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Kagit Fabrikas1 Atik Sularindaki Boyar Maddenin Lignoseliilozik Malzemeden
Uretilmis Aktif Karbon ile Giderilmesi

OZET

Bu calismada; Bursa ilimizde fazla miktarda tiiketilen kestane meyvesinin atik
kabuklarindan laboratuvar ortaminda farkli parametrelerde iiretilen aktif karbon ile
atik kagit fabrikasi sularinda bulunan boyar maddelerin giderilmesi denenmistir. Her
fabrikanin ve her farkli prosesin atik sular1 birbirinden farkli oldugundan fabrika atik
suyundaki boyar maddeyi simiile etmek amaci ile metilen mavisi ile ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler farkli parametrelerde hazirlanmig aktif karbon 6rnekleri
ile artilmaya calisilmistir . Kestane kabugu oOrnekleri Bursa ilimizde faaliyet
gosteren kestane sekeri iiretim fabrikalarindan temin edilmistir ve fabrikada herhangi
bir kimyasal islem goérmemistir. Alinan bu ornekler o6gitiildiikten sonra farkli
kombinasyonlarla fosforik asit ile muamele edilmis ve ardindan farkli sicakliklarda
piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi sonrasi kati {irlin verimi, termal
analizler, atik su temizleme verimi, adsorbans %’leri , sem ve ftur analizleri
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlere gore kestane kabugunun kiil oran1 %2 olarak
belirlenmigtir. Kestane kabugunun diigiik kiil oranmna sahip olmasi, kolay
depolanabilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi(fabrika atig1) gibi nedenlerden dolay1
aktif karbon tiretimine uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Ug farkli sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonrasinda sicaklik arttik¢a
kat1 Uiriin veriminin azaldig tespit edilmistir. Ancak 1:2 oraninda fosforik asit ile
aktiflestirilen Ornekler, ayni sicaklikta 1:1 oraninda fosforik asit ile aktiflestirilen
ornekler ile kiyaslandiginda asit orami arttitkca kati iirlin verimininde arttigi
gozlemlenmistir.

FTIR analizleri sonucunda, hammaddede tespit edilen aromatik yapidaki baglarin
karbonizasyon ve aktivasyon iglemleri sonucunda bozundugu tespit edilmisir. Aktif
karbon numunesinin yiizeyinde, adsorpsiyon i¢in onemli olan karboksilik, fenol ve
alkol gruplarina ait olan C-O ve C-CH baglarinin bulundugu tespit edilmistir.
Yapilan calismalardan elde edilen sonuglar 1s18inda kestane kabugundan iiretilen
aktif karbonun, kagit fabrikasi flotasyon atik sularinda kullanilabilir oldugu
distiniilmektedir.

Adsorpsiyon sonrasit Spektrofotometre ile dengeye ulagsmis g¢ozeltilerin miktarlar
belirlenmis ve en iyl birim adsorpsiyon kapasitesi 450°C sicaklik 1:2 oraninda
fosforik asit orani ile aktiflestirilmis aktif karbon 6rneginin verdigi testip edilmistir.
En diisiik birim adsorbsiyon sahip olan 6rnegin ise 500°C sicaklikta 1:1 oraninda
fosforik asit ile aktiflestirilmis aktif karbon numunesinin verdigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Kestane kabugu, piroliz, aktif karbon, atik su, aritma
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Removal Of Colorant In Waste Water Of Paper Factory With Active Carbon
Produced From Ligno Cellulosic Material

