler ise aktif karbonun yapisinda
bulunan aromatik gruplardaki -C=C- gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica yapidaki
alifatik gruplara ait gerilme ve egilme titresim pikleri de 2980 cm™ ve 1500-1450 cm'?
gozlemlenmistir. Tespiti gergeklestirilen diger fonksiyonel gruplar ise P=O ve C-O
gruplaridir (1170-1150 cm™).

90

82

80
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm?

Sekil 4. 6 Aktif karbonun FT-IR spektrumu.

4.2 Aktif Karbonun Metilen Mavisi Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Hashas kapsiilii kiispesinin 400 °C’ de gerceklestirilen piroliz isleminden elde edilen kat1
iriine, agirlikg¢a 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda H3PO4 emdirilmistir. Bu islem sonrasinda
numunelerin karbonizasyonu sirasiyla 400, 600 ve 800 °C’lerde yapilarak adsorpsiyon
calismalarinda  kullanilacak hale getirilmistir. Hazirlanan aktif karbonlarla
gerceklestirilen metilen mavisi adsorpsiyon caligmalarina ait sonuglar; ¢ozeltide kalan

boyar madde konsantrasyonu (ppm), birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi
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miktari (qe) (mg/g) ve yiizde giderim degerleri (%MM) olarak Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’ de
ayrica Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 da verilmistir.

Cizelge 4. 2 400 °C’ de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglari.

t Emdirme Oram
(dk) 2:1 3:1 4:1
ppm  ge(mg/g) %MM  ppm ge¢(mg/g) %MM ppm ge¢(mg/g) %MM
30 91,7 8,4 8,4 85,1 14,9 14,9 89,0 11,1 11,1
60 90,0 10,1 10,1 884 11,6 11,6 859 14,1 14,1
120 88,7 11,3 11,3 87,2 12,8 12,8 84,2 15,8 15,8
480 88,2 11,8 11,8 87,0 13,0 13,0 84,3 15,7 15,7
1440 85,6 14,4 14,4 842 15,8 158 82,1 17,9 17,9
25 -+
20 -
15 -+
A
N
10 - —f—2:1
e=fll=3:1
5 -
4:1
O T T T T 1
30 60 120 480 1440
t(dakika)

Sekil 4. 7 400 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

Ilgili numunelerle yapilan metilen mavisi adsorpsiyon deneylerinde 2:1 emdirme
oraninda ilk 30 dakikada iyi bir giderim saglansa da 24 saatin sonunda ylizde giderim
%14,4 gibi diisiik bir oranda kalmistir. Yine diger emdirme oranlarinda da (%15,8 ve

%17,9 degerlerinde) ¢ok az bir giderim saglanmustir.
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Cizelge 4. 3 600 °C’ de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglari.

t Emdirme Oram
(dk) 2:1 3:1 4:1
ppm  ge(mg/g) %MM  ppm de(mg/g) %MM  ppm qe(mg/g) %MM
30 72,3 27,7 27,7 889 11,1 11,1 679 322 32,2
60 68,3 31,7 31,7 872 12,8 128 661 339 33,9
120 65,7 34,4 344 843 15,7 157 633 367 36,7
480 60,9 39,1 39,1 803 19,7 19,7 467 533 53,3
1440 50,6 49,4 494 791 20,9 209 342 658 65,8
80,0
70,0
——2:1 —m=3:1 4.1
60,0
50,0
S
= 40,0
=)
30,0
20,0 .—’_././.__—.
10,0
0,0
30 60 120 480 1440
t(dakika)

Sekil 4. 8 600 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

600 °C’de karbonizasyonu yapilmis numunelere yapilan metilen mavisi adsorpsiyon

deneylerinde en iyi metilen mavisi giderimi, agirlik¢a 4:1 oraninda HsPOgs ile emdirme

yapilan numunesi ile % 65,8 olarak gergeklesmistir.

