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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ZEYTIN CEKIiRDEGINDEN AKTiF KARBON URETIiMi

Giilsim KARAKAS

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
2017,

Aktif karbon, karbon igeren maddelerin aktivasyonundan elde edilen son {iriindiir
ve %72-90 oraninda karbon igermektedir. Aktif karbonlar, insan sagligina zararsiz,
kullanigh {irtinler olup oldukg¢a yiliksek gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler.
Endiistride aktif karbon, sivilar ve gazlarin saflastirilmasi veya ayristirilmasinda adsorbent
ve katalizor veya katalizor destek maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica lignoseliilozik
biyokiitleden iiretilen aktif karbon komiir gibi fosil yakitlarin yerine kullanilarak kiiresel
1sinmanin etkilerinin azaltilmasi i¢in ¢alismalar da yapilmaktadir.

Aktif karbonun Ozellikleri tretildikleri kaynaga gore degisir ve yiiksek karbon
igerigine sahip hemen her organik maddeden iiretilebilir. Hammaddenin fiziksel 6zellikleri
ve kimyasal bilesimi, ayrica kullanilan aktivasyon yontemi ve islem sartlar1 gozenek boyut
dagilim1 ve tretilen aktif karbonun 6zelliklerini belirler. Genellikle karbon igerigi yliksek
ve ucuz maddeler aktif karbon iiretiminde tercih edilmektedir.

Zeytin diinya ¢apinda iiretimi en fazla yapilan meyvedir ve Akdeniz iilkelerinde
oldukca yaygindir. En fazla {iretim yapan iilkeler Akdeniz ve Ortadogu’da bulunmaktadir.
Toplam zeytin lretiminin % 99’u bu bolgede gerceklestirilmektedir. Tiirkiye sofralik
zeytin iiretiminde de Ispanya’dan sonra 2’nci, tiiketimde ise 1’inci sirada yer alir.
Tiirkiye’de yilda 350 bin tondan daha fazla zeytin ¢ekirdegi iretilmekte fakat zeytin
cekirdegi ¢ok ucuza yakit olarak kullanilmaktadir. Zeytin c¢ekirdegi yakacak olarak
kullanilmast yerine aktif karbona doniistiirerek atik sulardan boyar maddelerin

giderilmesinde kullanilmasi ile hem ¢evrenin korunmasi ve hem de ¢ok tiiketilen bir



adsorbanin yerli kaynaklardan saglanmis olmasi ile iilke ekonomisine dnemli katkida
bulunmasi saglanacaktir.

Zeytin ¢ekirdegi hemiseliiloz, selilloz ve ligninden olusan bir lignoseliilozik
maddedir ve aktif karbon iiretimine elverislidir. Elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek ve dayanikli olusu gelecekteki ¢evre koruma ¢aligmalarinda kullanilmast
yoniinde avantaj saglamaktadir.

Ulkemiz i¢in énemli bir endiistriyel iiriin olan zeytinin islenmesi sonucu atik olarak
kalan cekirdek degerli bir biyokiitle kaynagidir. Sunulan calismada amag, kahvaltilik
olarak hazirlanan taze zeytinden elde edilen ¢ekirdeklerden aktif karbon iiretilmesidir.
Uretiminde kimyasal ajan olarak ZnCl, ve K,COj3 kullanildi. Aktivasyon islemi yatay bir
sabit yatak sisteminde ve azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Elde Edilen aktif karbonun
yapisal 6zelliklerine liretim yonteminin etkisi aragtirllmigtir. Aktif karbon elementel analiz,
proximate analiz, 1s1l deger, BET, SEM, FTIR ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.
Ayrica hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi incelendi.
Sicaklik, pH ve adsorban dozu gibi farkli parametrelerin adsorpsiyon verimine etkileri
arastirildi.

Aktiflestirme islemi sonrasinda numunelerin karbon orani ve iist 1s1 degerlerinin
arttig1 tespit edildi. Ham numune ve aktif karbonlarin yiizey topografyasinda belirgin fark
oldugu goriildii. Farkli metotlarla iiretilen aktif karbonlarda gézenekli yap1 olustugu tespit
edildi.

Aktivasyon yonteminin {irlin verimi ve ozelliklerini etkiledigi tespit edildi. ZnCI2
ile aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdeginin BET yiizey alam (747.35 m?/g) ve aktivasyon verimi
(%31.25) daha yiiksek bulundu. K,COj3 ile aktive edilmis numunenin BET yiizey alanmi
artarken, iriin veriminin azaldigr gorildii. Ayrica ZnCl, emdirilerek {iretilen aktif
karbonun daha fazla gozenekli bir yapiya sahip oldugu tespit edildi. En yiiksek
adsorpsiyon verimi ZnCly ile aktive edilen numunede elde edildi. ZnCl; ile hazirlanan aktif
karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi %98 olarak belirlendi.

Sonug olarak uygun sartlarda ZnCl, kullanilarak, zeytin g¢ekirdeginden yiiksek
kalitede ve verimde aktif karbon iiretilebilecegi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, zeytin ¢ekirdegi, ZnCl,, K,CO3, adsorpsiyon.
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SUMMARY

Master Thesis

ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM OLIVE STONE

Giilsim KARAKAS

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
2017,

Activated carbon is the last product obtained from the activation of carbon-
containing materials and contains 72-90% carbon. Activated carbons are useful products
that are harmless to human health and have a very high porosity and internal surface area.
Active carbon is used as adsorbent and catalyst or catalyst support material in purification
or separation of liquids and gases. Additionally, there have been studies done to reduce the
effect of global warming by using the active carbon produced from lignocellulosic biomass
in place of fossil fuels like coal.

Activated carbon is defined by its properties as well as by its source, and it can be
produced from almost any organic substance with high carbon content. The physical
properties and the chemical composition of the precursor, as well as the methods and
process conditions employed for activation, determine the final pore size distribution and
the adsorption properties of the activated carbon. In general inexpensive carbonaceous
materials are prefered as starting materials for the production of activated carbon

Olive is the most produced fruit in the worldwide and it is very common in
Mediterranean countries. Maximum production is in the Middle East and Mediterranean
countries. 99% of total olive production is occurring in this region. Turkey takes 2nd place
after Spain in the production of table olives, and takes 1st place in consumption. In Turkey,
olive stone is produced more than 350 thousand tons per year, but olive stone is used as a
fuel for much cheaper prices. The transformation of olive stone to activated carbon and

using it in the elimination of dyes from waste water instead of using olive as fuel will help

Vil



both to protect environment and to provide a very consumed adsorbent from domestic
sources. This also will make a significant contribution to the country's economy.

Olive stone is a lignocellulosic material that is composed of hemicellulos, cellos
and lignin and it is suitable to produce active carbon. The fact that the high adsorption
capacity and durability of the obtained activated carbon provide advantageous in terms of
its usage for environmental protection in the future.

The olive stone which remains as waste after processing olive which is a very
important industrial product in our country is a valuable biomass source. In the presented
study, the aim is to produce active carbon from olive stone obtained from fresh olives
prepared for breakfast. ZnCl, and K,CO3; were used as chemical agents in the study. The
activation process was carried out in a horizontal fixed bed system and in a nitrogen
atmosphere. The effect of the production method on the structural properties of the
activated carbon was investigated. Active carbon was characterized by elemental analysis,
proximate analysis, heat value, BET, SEM, FTIR and TGA techniques. In addition, a
methylene blue adsorption capacity of prepared activated carbons was investigated. The
effect of different parameters such as temperature, pH and adsorbed dose on adsorption
efficiency was determined.

It was determined that the carbon content and the higher heat values of the samples
increased after the activation process. It was observed that there was a significant
difference in the surface topography of the raw sample and active activated carbons.
Porous structure was found in active carbon produced by different methods

It was determined that the activation method affected the product yield and
properties. BET surface area (747.35 m?/g) and activation efficiency (31.25%) of olive
stone activated by ZnCl, was determined to be high. It was found that the BET surface
area of the K,COs-activated sample increased while the product yield decreased. It was
also found that the activated carbon produced by ZnCl, impregnating has a more porous
structure.

The highest adsorption efficiency was obtained on the activated sample by ZnCl..
The adsorption capacity of methylene blue of active carbon prepared with ZnCl, was
determined as 98%.

As a result, it has been found that using ZnCl, under suitable conditions, it is
possible to produce activated carbon with high quality and efficiency from olive stone.

Key words: Activated carbon, olive stone, ZnCl,, K,COg3, adsorption.
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1. GIRIS

Zeytin diinya capinda iiretimi en fazla yapilan meyvedir ve Akdeniz iilkelerinde
oldukca yaygindir. Zeytin liretimi, kirsal bolgelerin ekonomisinin gelismesine ve ¢evrenin
korunmasina katkisinin yaninda uzun siire yasayan agaclarindan dolayi tarihi bir mirastir.
En fazla iiretim yapan iilkeler Akdeniz ve Ortadogu’da bulunmaktadir. Toplam zeytin
tiretiminin % 99’u bu bolgede gergeklestirilmektedir (Yakout ve Sharaf El-Deen, 2012).
Diinya zeytin {iretici iilkeleri arasinda; aga¢ varlig1 agisindan Tiirkiye 4'ncii, alan agisindan
da 6’nc1 sirada yer alir. Boylece diinya zeytinyag tiretimine % 8 oraninda katkida bulunur,
sofralik zeytin iiretiminde de Ispanya’dan sonra 2’nci, tiiketimde ise 1’inci sirada yer
alir. Marmara bolgesi'nin agag varligi agisindan Tirkiye igindeki payr da % 10 olarak
belirlenir. Ozellikle Erdek, Ayvalik, Mudanya, Edremit Kérfezi, Orhangazi, Iznik, Gemlik
ve Yalova gibi yerlerde yogun olarak bulunur. Ege Boélgesi' nde Manisa ilinin Akhisar
ilgesinde 12 milyon adet zeytin agaci oldugu ifade edilmektedir..

Tiirkiye’de yilda 350 bin tondan daha fazla zeytin ¢ekirdegi iretilmekte fakat
zeytin ¢ekirdegi ¢ok ucuza yakit olarak kullanilmaktadir. Boylece ekonomik degeri yiiksek
bir iiriin heba edilmis olmaktadir. 350 bin ton zeytin ¢ekirdeginden 88 bin ton aktif karbon
elde edilmektedir. Aktif karbonun kilosu ortalama 5 dolardan hesaplanirsa, kilosu 20
kurustan yakilan bir malzemeye yiizlerce arti deger katmis oluruz. Zeytin c¢ekirdegi
yakacak olarak kullanilmas1 yerine aktif karbona doniistiirerek atik sulardan
boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilmasi ile hem g¢evrenin korunmasi ve hem de ¢ok
tilketilen bir adsorbanin yerli kaynaklardan saglanmis olmasi ile iilkemiz ekonomisine
onemli katkida bulunmasi saglanacaktir (Akyildiz, H., 2007).

Zeytin ¢ekirdegi hemiseliiloz, seliilloz ve ligninden olusan bir lignoseliilozik
maddedir ve aktif karbon tiretimine elveriglidir (Obregon-Valencia ve Sun-Kou, 2014).
Elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi yiiksek ve dayanikli olusu gelecekteki
cevre koruma g¢alismalarinda kullanilmasi yoniinden avantaj saglamaktadir (Yakout ve
Sharaf El-Deen, 2012).

Aktif karbon uzun yillardir adsorpsiyon amaciyla kullanilan bir maddedir ve
kullanim alan1 hizla artmaktadir. Aktif karbonlar yiiksek bir gozeneklilik ve i¢ yiizey
alanina sahip olmakla birlikte insan sagligi acisindan da zararli degildirler. Molekiil ve
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iyonlar gozenekleri vasitasiyla aktif karbonlarin i¢ yiizeylerine kadar difiizlenebilirler. Bu
yiizden aktif karbonlar adsorbent olarak adlandirilirlar (Uger Ozasik, 2002). Aktif karbon
birgok endiistride kullanilmaktadir. igme suyu hazirlanmasi ve atik su aritiminda, gazlarm
saflagtirma ve aritiminda, gida endiistrisinde saflastirma amaciyla, metal sanayisinde katk1
olarak, savunma sanayisinde maske ve giysilerin iiretimi i¢in ve tip alaninda olmak {izere
genis uygulama alanina sahiptir. Bu kullanim alanlarindan dolay1 iilkeler i¢in stratejik
Ooneme sahip aktif karbonun iilkelerin kendi kaynak ve teknolojileri ile iiretilmesi ¢ok
Oonemlidir.

Aktif karbon, karbon igerigine sahip malzemelerden laboratuvarda iiretilebilir.
Kullanilacak hammaddenin inorganik igeriginin diisiik, karbon igeriginin yiiksek ve ucuz
olmasi liretimde avantaj saglar. Aktif karbonun orman yanginlarindan yanmis olan agaglar
ve seliiloz atiklarindan, odundan, meyve cekirdeklerinden, komiir veya hayvansal kokenli
kan veya serumlardan elde edilebilir. En kaliteli aktif karbon zeytin ¢ekirdeginden elde
edildigi gibi Hindistan cevizi kabugundan, ceviz kabugundan ve kayisi ¢ekirdeginden de
elde edilebilir. Aktif karbonun Kkaliteli olmasmmin en temel Ol¢lisi hammaddenin
seliilozlariin sert olmasidir. Endiistride aktif karbon, sivilar ve gazlarin saflastirilmasi
veya ayristirilmasinda adsorbent ve katalizor veya katalizor destek maddesi olarak
kullanilmaktadir (Sahu ve dig., 2010; Angin ve dig., 2013). Ayrica lignoseliillozik
biyokiitleden iiretilen aktif karbon komiir gibi fosil yakitlarin yerine kullanilarak kiiresel
1sinmanin etkilerinin azaltilmasi igin ¢alismalar da yapilmaktadir (Nor ve dig., 2013).

Aktif karbon iiretimi genel olarak iki ana yontemle yapilir. Bunlar fiziksel ve
kimyasal proseslerdir. Fiziksel aktivasyon hammaddenin karbonizasyonu ve sonra da CO;
veya buhar atmosferinde aktivasyonu seklinde gergeklestirilir.

Karbonizasyon islemi numunenin nem ve kiigiik molekiil agirlikli ugucu
maddesinin inert ortamda uzaklastirilmasi ve sonug¢ olarak karbon ve mineral maddenin
olusturdugu kiil i¢erigini goreceli artirir. Kaliteli ve verimli karbonizasyon igin, 1sitma hizi,
caligma sicakligi, kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel yapist Onemli
parametrelerdir.

Aktivasyon islemi ise karbonizasyonla olusan gdzeneklerin hacmi ve yarigapi
artirarak yeni gozenekler olusturur. Karbonizasyonun kosullart ve hammadde
gozeneklerin yapisi ve boyut dagilimi {izerinde etkilidir. Aktivasyon derecesi, calisma
sicakligr ve kullanilan gazin 6zelliklerine baglidir. Buhar, CO, veya yanma gazi iiriinleri

fiziksel aktivasyonda kullanilan baslica aktive edici maddeler olmakla birlikte; SO, klor,
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amonyak gibi gazlar da aktivasyon amaciyla kullanilmaktadirlar. Endiistride CO, ve buhar
en ¢ok kullanilan fiziksel aktive edicilerdir.

Kimyasal aktivasyon karbonize edilmeden lignoseliillozik maddenin ZnCl,, KOH,
NaOH, H3PO,, K,CO; gibi dehidrasyon oOzelligi olan c¢ozeltilerin emdirilmesi bunu
karbonizasyon iglemi takip etmektedir (Angin, 2014). ZnCl,, KOH, ve H3PO, aktivasyon
maddesi daha fazla kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon kullanilan aktivasyon ajanina
gore degisiklik gosterir. Bu yiizden kullanilan aktivasyon maddesi kimyasal aktivasyon
islemine etki eden parametreleri de sinirlandirmaktadir.

Diinyada ve iilkemizde gelen aktif karbonun tonu 4 bin — 5 bin TL arasinda
degismektedir. Oysa bunun maliyetine bakildiginda ve iilkemizde iretildiginde tonu 300
TL’i gegmemektedir. Ulkemizin yillik aktif karbon ihtiyaci yaklasik 5 bin ton civarmdadir.
Fakat bu aktif karbonun 300 tonluk bir kismin1 kendi imkanlarimizla karsilamaktayiz
(Varl1 ve Durukan, 2008).

Ulkemizin ihtiyaci olan aktif karbonun yerli kaynaklardan yararlanilarak iiretilmesi
iilke ekonomisine 6nemli katkida bulunacaktir. Bu amagla hammadde olarak kolay elde
edilebilir ve bulunabilir olmasindan dolay1, zeytin ¢ekirdegi secilmistir. Sunulan ¢alismada
zeytini her seyiyle endiistriye doniistirmek, c¢ekirdeginden aktif karbon iiretmek
amaglanmistir. Bunun i¢in taze zeytin g¢ekirdeklerinden farkli metotlar ile aktif karbon

uiretilerek, 6zelliklerinin aragtirilmasi planlanmastir.