SUMMARY

In this study; It has been tried to remove the colorant in the paper mill waste waters
with activated carbon produced at different parameters in the laboratory environment
from the waste shells of chestnut fruit. Since the waste water of each factory and
each process is different from each other, solutions were prepared with methylene
blue in order to simulate the colorant in the factory waste water and these solutions
were tried to be treated with activated carbon samples prepared at different
parameters. Chestnut shell samples were obtained from chestnut sugar production
plants operating in Bursa province and did not undergo any chemical treatment in the
factory. After grinding, these samples were treated with phosphoric acid in different
combinations and then pyrolyzed at different temperatures. After pyrolysis process,
solid product yield, thermal analysis, waste water cleaning efficiency, %adsorbance,
sem and ftir analyzes were performed. According to the analysis, the ash content of
chestnut shell was determined as 2%. Chestnut shell is thought to be suitable for
active carbon production due to its low ash content, easy storage and low cost
(factory waste).After the carbonization process carried out at three different
temperatures, it was found that the solid product yield decreased with increasing
temperature. However, 1: 2 phosphoric acid-activated samples were observed to
increase in solid product yield as acid ratio increased compared to 1: 1 phosphoric
acid-activated samples at the same temperature.As a result of FTIR analysis, it was
determined that aromatic bonds in the raw material deteriorated as a result of
carbonization and activation processes. On the surface of the activated carbon
sample, it was found that there are C-O and C-CH bonds belonging to the carboxylic,
phenol and alcohol groups important for adsorption.In the light of the results
obtained from the studies, it is thought that the activated carbon produced from
chestnut shell can be used in the flotation waste water of paper mill. After adsorption,
the amount of the equilibrated solutions were determined by spectrophotometer and
the best unit adsorption capacity was tested by activated carbon sample with

phosphoric acid ratio of 450 ° C temperature 1: 2 ratio. The sample having the lowest

Xii



unit adsorption was found to be activated by phosphoric acid activated carbon

sample at a temperature of 1: 1 at 500 ° C.

Keywords: Chestnut bark, purolysis, activated carbon, waste water treatment
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1. GENEL BIiLGILER

1.1 Giris

Kagit kullanimi yiizyillardir vazgegilmez oldugundan, iiretimi her gegen gilin daha da
onem kazanmaktadir. Bu sebepten dolay1 kagit fabrikalarinin ¢evre dostu, maliyeti
diisiik ve yiiksek verimli kosullarda tiretimini gergeklestirmesi gerekmektedir. Son
yillarda, kagidin ve tiirevlerinin bir¢ok alanda tiiketiliyor olmasi ve hammadde
varligimin yetersizligi, atik kagitlarin tekrar kullanilmasi gereksinimini ortaya
cikarmigtir. Bu geri doniisiim islemi i¢in uygulanan miirekkep giderme islemi, kisaca
atik kagitlardan tekrar temiz ve beyaz kagit iiretilebilmesi i¢in, birincil kaynaktan
miirekkep ve lifsel olmayan yabanci maddelerin ayirilmasi islemidir. Bu islem esas
olarak iki kisimdan gergeklesmektedir. ilk kisim atik kagitlarin bireysel liflere
doniistiiriilerek hamur haline getirilmesi, ikinci kisim ise miirekkep ve lifsel olmayan
yabanci maddelerin hamurdan uzaklastirilmasidir. Miirekkep ve lifsel olmayan
yabancit materyallerin biiyiik ¢ogunlugu flotasyon islemi sirasinda, geriye kalan
kismi ise atik su ile uzaklasmaktadir (Karahan, 2012). Ulkemizde atik kagit
geridoniisiim fabrikalarin kapali devre su sistemine ge¢mesi ve aritma sistemlerinin
cogunlukla yerli iriinlerden olusmasi, sik kullanilan adsorbanlardan olan aktif
karbon gibi malzemelerin yerli teknoloji ile tiretilmesini ihtiyag haline getirmistir.
Aktif karbon giinimiizde yaygin kullanilan ve ¢ok tercih edilen bir malzemedir
(Danish ve dig, 2011). Aktif karbon gazlarin saflastirilmasi ve aritilmasi, su ve atik
su aritimi, metal sanayiinde karbon katkisi, koruyucu kiyafet yapimi, bomba ve
elektrik sistemlerine zarar veren bomba yapimi, gida sektorii, beyazlatici oldugu
sOylenen dis macunu ve krem gibi {iriinler ile kozmetik sektdriinde kullanimi giderek
artan bir drindir (Kiiclikgiil, 2004). Aktif karbon iiretiminde iki temel yontem
vardir; bunlar fiziksel ve kimyasal aktivasyondur. Fiziksel aktivasyonda, aktif karbon
hammaddesi 800°C altinda belli bir periyotta komiirlestirilir (karbonizasyon) ve daha
sonra bu komiirtin 800 -1200°C arasinda oksidan bir ortamda (su buhari, CO2)
isitilmast (aktivasyon islemi) ile gozenek hacminin ve ylizey alaninin artmasi