800 °C’de karbonizasyonu yapilmis numunelerle yapilan metilen mavisi adsorpsiyon
deneylerinde 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda birbirine ¢ok yakin ve ¢ok iyi giderim
sonuglar1 elde edilmistir. Ikisi arasinda bir se¢im yaptigimizda ise 3:1 emdirme oraninda
ilk 30 dakikadaki metilen mavisi giderimi ¢ok daha hizli olmustur. Fakat 24 saat sonunda
her iki emdirme oranindaki numunede ayni oranda dengeye ulagmistir. Agirlikga 3:1
oraninda H3POjs ile aktive edilmis numunenin 24 saatte metilen mavisi giderimi %98,7

olmustur.
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Cizelge 4. 4 800 °C’ de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglari.

t Emdirme Oram
(dk) 2:1 3:1 4:1
ppm ge(mg/g) %MM ppm ge(mg/g) %MM ppm qge(mg/lg)  %MM
30 47,0 53,0 530 307 78,3 783 46,4 53,6 53,6
60 33,3 66,7 66,7 17,3 89,7 89,7 41,2 58,8 58,8
120 19,7 80,3 80,3 84 946 946 2872 71,8 71,8
480 1,4 98,6 986 12 98,8 988 28 97,2 97,2
1440 1,0 99,0 99,0 13 98,7 98,7 18 98,2 98,2
100,0
90,0
80,0
S 70,0
§ 60,0 21 B3] 41
50,0 “
40,0
30,0
30 60 120 480 1440
t (dakika)

Sekil 4. 9 800 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

500 °C’de pirolizi ger¢eklestirilen hammaddemizden elde ettigimiz kati iiriine, sirastyla
agirlikca 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda H3POs emdirilmistir. Bu islem sonrasinda
numunelerin karbonizasyonu sirasiyla 400, 600 ve 800 °C’lerde yapilarak adsorpsiyon
calismalarinda  kullanilacak hale getirilmistir. Hazirlanan aktif karbonlarla
gerceklestirilen metilen mavisi adsorpsiyon ¢aligsmalarina ait sonuglar; ¢ozeltide kalan
boyar madde konsantrasyonu (ppm), birim adsorban basina adsorplanan metilen mavisi
miktari (qe) (mg/g) ve ylizde giderim degerleri (%MM) olarak Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°de
ayrica Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12° de verilmistir.
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Cizelge 4. 5 400 °C’de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglart.

t Emdirme Orani
(dk) 2:1 3:1 4:1

ppm  ge(mg/g) %MM  ppm  ge(mg/g) %MM  ppm gemg/lg)  %MM
30 88,3 11,7 11,7 84,2 15,8 158 85,6 14,4 14,4
60 80,6 19,4 19,4 818 18,2 182 829 17,1 17,1
120 80 19 20 77,6 22,4 224 749 25,1 25,1
480 67,7 32,4 323 754 24,6 246 675 32,6 32,6
1440 61,8 38,2 38,2 63,0 37,0 37,0 56,2 43,7 43,7

50,0

45,0 =21 =l=3:1 4:1

40,0

35,0

= 30,0

X

25,0

o0 AP

15,0 4

10,0 /

30 60 120 480 1440
t(dakika)

Sekil 4. 10 400 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

500 °C’de pirolizi gergeklestirilmis ve kat1 tiriine agirlik¢a 2:1,3:1,4:1 oranlarinda H3POg4
emdirilerek 400°C’de karbonizasyonu yapilmis numune ile gerceklestirilen metilen
mavisi adsorpsiyon deneylerinde metilen mavisi giderimi her 3 oranda da diisiik kalmustir.
400 °C karbonizasyon sicakliginda en iyi sonug, 4:1 emdirme oraniyla hazirlanan aktif

karbon ile yiizde giderimi degeri %43,7 olacak sekilde elde edilmistir.