2. ZEYTIN

Zeytin, zeytingiller familyasindan meyvesi yenen Akdeniz iklimine 6zgl bir agag
tiriidiir. Zeytin, boylu bir ¢al1 veya 10 metreye kadar boylanabilen, sik dalli, yayvan tepeli,
her dem yesil yaprakli bir agactir. Genis, kivrimli, yumru bir govdesi vardir. Agag
yaslandikca, diizgiin gri renkli gévde kabugu giderek catlar. A§acin taci (tepesi) , yaklasik
olarak artan boy kadar her sene genisler. Uzun omiirlii bir agagtir, yaklasik 2000 yil kadar
yasayabilir. Verimli topraklarda tag agik ve asimetrik, verimsiz topraklarda ise daha yogun
ve yuvarlaktir. Stirglinleri gri renkli, dikensiz ve hemen hemen {i¢ koselidir.

Mizraksi, ¢ok kisa sapli, deri gibi sert yapraklar: siirgiinlere karsilikli ¢iftler halinde
dizilmistir. Yapraklar1 basit, tam kenarl1 ve kenarlar alt yiizeye dogru hafif kivriktir.
Yapragin boyu 20-86 mm, genisligi de 5-17 mm ‘dir. Yapraklarin ucunda sivri bir ¢ikinti
bulunur. Yapragin st yiizii koyu gri-yesil ve tiiysiiz, alt yiizii mavimsi giimiisi renkte ve
beyaz sik ipeksi tiiylerle kaplidir. Baharin sonlarina dogru yapraklarin koltugunda seyrek
salkimlar halinde acan, kiiciik beyazimsi-sar1 renkli, kokulu ¢icekleri vardir. Riizgarlarin
tasidig1 cicek tozlariyla dollenen cicekler etli ve yagli meyve verir. Meyve Once yesil,
olgunlagtiktan sonrada parlak siyah bir renk alir. Etli meyvenin iginde sert bir g¢ekirdek
vardir. Meyvenin etli kismindan ve ¢ekirdeginden elde edilen ‘yagi’ bakimindan ¢ok
degerli bir agagtir. Ayn1 zamanda aZacin ¢ok heybetli ve estetik bir goriinlimii vardir.

Odunu ¢iiriimeye karsi son derece dayaniklidir (Dara, 2010).

2.1. Kullanim Alanlari

Zeytinin yapraginda tanen, ugucu yaglar, organik asitler ve rezin bulunur.
Yapraklar ve govde kabugu % 5 (infiizyon) halinde istah acici, idrar soktiiriicli ve ates
diistiriici olarak kullanilir. Seker hastalifinda kullanim alani1 oldugu gibi, tansiyon
diizenleyici olarak da bilinir. Zeytinyaginin yani sira, zeytin c¢ekirdeginin yutulmasinin
mide rahatsizliklarina 1yi geldigi ve mide yaralarimi iyilestirdigi bilinmektedir. Dermo
kozmetik amacgl kullanilmaktadir. Zeytinyag: iltihapli bolgeye damlatilinca iyilestirir.
Yaniklarda, yara tazeyken hi¢ hava almayacak sekilde sarildiginda yanik izinin olugmasin
onler. Zeytinyaghh sampuanlar sa¢ dokiilmesini engeller, sa¢in cabuk uzamasii saglar,

lezyonlu sacli deriyi onarmaya yardimci olur ve kepek olusumunu engeller. Zeytinyagh
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stvi sabun, dus jelleri, kat1 sabun, bebek sampuanlart cildi olumsuz dis etkenlere karsi
korurlar. Cildi giizellestirip yaslanmasimi geciktirerek ciltteki kirigiklik olusumunu
engeller. Zeytin dayanikliligin semboliidiir. Dogal zeytinyagli dermo kozmetik {iriinler
cildimizde kimyasal kalintilar birakmadigindan diinyada kullanimlar1 giderek artmaktadir.
Yiizyillardir Akdenizlilerin saglik ve giizellik kaynagi olmustur. Kutsal metinlerde de sifa

kaynagi oldugu belirtilmistir.

Son yillarda Diinya’da saglikli ve dengeli beslenme aliskanliklar1 yaninda uzun
yasama olan ilginin artmasi, insanlarin zeytin ve zeytinyag: tiikketimini arttirmistir. Uretici
tilkeler i¢in ekonomik ve sosyal agidan 6nemli iiriinlerden biri olan zeytin ve zeytinyagi

ayn1 zamanda Akdeniz’i simgeleyen bir kiiltiiriin de parcasidir (Dara, 2010).

2.2. Tiirkiye’de Zeytin Uretimi

Diinya zeytin tretici iilkeleri arasinda; aga¢ varhigi acisindan Tirkiye 4., alan
acisindan ise 6. Sirada yer alir. Boylece diinya zeytinyagi iiretimine %8 oraninda katkida
bulunur, sofralik zeytin iiretiminde de Ispanya'dan sonra 2’nci, tiiketimde ise 1’inci sirada
yer alir. Marmara bolgesinin aga¢ varligi agisindan Tiirkiye i¢indeki payr da %10 olarak
belirlenir. Ozellikle Erdek, Ayvalik, Mudanya, Edremit korfezi, Orhangazi, Iznik, Gemlik
ve Yalova gibi yerlerde yogun olarak bulunur. Ege bolgesinde Manisa ilinin Akhisar
ilgesinde 12 milyon adet zeytin agaci bulunur. Zeytin Tiirkiye’de ticari, ekonomik ve

saglik acisindan 6nemi giinden giine artan bir iiriindiir (Cetin ve Mete, 2006)

2.3. Zeytinciligin Diinya Ekonomisindeki Yeri

Tiirk insanmin kisi basma yillik yag tiiketimi 30 yil iginde artis gdsterirken,
zeytinyagmin bundaki payr %40 ‘dan 17’ ye diismiistiir. Ispanya hari¢ diger iilkelerde
oransal olarak zeytinyag: tiiketimi azalmis olsa da kg olarak bir artis olmustur. Tiirkiye’de
zeytin iretimi Ege, Marmara, Akdeniz ve Giineydogu Anadolu bélgelerinde yapilmaktadir.
Zeytin yetisen 35 ilin dortte birinde agaglar Tiirkiye ortalamasinin altinda verime sahiptir.
Diinyada sofralik zeytin iireten 6nemli iilkeler Ispanya, Misir ve Tiirkiye’dir. Tiirkiye
yillarca Ispanya’nin arkasinda ikinci sirada yer alirken; son yillarda Misir bu siralamayi
degistirerek Tiirkiye’nin yerini almistir. Zeytin sadece Akdeniz’e kiyisi olan iilkelerde

degil; Giiney Amerika iilkelerinde (Peru, Sili), ABD ve Avustralya gibi Akdeniz’e Kiyisi



olmayan tlkelerde de yetistirilmektedir. Tablo 2.1.’de zeytin yetistirilen onemli {ilkelerde
hasat edilen alan (Ha) verilmistir (www.fao.org).

Tablo 2.1. Zeytin Yetistirilen Onemli Ulkelerde Hasat Edilen Alan (Ha)

Sira | Ulke 2006 2007 2008 2009

1 Diinya 10.336.940 9.967.847 1.549.973 9.922.836
2 Ispanya 2.483.697 2.470.162 2.450.471 2.500.000
3 Italya 1.167.862 1.161.311 1.180.500 1.159.000
4 Yunanistan 796.972 795.724 800.000 800.000
5 Tiirkiye 651.820 694.793 707.593 727.513
6 Suriye 565.000 600.498 617.060 635.691
7 Fas 522.800 530.900 547.600 550.000
8 Portekiz 379.421 379.616 380.700 380.700
9 Cezayir 263.352 276.253 282.460 288.442
10 Misir 49.500 110.764 109.947 110.000
11 ABD 12.545 12.141 12.141 12.545



http://www.fao.org/

3. BIYOKUTLE

Bitkilerin ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya ¢ikan biyokiitle, genelde
giines enerjisini  fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak
adlandirsalarda, literatiirde farkli kaynaklarda cesitli sekillerde tanimlanmistir. Bunlardan
en kapsamlilar1 asagida yer verilmistir;

e 100 yillik periyottan daha kisa silirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen
bitkiler, hayvan atiklar1, giibre, gida endiistrileri ve orman yan triinleri ile kentsel
atiklar1 da kapsayan organik maddeler biyokiitledir

e Biyokiitle terimi genel olarak yeryliziinde yetisen tiim fotosentetik canlilar
(algler, agaclar ve bitkiler) ifade eder. Fotosentetik canlilar, glinesten gelen
enerjiyi fotosentez yardimi ile karbonhidrat molekiillerine doniistiirdiigii icin
biyokiitle organik bir yapiya sahiptir.

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi ve morfolojik yapis1 fosil enerji kaynaklarindan
oldukga farklhidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklari, yiiksek oranda oksijen
iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir. Biyokiitlenin yapisindaki temel
bilesenler, yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat polimerler ve oligomerler (% 65-75) ve
lignin (% 18-35)’dir. Bunlarin yani sira, diisiik molekiil agirlikli organik ekstraktifler ve
anorganikler de biyokiitlede agirlikca % 4-10 arasinda degisen oranlarda bulunur
Seliiloz,hemiseliiloz, lignin lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin temel bilesenleri olup,

yapidaki bilesim oranlari biyokiitle tiiriine gore degisiklik gostermektedir (Tasar, 2011).

3.1.Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitlenin dogal 6zellikleri, hem biyokiitleye uygulanacak doniisiim siireclerinin
secimi hem de silire¢ esnasinda olusabilecek zorluklar iizerinde etkilidir. Doniisiim
stireclerinin belirlenmesinde etkili olan biyokiitle 6zellikleri; biyokiitlenin nem igerigi, 1s1l
degeri, sabit karbon ve ugucu madde iceriklerinin orani, kiil/atik orani, alkali metal igerigi,

seliiloz/lignin oranidir.



Nem:

Biyokiitle kaynaklarinda nem, hava sartlarindan etkilenmeyen hammaddenin biinye
nemi (ger¢ek nem) ve dis nem olarak gruplandirilir. Diger faktorler bir yana hammaddenin
ger¢ek nem igerigi ile biyodoniisiim siirecleri arasinda temel de basit bir iligki vardir.
Termal doniisiim siiregleri nem igerigi % 50’nin altinda olan biyokiitle kaynaklari igin
uygun iken, biyokimyasal siirecler daha yiiksek nem icerigine sahip biyokiitle kaynaklarina

da uygulana bilmektedir. Yani biyokiitlelerin nem igerigi yontem se¢imini etkiler.

Isil deger:
Materyalin 1s1l degeri hava ile yakildiginda aciga ¢ikan 1s1 degerinin bir 6l¢iisii olarak

hammaddenin enerji i¢erigini ifade eder. Birim kiitle ya da hacim basina ifade edilir.

Sabit karbon ve ucucu madde:

Kati1 yakitlarin temel alindigi yakit analizinde kimyasal enerjinin iki formda
depolandigr bilinir. Bunlar; sabit karbon ve ucucu maddedir. Laboratuvar deneyleri ile
belirlenen ucucu madde, kiill, nem ve bunlarin toplaminin yiizden c¢ikarilmasi ile
hesaplanan sabit karbon igerigini ifade eden yakit analizi proximate (kisa analiz) olarak
bilinir. Yakitin ultimate analizi (elementel analiz) olarak bilinen analiz ise hammaddenin

elementel olarak C, H, O, N, S igerigini belirten analizdir.

Kiil :

Biyokiitlenin kimyasal olarak pargalanmasi sonucunda (hem termokimyasal hem de
biyokimyasal prosesler i¢in) kat1 atik olusur. Yakma prosesi sonucu olusmussa bu atik kiil
olarak adlandirilir. Hammaddenin kiil igerigi hem siireglerin yiiriitiilmesi hem de enerji
doniislim maliyeti lizerinde etkilidir. Termokimyasal doniisiim proseslerinde, kiiliin

kimyasal yapisinin da 6nem teskil ettigi ifade edilmektedir.

Alkali metal icerigi:

Termokimyasal doniisiim siireglerinde biyokiitlenin alkali metal igeriginin (K, Na,
Mg, P, Ca) etkisi fazladir. Kiilde mevcut silika ile alkali metallerin reaksiyonu sonucu
olusan yapiskan, mobil (hareketli) fazin, firn icindeki hava sirkiilasyonunu engelledigi

bilinmektedir.



Seliiloz/lignin orani:
Seliilozun biyolojik pargalanmasi, ligninin biyolojik par¢alanmasindan daha kolay ve
etkin oldugundan, hammaddenin seliiloz, hemiselilloz ve lignin igerigi yalnizca

biyokimyasal doniisiim stireglerini etkileyen parametredir (Tasar, 2011).

3.2. Biyokiitle Doniisiim ve Kullanim Teknolojileri

Dontigim  teknolojileri ile biyokiitle kaynaklarinin mevcut enerji miktar
degistirilebilir. Biyokiitleye uygulanan cesitli doniisiim siirecleriyle, yakit kalitesi yiiksek,
mevcut yakitlara esdeger ozelliklerde ve daha kullanish kati, sivi ve gaz yakitlar (kolay
taginabilir, depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi i¢cin degerli iiriinler elde
edilebilir. Biyokiitleden elde edilen yakitlarin ¢esitliligi, uygulanan doniisiim siiregleri ve

kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine bagl olarak degismektedir (Bridgwater, 2003).

Yakma:

Biyokiitleden 1s1 tiretmek i¢in dogrudan yakma 1s1l islemler igerisinde en yaygin ve
basit olanidir. Yakma, biyokiitlenin icerdigi kimyasal enerjiyi 1s1, mekanik veya elektrik
enerjisine doniistiiriilmesidir (Varol, 2007; Sarioglu, 2007). Bu yontemin verimli olmasi
icin biyokiitleye kirma, 6giitme, kurutma veya briketleme gibi bazi 6nislemler uygulanir.
Hemen hemen biitiin biyokiitleler yakilabilir. Ancak biyokiitle yiiksek oranda nem
igerdiginden yakilmadan once neminin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu yiizden nem
orani % 50’nin {lizerinde olan biyokiitlelerin 6n kurutulmasi gerektiginden tercih edilmez
(Varol, 2007; Sarioglu 2007). Biyokiitlelerin yogunluklari da kiigiik oldugundan tasima ve
depolama islemlerinde de problemler olabilir. Bundan dolay1 direk yakma pratik degildir
(Yaman ve dig., 2001; Kirveli, 2007).

Sivilagtirma

Swvilastirma, diistik sicaklikta (250-400°C), yiiksek basingta (150 bar) katalizor ve
hidrojen (H,) veya karbon monoksit (CO) atmosferinde gergeklestirilen bir prosestir
(Tasar,2011). Elde edilen ana firiin, 35-40 Mj/kg 1s1l degerli, diisiik oksijen iceren ve
kararlt bir yapida olan sivi {irlindiir. Yan iiriin olarak elde edilen gazin ise, hidrojen
tiretmek i¢in veya diisiik 1s1l degerli yakit gazi olarak kullanilabilmektedir.

Sivilastirma prosesi, piroliz ve gazlastirma islemlerine gore az tercih edilmektedir.
Ciinkii yiiksek basingta ¢alisan bu sistemlerin olduk¢a pahali olmasidir. Ayrica bulamag

9



halindeki sivinin yiiksek basingta beslemesi gibi teknik problemler kullanim alanimi
azaltmaktadir. Bu proseste amag, en yiliksek verimle diisiikk oksijen igeren sivi iriin elde

etmektir.

Gazlastirma:

Gazlastirma, karbon iceren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmasi ile
yanabilir gaz elde etme islemidir. Bu islem sirasinda denetimli bir sekilde yakit hiicresine
verilen hava ile biyokiitle yakilir ve ¢ikan {irtinler arasinda hidrojen, metan gibi yanabilir
gazlarin yani sira karbon monoksit, karbondioksit ve azot gibi gazlar da agiga ¢ikmaktadir.
Burada en 6nemli problem gaz iiretmek degildir. Uretilen gazin igten yanmali motorlarin

kullanabilecegi sekilde fiziksel ve kimyasal ozelliklerini saglamaktir (Koger ve Unlii,

2007).

Piroliz:

Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik molekiillerin parcalanarak gaz
elde etme islemidir. Bu yontem ile kati yakittan sivi ve gaz yakitlar iretilmektedir.
Biyokiitlenin geride kiil ve ciiruftan bagka bir sey birakmayacak sekilde hava ile belirli bir
basing altinda 1sitilmasi sonucunda yanar nitelikte gaz iiretilmektedir. Uretilen bu gaz
hidrojen ve karbon monoksit yoniinden zengin oldugundan kimya sanayinde ana madde

olarak da kullanilabilmektedir (Tutus ve Akgiil, 2001).