saglanmaktadir. Kimyasal aktivasyonla aktif karbon tiretimi ise, hammaddenin ¢inko



klortir, fosforik asit, siilfiirik asit, gibi bir kimyasal madde ile muamele edilerek
oksijensiz ortamda (azot gazi varligi) kullanilan hammadde cinsine gére 300 -800°C
arasinda bir sicaklikta kullanilan aktivasyon kimyasali ile reaksiyona girerek
karbonize edilmesi ile ger¢eklesmektedir. Hammaddeye uygulanan islem
parametreleri degistirilerek, farkli adsorpsiyon Ozelliklerine sahip aktif karbonlar
elde etmek miimkiindiir (Cox ve dig, 1999). Kimyasal aktivasyonda kullanilan
aktivator, aktivator derisimi,hammadde ile aktivatér arasindaki oran, aktivator
igerisinde bekletme siiresi aktif karbonun fiziksel, kimyasal ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkilemektedir (Cigek, 1998). Fosforik asit derisiminin ve oraninin artisi
ayni hammaddeden elde edilen aktif karbonun yiizey alanini arttirmaktadir. Ayrica
kullanilan aktivator derisiminin ve oraninin hammadde kaynaklarinda farklilik
gosterebildigi, bu kosullarin belirlenmesinde belli bir standardin olmadiginm
gostermektedir.

Bu c¢alisma kapsamin iilkemizde bol miktarda tiiketilen kestane meyvesinin
kabuklarindan ¢esitli parametreler ile aktif karbon {iretimi, aktif karbonun
karakterizasyonu ve atitk kagit sektoriinde aritma malzemesi olarak

kullanilabilirliginin etkinligi arastirilmistir.

1.2 Aktif Karbon

Yeryliziindeki en ¢ok bilesik yapan element karbondur ve tiim organik bilesiklerin
yap1 taslarmin temelini olusturmaktadirlar. Aktif karbon, biiylik kristal formu ve
oldukga genis i¢ gozenek yapisi ile karbonlu adsorbanlar igin kullanilan genel bir
tanimlamadir (Cankaya, 2007). Aktif karbon igeriginde hidrojen, azot, kiikiirt ve
oksijen gibi elementler de bulunan amorf yapida bir malzemedir. (Kiigiikgiil, 2004).
Aktif karbonlar, bir ¢ozeltide bulunan iyonlari ve molekiilleri gozenekli yapisi
sayesinde i¢ yiizeylerine dogru cekerek adsorban gérevi goriir (Uger Ozasik, 2002).
Ideal bir aktif karbonda gozenek boyutlar1 0.2-1.0 cm®/g civarindadir. ideal bir aktif
karbonun yiizey alam degeri ise 400-1000m?/g arahigindadir. Ancak 6zel kullanim
amaci ile iiretilecek aktif karbonlarda bu degerlerinde iizerine ¢ikilabilmektedir.
(Yiksel, 2005). Genellikle komiir, meyve ¢ekirdekleri, meyve kabuklari, odun, agag
kabuklari, suni ipek, tarimsal atiklar gibi igeriginde karbon bulunduran maddelerden
iretilmektedir. Hammadde tercihi ise malzemenin kolay ulasilabilirligine, ekonomik
olmasma ve safligina gore yapilir. Aktif karbon eldesi i¢in kullanilan hindistan

cevizi, kahve ¢ekirdegi ve kestane kabugu, meyve ¢ekirdekleri gibi lignoseliilozik
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atiklar, hem ekonomik degerinin diisiik olmasi, hem de yiiksek karbon igerigine sahip

olmalar1 nedeniyle en tercih edilen kaynak maddelerdir (Prahas ve dig, 2008).