500 °C’de pirolizi gergeklestirilmis ve kati {iriine agirlikga 2:1, 3:1 ve 4:1 oranlarinda
H3PO4 emdirilerek 600 °C’de karbonizasyonu yapilmis numunelerle yapilan metilen
mavisi adsorpsiyon deneylerinde metilen mavisi giderim oranlari, her 3 emdirme tiiriinde
de 400 °C’ de karbonizasyonu yapilmis numunenin sonuglarina yakin ¢ikmistir yani

burada da oldukg¢a diisiik bir giderim yiizdesi gozlenmistir.
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Cizelge 4. 6 600 °C’ de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglari.

t Emdirme Oram
(dk) 2:1 3:1 4:1
ppm  ge(mg/g) %MM  ppm  ge(mg/g) %MM ppm qgemg/g)  %MM

30 86,4 13,6 136 792 208 208 769 231 23,1
60 79,7 20,3 203 819 182 182 831 169 16,9
120 75,3 24,8 248 753 247 247 747 253 25,3
480 70,1 29,9 299 743 257 257 688 312 31,2
1440 67,0 33,0 330 692 308 308 560 440 44,0

45,0

40,0

35,0

%zs,o s
$20,0 .\/
15,0 / ——2:1 —m—-3:1 41

10,0
5,0
0,0
30 60 120 480 1440
t(dakika)

Sekil 4. 11 600 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

500 °C’de pirolizi gerceklestirilmis ve kati lirline H3PO4 emdirilerek agirlik¢a 2:1, 3:1 ve
4:1 oranlarinda hazirlanan numunelerin 800 °C’de karbonizasyonu yapilmig ve metilen
mavisi adsorpsiyon deneyinde en iyi yiizde giderimini agirlik¢a 3:1 emdirme oraninda

hazirlanmis numune vermistir. Metilen mavisi giderim orani % 89,9 dur.

Buraya kadar yapilan ¢alismalar dikkate alindiginda, en iyi adsorpsiyon sonuglarinin elde
edildigi aktif karbonun {iretildigi kosullar, 400 °C piroliz sicakhigi, 3:1 H3PO4 emdirme
orani ve 800 °C karbonizasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
caligmalarindaki sicaklik, pH, baslangic metilen mavisi konsantrasyonu ve baslangig aktif

karbon miktar1 parametrelerinin optimizasyonu i¢in en iyi adsorpsiyon verimini veren bu
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numune kullanilmigtir. Bu ¢aligsmalarda 0,25, 0,5, 1, 2 ve 6. saatlerde dlgtimler yapilarak
deneyler ayni1 sekilde tekrarlanmistir.

Cizelge 4. 7 800 °C’ de karbonize edilen numunelerin MM adsorpsiyon sonuglari.

t Emdirme Oram
(dk) 2:1 3:1 4:1
ppm  ge(mg/g) %MM  ppm  ge(mg/g) %MM  ppm qgemg/g)  %MM
30 48,2 51,8 51,8 47 53 53 50,3 49,7 49,7
60 41 59 59 40,4 59,6 59,6 428 57,2 57,2
120 33,9 66,1 66,1 328 67,2 672 359 64,1 64,1
480 28,2 71,8 71,8 18 82 82 24,5 75,5 75,5
1440 22,3 77,7 77,7 101 89,9 89,9 164 83,6 83,6
90,0
80,0
27010 /
2
60,0
——=2:1 =li—3:1 4:1
50,0
40,0

30 60 480 1440

120
t(dakika)

Sekil 4. 12 800 °C’de karbonizasyon ve 2:1, 3:1, 4:1 emdirme oranlarindaki numunelerin % MM
giderim grafigi.