Fermentasyon:

Bir tiir ¢lirtitme islemi olan fermentasyonun en énemli iiriinii etanoldiir. Etanol esas
olarak seker kamis1 ya da tahil nisastasindan ¢ikarilan sekerlerden geleneksel fermentasyon
ve damitma islemleri sonucunda fretilir. Cevre kirliligini 6nleme agisindan etanol
tiretiminin 6nemi artmaktadir. Misir gibi nisasta igeren biyokiitlelerden ftiretilen etanol
yakit olarak kullanildiginda ¢ikan sera gazlari, benzine oranla %30 ile %40 daha az,
seliiloz igeren biyokiitlelerden iiretilene gore ise sera gazi emisyonu %60-%80 daha az

olmaktadir.
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Transesterifikasyon:
Bitkisel ya da hayvansal yaglar sodyum hidroksit ve metanol ile islem gordigi
zaman gliserin ve yag asidi metil esterleri meydana gelir. Bu esterler biyodizel olarak

adlandirilir.

Anaerobik coziindiirme:

Havasiz ortamda bozundurma islemidir. Organik maddelerin CH, ve CO, ve az
miktarda H,S gibi gazlardan olusan biyogaza doniistiiriilmesi islemidir. Bu islem
oksijensiz bir ortamda gerceklestirildiginden pirolize benzemektedir. Havasiz ortamda
bakteriler yardimiyla tiretilen gazin enerji igerigi, hammaddenin 1s1l degerinin %20-40’1
kadardir. Bu proses genellikle nem orani yiiksek olan organik maddelere uygulanmaktadir.
Bu yontemle biyokiitleden iiretilen gaz yakitlar arasinda en iyi bilinen ve yaygin olarak
kullanilan1 biyogaz olup, %55-75 metan gazi ile %25-45 karbondioksit igermektedir
(Angin, 2005).
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4. AKTiF KARBON

4.1. Tanim

Karbon igerigince zengin olan maddelerin aktivasyon iglemi ile gézenek hacmi ve
i¢ yiizey alani oldukga iyilestirilmis adsorbent malzemelere verilen genel isimdir.

Bilesim olarak %87-97 oranlarinda karbon icermekte olan organik esasli aktif
karbon; geri kalan oranlarda da H, O, S, N igerebilir. Ayn1 zamanda aktivasyon siirecine
katilan kimyasallarin yapilarindan kaynaklanan elementleri de igerebilir.

Aktif karbonun diger adsorbant malzemelerle arasindaki bazi farklar;

e Kullanilmadan 6nce nem uzaklastirma prosesine ihtiya¢ duyulmamasi

e Genis i¢ yiizeyi Ve polar molekiilleri adsorplama yetenegi

e Adsorpsiyon islemi Van der Waals baglariyla gerceklestiginden geri kazanilmasi

diger adsorbentlere oranla daha az enerji gerektirir.

4.2. Aktif Karbonun Tarihi

Karbonlu maddeler tarih boyunca yakit olmanin haricinde degisik amaglarda da
kullanilmistir. Mistr tarihinde karbonun tedavi igin kullanildig1 tespit edilmistir (MO1500).
Hindistan da ise igme sularinin aritilmasinda kullanildigi tespit edilmis.

1773’te, Scheele aktif karbonun gazlar1 adsorpladigint bulmustur. Odun kdmiiriiniin
stvilardan renk giderme 6zelligi 1785°te Lowitz tarafindan tespit edilmistir. 1808°de, seker
endiistrilerinde agartma isleminde kullanilmistir.

Kullanilan toz aktif karbonlar atilmaktaydi. Daha sonra rejenerasyon islemi
gelistirilerek tekrar kullanilmaya baslandi. Kemikten graniil karbon iiretilerek 0 zamana
kadar kullanilan sistemlere uygulamislardir.

Odun komiirii ve kok komiirii, seker endiistrisinde aritma amagl ilk olarak Fransa
da kullanilmistir. Kloriir ¢ozeltisinden altinin ayrilmasinda aktif karbon kullanimi 1847
yilinda uygulanmaya baslanmistir. 1880 yilinda klortirlii bogmali koriinden altinin alinmasi
isleminde kok komiirii kullanilmaya baslanmistir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karigimini 1sitarak agartici

char; Lee 1863°te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip aktif
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karbon hazirlamiglardir. 1894 yilinda Johnson, siyanat ¢ozeltisinden altin eldesin de odun
kok kdmiirtintin kullanilmasi patentini almistir.

Ostrejko, 1900 ve 1901°de ticari aktif karbon iiretiminin patentini almistir. Biyo
kiitleyi metal klortirlerle birlikte karbonize etmistir. Diger ¢alismada ise, biyo kiitle inert
gaz (CO,) ortaminda yiiksek sicaklikta aktiflestirilmistir.

Ticari olarak toz aktif karbon, Eponit, 1909°da odundan {iiretmistir. Norit, seker
endustrisi i¢in aktif karbonu Hollanda’da tretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon soda
hamuru tretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiilden tretilmistir. Giinlimiizde
“Filtchar” olarak bilinmektedir.

Aktif karbon en fazla su aritiminda kullanilmaktadir. Tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik Kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkilidir. Ayrica ila¢ ve kimya
endiistrilerinde  Uriinlerinin  saflagtirllmasinda  gaz  fazi  uygulamalarina  sik¢a
rastlanmaktadir. Aktif karbon hidrometalurjide de kullanilmaktadir. Altin ve giimiis gibi

degerli elementlerin geri kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir.

4.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin kullanilmasiyla elde edilen aktif karbonlarin biiyiik bir
boliimi tiretim yontemleri ve hammaddeye bagli olarak farkli yapida gozenekler igerirler.
Uretimde kullanilan kimyasallar ve farkli sicaklik uygulamalari, gdzeneklerin yapismin
daha iyi olmasina ve yeni mikro gozeneklerin olusmasina neden olabilir. Adsorpsiyon
kapasitesini artirmak i¢in biiyiik gozenekler ve i¢ yiizey alani gereklidir. Cesitli
hammaddelerden 300-2000 m%g araliginda yiizey alanma sahip aktif karbonlar

tretilebilmistir.

4.3.1. Fiziksel ozellikler

Aktif karbonlar, yiizey alan1 gbzenekli yapisi, molekiil ve kristal yapis1 gibi fiziksel
Ozellikleri ile karakterize edilirler. Aktif karbonlarin fiziksel Ozellikleri kullanilan

aktivasyon yontemi, kimyasal ajan tiirii ve sicaklik gibi parametrelere baglidir.
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4.3.1.1. Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisinm1 ortaya koymak icin yilizey kimyasini
bilinmesi gerekmektedir.

Aktif karbon, karbon siyahindan kiiciik i¢ yiizey alanina sahiptir. Aktif karbon ve
karbon siyahinin temeli saf grafitin yapisina benzemektedir. Ancak aktif karbonun
katmanlar aras1 mesafesi grafitten farklidir. Grafitte katmanlar aras1 mesafe 0.335 nm, aktif
karbonda ise 0.34-0.35 nm arasinda degismektedir (Sekil 4.1.). Aktif karbon,
karbonizasyon esnasinda meydana gelen mikrokristalin bir yapiya sahiptir. Mikrokristalin
katmanlarinin konumu agisindan aktif karbon grafitten daha diizensiz bir yapiya sahiptir.
Bu yap1 Biscoe ve Warren turbo statik yapi olarak adlandirilmaktadir. Mikrokristalin
yapidaki bu diizensizlige O ve H hetero atomlar ve kafes yapisina sahip bosluklar neden

olmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

I e

Sekil 4.1. Grafit kristallerinin yapisi (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978)

4.3.1.2. Yiizey alam

Yiizey alam aktif karbonun karakterizasyonunda incelenen fiziksel 6zelliklerinden
biridir. Aktif karbonun aktiflestirilmis yiizeyi genellikle BET yiizeyi olarak (m?/g) ifade
edilmektedir. Yiizey alam1 azot gazi kullanilarak ol¢iilmektedir. Su aritiminda kullanilan
aktif karbon i¢ yiizey alaninin yaklagik 1000 mz/g olmast beklenilmektedir. Kirlilik
olusturan maddeler, aktif karbonun yilizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin biiyiikligi
kirliliklerin giderilmesinde ¢ok etkili bir faktordiir. Yiizey alant ne kadar biiyiik ise

adsorpsiyon kapasitesinin o kadar biiyiik oldugu anlagilmaktadir.
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Aktif karbonun adsorbant malzeme olarak kullanilmasinin iki nedeni vardir;

1
2

4.3.1.3.

- Belirli maddeleri ¢cekebilmesi i¢in ¢ekici bir yilizeye

- Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir

Géozenek biiyiikliigii

Gozenek biyiikliigi aktif karbonun en 6nemli 6zelligidir. Aktivasyon prosesinde,

gozenek olusumu mekanizmasi asagida verilmektedir;

Artan sicaklik ile ilk 6nce su, karbondioksit ve diisiik molekiil agirlikli organik
bilesikler ayrilir.

Ayrilan bu molekiillerin yerinde mikro boyutta gézenekler meydana gelir.

Ayrilan maddeler kati iginde basing artisina neden olurlar ve mikro kanallar
olusur. Bu esnada ¢apraz bagl seliilozik yapida herhangi bir bozulma meydana
gelmez.

Artan sicaklikla, tek karbon atomlarinin hareketi ile hegzagonal diizendeki karbon
atomlari ilk karbon yapisini olusturur.

Sicakliktaki artisin devam etmesiyle seliiloz yapist karbonun yapisina doniisiir ve
bdylece karbon olmayan atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik
yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya dontisiir.

Fakat bu siire¢ miikemmellikten uzaktir ve karbonun yapist ilk sekillendiginde
birgok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu yiizden
paralelligi yoktur.

Seliilozik yapinin par¢alanmasi ve karbon yapisi olarak yeniden diizenlenmesinde
her ana polimer farkli bir tepkime izler. Bundan dolay:1 aktif karbon yapist hala
modellenememistir.

Aktif karbonun yapisinda {i¢ ¢esit gozenek biiyilikliigli vardir. Bunlar makro, mezo

ve mikro gozeneklerdir (Tablo 4.1.).

15



Tablo 4.1. Aktif karbondaki gbzenek yapist (Avet, 2008).

Mikro Gozenek Mezo Go6zenek Makro Gozenek
Cap (a) <20 20-50 >500
Gozenek Hacmi (cm®/gr) 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-05
Yiizey Alani (mzlgr) 100-1000 10-100 0.5-2

Cogunlukla aktif karbonda ii¢ c¢esit gozenek yapisida bulunmaktadir. Makro
gozenekler dis ylizeyde, orta kisimda mezo gozenekler, i¢ yiizeyde ise mikro gézenekler
bulunmaktadir. Makro gozeneklerin biiyiik molekiilleri adsorplama disinda ¢cok énemli bir
gorevi bulunmamaktadir. Mezo gozenekler ise orta biiyiikliikteki molekiillerin
adsorpsiyonunda gorevi vardir. Mikro gdzenekler ise toplam ylizey alaninin biiyiik bir

boliimiinii olusturmaktadir.

4.3.2. Kimyasal ozellikler

Kimyasal 0Ozelliklerin en oOnemlileri, su ve mineral madde miktari, pH ve
notralizasyon, ekstrakte edilebilir anyonlar ve katyonlar, kiikiirt icerigi, ugucu madde
igerigi, yiizey gruplarinin karakteri, tutusma sicakligidir.

Aktif karbon yapisinda hetero atomlarin bulunma ihtimalide 6nemlidir. Ciinkii
karbon iceren maddelerde yer alan O, H ve hetero atomlar karbonlar ile baglar
yapmaktadir. Bu atomlar, karbon atomlarini cevreleyen giiclii valanslar1 yeteri kadar
durduramayacagindan dolayi kristal yapinin kdselerine ve uglarina baglanmaktadir. Kristal
kafes icerisinde yer alan karbon atomlarinin hatali yerlesimi s6z konusu olursa bu atomlar
enerjilerini azaltabilmek i¢in H, O ve diger atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili
karbon atomlar1 ise kendi valanslarini komsu basit bir kristale baglanarak veya
karbonizasyon siiresince 1s1l bozunma iiriinlerine baglanarak doldurmaktadirlar.

Aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplarina karboksil, fenol, hidroksil, laktonlar
ve Karboksilik asit anhidritler (Sekil 4.2.) 6rnek verilebilir.
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Sekil 4.2. Aktif karbon yiizeydeki fonksiyonel gruplari

4.4. Aktif karbon tiirleri

Giintimiizde su aritimi iglemlerinde kullanilan aktif karbon, genellikle komiir ve
biyokiitleden elde edilmektedir. Bunlardan bazilari; odun komiirii, linyit, tag komiird, turba
ve meyve cekirdeklerine kadar birgok biyokiitle sayilabilir. Bunlardan elde edilen aktif
karbon ¢ogunlukla saf ve yogun bir yapiya sahiptir.

Uretilen aktif karbon 6zellikleri hammaddeye, kullamlan fiziksel veya kimyasal
aktivasyon yontemine, kullanilan kimyasala gore degisir (Sekil 4.3).

Aktif karbon tiirleri asagida siralanmustir;
e Toz halindeki aktif karbon

e QGraniiler aktif karbon

e Polimer kaplanmis aktif karbon

e Emprenye aktif karbon

o Aktif karbon lifi
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Sekil 4.3. Aktif karbon tiirleri

4.4.1. Toz halindeki aktif karbon (PAC)

Boyutlar1 0.18 mm den daha kiicliktiir ve Ogiitiilmiis toz halindeki aktif
karbonlardir. Genellikle kimyasal aktivasyon yoluyla iiretilirler. Toz halindeki kullanimi
cok kolaydir. Cozeltiye karistirilir ve ¢ok kisa bir siire sonra da filtrasyon yoluyla ayrilir.
Toz halindeki aktif karbonlar 6zellikle sivi faz ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilirlar.
Sivi faz kullanimina 6rnek olarak atik sulardan kotii koku ve tat giderimi verilebilir. Gaz
fazi uygulamalarinda ise yanma gazlarinin arittiminda kullanilir. Temas yiizeyi biiyiik
oldugundan dolay1 genellikle az bir miktarda kullanilir. Kullanim siireleri ise bir yil

kadardir (Kiigiikgiil,2004; Akyildiz, 2007).

4.4.2. Graniiler aktif karbon (GAC)

Bu tiir karbonlarin boyutlar1 0.2-5 mm arasinda degisen diizensiz sekillere sahip
partikiillerdir. Genellikle fiziksel aktivasyon yoluyla dretilirler. Sivi ve gaz fazi
uygulamalarinda kullanilirlar. Diflizyon hizi oldukca yiiksektir. Sivi faz uygulamalarinda
atik su aritiminda kullanilirlar. Gaz fazi uygulamalarinda ise filtrelerde kullanilirlar. Toz
aktif karbona gore daha kiigtik bir dis yiizey alanina sahipken daha biiyiik tanecik boyutuna
sahiptir (Avct, 2008).

4.4.3. Pelet aktif karbonlar

Basingla sikistirilarak yapilan bu aktif karbonlar silindirik yapidadirlar. Genellikle
fiziksel aktivasyonla tiretilirler. Gaz fazi1 uygulamalarinda kullanilma sebebi; diisiik basing

saglamasi, diisiik toz icerigi ve yiiksek mekanik dayamklhiligidir (Kiiciikgiil, 2004).
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4.4.4. Kiiresel Aktif Karbonlar

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
¢oziicii ile temas ettirilerek naftalin ekstrakte edilmektedir. Gozenek yapisi bu sekilde
olusturulmaktadir. Kiiresel adsorplayicilarin secilme sebeplerinden biri, ylizeye
yapistiritlmasi halinde kiirenin dis yiizeyinin ¢ok az bir kesri kullanilir. Boylece
kullanilabilir yiizeyden ve adsorpsiyon kapasitesinden fazlaca yararlanilabilir (Katori vd.

1977, Nagai vd., 1975).

4.4.5. Emprenye karbonlar

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

kullanilmaktadir (Akyildiz, 2007).

4.4.6. Polimer kaplanmus aktif karbon

Piiriizsiiz ve gecirgen bir polimer, gbézenekli karbonlarin etrafina ince tabaka

halinde kaplanarak elde edilmistir (Akyildiz, 2007).

4.4.7. Aktif karbon lifi

Aktif karbon lifleri; fenolik regine, poliakrilik regine, viskon, rayon gibi sentetik
liflerin yliksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice
aktivasyonu ile elde edilen yapilardir. Elde edilen yapinin diger aktif karbonlara gore
ustiinliikleri;

e Dar ve diizgiin mikro gozenek yapisi ile adsorbe edilecek faz ile daha kolay

etkilesim saglamasi,

e Kiictik ve diizgiin lif yarigapi ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamasi,

e Grafitik yapis1 sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek

sicaklik dayanimina sahip olmasi,
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e Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarinda
kullanilabilmesi (Yang, 2003; Akyildiz, 2007).

4.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbon miikemmel bir adsorban olup farkli amaglar i¢in kullanilabilmektedir.
Ornegin; i¢gme suyundan istenmeyen organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi,
¢ozilicli geri kazanimi, havanin temizlenmesi, yer alt1 sular iyilestirme, renk giderme gibi
pek cok islemde kullanilir.