1.2.1 AKktif Karbonun Tarihgesi

Karbon kullanimi, tam olarak belirlemenin imkansiz oldugu ge¢mis zamana
uzanmaktadir. Aktif karbonun bilinen ilk kullanim alanlari, Misirli ve Siimerlerin
bronz iiretiminde, karbonlastirilmis odun veya karbonlastirilmis komiir kullanimi
olarak M.0O. 3750 yilina kadar uzanmaktadir. Daha sonra, Hippocrates (M.O. 400
civarinda), kotii tat ve kokuyu gidermek, ayn1 zamanda epilepsi, kloroz ve antraks
dahil gesitli hastaliklar1 6nlemek i¢in, tiiketimden dnce suyu odun komiirii ile slizerek
aritma saglamistir  (Sayin ve dig, 2016). Ticari olarak aktif karbon kullanimi
18.ytlizy1l sonlarinda Scheele tarafindan gaz adsorpsiyonu odun kémiirii kullanilarak
denenmistir. Daha sonra Lovits organik madde iceren asit c¢ozeltisinin rengini
aritmak i¢in odun komiirii denemis ve olumlu sonuglar almistir (Kiigiikgiil, 2004).
1900’1t yillarin baslarinda aktif komiir su aritma islemlerinde kullanilmaya
baslanmig, fakat ozamanlar i¢in yaygin bir kullanim orani saglanamamistir.
Sonrasinda, 1929 yilinda Hamm Water Works, Spalding ve 1930 yilinda Harrison
tarafindan Michigan Bay City’de, icme suyundaki kokularin uzaklastirmak amaciyla
kullanilmigtir.  Son  yillarda ise aktif karbonlar, organik Kirliliklerin
uzaklastirllmasindan hidrometalurjiye kadar bir ¢ok kullanim alaniyla vazgegilmez

hale gelmistir (Tiirkmen, 2015).

1.2.2 Aktif Karbon Cesitleri

Toz Aktif Karbon: Genel olarak boyutu 0.18 mm’den kii¢iik Ogitiilmiis
karbonlardir. Cogunlukla karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu iiretilirler. Toz
aktif karbonlar ozellikle sivi faz uygulamalart ve baca gazi emilimlerinde
kullanilmaktadir.

Graniiler Aktif Karbon: Graniiler aktif karbonlar boyutlari 0.2-5 mm arasindaki
diizensiz sekilleri olan partikiiller halindedirler. Cogunlukla fiziksel aktivasyon
yontemi iiretilirler. Siv1 ve gaz fazi uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar.

Pellet Aktif Karbon: Genellikle 0.8-5 mm c¢apinda basing ile sikiltirian silindirik
boyutlar1 kullanim yerlerine gore degisen bir yapidadirlar. Cogunlukla fiziksel
aktivasyon yontemi ile tretilirler. Mekanik dayanimlarinin iyi olusu ve diisiik toz

iceriklerinden dolayi, genellikle gaz fazi uygulamalarinda kullanilirlar.
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Kiiresel Aktif Karbon: Petrol, komiir katrani ve benzeri agir hidrokarbon
yaglarindan, etilenden, ¢esitli polimerlerden veya reginelerden {retilirler.
Hammaddesi cinsine gore farkli islemlere tabi tutularak gozenekli kiiresel aktif
karbona doniistiiriiliirler (Karaman,2019).

Polimer Kaplanmis Aktif Karbon: Fennimore ve ¢alisma arkadaslari, gozenekli
karbon etrafina piiriizsiiz ve gegirgen biyo uyumlu bir polimeri ince tabaka halinde
kaplayarak polimer kaplanmis aktif karbon elde etmislerdir (Fennimore ve dig,
1978).

Emdirilmis Aktif Karbon: Ozellikle miize ve galerilerdeki hava kirliligi
kontroliinde kullanilan emdirilmis aktif karbonlar, giimiis, iyot, magnezyum,
aliminyum, demir, c¢inko, kalsiyum, lityum, ketonlar, tersiyer aminler igeren
karbonlar kullanilarak tretilirler. Bu aktif karbonlar Hidrojen Siilfiir(H2S) ve
merkaptanlarin gideriminde de kullanilmaktadir (Tiirkmen, 2015).