4.2.1 Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna pH Etkisi
Metilen Mavisi adsorpsiyonuna pH etkisini gérmek i¢in metilen mavisi baslangi¢ pH’1 2,

4, 6, 8, 10, 12°de yapilan analiz sonuglar1 asagida verilen Cizelge 4.8 ve Sekil 4.13’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4. 8 pH 2, 4, 6°’da MM adsorpsiyon sonuglari.

i) ppm 0e(mg/g) %MM
pH 2 pH 4 pH 6 pH 2 pH 4 pH6 pH?2 pH 4 pH 6
15 74,8 58,2 37,6 25,2 41,8 62,4 25,2 41,8 62,4
30 71,6 49,2 22,8 28,5 50,8 77,2 28,5 50,8 77,2
60 65,0 38,2 10,0 35,0 61,8 90,0 35,0 61,8 90,0
120 58,4 25,0 5,0 41,6 75,0 95,0 41,6 75,0 95,0
360 45,6 7,8 1,6 54,4 92,2 98,4 54,4 92,2 98,4

Cizelge 4. 8 (Devami) pH 8, 10, 12°de MM adsorpsiyon sonuglari.

ppm de(mg/g) %MM
t(dk)
pH8 pH10 pH12 pH8 pH1I0 pH12 pH8 pH10 pH12
15 37,3 572 635 62,7 42,8 365 62,7 428 36,5
30 240 477 504 760 52,4 496 760 524 49,6
60 11,9 390 390 881 61,0 61,0 81 610 61,0
120 3,7 31,8 285 963 68,2 716 963 682 71,6
360 2,7 12,4 79 973 87,7 921 973 877 92,1

=i—pH4
==he=pHG6 =>¢=pH 8
=¥=pH 10 =0=pH 12

15 30 60 120 360
t(dakika)

ekil 4. 13 pH 2, 4, 6, 8, 10, 12°de % MM giderim grafigi.
p g grang

Metilen mavisi ¢ozelti pH’1nin 2 oldugu ¢alismada ¢ok diisiik bir metilen mavisi giderimi

saglanmis ve %54,4 degerinde kalmistir. Metilen mavisi ¢ozelti pH min 4 oldugu
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durumda ise metilen mavisi giderimi %92,2 olmustur. Metilen mavisinin kendi pH degeri
olan 6’da ise %97,3’liikk bir giderim saglanmigtir. Metilen mavisi ¢ozelti pH’mnin bazik
degerlerinde pH 8’de %98.4, pH 10°da %87,7 ve pH 12°de ise %92,1 metilen mavisi
giderim degerleri elde edilmistir. Sonug¢ olarak en iyi boyar madde gideriminin
gerceklestigi metilen mavisi ¢ozelti pH degerlerinin nétre yakin olan 6 ve 8 oldugu
belirlenmistir. pH 6 ve pH8 metilen mavisi ylizde giderim degerlerinin birbirine ¢ok yakin
olmast ve pH ayarlamanin da ayr1 bir maliyet getirecegi diisiiniildiigiinde ¢6zelti pH

degeri olarak 6 secilmistir.

4.2.2 Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Baslangic Konsantrasyonu Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisini incelemek igin 50,
100, 150 ppm konsantrasyonlarinda hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltileriyle deneyler

yapilmistir. Adsorpsiyon verimleri asagidaki Cizelge 4.9 ve Sekil 4.14°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 9 Metilen mavisi ¢ozeltisinin 50, 100 ve 150 ppm degerlerinde numunenin adsorpsiyon
sonuglart.

t ppm de(mg/g) %MM
(dk) 50 100 150 50 100 150 50 100 150

15 26,5 35,2 98,8 23,5 64,8 51,2 47,0 64,8 34,0
30 15,4 22,1 80,5 34,6 77,9 69,5 69,3 77,9 46,0

60 6,4 12,7 68,5 43,6 87,3 81,5 87,2 87,3 54,0
120 2,6 6,4 56,9 47,4 93,6 93,1 94,9 93,6 62,0
360 15 1,7 38,6 48,5 98,3 111,4 97,0 98,3 74,0
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Sekil 4. 14 50, 100 ve 150 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda % MM giderim grafigi.