Toplam firetilen aktif karbonlarin yaklasik %80’1 sivi-faz uygulamalarinda, %20’si

ise gaz-faz uygulamalarinda kullanilmaktadir (Hassler, 1967; Akyildiz, 2007).

4.5.1. Buhar faz uygulamalari

Sivi faz islemlerinde kullanilan aktif karbonlardan dayanikli ve yiiksek yogunluklu
graniil yapida ya da sekillendirilmis 1000-2000 m%/g yiizey alanina sahip aktif karbonlar
kullanilmaktadir. Kiigiik g6zeneklere sahip aktif karbonlar gaz-faz uygulamalarinda; gazlar
ve organik buharlar i¢in se¢icilik ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar.

Toplam aktif karbonlarin %20’s1 gaz-faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. En fazla
kullanildiklar1 alanlar; ¢6ziici geri kazanimi, koruyucu filtreler ve tasitlarda emisyon
olgtim aletleridir. Aktif karbonun gaz fazi uygulamalar1 Tablo 4.2. verilmistir. (Bansal vd.,
1988).

4.5.2. Sivi faz uygulamalar

Sivi  faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin o6zellikleri gaz-faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlara gore farklidir. Sivi-faz uygulamalart igin
kullanilan aktif karbonlarda makropor hacmi 6nemli 6l¢iide fazladir. Bu da sivilarin mezo
ve mikro porlara siiratle diflizyonunu saglamaktadir. Adsorpsiyonda kullanilan aktif
karbonlar graniil yapida olmasi zorunlu degildir. Toz veya sekilli yapida da
kullanilabilirler. S1v1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin %60 ‘1 toz halindeki
aktif karbonlardir. Aktif karbonun yaklasik %24’ sivi-faz uygulamalarinda igme suyu

iyilestirmede kullanilmaktadir. Igme suyundaki kotii koku ve tat sorunlarindan dolay:
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dezenfeksiyon islemlerinde fazla miktarda klor kullanilmasi, suyun 6zelliklerini daha fazla
kotiilestirmistir. Su, 1 mg/L’ den daha az derisimde dogal ve dogal olmayan organik
bilesikleri igerebilirler. Suyun klorla dezenfeksiyonu asamasinda bu bilesikler klor ile
tepkimeye girerek oldukca tehlikeli bilesikler olusturabilmektedir. Ayrica fazla klor
kullaniminda uygun pH ve yiiksek sicaklikta THM (trihalometan) olusumu artmaktadir.
Icme suyu iyilestirmede yaygin olarak kullamlan ydntemlerden en etkilisi aktif karbon ile
yapilan adsorpsiyondur. Aktif karbonlarin sivi faz uygulamalarinda kullanimina 6rnek

olarak atik su saflastirma mekanizmasi Sekil 4.4.” de verilmistir.

Tablo 4.2. Aktif karbonun gaz fazi uygulamalar1 (Bansal vd., 1988).

Endiistri Tanimi Tipik Kullanimi

Islemin ekonomisini optimize etmek | Asetat fiberler(aseton), eczacilikla ilgili
Céziicii Geri , - ,

ve buhar emisyonlarmm kontrolii icin | uygulamalar(metilen klor), film kaplama ve
Kazanmm ] o ) ) )

organik cozeltilerin geri kazanimi boya(etil asetal), manyetik bant(MEK)

Fermantasyon iglemlerinde Aminlerin, merkaptanlarm ve alkollerin
Karbondioksit L .

karbondioksit saflastirilmasi adsorpsiyonu
Endiistriyel . .

Organik buharlarm adsorpsiyvonu
Havalandirma

. Ewvsel, kimyasal ve klinik atiklarm Baca gazlarmdan dioksitlerin ve agir

Atik Imha . .

yitksek sicaklikta yakarak imhas metallerin uzaklastirilmas1

Tadinmn ve kokusunun kontrolii veya sigara
Sigara Agizlikta toz ve granii] filtreler dumanindaki zararl elementlerin bazilarnm
ekstraksiyonu

Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlary, ofisler

Kopiik/1ifli bilesenler icinde toz aktif | Gaz maskeleri, suyun islenmesi, ayakkab ici
Kompozit Fiberler . o

karbonun emprenyesi koku giderici
Koku Gidericisi Istenmeyen kokulann giderilmesi Filtre birimleri
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Graniil Aktif Karbon

Temiz su

Sekil 4.4. Atik su saflagtirma mekanizmasi (Berger, 1987).

Tablo 4.3. Aktif karbonun sivi faz uygulamalari (Hassler, 1967).

Endiistri Tanim Tipik Kullanimi
icilebilir Su Graniil aktif karbon filtreler Organik bilegiklerin uzaklastinlmasi, kotii koku ve
islemleri kullan ilir tadin giderilmesi
Alkolsiiz Icilebilir su islemleri, klor ile Organik bilegiklerin uzaklastinlmast ve klorun
icecekler sterilizasyon giderilmesi
Altimin Geri o . o .

Leaching islemleri Sodyum siyanitte ¢oziinmiis altinm geri kazanimi1
Kazanim
Petrokimya Kullanilan buharm temizlenmesi | Yag ve hidrokarbonlarin uzaklastirilmasi

Y er Alt1 Sular:

Yeralt1 sularindaki istenmeyen

maddelerin uzaklagtirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve trikloretan iceren
adsorplanabilir organik halojenlerin ve toplam

organik halojenlerin azaltilmasi

Islemler sirasinda ag1ga ¢ikan

Endiistriyel o Biyolojik oksijen iceriginin, kimyasal oksijen
sularm cevre icin uygun hale S ) ] ]

Atik Sular . . igeriginin ve toplam organik halojenlerin azaltilmasi
getirilmesi
Organik iceriklerin ] o

Yiizme o Kloramin seviyesinin kontrollii ve kalan ozonun
uzaklagtirilmasi icin ozon

Havuzlan . . uzaklastirilm asi
enjektesi

Y ar1 iletkenler Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun azaltilmast

Alkoller Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarm uzaklastirilmasi
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Aktif karbon atik su aritiminda da kullanilmaktadir. Atik sularda bulunan zararl
mikroorganizmalar, suspense haldeki katilar, toksik organik ve inorganik bilesikler gibi
partikiiller ¢evreye verilmeden 6nce uzaklastirilmalidir. Toz formdaki, graniile ya da sekilli
formdaki aktif karbon, birincil filtrasyon ve ikincil biyolojik uygulamay1 takiben kalan
toksik ve diger organik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilmektedir. Aktif

karbonlarin s1vi faz uygulamalar1 Tablo 4.3.’te verilmektedir.

4.6. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tiretimi genel olarak karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki
asamada gergeklestirilmektedir. Genel bir tretim semas: Sekil 4.5’de gosterilmistir.
Kullanilan hammadde ve uygulanan aktivasyon islemi sartlarina gore tiretim yontemleri
farkliliklar gosterebilir. Uretim sartlarma gore genel olarak L karbonlar ve H karbonlar
olarak siniflandirilirlar (Giilbayir, 2008).

L karbonlar, diisiik sicakliklarda (473-673 K) tretilirler ve asidik ylizey gruplarina
sahiptir. Bu tlir karbonlar suya girdiginde ylizeyi negatif yiiklenir ve zeta potansiyelleri
negatiftir. Hidrofilik yapida olan L karbonlar kuvvetli bazlar1 nétrallestirirler.

H karbonlar, yiiksek sicakliklarda (1073-1273 K) iretilirler ve bazik ylizey
gruplarina sahiptir. Bu tiir karbonlar suya girdiginde yiizey pozitif yiiklidiir ve zeta
potansiyelleri pozitiftir. Ancak, havayla temas ettiginde oksidasyon sonucu olusan asidik
ylizey gruplarindan dolayi, zeta potansiyeli negatif degerlerde degisebilir. Hidrofobik
yapida olan H karbonlar kuvvetli asitleri notrallestirirler (Giilbayir, 2008).

Aktivasyon islemi asagidaki basamaklart olusturmaktadir.
e Suyun biinyeden giderilmesi (Dehidrasyon).
e Organik yapinin elementel karbona doniisiimii, (Karbonizasyon).

e [Katranin uzaklastirilmasi ve gézenek biiyiimesi (Aktivasyon) (Aygiin, 2002).

4.6.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler

Karbon igerikli her madde aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir. Hammaddelerin
ozellikleri Tablo 4.4.”de verilmektedir.

Baslangi¢c malzeme;

e Yiiksek tiretim verimine sahip olmasi

o Kiil iceriginin az olmasi

¢ Kolay bulunabilmesi
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e Ucuz olmasi

¢ Depolanabilir olmasi

e Uygun sartlarda aktive edilebilmeli.

1.Hammadde

i

2.Boyutlandirma ve kurutma

3 Kiil giderimi

4.Kimyasal aktivasyon

5.Fiziksel aktivas

yon

l

5.1.Karbonizasyon

L
4.1 Kuru karigtirma 4.2.Emdirme 4.3.Yogurma
4.2.1.Stizme 4.3.1.Buharlastirma
v 1 v
4.4.Is1l Islem
4.5.Asit ile yikama

,

5.2.Aktivasyon

4.6.Su ile yikama

4.7 . Kurutma

v

|

AKTIF KARBON

Sekil 4.5. Genel tiretim semasi(Giindogdu 2010)
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Tablo 4.4. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri (Dertli, 2004; Giindiizoglu, 2008).

Sabit karbon | Ucucu Kiil Aktif karbonlarin
Hammadde Y ogunluk
(%) madde (%) (%) ozellikleri
Yumusak toplam gozenek
Yumusak odun | 40-45 55-60 0.4-0.5 0.3-1.1 ]
hacmi biiyiik
Yumusak, toplam gézenek
Sert odun 40-42 55-60 0.55-0.80 0.3-1.2 .
hacmi bityiik
Yumusak, toplam gézenek
Seliiloz 35-40 58-60 0.3-04 - ]
hacmi biiyiik
Sert, toplam mikro gézenek
Kabuklar 40-45 55-60 1.4 - .
hacmi bityiik
o Yumusak, toplam mikro
Linyit komiiri | 55-70 25-40 1.0-1.50 5-6
gozenek hacmi kiiciik
Orta sertlikte, toplam
Yumusak .
65-80 20-30 1.25-1,50 2-12 gozenek hacmi orta
kémiir
biiyiiklikte
Orta sertlikte, toplam
Petrol koku 70-85 15-20 1,35 0.5-0.7 gozenek hacmi orta
biiyiiklikte
Yumusak, toplam gézenek
Yar1 sert komiir | 70-75 10-15 1.45 5-15 .
hacmi bityiik
Yumusak, toplam gézenek
Sert komiir 85-95 1.5-1.8 1.5-1.8 2-15 .
hacmi bityiik

4.6.2. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktiflestirme, hammaddenin karbonize edilmesi, ve elde edilen charin
800°C iizerinde aktiflestirilmesi olmak tizere iki asamadan ibarettir. Hammaddedeki nemin
ve diisitk molekiil agirlikli bilesiklerin inert ortamda giderilmesine karbonizasyon denir.
Boylece gozenekli yapiya sahip bir karbon iskeleti elde edilmis olur. Kaliteli char tiretimi
icin Oonemli degiskenler; 1sitma hizi, sicaklik, kalma siiresi, hammaddenin yapisidir.
Karbonizasyon prosesindeki en dnemli 6zellikler su sekildedir;

a) Hetero atomlarin ve diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin uzaklastirilmasi ve

karbon igeriginin artmast,

b) Ugucu bilesenlerin ayrilmasi ile gozeneklerin olugmas,

c) Karbon igerigi artan maddede capraz baglar olusarak maddenin sertliginin

artmasi
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d) Sicaklik artistyla birlikte sinirlt iki boyutlu grafit yapisinin gézenek gelisimine

son vermesi.

Fiziksel aktivasyonda su buhari, CO, veya baca gazi iiriinleriyle klor, SOp,
amonyak ve diger bazi gazlar kullanilmaktadir. Endiistride su buhari ve karbondioksit
tercih  edilmektedir. CO, ile aktivasyon yiiksek sicaklikta (850-1100°C)
gerceklestirilmektedir. Kullanilan katalizorler alkali metal karbonatlardir. Endiistride CO,
ile aktivasyon islemi i¢in buhar eklenmis yanma gazi kullanilmaktadir. (Akyildiz 2007).
Sekil 4.6.’da fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretim akim semasi1 verilmistir

(Patrick, 1995).

OGUTME VE . o T G . .
HAMMADDE STNIEL ANDIRMA KARBONIZASYON AKTIVASYON URETIM

Sekil 4.6. Fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon tiretim akim semasi

4.6.3. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktifleyici bir madde hammaddeye emdirilerek sicaklikla bozundurulmasi
islemidir. Kimyasal aktivasyon isleminde hammadde su g¢ekici veya oksitleyici ortam
olusturan bir madde ile karistirtlir. Bu islem i¢in genellikle ZnCl,, H3PO4, AlICI3, MgCly,
KOH, NaOH maddeler aktiflestirici olarak kullanilabilir, fakat bunlardan en sik
kullanilanlar1 ZnCl,, H;PO,4 ve KOH tir.

Lignoselulozik maddeler karbonize edildiklerinde yapilarinda biiziillme olusur.
Karbonizasyonla olusan boyut degisimi kimyasal aktivasyon islemini daha Onemli
yapmaktadir. Ciinkii aktiflestirme ajani lignoseliilozik yapinin icine difiizlenerek ytiksek
sicaklikta olusabilecek biiziilmeyi onler. Boylece aktiflestirici madde mikro gozeneklilik
olusumu esnasinda bir kalip gibi davranir (Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso., 2004).

Kimyasal aktivasyon isleminde diisiik ¢calisma sicakligindan dolayi grafitik bazal
yiizeyler bulunmaz. Onun yerine her tanecik, kismen aromatik, kismen alifatik organik
molekiil yada neredeyse sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan ¢apraz bagh
polimerler olarak bulunabilir. Béylece mikro gézeneklerdeki duvarlar bile diizgiin olmay1p
puriizlii bir durum gosterir ve ¢ok miktarda farkli cinsten atomlar (en ¢ok oksijen) igerir.
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Kimyasal aktivasyon isleminin mekanizmasi kullanilan aktiflestiriciye gore
degismektedir. Dolayistyla kimyasal aktivasyon prosesine etki eden parametreler de
kullanilan aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile yapilan calismada
ZnCl; ve H3POy i¢in en uygun aktivasyon sicakliginin 400-600°Carasinda belirlenirken;
NaOH, KOH, K,;CO3; ve Na,CO; gibi alkali metal iceren aktivasyon maddeleri i¢in bu
degerin 500-800°C arasinda oldugu belirlenmistir. Alkali metallerle gergeklestirilen
calismalarda yiizey alan1 2000 m?/g civarinda olan aktif karbonlar iiretilmistir ve bu yiizey
alanlan ticari aktif karbondan yiiksektir.

Kimyasal aktivasyon isleminin avantajlart;

e Tek adimda yapilmaktadir,

e Diisiik aktivasyon sicakliginda gergeklestirilebilmektedir,

o Fiziksel aktivasyonla karsilastirildiginda islem stiresi daha distiktiir,

e Kati iiriin verimi yiiksektir,

e Daha iyi mikro gdzenek hacmi elde edilir,

e Genis ylizey alanlarina ulagilabilir.

Dezavantajlari,

e Aktivasyon maddesinin ¢evreye olumsuz etkisi,

e Aktif karbonda kullanilan kimyasaldan kaynaklanan safsizliklar olugmast,

e Islemin sonunda yikamanin gerekmesi.

Kimyasal aktivasyon isleminin 6nemli bir basamagi susuz aktive edicinin
(baslangi¢ kuru maddeye agirlik¢a orani olarak) tanimlanan emdirilme derecesidir.
Hammaddeye aktive edici madde, karbonizasyondan once asagidaki sekillerde
karistirilmaktadir.

e Fiziksel olarak dogrudan karistiriimasi,

e Hammaddenin aktiflestiricinin ¢ozeltisi ile karistirilmast,

e Hammadde ile aktive edici madde hamur haline getirilerek 110°C’de kurutulmasi.

Toz aktif karbon iiretimi islemlerinde, hammadde ve aktive edici daha ¢ok
dogrudan karistirilir. Graniil aktif karbon iiretiminde ise emdirme yontemi kullanilir.
Ciinkii graniil aktif karbon aktiflerici ile hammaddenin temasi dnemli bir parametredir.
Ornegin yapilan bir ¢alismada hammadde tanecikleri aktive edici madde ¢ozeltisi ile
85°C’de buharlagma olmadan karistirilmis ve bdylece taneciklerin hidrasyonu saglanmistir.

boylece aktiflestirici hammaddenin i¢ kanallarina daha iyi difiizlenmistir. Daha sonra
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cozelti buharlastirilarak aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yiizeyini kaplanmasi
saglanmistir.