Metilen mavisi molekiilleri adsorban ile temas ederken ilk dnce sinir tabakasina sonra
adsorban yiizeyine ve sonrada adsorbanin i¢indeki porlara dogru ilerler. Bu nedenle
yiiksek baslangi¢ boya konsantrasyonunda ¢ok fazla metilen mavisi molekiilii bulunmasi
nedeniyle sistemin dengeye ulasmasi uzun zaman gerektirir. Yani baslangic
konsantrasyonu artirildiginda yiizde giderim degeri azalmaktadir. Cizelge 4.9°da da
goriildiigii gibi 6 saatin sonunda 50 ppm baglangi¢ konsantrasyonunda %97,0 degerinde
bir giderim oldugu, 100 ppm baslangic konsantrasyonunda ise %98,3 degerinde bir
giderim oldugu goriilmektedir. 150 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda ise %74’liikk bir
giderim saglanmistir. Bu da metilen mavisinin 150 ppm konsantrasyonunun aktif karbon

numunesinin adsorpsiyon kapasitesinin iizerinde bir deger oldugunu gostermektedir.

4.2.3 Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Sicakhk Etkisi

Metilen Mavisi adsorpsiyonuna sicaklik etkisini gormek i¢in 25 °C ve 35 °C sicakliklarda

analizler yapilmis ve sonuglart asagidaki Cizelge 4.10 ve Sekil 4.15’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.10 Metilen mavisi ¢ozeltisinin 25 °C ve 35 °C sicaklik degerlerinde numunenin
adsorpsiyon sonuglari.

¢ ppm de(mg/g) %MM
(dk) 25°C 35°C 25°C 35°C 25°C 35°C
15 38,5 49,0 61,5 51,0 61,5 51,0
30 23,1 33,9 76,9 66,1 76,9 66,1
60 14,0 18,3 86,0 81,7 86,0 81,7
120 6,4 5,3 93,6 94,7 93,6 94,7
360 1,9 1,5 98,1 98,5 98,1 98,5
100,0
90,0
80,0
S
=700
=)
60,0 =——25C
——35C
50,0
40,0
15 30 60 120 360
t(dakika)

Sekil 4. 15 25 °C ve 35 °C ‘de % MM giderim grafigi.

25 °C’de %98,4 oraninda bir metilen mavisi giderimi saglanmis, 35 °C’de ise %98,5
oraninda bir metilen mavisi giderimi saglanmistir. Her iki sicaklikta da dengeye ulasma
stireleri ve dengedeki ylizde giderim oranlart birbirlerine ¢ok yakindir. Burada ortam
sicakliginin 1sitilmasi ek bir maliyet getirecegi diistincesi ile 25 °C’de ki adsorpsiyon

kapasitesi en uygun kapasite olarak kabul edilmistir.
4.2.4 Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Adsorban Miktar1 Etkisi
Metilen mavisi adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisini incelemek igin aktif karbon

miktarlari sira ile 0,025 g, 0,05g ve 0,075 g alinarak yapilan deney sonuglar1 adsorpsiyon
verimi seklinde Cizelge 4.11 ve Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.11 Aktif Karbon miktarinin 0,025 g, 0,05g ve 0,075 g agirliklar igin numunenin
adsorpsiyon sonuglari.

ppm de(mg/g) %MM

(dk) 0,025 0,05 0,075 0,025 0,05 0,075 0,025 0,05 0,075
15 869 37,3 36,4 26,2 62,7 42,4 13,1 62,7 63,6
30 808 24,1 17,8 38,4 75,9 54,8 19,2 75,9 82,2

60 788 119 4,4 424 881 637 212 881 956
120 68,7 3,7 2,4 627 963 651 31,4 963 976
360 62,4 2,8 1,6 751 973 656 37,6 97,3 984
110,0
Sty
90,0
70,0 ——00259C  —m—005gC
s & 0,075gC
>50,0
S
30,0
10,0
-10,0 15 30 60 120 360
t(dakika)

Sekil 4. 16 0,025 g, 0,05 g ve 0,075 g adsorban miktarlarinda % MM giderim grafigi.

Aktif karbon miktar1 0,025 g olan numunede yiizde metilen mavisi giderim orani1 % 37,6
olup ¢ok diisiik seviyede kalmistir. 0,05 g ve 0,075 g miktarlarinda yiizde giderim oranlari
birbirlerine ¢ok yakin olmakla beraber daha az miktarda adsorban kullanildig: i¢in 0,05 g

aktif karbon miktarina ait sonuglar daha iyi kabul edilmistir.

Bu durumda en iyi metilen mavisi giderim yiizdesini veren kosullar; 25 °C ortam
sicakligi, baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu 100 mg/L, metilen mavisi ¢ozelti pH’1

6, baslangic aktif karbon miktar1 0,05 g olarak belirlenmistir.
Buraya kadar yapilan ¢aligmalarda metilen mavisi gideriminin yaklagik 2 saat iginde

dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Bu sebeple bu numuneye 25 °C ortam sicakliginda,

baslangic metilen mavisi konsantrasyonu 100 mg/L, metilen mavisi ¢ozelti pH’1 6,
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baslangi¢ aktif karbon miktar1 0,05 g parametreleri bir arada uygulanarak, 2 saat 6l¢iim

araliginda analiz tekrarlanmistir. Bu analiz sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.17°de

gosterilmistir.

Cizelge 4. 12 En iyi sonuglarin elde edildigi sartlarda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismast.

t(dakika) ppm Je(ma/g) %MM

5 56,1 43,9 43,9

10 440 56,0 56,0

20 33,3 66,7 66,7

30 20,2 79,8 79,8

40 15,8 84,2 84,2

50 11,7 88,3 88,3

60 9,4 90,6 90,6

90 47 95,3 95,3

120 31 96,9 96,9
100 -~
90 -
80 -
70 -
60 -
% 50 -

L 40 ~8-C:0,05 ,pH6
30 -
20 A
10 -+
0 T T T T T T
5 10 20 40 50 6 120
t(dakika)

Sekil 4. 17 En iyi performansi gosteren kosullarda % MM giderim grafigi.

5. dakikada metilen mavisi yiizde giderimi 43,9 ile baslayarak 2 saatin sonunda % 96,9

seviyesine ulagmistir. Goriildiigli gibi uygun parametreler secildiginde 2 saat gibi kisa bir

zaman i¢inde ylizde metilen mavisi giderimi basarili bir diizeye gelmektedir.
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4.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpisyonun mekanizmasini agiklayabilmenin yollarindan biride adsorpsiyon
izotermleridir. Sabit sicaklik altinda adsorpsiyon dengeye ulastiginda c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan madde miktarinin adsorplanan madde miktart ile degisimini
gosteren bu izotermler deneysel ¢aligsmalar ile elde edilen veriler kullanilarak elde

edilmektedir (Kadirvelu vd 2003).

Optimum ¢alisma parametreleri olan 25 °C ortam sicakligi, 100 mg/L baslangic
konsantrasyonu, pH degeri 6 ve 0,05 g adsorban miktar1 kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon verileri adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi icin kullanilmustir. Izoterm
verileri en ¢ok kullanilan ve esitlik 2.4, esitlik 2.6 ile ifade edilen Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerini kullanarak incelenmistir.

4.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermine gore, adsorpsiyon ¢ok tabakali ve adsorban yiizeyinde bulunan

adsorpsiyon alanlar1 heterojen bir yapiya sahiptir.

En iyi ¢alisma kosullarinda gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler Freundlich
1zotermi i¢in Cizelge 4.13°de verildigi sekilde diizenlenmis ve Sekil 4.17°de verildigi gibi
grafige gecirilmistir.