Aktive edici madde c¢ozeltisi ve hammadde taneciklerinin oda sicakliginda
karistirilarak bir siire bekletildikten sonra 1s1l isleme sokulmasi da emdirme islemlerinden
biridir. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler bazilar1 Tablo 4.5.’te
verilmektedir (Giindiizoglu, 2008). Tablo 4.5’te verilen kimyasal maddelerin kullanildig:

genel akim semasi Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Tablo 4.5. Aktivasyon kimyasallari

Borik asit Demir klortir
Kalsiyum hidroksit Fosforik asit
Kalsiyum kloriir Potasyum Karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum tiyosiyaniir
Dolamit Sodyum kloriir
Mangan kloriir Sodyum fosfat
Mangan dioksit Sodyum siilfat
Mangan siilfat Kiikdirt

Nitrik asit Kiikiirt dioksit

Klor Siilfiirik asit
Siyanitler Cinko kloriir
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I Uriin I

Sekil 4.7. Kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretim akim semasi

4.6.4. Kimyasal aktivasyon islemine etki eden faktorler

Islem siiresi, 15 ile 120 dakika araliginda ve 1sitma hizina gére degismektedir.

Karbonizasyon 673-1073 K sicaklik araliginda yapilmaktadir. Sicaklik, hem
hammadde hem de aktive edici maddeye gore belirlenmelidir. Diisiik sicakliklarda bazi
kimyasallar hammaddeden ayrilamadiklarindan, yilizey alan1 ve gozenek hacmini
etkilemektedirler.

Aktive edici madde, hammaddenin miktarim1 4 katina kadar kullanilmaktadir.
Aktivasyon islemindeki agirlik azalmasi, aktive edici maddenin eklenme oranina baglhdir.

Hammaddenin tane biytikligi, {iretilecek aktif karbonun gozenek hacmini
etkilemektedir. Tane boyutu kiigiildikge biiyik yilizey alanl ve gozenek hacimli aktif
karbonlar tiretilmektedir.

Hammadde ve aktive edici madde fiziksel ve impregnasyonla (emdirme) olmak
tizere iki sekilde karistirtlirlar. Emdirmenin, fiziksel karigtirmadan daha etkili oldugunu
tespit edilmistir. Ciinkii aktive edici madde karbonlu tanecik igerisine daha iyi niifuz

etmektedir (Tiirkyilmaz, 2011).
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4.7. Aktif karbon iiretimi ile ilgili yapilan calismalar

Fierro vd. (2006) kagit lignini ile yaptiklart ¢alismada, aktivasyonun en iyi oldugu
sicakligr 600°C olarak tespit etmislerdir. Bu sicakligin tizerinde mikro gézenek hacminin
ve buna bagl olarak BET yiizey alaninin azaldigini belirtmislerdir. Bu durum numunenin
biiziilmesinden ve oksidasyonundan kaynaklandigi seklinde agiklanmigtir. Artan
aktivasyon sicakliginin verimi diistirdiigii gortilmiistiir.

Han vd. (2007a), aktif karbon iiretiminde hammadde olarak piring kabugunu
kullanarak metilen mavisi giderimi tizerine ¢alismislardir. Calismalarda debi, pH, metilen
mavisi konsantrasyonu gibi parametrelerin verim {lizerindeki etkileri gozlemlenmistir.
Deneyler sabit kolonda yapilarak 8.2 ml/dakika debi, 50 mg/l metilen mavisi
konsantrasyonunda denge biyokiitle adsorpsiyonu Thomas modeline gore 4.41 mg/g olarak
bulunmustur.

Han vd. (2007b), hurma agaci1 yapraklarindan elde ettikleri aktif karbonu metilen
mavisi sorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. Deneylerde temas siiresi, ¢ozelti pH’1 adsorban
boyutu, metilen mavisi konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelenmistir.
Sicaklik artig1 sistemi olumlu etkilemistir. Langmuir izoterminden elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmistir ve 323K’ de 89,7 mg/g olarak bulunmustur.
Yapilan termodinamik incelemelere gére adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigi ve
endotermik oldugu saptanmustir.

Girgis vd. (2007), aktif karbon iretiminde seftali ¢ekirdeklerini kullanmislardir.
Calismalarinda degisik inert gaz atmosferinin etkisini incelemisleridir. 500°C’de 2 saat
stireyle aktivasyon iglemi uygulanmistir. BET yiizey alan1 1000-1500 mz/g, gozenek hacmi
ise 0.58-0.69 m*/g hesaplanmistir.

Antibiyotik iiretimi sirasinda agiga ¢ikan atiklardan aktif karbon tireten Budinova vd.
(2008), azot ve iyot adsorpsiyonunda kullanmislardir. Aktivasyon iglemini K,COj3 ile
gerceklestirmislerdir. Yiiksek kalitede aktif karbon liretimi igin aktivasyon sicakligi ve
siiresinin énemli oldugu goriilmiistiir. BET yiizey alam 1260 m%/g olan aktif karbon elde
edilmistir. Uretilen aktif karbon civa adsorpsiyonunda kullanilmis ve adsorpsiyon
kapasitesi 129 mg/g olarak belirlenmistir.

Wang vd. (2008), piring ve bugday kabuklarindan elde ettikleri aktif karbonu molalit
yesili ve metilen mavisine karsi kullanmislardir. Calismada parcacik biiyiikliigii adsorban
konsantrasyonu, ¢ozeltinin iyonik kuvvetinin verime etkileri incelenmistir. Molalit yesili
adsorpsiyonunu Freundlich izotermi, metilen mavisi adsorpsiyonunu Langmuir izotermi
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daha iyi temsil etmistir. Gibbs serbest enerjileri bugday kabugu ve pirin¢ kabugu icin
sirastyla -34.4 kJ/mol, -33.6 kJ/mol olarak bulunmustur.

Soleimani ve Kaghazchi (2008), aktif karbon iiretiminde kayisinin sert kabuklarini
kullanmiglardir. Kimyasal ajan olarak fosforik asit ile aktif karbon elde etmislerdir.
Uretilen aktif karbonu altin kaplama atik suyundan altimin geri kazaniminda
kullanmislardir. Adsorbanin tane biiyiikliigii, miktari, ¢ozeltinin pH’1 ve karistirma hizi
gibi farkli degiskenlerin etkilerini incelemislerdir. 1.5 saat islem siiresinde adorpsiyon
hizinin en yiiksek degerine ulastigini tespit etmislerdir. 0.3-0.5 mm tane boyutu araliginda,
20 g/l adsorban miktarinda, pH= 10.5 degerinde ve ortalama 300 rpm karistirma hizinda en
iyi adsorpsiyon verimi saglanmis. Bu sartlarda altin iyonlarinin adsorpsiyon verimi %100’e
ulasmus.

G’omez-Tamayoa ve arkadaglar1 (2008), mese odunundan aktif karbon tiretmislerdir.
Aktivasyon araci olarak H3PO, kullanarak farkli derisimler de ve farkli sicakliklarda
aktivasyon islemi uygulamislardir. Yapilan deneylerde, fosforik asit derisimi arttikca
verimin azaldig, mikro goézenekli yapinin mezo gozenekli yapiya doniistigi
gozlemlenmistir. 450 °C’de gerceklestirilen aktivasyon islemlerinde mikro ve mezo
gozenekli hacmin biiylik arttig1 tespit edilmistir. %60°lik fosforik asit derisiminde ve
450°C’de BET yiizey alani (1732 m?/g), en yiiksek degere ulagilmistir. Uretilen aktif
karbon, Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Aktif karbonun yiizey alani ve
mezo gozenek hacmi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigi tespit edilmistir.

Bagheri ve Abedi (2009), hammadde olarak misir koganin1 kullanarak aktif karbon
tirettikleri caligmalarinda kimyasal aktivasyon ajani olarak potasyum hidroksit
kullanilmistir. Tanecik boyutu, kimyasal’/hammadde orani, islem siiresi ve ¢alisma sicaklig
gibi ¢esitli degiskenlerin, elde edilen aktif karbonun 6zelliklerine etkisini aragtirmiglardir.
Azot ve metan adsorpsiyonu ile iiretilen aktif karbonlarin gozenekliligi ve depolama
kapasitesi belirlenmigstir. Biyokiitlenin kimyasal aktivasyonunda en énemli parametrelerin
kimyasal/biyokiitle orani ile karistirma yonteminin oldugu tespit edilmistir.

Okoye vd. (2010), atik kabak ¢ekirdegi kabugundan aktif karbon tiretmislerdir. Elde
edilen aktif karbon ile atik sudan Pb*? giderimini arastirmuslardir. Ham maddeye %60’ lik
fosforik asit ile emdirme isleminden sonra adsorpsiyon uygulanmustir. Pb*? adsorpsiyonu
sirasinda ilk 50 dk’da c¢ok hizli adsorpsiyon gerceklestigi, bu noktadan sonra
adsorpsiyonun yavaslayarak sabitlendigi goriilmiistiir. Baglangi¢ metal konsantrasyonunun

artmasiyla adsorplanan metal iyon miktariin arttig1 gézlemlenmistir.
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Joannidou vd. (2010), aktif karbonlar sadece sivi degil, ayn1 zamanda buhar fazi
uygulamalari i¢in de kullanilabilir, 6rnegin suyun aritilmasi, koku giderme, gaz arindirma
ve hava islemi gibi. Fiziksel buhar aktivasyonu yoluyla tarimsal kalintilardan (zeytin
cekirdegi, misir kogani, kolza tohumu saplar1 ve soya saplari) iiretilen aktif karbonlar,
sudan Bromopropilatin (BP) wuzaklastirilmast i¢in test edilmistir. Aktiflestirilmis
karbonlarin karakterizasyonu i¢in ICP, SEM, FTIR ve XRD analizleri yapilmistir. Sulu
¢ozeltilerdeki tiim biyokiitle aktif karbonlar1 i¢in adsorpsiyon kinetigi ve denge izotermleri
arastirtlmistir. BP adsorpsiyonunun deneysel verileri, sozde 2. dereceden kinetik modele ve
Langmuir izotermine en iyi uyumustur. Misir koganlarinin diger biyokiitle ile elde edilen
aktif karbonlardan daha iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari sonucuna varmustir.

Dural vd. (2011), Posidonia oceanica adi verilen bir ¢esit deniz bitkisinin karasal
bitkiler gibi mevsimsel olarak dokiilen yapraklarinin aktif karbon {iretiminde ham madde
olarak degerlendirilmesi ve elde edilen aktif karbonlarin metilen mavisi kapasiteleri
arastirilmistir. Aktif karbonlarin kiitlece %15, 30 ve 45 ZnCl, ¢ozeltileri kullanilarak 20
°C/dk 1sitma hizinda, 500 °C’de, 10 ml/dk azot akis hizinda iiretildigi belirtilmistir.
Yapilan ¢alismada emdirme oraninin artmasi ile tiretilen aktif karbonlarin toplam gézenek
hacimlerinin ve yiizey alanlarinin arttigi goriilmiistiir. ZnCl, miktarinin artmasi ile aktif
karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 ve en yiiksek kapasitenin
%45°lik ZnClI; ¢ozeltisiyle elde edildigi gdzlemlenmistir.

Ekpete vd. (2011), kabak gekirdegi govde atigindan direttikleri aktif karbonda
fosforik asit ile kimyasal aktivasyon metodu kullanilmistir. 300°C’de fiziksel
aktivasyonunun ardindan fosforik asit emdirmesi ile aktif karbon elde edilmistir. Aktif
karbonun yilizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde Boehm metodu kullanilmistir.
Aktivasyon ve karbonizasyon sicakliginin armasi ile ylizey alanini ve i¢ gézenek miktarini
arttirdigt belirtilmistir.

Demiral vd. (2011), calismalarinda zeytin kiispesinden aktif karbon fiiretmis ve
ozelliklerini arastirmiglardir. Zeytin kiispesi ilk olarak 500°C ‘de azot atmosferi altinda
karbonize edilmistir. Daha sonra elde edilen {iriinler buhar ile aktive edilmistir. Aktivasyon
sicakligi ve siiresinin etkileri incelenmistir. Uretilen aktif karbonlarn BET yiizey alanlart
523 ile 1106 m% g arasindadir. Toplam gozenek hacmi, 0,2981' den 0,6067 cm’/ga
yiikseltilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi iyot numaralariyla gosterilmistir. Aktif karbonlarin
yiizeysel kimyasal 6zellikleri, FTIR spektroskopik yontemi ve Boehm titrasyon yontemi ile

belirlenmistir. Hazirlanan aktive edilmis karbonlarin mikroyapisi: Taramali elektron
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mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Deneysel veriler, aktif karbonlarin, islemin son
sicakligina ve son sicakliktaki muamele siiresine bagli oldugunu gostermistir

Verla vd. (2012), atik kabak ¢ekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlarin pH,
iletkenlik, iyot numarasi, gézenek hacmi, kiil icerigi, nem miktar1 ve fosfat adsorpsiyon
mekanizmasini incelemislerdir. Calismalarinda iki farkli yontem kullanmislardir. NaOH,
Na,COj3, H,SO4, H3PO4 ve NaCl gibi kimyasal ajanlar kullanilarak kimyasal aktivasyon
metoduyla ve farkli sicakliklarda CO, gazi1 varliginda fiziksel aktivasyon metoduyla aktif
karbon elde etmigslerdir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile tretilen aktif karbonlarin
gozenek hacimlerinin fiziksel aktivasyon yontemi ile tiretilenlere gére daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Fiziksel aktivasyonu yapilan aktif karbonlarin iyot numarasinin (92-261
mg/g), kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin iyot numarasinin (240-
268 mg/g) oldugu belirtilmistir.

Saka 2012, calismasinda aktif karbonlari, ZnCl, ile kimyasal aktivasyon yoluyla
600°C’de azot atmosferi altinda mese palamudu kabugundan {iiretmis ve ozelliklerini
aragtirmistir.  Aktivasyon sicakliginin etkileri, bekleme siiresi ve emdirme siiresi
incelenmistir. BET ve iyot sayilarina bakilarak adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.
Elde edilen aktif karbonlarin gbzenekleri ve gozenek biiylikligi dagilimlarinin
incelenmesiyle karakterize edilmistir. BET yiizey alan1 1289 mz/g olarak hesaplanmustir.
Aktif karbonlarin yiizeysel kimyasal o6zellikleri FT-IR spektroskopik yontemle
belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarm mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Termal gravimetri (TG) ve tiirev termal gravimetri (DTG) analizi
ile tiretilen aktif karbonlarin analizleri gergeklestirilmistir.

Ozdemir vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismada, CO, atmosferinde ZnCl, kullanilarak
kimyasal aktivasyon yoluyla {iziim sapindan diisiik maliyetli aktif karbon hazirlamiglardir.
Deneyler, farkli karbonizasyon sicakligi ve siiresi, emdirme siiresi ve emdirme orani ile
gerceklestirildi. Hazirlanan aktif karbon, BET ylizey alani, iyot sayisi, Boehm titrasyonu
ve FT-IR analizi, pHzpc, SEM-EDX ve partikiil boyutu dagilimi ile yiizey fonksiyonel
grup analizi ile karakterize edildi. Sonuglar, karbonizasyon sicaklig1 ve emdirme oraninin,
hazirlanan aktif karbonun yiizey alani ve gbzenek yapisinda belirgin bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. En yiliksek yilizey alanina sahip aktiflestirilmis karbonu hazirlamak
icin optimum kosullar, 700°C' lik bir karbonizasyon sicakligi, 120 dakikalik karbonizasyon
siiresi, 36 saatlik emprenye etme siiresi ve 2'lik ZnCl, / liziim sapt orami oldugu

bulunmustur. Sonuglar, BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi, iyot sayisi, pHzpc ve
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optimum kosullar altinda hazirlanan aktif karbon verimi sirastyla 1411 m?/g, 0.723 cm*/g,
1760 mg/g, 2.84 ve %26.48 olarak hesaplanmistir.

Pereira vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismanin amaci, kakao kabuklarindan ve siriguela
tohumlarindan aktif karbon hazirlamak ve f{iretilen aktif karbonu adsorpsiyonda
kullanmaktir. Artiklar ZnCl, ve H3PO, ile emdirilmistir. DTA/TG ve FTIR analizleri
yapilmistir. Karbonizasyon azot akimi altinda 40 dakika siireyle 500°C' de
gerceklestirilmistir ve elde edilen aktif karbonlar yikanip, kurutulup ve depolanmistir.
Ortaya ¢ikan karbonlar, dokusal 6zellikleri agisindan karakterize edilmistir. EK olarak,
adsorpsiyon calismasi, BSA ve o-laktalbiimin kullanilarak gergeklestirilmistir. Aktive
edilmis karbonlar, 642 m?/g' den daha yiiksek yiizey alanlarina sahiptirler. HsPO, ile
emdirilen aktif karbon, a-laktalbiimin proteininin adsorpsiyonu i¢in etkili olurken ZnCl; ile
emdirilen aktif karbonun ise BSA'nin adsorpsiyonunda daha etkili oldugu gérilmiistiir. Her
iki durumda da, aktif karbon {iretiminde bir dnciil olarak siriguela tohumu kullanilmasi
elverigli olmustur.

Ghouma vd. (2015), aktif karbonu 750°C'de su buhar1 kullanilarak fiziksel
aktivasyon yoluyla zeytin g¢ekirdeginden hazirlamislardir. Dokusal, morfoloji ve ylizey
kimyas1 karakterizasyonlar1 yapilmistir (azot adsorpsiyonu, SEM, FTIR ve TPD-MS).
Farkl1 girig gaz1 bilesimleri ve sicakliklari i¢in NO, adsorpsiyonu yapilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi yaklasitk 131 mg/g olan aktif karbonun Kklasik linyoseliilozlu biyokiitle ile
hazirlanan birkag¢ aktif karbona kiyasla kapasitesin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
NO'ya NO; indirgemesi, giris oksijen konsantrasyonunun artmasi ile azalmistir. Buna
karsilik, artan sicaklik ile NO; adsorpsiyon kapasitesinde hafif bir diisiis gozlemlenmistir.
Zeytin c¢ekirdeginden buhar aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonlarin, NO, giderimi i¢in
etkili adsorbanlar olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Shafey vd. (2016), yaptiklar1 ¢alismada asitli, bazik ve hidrofobik aktiflestirilmis
karbon tiretmis ve bunlari metilen mavisi adsorpsiyonu igin test etmislerdir. Aktif karbon,
palmiye yapraklarindan KOH aktivasyonu ve nitrik asit oksidasyonu ile asidik yiizeye
sahip olan oksitlenmis aktif karbon (OAC) iiretmek iizere hazirlamistir. Temel
aktiflestirilmis karbonlar (BAC) sirasiyla bazik aktive karbonlar BAC-EDA ve BAC-PDA
iireten etilen diamin (EDA) ve propilen diamin (PDA) kullanarak oksitlenmis aktif karbon’
nun yiizeysel fonksiyonalizasyonu ile hazirlanmistir. Hidrofobik aktif karbonlar (HAC),
hidrofobik aktif karbon iireten etilamin (EA) ve anilin (AN) kullanilarak oksitlenmis aktif

karbon yiizey fonksiyonalizasyonu yoluyla hazirlanmistir. Aktif karbon’nun yiizey alani,
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mikro gozenekliligi yiiksek (823 m?/g), ancak oksidasyon ve yiizey islevsellestirmesinden
sonra ylizey alan1 ve ylizey mikro gozenekliligi biiyilk Olclide azalmistir. FTIR
spektrumlari, oksitlenmis aktif karbon {izerindeki —COOH grubunun ylizey
fonksiyonalizasyonu sonrasinda neredeyse kayboldugunu gostermistir. Denge adsorpsiyon
verileri, Langmuir modeli, Freundlich modelinden daha fazla uydugu ve metilen mavisi

adsorpsiyonun, hidrofobik aktif karbonlar ile daha hizli adsorbe oldugu goriilmiistiir.
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5. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon iki faz arasinda veya ara yiizeyde atom, iyon yada molekiillerin
tutundugu proses olarak tanimlanir. Sivi-sivi, sivi-kati, gaz-kati, gaz-sivi gibi fazlar
olabilir. Adsorpsiyon faz adsorban olarak tanimlanir, adsorplanan faz ise adsorbant olarak
tanimlanmaktadir (Savci, 2005).

Kati-faz iizerinde sivi adsorplaniyor ise konsantrasyon degisir veya gaz
adsorplaniyor ise basing degismektedir. Kati yilizeyine tutunan taneciklerin yilizeyden
ayrilmasima desorpsiyon, ylizeyde tutunan taneciklerin kati igine alinmasina ise
absorpsiyon (Sekil 5.1.) denir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon her ikisi ayn1 anda

gerceklesiyor ise sorpsiyon olarak tanimlanir.

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

. A
KATI \l,

Sekil 5.1. Adsorpsiyon ve absorpsiyon iglemlerinin karsilastirilmasi (Ugur, 2005)

Adsorpsiyon yonteminin, hem sivi hem gaz ortamlardaki Kirleticileri giderebilmesi
acisindan ¢evreye biiyiikk bir katkisi vardir. Adsorpsiyon prosesi aritimin en son

basamaginda, yliksek miktarda saflagtirma saglamasindan dolay: siklikla kullanilmaktadir.

5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere tli¢ farkli adsorpsiyon tipi vardir.

5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon i¢in diisiik sicaklik yeterlidir. Van der Waals kuvvetleri
adsorplanan madde ile adsorplayici arasindaki baglar1 olusturur. Bu baglar tersinir ve
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zayiftir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve adsorbanin geri kazanimi kolaydir. Adsorpsiyonun

aktivasyon enerjisi diisiiktiir.

5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent ile adsorbat arasinda kimyasal baglanma olmaktadir. Bu bagin uzunlugu
degisebilir. Aym1 zamanda genel olarak bilinen kimyasal bilesenler olugsmayabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Adsorbentin
desorpsiyonunda bir degisim ge¢irdigi diisiiniilmektedir. Adsorpsiyon i¢in aktivasyon
enerjisi biiylik olmalidir. Boylece kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir (Savc,
2005).

5.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi sonucu iyonlarin kat1 yiizeydeki yiiklii
bolgelere tutunmasi olay ile agiklanir. Burada adsorban ve adsorplanan maddenin iyonik
giicleri onemlidir. Cilinkii kiigiik capli ve elektrik yiikii fazla iyonlar daha iyi adsorplanir.
Cogu adsorpsiyon olayinda fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik

adsorpsiyon bu ti¢ii birlikte ya da ard arda goriiliir (Saver, 2005; Kabak,2008).

5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

5.2.1. Adsorbent

Adsorpsiyonun derecesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi
ile orantilidir. Yani 6zgiil ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin genis bir ylizey alanina

sahip olmasi gerekir (Savci, 2005).

5.2.2. Adsorbat

Cogunlukla suda az ¢oziilebilen yapidaki adsorbanlarla, adsorpsiyon ile ¢dziinenin
sudaki ¢oziinlirligli arasinda ters iligki vardir. Coziiniirliikk azaldik¢a ¢oziicli-¢coziinen bagi
zayiflar, bdylece adsorpsiyon derecesi artar. Inorganik bilesikler suda ¢oziinebilen
yapilarindan dolay1 az adsorplanir. Dolayisiyla suda az ¢oziinebilen maddeler tercih

edilerek adsorplanir (Savci, 2005).
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5.2.3. pH

Adsorpsiyon i¢in 6dnemli bir parametredir. Reaktif boyar maddeler ile yapilmis olan
bir ¢cok calismada pH’min artmasiyla adsorpsiyon dengesinin azaldigindan bahsedilmistir.
Hidronyum iyonlar1 ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan dolayr diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenirler. Asidik ve bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir (Erkurt, 2006; Savci, 2005).

5.2.4. Sicakhik

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik bir tepkime bigiminde gerceklesir. Bu
nedenle artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi azalir. Aciga cikan 1sinin ¢ogunlukla
fiziksel aktivasyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 derecesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 derecesindedir. Ayrica sicakligin adsorpsiyon

prosesinde énemli etkileri vardir.

5.2.5. Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan dolayi, adsorpsiyon kapasitesi yiizey
alantyla orantilidir. Adsorbanin partikiil boyutunun kiigiik, genis ylizey alanimna ve

gbzenekli yapiya sahip olmasi adsorpsiyon kapasitesini arttirir (Kalayct, 2008).
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6. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler, bazi ortamlarda ¢6ziinerek, birlikte muamele edildikleri
materyallere renk kazandiran kimyasal bilesiklerdir. iki gesit boyar madde vardir. Bunlar;
sentetik ve dogal boyar maddelerdir. Giinlimiizde ¢ogunlukla sentetik boyar maddeler
kullanilir.

Cift baglardaki elektronlarinin kolaylikla aktiflesebilmelerinden dolayi, goriilen
spektrum bolgesinde (400-700) bir adsorpsiyon i¢in bilesikte ¢ift baglarin olmasi gerekir.
Giinlimiizde kullanilan sentetik boyar maddelerin genelinde ¢ift bag iceren molekiil olarak;
benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik cekirdekler kullanilmaktadir. Mor 6tesi 1sinlart
(UV) absorbe ederek aktiflestirmelerinden dolayi, bu ¢ekirdekler tek baglarina renksiz
olarak goriintirler. Fakat yakin UV isinlarini gorebilen bocekler i¢in bunlar renklidir
(Icoglu,2006).

Genellikle boyar maddeler kromofor ve fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesikten
olugmaktadirlar. Boyar maddelerin rengi i¢in kromofor 6nemli bir bilesiktir. Tek ya da ikili
bag icerebilmektedir. Bu baglar 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiinii

gerceklestirir. Kimyasal yapilarina gére kromofor 7 gruba ayrilir (Tablo 6.1.).

Tablo 6.1. Kimyasal yapilarina gore kromofor gruplar (Savci, 2005)

Kimyasal Y ap1 Gruplarn icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO; (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO,

Azo Grubu N=N-

Etilen Grubu =C=C=

Karboksil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu =C=NH ve —CH=N-
Kiikiirt Grubu =C=8 ve =C-8-8-
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6.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyama 6zelliklerine gore su sekilde siralanabilir.
- Bazik boyar maddeler
- Asit boyar maddeler
- Substantif boyar maddeler
- Morban boyar maddeler
- Reaktif boyar maddeler
- Kiipe boyar maddeler
- Inkisaf boyar maddeler
- Metal kompleks boyar maddeler
- Dispersiyon boyar maddeler
- Pigment boyar maddeler

Bazik (katyonik) boyar maddeler katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. N veya S
atomu igerirler. Yapilarindan dolayr anyonik grup igeren liflerle baglanir. Asit boyar
maddelerin genel formiilleri Bm-SOs-NA" seklindedir. Yapilarinda birden fazla (SO3zH)
stilfonik asit grubu veya (—COOH) karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyar maddeler
kimyasal bakis yoniinden anyonik boyar madde grubunda yer alirlar.

Substantif boyar maddeler, ¢ogunlukla ya siilfonik ya da karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Boyama yontemi agisindan farklidirlar. Bu boyar maddeler daha
oncesinde bir igslem yapilmadan boyar madde ¢ozeltisinden seliiloz veya yine direkt olarak
cekilirler. Suya kars1 dayaniklili§i azdir. Ancak boyama sonrasi yapilan ek islemlerle
diizeltilebilir.

Mordan boyar maddeler, dogal ve sentetik boyar maddeler bu gruba girer. Bu boyar
maddeler asidik ya da bazik fonksiyonel gruplar igermekle beraber bitkisel ve hayvansal
elyafla kararsiz bilesikler olusturmaktadir. Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin
katyonlariyla boyar madde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢6ziinmeyen kompleksler
olusturabilmektedir.

Reaktif boyar maddeler, elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent
bag olusturabilen reaktif grup icerirler. Son zamanlarda gelistirilen bu boyar maddeler yiin,
ipek, poliamid boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Kromofor tasiyan renkli grup igermesi
bir reaktif, bir de molekiile ¢oziinilirlik saglayan grup igermesi biitiin reaktif boyar

maddelerde ortak bir dzelliktir.
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Kiipe boyar maddeler, suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir fakat indirgenme ile
suda ¢oziiniir hale getirilirler ve elyafa ¢ekilirler.

Inkisaf boyar maddeler, elyaf iizerinde olusturularak son sekline déniistiiriilebilen
biitiin boyar maddeler bu grupta yer alir. Bir takim iglemlerle biitiin renk cesitleri elde
edilir. Oncelikle elyaf affitinesi olan bilesen dnce elyafa emdirilir. Sonra ikinci bilesenle
reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen boyar maddeye cevrilir.

Metal-kompleks boyar maddeler, kompleks olusumunda azo grubunun etkisi vardir.
Ca, Cr, Cu, Ni iyonlar1 metal katyonu olarak kullanilir. Metal-kompleks boyar maddeler
ikiye ayrilir. 1:1’lik ve 1:2’lik. Bakir kompleksleri ise yiin, poliamid boyaciliginda
kullanilmaktadir. Isik ve yikama hasliklari ytiksektir.

Dispensiyon boyar maddeler, suda az bir oranda ¢dzilinebilen boyar maddelerdir.
Boyar madde, boyama esnasinda dispensiyon ortaminda suyu seven elyaf {izerine
difiizyonla ¢ekilir. Boyama islemi boyar maddelerin elyaf i¢inde ¢6ziinmesiyle gerceklesir.

Pigment boyar maddeler, tekstil elyafi daha ¢ok organik pigmentleri tercih
edilmesiyle beraber organik pigmentlerle de boyanabilir. Bu pigmentlerin elyaf affitinitesi
yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Sentetik regine araciligi ile elyaf
yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmezler bu nedenle sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar1 halinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Sakincali birtakim &zellikleri
vardir; siirtinme hasliginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici

kumasa sertlik vermesi sakincal1 6zellikleri arasindadir.

6.2. Boyar Maddelerin insan Saghgina ve Cevreye Etkisi

Gittik¢e artan diinya niifusuyla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme siireci
cevre kirliligini de beraberinde getirmektedir. Giinlimiizde ¢evrenin sanayi atiklarindan ve
kirleticilerinde temizlenmesi bilyllk ©nem kazanmaktadir. Tekstil atiklarinin biiyiik
cogunlugunun olusturdugu kimi organik maddeler ¢evre kirliligine sebep olmaktadir.

Cevre i¢in tehlike olusturan ¢ok sayida boyar madde, sanayi kuruluslarinin atiklari
halinde hicbir 6nlem alinmadan da bazen cevreye verilmektedir. Tekstil boyar maddeler
belirli konsantrasyonlar iistiinde oldugunda, suda yasayan canlilarin zehirlenmesine neden
oldugu bilinmektedir. Boyar maddeler arasindan en ¢ok sikinti yaratan grubun reaktif
boyar maddeler oldugu sdylenebilir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde bu goriisiin
desteklendigi gorilmiistiir. Giiniimiizde adsorpsiyon teknikleri fazla kararli olan

kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr ragbet gormektedir. Adsorpsiyon
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ekonomik bakimdan 6nemli bir yontemdir. Endiistrinin gelismesiyle fabrika atiklar1 ve
suda ¢Oziinen boyar madde sudan uzaklastirilmasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak

materyalin arayis1 hiz kazanmaktadir.

6.3. Metilen Mavisi

Metilen mavisi (C16H18CIN3S.3H,0)  (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) suda (4 g/l), etanolde ve kloroformda kolay ¢o6ziinen ve suyu kuvvetle tutma
0zelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir (Sekil 6.1.). Metilen mavisinin fiziksel

ozellikleri Tablo 8.1.” de verilmektedir.

Sekil 6.1. Metilen mavisi molekiiliiniin acik formiilii (Yasar ve Ozcan, 2004)

Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu
boyamak icin kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak i¢in de kullanilabilir.
Metilen mavisi zayif bir antiseptiktir fakat diger antiseptik karigimlariyla birlikte ¢ok
etkilidir. Metilen mavisinin redoks indikatorii olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Siit
analizlerinde redoks indikatorii olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl,
U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti,V, Mo, Sn ve ¢oziinmiis O, belirlenmesinde titrant veya indikator

olarak kullanilmaktadir.
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Tablo 6.2. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Kertmen, 2006)

Siniflandirma numarasi 52015

Suda ¢oziiniirliik %3,55
Alkolde ¢oziniirlik %1,48

A max 665 nm
Molekiil agirligi 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

Ozellikle tekstil sektoriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimi nedeniyle
atik sularda metilen mavisine sik¢a rastlanmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada adsorbat

olarak metilen mavisi segilmistir (Yasar ve Ozcan, 2004).

43



7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Calismada aktif karbon iiretimi i¢in zeytin ¢ekirdegi kullanildi. Zeytin ¢ekirdegi
Izmir ili Torbali ilgesi sofralik zeytin iireticilerinden temin edildi. Yikanip kurutulan
numune Ogitiildii ve elendi. 4-8, 8-16, 16-30, 30-50, 50-100 mesh araliklarindaki tane
bliyiikliiklerine ayrildi. Hazirlanan numuneler nem almamasi i¢in Kkilitli posetlerde
muhafaza edildi. Hammaddenin ve iiretilen aktif karbonun kisa (proximate), elementel,
BET, FTIR ve TGA analizleri yapildi ve st 1s1 degeri belirlendi. Aktif karbon {iretimi
deneylerinde 8-16 mesh boyut araligindaki taneler, analizlerde ise 100 meshin altinda

kalan taneler kullanild.

7.2. Orijinal Numune ve Uretilen Aktif Karbona Yapilan Analizler

7.2.1. Kisa (Proximate) analiz

Zeytin cekirdeginin elek analizleri sonucu elde edilen 75 um (100 mesh elek alt1)

parcacik boyutundaki numuneleri analizde kullanildi.

7.2.1.1. Nem tayini

Deneysel calismalarda kullanilan zeytin ¢ekirdegi orneginin oncelikle nem tayini
yapildi. Bu tayin 105°C’de Mettler LJ16 nem tayin cihazinda, 105 °C sicaklikta ve 2 saat
siireyle bekletilerek gerceklestirildi.