Cizelge 4. 13 Freundlich izotermi Verileri.
t(dakika) Co(mg/L) Ce(mg/L) (Co- Ce)(mg/L) ge(mo/g) log Ce Log Qe

5 100,0 56,1 43,9 43,9 1,7 1,6
10 100,0 44,0 56,1 56,1 1,6 1,7
20 100,0 33,3 66,7 66,7 15 1,8
30 100,0 20,2 79,8 79,8 1,3 1,9
40 100,0 15,8 84,2 84,2 1,2 1,9
50 100,0 11,7 88,3 88,3 11 1,9
60 100,0 9,4 90,6 90,6 1,0 2,0
90 100,0 4,7 95,3 95,3 0,7 2,0
120 100,0 3,1 97,0 97,0 0,5 2,0
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Sekil 4. 17 Freundlich izoterm egrisi.

Sekil 4.17°de elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirastyla 1/n ve LogKr
degerlerini vermektedir. Elde edilen dogru denklemi ve esitlik 2.6 kullanilarak Cizelge

4.14’de verilen Freundlich sabitleri Kr ve n degerleri bulunmustur.

Cizelge 4. 14 Freundlich Izoterm Sabitleri.

Kr n R?

172,35 3,19 0,79

Cizelge 4.14’de goriildiigii gibi Freundlich izotermine ait egrinin kolerasyon katsayisi
0,79 bulunmustur. Bu deger 1’den oldukga kii¢iik bir deger oldugu i¢in adsorpsiyonun

Freunlich izotermi ile uyumlu olmadigi soylenebilir.

4.3.2 Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi tek tabakali homojen adsorpsiyonlar igin kullanilmaktadir. En iyi
calisma kosullarinda gergeklestirilen deneyde elde edilen veriler Langmuir izotermi igin

Cizelge 4.15°de verildigi sekilde diizenlenmis ve Sekil 4.18’de verildigi gibi grafige

gecirilmistir.
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Cizelge 4. 15 Langmuir Izoterm verileri.

t(dakika) Co(mg/L) Ce(mg/L) (Co- Ce)(Mmg/L) ge(ma/g) Ce/Qe
5,0 100,0 56,1 43,9 43,9 1,3
10,0 100,0 44,0 56,1 56,1 0,8
20,0 100,0 33,3 66,7 66,7 0,5
30,0 100,0 20,2 79,8 79,8 0,3
40,0 100,0 15,8 84,2 84,2 0,2
50,0 100,0 11,7 88,3 88,3 0,1
60,0 100,0 9,4 90,6 90,6 0,1
90,0 100,0 4,7 95,3 95,3 0,0
120,0 100,0 3,1 97,0 97,0 0,0

1,4 -+

L 2
1,2 -
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Sekil 4. 18 Langmuir izoterm egrisi.

Sekil 4.18’de elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirastyla 1/qmax ve 1/qmaxKc
degerlerini vermektedir. Bu degerler kullanilarak Cizelge 4.16’da verilen Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax), Langmuir izoterm sabiti (K.), kolerasyon

sabiti( R?) ve esitlik 2.5 kullanilarak da denge faktorii (RL) degeri hesaplanmustir.

Cizelge 4. 16 Langmuir Izoterm Sabitleri.

KL (max R? RL

0,16 43,10 0,97 0,11
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Langmuir izotermine ait kolerasyon katsayisinin (R? 0.97) Freundlich izoterminden elde
edilen kolerasyon katsayisina (R? 0.79) gore daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Bu
nedenden dolay1 aktif karbon iizerine MM adsorpsiyonu Langmuir modeli ile daha

uyumlu oldugu ve dolayisiyla da adsorpsiyonun tek tabakali gerceklestigi sdylenebilir.

Adsorpsiyon elverisliligini bulmak igin hesaplanan boyutsuz R (ayirma sabiti) sabitinin
0 ile 1 arasinda degerler almas1 aktif karbonun MM adsorpsiyonuna elverisli oldugunu
gostermektedir. Ayn1 zamanda Langmuir izoterminde, metilen mavisinin aktif karbona
ilgisini ifade eden K_ degerinin de yiiksek olmasi bu izoterm ile uyumlu oldugunu
desteklemektedir (Samdan 2013).
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5. TARTISMA ve SONUC