7.2.1.2. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, ugucu madde tayini i¢in hazirlanan numuneden
yaklasik 1 g tartildi. Krozenin kapag ortiilerek 900+£50°C’deki kiil firina konuldu. Kroze
firinda tam olarak 7 dk. bekletildikten sonra, firindan ¢ikarildi ve desikatérde sogutularak
tartildr. Agirlik kaybindan ugucu madde miktar1 tespit edildi. Ornekteki ugucu madde
miktart asagidaki esitlikten hesaplandi (ASTM E 897-82).
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Ucucu Madde(%) = (%) x100—M

1
(7.1)
Burada;
0:= Kullanilan 6rnegin agirhigi, g
g.= Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, g

M= Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

7.2.1.3. Kiil miktari tayini

Ugucu madde analizi sonrasinda geriye kalan karbon igerigi yiiksek atig1 igeren
kroze agz1 agik olarak 600°C’ye 1sitilan firinda yakilarak sabit tartima getirildi. Kroze
agirligindan yararlanilarak kalan kiiliin miktari tespit edildi (ASTM D 1102-84).

Kl (%) = 2L x100 (7.2)
9,
Bu esitlikte;

g:= Kiil agirhigy, (g)

g2= Firindaki kuru 6rnegin agirlig, (g)

7.2.1.4. Sabit karbon tayini

Sabit karbon miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanda.
% Sabit Karbon = 100 - (% Ugucu madde miktar1 + % Nem miktar1 + % kiil) (7.3)

7.2.2. Kalori tayini

Ham ve aktiflestirilmis zeytin 1s1l degerini belirlemek i¢cin JULIUS PETERS
IBERLIN adyabatik kalorimetresi kullanildi. Analiz yapilirken kapsiil, tel, ve numunelerin
tartim1 yapildi. Kapali sistem i¢inde agirliklar: bilinen 6rneklerin yanmasi sonucunda agiga
cikan 1s1, 151 sensorleri yardimiyla tespit edildi. Asagidaki esitlik yardimiyla kalorileri
hesaplandi.

Kalori= (2370.18xAT-4713xmyap-577.3 Xmter)/Mnumune

Bu esitlikte;
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Myap=kapsil agirlig
Me=tel agirlig

Mpumune=numune agirlig

7.2.3. BET Tayini

Bet cihazi mikro, mezo veya makro boyutta gozenek iceren toz veya kati
numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle gézenek boyutunu ve dagiliminin ytiksek ve
diisiik basinglarda belirlenmesinde kullanilir. Yontem, numune yiizeyinin tek bir molekiil
tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli gaz miktarinin hesaplanmasi prensibine dayanir.
Seramikler, mineral ve maden {iriinleri, sinterlenmis malzemeler, yap1 malzemeleri, iyon
degistirici recineler, aktif karbon, zeolit ilag hammaddeleri, metalurjik tozlar, asindiricilar
ve polimer gibi kat1 ve toz haldeki bircok malzemenin yiizey alanlarinin belirlenmesinde

kullanilmaktadir.

7.2.4. FTIR Analizi

Hammaddenin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan FTIR

spektrumu, Firat Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar’in yapildi.

7.2.5. Termogravimetrik analiz(TGA)

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik 6rnegin kiitlesindeki
degisim oOlgiilmektedir. Orijinal numune ve iiretilen aktif karbonlarin TGA analizleri Firat

Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde yapildi.

7.2.6. Elementel analiz

Hammadde ve iiretilen aktif karbonlarin 6zelliklerini belirlemek igin elementel

analizleri Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma Merkezi’nde yapild.

7.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal aktiflestirme galismalari i¢in K,CO3 ve ZnCl, adsorpsiyon deneylerinde ise

renk veren madde olarak metilen mavisi kullanildi.
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7.3.1. ZnCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Numunelerin ZnCl, ¢ozeltisi ile muamelesi i¢in 300 ml 1.96 M ZnCl, ¢ozelti
hazirlandi. 80.15 gr ZnCl;, hassas terazi ile tartildi. Balon jojeye alindi {izerine su alinarak

calkalandi. 300 ml’ye tamamlanarak ¢6zelti hazirlandi.

7.3.2. Metilen Mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Metilen mavisinin hidrat igerikli molekiil agirligi 355.5 g/gmol, hidrat igeriksiz
molekiil agirhigi ise 319.5 g/gmol’ diir. Hidrat igerikli molekiil agirliginin hidrat igeriksiz
molekiil agirligia oran1 1.112°dir. Bu yilizden 1112 mg metilen mavisinden alind1 ve saf su

ile 1000 ml’ye tamamlanarak 1000 ppm’lik stok ¢dzeltisi hazirlandi.

7.4. Aktif Karbon Uretimi

Zeytin ¢ekirdeginden aktif karbon iiretmek icin gerceklestirilen tiim ¢alisma Sekil

7.2°de verilen akim semasinda verilmektedir.
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Sicak distile
su ile vikama

AKTIF KARBON

Sekil 7.1. Zeytin Cekirdeginden aktif karbon iiretimi akim semasi.

7.4.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon deneyinde zeytin ¢ekirdekleri, tanecik boyutu 8-16 mesh olacak
sekilde ogiitiiliip elenerek hazirlandi. Zeytin ¢ekirdeklerinden 320 gram hassas terazi ile
tartildi. Tartilan numuneler krozelere konulup kapaklar1 kapatilarak oksijensiz ortamda
500°C’ de 2,5 saat siire ile kiil firninda karbonizasyon islemine tabi tutuldu. % 25 verim

ile 80 gram karbonize {iriin elde edildi.
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7.4.2. ZnCl, ile Muamele Etme

ZnCl, emdirme iglemi orijinal zeytin ve karbonize edilmis zeytin g¢ekirdegine
uygulandi. Hazirlanan numuneler g ¢ekirdek:ml ZnCl, ¢6zeltisi orant 1g:3.75ml olacak
sekilde 1.96 M ZnCl; ¢6zeltisi ile karistirildi. Daha sonra etiivde 12 saat emdirme islemi
uygulandi. Emdirme islemi tamamlandiktan sonra numune aktiflestirme islemine

hazirlandi.

7.4.3. K,CO3 ile Muamele Etme

8-16 mesh tanecik boyutundaki zeytin ¢ekirdeklerinden 160 gram tartildi. Daha sonra
K,COj3 ¢ozeltisi (¢ekirdek/kimyasal orani 1:1) olacak sekilde karistirilarak, etiivde 12 saat
emdirilme islemi uygulandi. Emdirme islemi tamamlandiktan sonra numune aktiflestirme

islemine hazirlandi.

7.4.4. Aktivasyon

Aktivasyon deneyleri Sekil 7.2°de verilen sistemde gerceklestirildi. Aktivasyon
islemi 45 cm uzunluk ve 2 cm c¢aplt kuvars tlip i¢inde yapildi. Kuvars tip, 30 cm
uzunlugunda ve 10 cm ¢apinda yatay silindirik 1sitma sistemine yerlestirildi. Isitma
siteminin her iki tarafi kuvars tliplin yerlestirilmesi i¢in agiklik bulunduran kapaklarla
kapatildi. Sistemin 1sitilmasi ve sicaklik kontrolii degisik voltaj transformatorii ve termogift
ile yapildi. Aktivasyon islemi azot gazi ile saglanan inert ortamda gergeklestirildi. Ayrica
kuvars tiip bir cam boru yardimiyla, 0°C’de tutulan su banyosuna yerlestirilmis siv1 {iriin

toplama kabindan olusan sogutma cihazi ile birlestirildi.

49



Termogift

Destek sistemi

Stv1 firtin
toplama kab1

O

Transformatdr

w
.

Sogutma sistemi

Sekil 7.2. Aktivasyon sistemi

7.4.5. Aktivasyon sonrasi asit ve distile su ile yitkama ve kurutma

Aktiflestirme islemine tabi tutulan numune sogutulduktan sonra, 0.5 M HCI
cozeltisiyle 30 dakika li¢ edildi. Daha sonra sicak distile su ile pH’1 notral oluncaya kadar
yikand1 ve siizge¢ kagidindan siiziildii. Stiziilen numune 24 saat laboratuvar ortaminda
kurutulduktan sonra, azot atmosferinde (100ml/dk) 110°C’de 3 saat boyunca kurutuldu.

Uretilen aktif karbon &rnekleri adsorpsiyon islemi ve analizler i¢in hazirlandi.

7.5. Adsorpsiyon Deneyleri

7.5.1.Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi

Hazirlanan 1000 ppm’lik stok c¢ozeltiden 100 ppm’lik bir ¢ozelti hazirlandi. Daha
sonra elde edilen bu ¢ozeltiden 0.5’lik hacim araliklariyla 0.5 ml’den 2.5 ml’ye kadar
degisen miktarlarda ornekler alinarak 50 ml” ye seyreltildi. Metilen mavisinin maksimum
absorbans gosterdigi 640 nm dalga boyundaki ilk absorbans degerleri spektrofotometreden
okundu. Elde edilen absorbans degerlerinden konsantrasyon degerlerine gegebilmek igin

hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 7.3’de verilmistir.
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Sekil 7.3. Metilen mavisi igin kalibrasyon egrisi

7.5.2. Deney Yontemi

Bu ¢alismada kimyasal formiilii C16H13CIN3S.3H,O olan metilen mavisinin 100
ppm konsantrasyonundaki ¢ozeltisinden, zeytin g¢ekirdeklerinden elde edilmis olan aktif
karbon kullanilarak boyar madde giderimi arastirildi. Adsorbent dozunun arastirildigi
calisma 100 ppm metilen mavisi konsantrasyonu ve 20°C sicaklik sartlarinda yapildi.
ZnCl; igin 0.5, 0.75 ve 1.0g adsorbent dozu incelenirken, K,COj3 i¢in 0.5,1.0,1.5 ve 2.0g
adsorbent miktar1 incelendi. Belirlenen adsorbent miktarinda adsorpsiyon verimine
sicakligin etkisi arastirildi. ZnCl, ile aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon ile 20°C,
30°C, 40°C,50°C sicakliklarda, K,COg ile aktiflestirilerek elde edilen aktif karbon ile de
20°C, 35°C, 50°C sicakliklarda adsorpsiyon verimi arastirildi. Calismada pH’ nin etkisi de
incelendi. 20°C ve 100 ppm konsantrasyonunda metilen mavisi ¢ozeltilerinde 2, 5, 7, 10’
pH degerlerinde ¢alisildi. Ortam pH’min ayarlanmasi i¢in 0.1 N HCI, 0.01 N HCI, 0.1 N
NaOH, 0.01 N NaOH kullanildi. Aktif karbonun metilen mavisini daha iyi adsorplamasi
icin islem g¢alkalamali su banyosunda gerceklestirildi. Denemelerde 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20,
30, 40, 60, 120. dakikalarda 6rnekler alindi, 4000 devirde 5 dakika siire ile santrifiij islemi
uygulandiktan sonra spektrofotometre cihazi ile absorbans degerleri okundu . Adsorplama
yiizdesi miktar1 asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir.

%A=(Cy-Cs).100/Cy
%A=Adsorplama yiizdesi
Co=Baslangictaki adsorbat konsantrasyonu(mg/1)

Cs= Son adsorbat konsantrasyonu(mg/l)
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8.BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Aktif Karbon Uretimi Deney Sonuclari
8.1.1. Aktif karbonun karakterizasyonu

8.1.1.1. Kisa ve elementel analizler

Tablo 8.1.’de zeytin g¢ekirdegi ve bundan iiretilen aktif karbonlarin kisa analiz
sonuglar1 verilmektedir. Uretilen aktif karbonlarm kiil ve ugucu madde oranlar1 azalirken
sabit karbon oraninin arttig1 tespit edildi. Aktivasyon islemi sonrasi ugucu madde orani ~4
kat azalirken, sabit karbon oraninin ~4.5 kat arttig1 belirlendi.

Tablo 8.2.°de orijinal zeytin c¢ekirdegi ve bundan firetilen aktif karbonlarin
elementel analiz ve lst 1s1 degerleri verilmektedir. Aktiflestirme islemi sonrasinda karbon
orani artarken hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen oranlarmin diistigi goriildii. En yiiksek
karbon orant K,COj ile aktiflestirilen numuneden elde edildi. Burada K,COg3’lin bir
hidrojen ve oksijen giderimine neden oldugu ve karbon oranim yiikselttigi sdylenebilir
(Yahya ve ark., 2015).

Ust 1s1 degerleri karsilastirildiginda, elde edilen aktif karbonlarin iist 1s1 degerleri
orijinal numuneden yiiksek bulundu. Bunun artan karbon oranindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Tablo 8.1. Orijinal ve aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdeginin kisa (proximate) analiz sonuglari.

Numune %Nem | %Ucucu madde | %Kiil | %Sabit karbon
Orijinal Zeytin Cekirdegi 4.3 75.7 2.4 17.4
ZnCl, ile 410°C'de aktiflestirilmis zeytin ¢gekirdegi - 15.6 0.4 84.0
ZnCl, ile 410°C'de iki basamakli aktiflestirilmis

zeytin gekirdegi - 20.6 1.5 77.9
K,COj ile 700°C'de aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi - 18.8 1.5 79.7
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Tablo 8.2. Orijinal ve aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdeginin elementel analiz sonuglari.

Numune %C %H %S %N %0* | Ustis1 deg. (cal/g)
. . i 52.15 | 8.167 | 1.175 | 0.065 | 38.443 4965.5

Orijinal Zeytin Cekirdegi

ZnCl, ile 410°C'de aktiflestirilmis zeytin | 75.62 |3.481 |0.036 |0.060 |20.81 6815.13

cekirdegi

Karbonize edilip, ZnCl, ile 410°C'de 65.22 |3.077 |0.056 |0.052 |31.595 6707.5

aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi

K,COj3 ile 700°C'de aktiflestirilmis 88.65 |2.397 |- - 8.953 5907.2

zeytin ¢ekirdegi

*Farktan hesaplanmigtir

8.1.1.2. BET ve SEM analizleri

Tablo 8.3. Farkli yontemlerle zeytin ¢ekirdeginin aktiflestirilmesi verileri

Madde %AKktif karbon | BET yiizey alan1 (m°/g)

Orijinal zeytin gekirdegi - 0.2504

ZnCl, ile 410°C'de aktiflestirilmis zeytin 31.25 747.35

cekirdegi

Karbonize edilip, ZnCl, ile 410°C'de 25.00 0.7302

aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi

K;COgj ile 700°C'de aktiflestirilmis zeytin 21.88 498.83

cekirdegi

Tablo 8.3.’de aktiflestirilme ylizdesi ve BET ylizey alan1 sonuglar1 verilmektedir.
Orijinal zeytin ¢ekirdegine ZnCl, ile muamele edilerek elde edilen karbonun aktiflestirilme
yizdesi ve BET ylizey alan1 daha yiiksek bulundu. Kimyasal aktivasyonda kullanilan
kimyasal onemlidir. Ciinkii her bir kimyasal numuneye farkli etki eder. ZnCl, aktif
karbonda mikro gézenekli yap1 olusumuna neden olmaktadir. ZnCl; lignoseliilozik yapidan
su molekiillerini ekstrakte etmesi ve genlesme etkisi ile seliiloz molekiiliiniin yan baglarim
kirarak i¢ ve dis yiizeyde gozeneklerin artmasina neden olur. Bu yiizden ZnCl, ile yapilan

caligmalarda daha fazla yiizey alani elde edilmektedir (Yahya, 2015). Bu ¢alismada da en

yiiksek yiizey alan1 ZnCl; ile yapilan aktivasyon islemi ile elde edildi.
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Karbonizasyon islemi karbon igeren bir maddeden termal bozunma ile karbon dis1
maddelerin uzaklastirilmasidir. Bu islemin amaci numunenin karbon igerigini
zenginlestirmektir. Aktivasyondan once yapilan bu islem olusacak gozeneklere katkida
bulunabilir. Fakat karbonizasyon parametrelerinin dikkatle sec¢ilmesi gerekir. Ciinkii bu
islem son iiriinde 6nemli etkiye sahiptir. Karbonizasyon isleminde sicaklik en &nemli
parametredir. Yiiksek sicaklikta daha iyi kalitede char elde edilir (Nor, 2013). Bu
calismada zeytin ¢ekirdeginin bir boliimiine 410 °C’de karbonizasyon islemi yapildi ve
sonra ZnCl, emdirildi ve 410 °C’de azot atmosferinde aktiflestirildi. Fakat yapilan BET
ylizey alanmi analizinin beklenenin aksine ¢ok diisiikk oldugu tespit edildi. Bu durumun
karbonizasyon sicakligr diisiik oldugundan kaliteli bir char elde edilememesinden son
tirlinii olumsuz etkilendigini sdyleyebiliriz.

K2COg ile yapilan aktivasyon isleminde BET yiizey alani artarken, iiriin veriminin
azaldig1 belirlendi. Bu durum birkag¢ farkli mekanizmadan kaynaklanabilir. Birincisi 500
°C’nin altindaki sicakliklarda kimyasal aktivasyon araci olan K,CO3’1n yapida dehidrasyon
ve eliminasyon reaksiyonlarinin artmasina sebep olmasi ve buna bagli olarak yapidaki
ucucu bilesenlerin uzaklasmasiyla yeni gdzenek olusumunun artmasi olabilir. Ikincisi ve
en onemli neden ise, inert ortamda, 700°C’nin tiizerindeki sicakliklarda, biyokiitlenin
yapisindaki kristal ve capraz bagl yapilarin kismen bozulmasi sonucu, yapidaki karbonun;
inert sartlarda asagidaki reaksiyonlara gore K, K;O, CO ve CO; olusturmak {iizere
indirgenmesidir (Foo, 2012).

KoCO3 + 2C — 2K + 3CO (8.1)
K,CO3; — K,0 + CO, (82)
K,O + C — 2K + CO (8.3)

Ciinkii yiiksek sicaklikta capraz bagli yapilarin kismi bozulmasi ile daha diizensiz bir hale
gecen karbon, kolaylikla reaksiyona girmektedir (Hayashi ve ark. 2002; Adinata ve ark.
2007). Ayrica aktivasyon esnasinda olusan potasyum buharlasarak char matrisinin i¢
yapisina diflizlenir ve yukaridaki reaksiyona gore mevcut gozenekleri genisletir ve yeni

gozenekler olusturur (Foo, 2012).
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Sekil 8.1. Orijinal zeytin ¢ekirdegi ve ti¢ farkli yontemle tiretilen aktif karbonlarin SEM analizi (A: Orijinal
zeytin ¢ekirdegi, B: ZnCl, ile 410°C'de aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi, C: Karbonize edilip, ZnCl, ile

410°C'de aktiflestirilmis zeytin gekirdegi, D: K,CO5 ile 700°C'de aktiflestirilmis zeytin gekirdegi).

Omeklerin yiizey morfolojilerini belirlemek igin Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanildi. Ham zeytin ¢ekirdegi ve tiretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
Sekil 8.1°de verilmektedir. Ham numune ve aktif aktif karbonlarin yiizey topografyasinda
belirgin fark oldugu goriildii. Ham zeytin ¢ekirdeginde gozenek ve catlaklar goriilmezken,
ii¢ farkli metotla iiretilen aktif karbonlarda olusan gozenekli yap1 agik¢a goriilmektedir. Bu
gozenek ve catlaklar yiizeye emdirilen kimyasal reaktifin aktivasyon esnasinda
buharlasarak bosluk olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica aktivasyon islemi
sonucunda 0.5M HCI ile uygulanan li¢ islemi de mikro gdézenek olusmasina neden
olmaktadir (Deng ve dig,2010). Aktif karbonlarin SEM goériintiileri karsilastirildiginda
ZnCl, emdirilerek iiretilen aktif karbonun daha fazla gozenekli bir yapiya sahip oldugu
belirlendi. Bu durum BET yiizey analizi verileri ile de desteklenmektedir. Boylece aktif

karbon iiretiminde kullanilan yontem ve kullanilan kimyasalin gézenek olusumunu
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etkiledigi tespit edildi. Ilave olarak K,COs; emdirilerek iiretilen aktif karbonun SEM

goriintlileri siingerimsi veya bal petegine benzer bir yapiya doniistiigiinii gdstermektedir.

8.1.1.3. FTIR analizi
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Sekil 8.2. Orijinal zeytin ¢ekirdegi ve ii¢ farkli yontemle iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari.

Aktif karbonun gozenekli yapisi adsorpsiyon Ozelliklerinin tanimlanmasinda ¢ok
onemlidir. Fakat adsorbantin yiizey kimyasi da ihmal edilmemelidir. Bu konuda FTIR
spektrumu zeytin c¢ekirdegi ve ondan iiretilen aktif karbonlarin yiizey kimyasi ve
fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi verir. Sekil 8.2.de Zeytin ¢ekirdegi ve bundan farkli
sartlarda elde edilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari ve Tablo 8.4.’de ise bu
spektrumlarin degerlendirilmesi verilmektedir.

FTIR spektrumlar1 genel olarak incelendiginde, ZnCl, ile muamele etmeden Once
uygulanan karbonizasyon isleminin organik yapi iizerinde degisiklige neden olmadig:

tespit edildi. Hem karbonize edilmis hem de ham zeytin ¢ekirdeginin ZnCl, emdirilerek
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aktivasyon islemi uygulanan numunelerin FTIR spektrumlarinin ayn1 oldugu goriildii. Bu
durumun zeytin g¢ekirdeginin lignin igeriginin (%44.9) yiiksek olasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Uygulanan karbonizasyon sicakligimin ligninin pargalanma sicakliginin
altinda olmasindan dolay1 organik yapinin etkilenmedigi tespit edildi.

Orijinal zeytin ¢ekirdeginin FTIR spektrumu, yapisinda fazla miktarda —OH
gruplari, ligninin yapisindan kaynaklanan alkoller (koniferil ve sinapil alkol) ve fenolik
gruplar icerdigini gostermektedir. Aktivasyon islemi ile bu bilesiklerin degisime ugradigi

belirlendi.
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Tablo 8.4. FTIR spektrumunun degerlendirilmesi.

Band numarasi

Numune

Zeytin
cekirdegi

ZnCl, ile
aktiflestirilmis

Karbonize + ZnCl, ile

aktiflestirilmis

K,CO; ile
aktiflestirilmis

Degerlendirme

3850-3730

3850-3730

3850-3730

izole edilmis OH gruplart
(yakout ,2012)

3300

Hidroksil fonksiyonel
gruplar1 —OH gerilme
titresimi veya

adsorplanmis su

2920-2850

Alifatik C—H gerilmesi

2360

2360

2360

C=0 gerilmesi

2320

2340

Metilen gruplarinin C=H
bagi

1710

1730

1730

1709

Aldehit, keton, lakton, ve
karboksil gruplarmin

C=0 gerilme titresimi

1630

1650

1650

1650

C=C konjuge ¢ift bag
genlesmesi veya aromatik
eterlerde bulunan

aromatik-oksijen bandi

1540-1520

1560-1510

1560-1510

1560-1520

Aromatik C=C bagi

gerilimi

1400-1370

Fenolik gruplarin varligini
gosteren —OH biikiilme

titresimi

10

1250-1040

Asitler, alkoller, fenoller,
eterler ve esterlerin
gruplarinda bulunan C-O

gerilmesi

11

666

668

668

668

Alkenler ve benzenden
tiireyen bilesiklerin, y(C—
H) diizlem dis1

deformasyonu
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8.1.1.4. TGA-DTA analizleri

TGA DTA TGA DTA
% uV Y

100.0G 100.0G
Zeytin gekirdegi

ZnCly ile aktiflestinilmig
zeytin gekirdegi

150.00
80.00

100.00

50,00 / 20,00
20,00 20,00 /
0.00
0.00+ 0.00 0.00¢
.00 700,00 20000 500,00 300,00 0.00 200.00 400,00 600.00 800.00
TGA Sicakhk (9C) oTA TCA Sicakdik (€ 0) oA
% uv % "
100.00 Karbonize edilip 00.0G . . o
ZnCly ile aktiflestinlmis K,CO5ile aktiflestisitmis
zevm_{ gelardedi zeytin gekirdesi 4 80.00
80.00r 100.0¢ 50.00
60.00
60.00
60.00
40,00
£0.00¢
50.00
40.00 /
IJ r
/ 20,00 20.00
20.00
0.00r 40.00
0.00
0.00+ . . . . . |
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Sscaklik (9C) Sicaklik (°C)

Sekil 8.3. Orijinal zeytin ¢ekirdegi ve ii¢ farkli yontemle iiretilen aktif karbonlarin TGA ve DTA analizi.

Orijinal zeytin ¢ekirdegi ve elde edilen aktif karbonlarin termal davraniglari argon
atmosferi altinda Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile belirlendi. TGA ve DTA
analiz verileri Sekil 8.3’de verilmektedir. Zeytin ¢ekirdeginin agirlik kaybinin iic asamada
gerceklestigi  goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirhk kaybi fiziksel olarak
adsorplanmis su ve diisiik molekiil agirlikli ucucu bilesenlerin termal desorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan 200 ile 500°C arasinda daha hizli bir agirlik kaybi
gozlendi. Bu kiitle kayb1 biyo kiitlenin lignoseliilozik yapisinin bozulmasindan dolayidir.
Lignoseliilozik yapinin termal bozunmasi 200°C’de baslar. 200 ile 260°C sicaklik
araliginda hemiseliiloz bozunur ve bunu 300°C’de seliilozun hizl1 parcalanma reaksiyonlari
izlemektedir. Daha sonrada 280-500°C arasinda lignin pargalanmasi baglar. Zeytin
cekirdegi icin DTA egrisinin ilk pik verdigi bolge 290 -350 °C sicaklik aralifinda

gozlemlendi. Bu bolge hemiseliloz ve o6zellikle seliilozun yogun parcalanma
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reaksiyonlariin gerceklestigi bolgeye karsilik gelmektedir. 500 °C de goriilen ikinci pik
ise ligninin bozundugu bolgeyi isaret etmektedir.

Sekil 8.3’de zeytin ¢ekirdeginden farkli metotlarla iiretilen aktif karbonlarin TGA
ve DTA egrileri de incelendiginde genel olarak agirlik kaybinin 450-600 °C sicaklik
araginda gerceklestigi tespit edildi. Bu durum aktivasyon islemi esnasinda hemiseliiloz ve
seliilozun parcalandig1 ve aktif karbonda lignoseliilozik yapidan agirlikli olarak lignin
bilesiklerinin kaldigin1 gostermektedir. TGA ve DTA egrileri de bu sonucu
desteklemektedir. Agirlik kaybmnin yiiksek oldugu sicaklik araligir lignin bozundugu
bolgeye karsilik gelmektedir.

Orijinal numune ve Aktif karbonlarin TGA egrileri karsilastirildiginda karbonize
edilerek hazirlanan aktif karbonda goriilen 650 °C’den sonra kalan madde aktivasyon
vasitasi olarak kullanilan ZnCly nin tam olarak uzaklastirilmadigini géstermektedir. Sekil
8.1’de ayni numune i¢in verilen SEM goriintiilerinde de uzaklastirilamayan inorganik

tuzlar goriilmektedir.

8.2. Adsorpsiyon Deneyleri Sonuclar:

Adsorpsiyon deneylerinde yiiksek BET yiizey alanina sahip ZnCl, ve K,COs ile
aktiflestirilen numuneler kullanildi. Adsorpsiyon verimlerine adsorbent baslangic

konsantrasyonlari, ¢alisma sicakligi ve pH’1nin etkisi incelendi.
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8.2.1. Adsorbent miktarimin adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 8.4. Aktif karbonun adsorpsiyon verimine adsorbent dozunun etkisi (20°C,100 ppm metilen mavisi
konsantrasyonu)

Adsorbent miktarinin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi Sekil 8.4. de
goriilmektedir. ZnCl, ile hazirlanan aktif karbonda 0.5g adsorbent miktart ile yliksek
adsorpsiyon verimi elde edilirken, K,COjsile hazirlanan aktif karbonda 1.5 ve 2 g adsorbent
miktart ile yiiksek verim elde edildi. Yapilan deneylerde adsorpsiyon veriminin birbirine
yakin olmasindan dolay1 en uygun adsorbent dozu 1.5 g olarak belirlendi. Her iki aktif
karbon karsilastirildiginda ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonun miktar ve adorpsiyon verimi

acisindan daha avantajli oldugu tespit edildi.
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8.2.2.Calisma sicakhigimin adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 8.5. Aktif karbonun adsorpsiyon verimine ¢aligma sicakliginin etkisi (100 ppm metilen mavisi

konsantrasyonu, 1g ZnCl,, 1.5g K,CO,)

Sekil 8.5’de calisma sicakliginin adsorpsiyon verimine etkisi verilmektedir. Her iki

numunenin de artan sicaklikla adsorpsiyon verimlerinin arttig1 tespit edildi. Bu durumun

(0zellikle ilk bir saat icinde) sicakligin yiikselmesi ile pargacik ici diflizyon hizinin

artmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir (Hameed vd. 2007).

8.2.3. Cahisma pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 8.6. Aktif karbonun adsorpsiyon verimine ortam pH’1nin etkisi (20°C,100 ppm metilen mavisi

konsantrasyonu, 1g ZnCl,, 1.5g K,COs)
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Ortam pH’min adsorpsiyon verimine etkisi Sekil 8.6’da verilmektedir. Yapilan
calismada , ZnCl, ile aktiflestirerek elde edilen aktif karbonun metilen mavisi gideriminde
pH=2"de ilk bir saatte %98 verime ulastig1 goriildii. Asidik ortamda ZnCl; ile hazirlanan
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin yiliksek, notr ve bazik ortamlarda ise diisiik
oldugu tespit edildi. Ko,COg3 ile hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon veriminin zayif

asidik ortamda yiiksek oldugu tespit edildi.
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9.SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada, lilkemiz ekonomisi acisindan onemli bir yeri olan zeytinin
cekirdeginden farkli kimyasal aktivasyon ydntemleriyle aktif karbon iiretilmistir. Uretilen
aktif karbonun karakterizasyonu tizerine tretim yonteminin etkisinin ortaya konuldugu

calismada elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

> Uretilen aktif karbonlarm kiil ve ugucu madde oranlar1 azalirken sabit karbon
oranmin arttig1 tespit edildi. Aktiflestirme islemi sonrasinda karbon orani
artarken hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen oranlarinm diistiigii goriildii. Ust 1s1
degerleri karsilastirildiginda, elde edilen aktif karbonlarin iist 1s1 degerleri
orijinal numuneden yiiksek bulundu.

» Orijinal zeytin ¢ekirdegine ZnCl, emdirilerek elde edilen karbonun
aktiflestirilme yiizdesi ve BET ylizey alam1 daha yiiksek bulundu. Zeytin
¢ekirdeginin bir boliimiine 410 °C’de karbonizasyon islemi sonrasinda ZnCl,
emdirilerek aktiflestirilmesi sonucunda elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alan1 analizinin beklenenin aksine ¢ok diisiik oldugu tespit edildi. K,COs ile
yapilan aktivasyon isleminde BET yiizey alani artarken, iirlin verimi azaldigi
belirlendi.

» Ham numune ve aktif aktif karbonlarin ylizey topografyasinda belirgin fark
oldugu fark oldugu goriildii. Ham zeytin ¢ekirdeginde gbzenek ve catlaklar
goriilmezken, li¢ farkli metotla tiretilen aktif karbonlarda olusan gozenekli yap1
acikca gorilmistiir. ZnCl, emdirilerek iretilen aktif karbonun daha fazla
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu ve K,CO3; emdirilerek iiretilen aktif karbonun
SEM goriintiileri siingerimsi veya bal petegine benzer bir yapiya doniistiigiini
tespit edildi.

» ZnCl; ile muamele etmeden 6nce uygulanan karbonizasyon isleminin organik
yap1 lizerinde degisiklige neden olmadigi tespit edildi. Orijinal zeytin
cekirdeginin FTIR spektrumu, yapisinda fazla miktarda —OH gruplari, ligninin
yapisindan kaynaklanan alkoller (koniferil ve sinapil alkol) ve fenolik gruplar
icerdigini gostermektedir. Aktivasyon islemi ile bu bilesiklerin degisime

ugradig1 belirlendi.
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TGA ve DTA analiz verilerine gore zeytin ¢ekirdeginin agirlik kaybinin ti¢
asamada gerceklestigi tespit edildi. 100°C civarindaki fiziksel olarak
adsorplanmis su ve diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin termal
desorpsiyonu, 200 ile 500°C biyo kiitlenin lignoseliilozik yapisinin bozulmasi
ve 500 °C de civarinda baglayan ligninin bozunmasi.

Aktif karbonlarin TGA ve DTA egrilerinden agirlik kaybinin 450-600 °C
sicaklik araginda gerceklestigi goriildii. Aktivasyon islemi esnasinda
hemiseliiloz ve seliillozun parcalandig1 ve aktif karbonda lignoseliilozik yapidan
agirlikli olarak lignin kaldigini tespit edildi.

Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin metilen
mavisi adorpsiyonu gergeklestirildi. ZnCl, ile hazirlanan aktif karbonda 0.5g
adsorbent miktar1 ile yiiksek adsorpsiyon verimi elde edilirken, K,COj3 ile
hazirlanan aktif karbonda 1.5¢g miktar1 ile yiiksek verim elde edildi. Her iki
aktif karbon karsilastirildiginda ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonun miktar ve
adorpsiyon verimi acisindan daha avantajli oldugu tespit edildi.

Artan ¢alisma sicakliginin adsorpsiyon verimini artirdig tespit edildi.

ZnCl; ile aktiflestirerek elde edilen aktif karbonun metilen mavisi gideriminde
pH=2"de ilk bir saatte %98 verime ulastig1 goriildii. K,COs ile hazirlanan aktif
karbonun adsorpsiyon veriminin zayif asidik ortamda yiiksek oldugu tespit

edildi.
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