Afyonkarahisar Alkaloid Fabrikasindan atik olarak ¢ikan hashas kapsiilii kiispesini
hammadde olarak se¢ip aktif karbon eldesi i¢gin hammaddenin 6n hazirligin1 yaptiktan
sonra 400 °C ve 500 °C’de pirolizi yapilarak farkli oranlarda H3POs ile aktivasyonu
yapilip ve yine farkli sicakliklarda karbonizasyonu yapildi. Elde ettigimiz aktif karbon
numuneleri iizerinde metilen mavisi adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve en iyi
performansi saglayan aktif karbon numunesi iizerinde optimizasyon g¢alismalari, izoterm
calismalar1 ve karakterizasyon caligsmalari yapilmigtir. Bu ¢aligmalardan elde edilen

sonuglar su sekildedir;

e Elde ettigimiz 18 adet aktif karbon numunesine uygulanan metilen mavisi
adsorpsiyon calismalarinda 400 °C’de pirolizini yaptigimiz agirlik¢a 3:1 oraninda
H3POg ile aktivasyonunu gergeklestirdigimiz ve 800 °C karbonizasyon uyguladigimiz

numune %98,7 orani ile en yiiksek metilen mavisi giderimini saglamistir.

e Yapilan optimizasyon c¢alismalari sonucunda 25 °C metilen mavisi c¢ozelti
sicakligl, 100 ppm baslangic metilen mavisi ¢ozelti konsantrasyonu, 0,05 g baslangic
adsorban miktar1 ve pH 6 degerlerinin % 96,9 ile en iyi metilen mavisi yiizde

giderimini verdigi goriilmiistiir.

e Yapilan ¢alismalar baz1 adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmis ve Langmuir

izoterm modeline uygun oldugu anlagilmistir.

e Metilen mavisi adsorpsiyon g¢aligsmalarinda en iyi performans: gosteren numuneye
yapilan BET yiizey alan1 analizinde yiizey alam 629,6 m?/g ve ortalama gdzenek
genisligi 21,4 nm bulunmustur. Bu da aktif karbon 6rneginin mezo gozeneklerden

olustugunu gostermektedir.

e Numuneye yapilan SEM analizi sonucunda numunenin lifimsi, girintili ¢ikintili

yapida oldugu goriilmiistiir.
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Numuneye yapilan XRD analizi sonucunda numunenin kristal bir yapida olmadigi
amorf bir yapida oldugu anlasilmistir. Bu durum zaten aktif karbonlar i¢in normal bir

durumdur.

Numuneye yapilan FT-IR analizi sonucunda yiizey fonksiyonel gruplari ve
aktivasyon ajami kalintilar1 ile aktivasyon ajaninin tepkimesinden ortaya ¢ikan

molekiillerin olusturdugu piklerin oldugu gozlemlenmistir.

Hashas kapsiilii kiispesi atiginin hammadde olarak segildigi ve sonrasinda elde edilen
aktif karbon numunesine yonelik yapilan c¢alismalar gostermektedir ki; bu
hammaddemiz, hem maliyetsiz hammadde kaynagi hem de elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi sonucundan dolay1 endistriyel alanda da adsorban olarak iiretilerek

kullanilabilir.
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EKLER

EK 1. Hammaddenin SEM Gortintiisu.

o

12354
MAG: 500 x HV:20.0kV WD: 30.5 mm

EK 2. Numunenin SEM Goruntiileri.
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NI signal A = SE1 Mag= 150KX
USRI WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

SO NS oY

Cl1l 800K -3:1

S Signal A = SE Mag= 3.50K X . 2 m
P WD = 30 mm EHT = 20.00 kV £1 300K = 3:1 H
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P4 a Signal A = SE1 Mag= 1.50KX C1 800K - 3:1

PO WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

10 pm

EK 2.(Devam) Numunenin SEM Gériintiileri.

BN Signal A=SE1 Mag= 1.50KX ' . 4ium
P WD = 30 mm EHT = 20.00 kV €1 800K - 3:1 —
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