Fibroz Aktif Karbon Fenolik regine, poliakrilik regine, viskon gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu daha sonra aktivasyon siireciyle
elde edilen aktif karbonlardir. Bu iirlinlin diger aktif karbonlara gore bazi énemli
avantajlar1 vardir:

* Dar ve diizgiin mikro gozenek yapisina sahip olmasi sebebiyle adsorbe edilecek faz
ile daha kolay etkilesim saglamasi,

« Kiiciik ve diizgiin lif yarigap1 ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamasi,
 Grafit yapisi nedeniyle elektrik iletkenliginin ve sicaklik dayaniminin daha fazla
olmasi,

» Daha kuvvetli ve elastik yapis1 sayesinde kagit ve giysi gibi farkli uygulama

alanlarinda kullanilabilmesi (Yang, 2003).

1.2.3 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Kimyasal yapisinda karbon bulunduran ve diisiik kiil oranina sahip hemen hemen
her madde aktif karbon tretiminde kullanilabilmektedir. Aktif karbon iiretilecek

hammadde de asagida verilen nitelikler aranmaktadir;
+ Karbon igeriginin yiiksek olmasi
* Kiil i¢eriginin diisiik olmasi

* Kolay temin edilebilir ve maliyetinin diisiik olmasi



* Kolay depolanabilir olmas1
* Kolay aktive edilebilmesi (Marsh ve dig, 1997).

Teknik uygulamalarda odun, odun talasi, turba gibi siirdiiriilebilir lignoseliilozik
malzemeler kullanilmaktadir. Ayrica meyve kabuklari, yemis kabuklar1 (Hindistan
cevizi, findik, ceviz, kestane kabugu vb.), meyve ¢ekirdekleri( kiraz ¢ekirdegi, zeytin

cekirdegi, igde ¢ekirdegi vb.) aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir.

Kullanilan hammaddeye gore, aktif karbonun fiziksel, kimyasal ve adsorpsiyon
Ozellikleri degiskenlik gosterebilmektedir. Odun, talas, turba, ve benzeri
lignoseliilozik hammaddelerden genellikle kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde
edilmektedir. Gaz aktivasyonu i¢in en uygun hammaddeler odun komiirt, findik

kabugu komiirii ve turba veya linyit komiiriinden elde edilen kok kémiiriidiir (Aygiin,

2002).

1.2.4 Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbonun yapisi tercih edilen malzemenin yapisina gore farklilik
gostermektedir. Yapisinda karbon bulunmasinin yanisira diisiik miktarda oksijen ve
hidrojen bulunmaktadir. Aktif karbonun temel fiziksel ozelligi sahip oldugu
gozenekli yapisidir (Baytar, 2015).

Aktif karbon karmasik bir yapiya sahip ve temel olarak amorf yap1 ve grafit-benzeri
mikrokristal yapidan olugsmaktadir. Bu iki yapidan grafit yapisi daha 6nemlidir ¢linkii
grafit yapisinda molekiillerin girebilecegi yarik seklinde kanallardan olusan bosluklar
bulunmaktadir (Okman, 2013).

Grafit yapidaki aktif karbonda karbon atomlarinin siralanis1 saf grafitteki siralanisa
benzerlik gostermektedir. Karbon atomlar1 tabakalari grafitte oldugu gibi sikisik
diizenli hekzagonal halkalardan olusur ve iki komsu tabaka arasindaki uzaklik
grafitte 0,334 nm iken aktif karbonda yaklasik 0,351 nm’dir. Bir tabakadaki komsu
iki karbon arasindaki uzaklik ise 0,142 nm’dir. Akif karbondaki grafit birimi
genellikle 6-7 tabakadan olusur ve her bir birimin yaklasik ¢ap degeri 10 nm’dir.
Birimlerin boyutu oldukga yiiksek sicakliklarda ve inert atmosfer ortaminda yapilan
karbonizasyon sonucunda artis gosterebilmektedir. Bunun yanisira aktif karbonun
gozenekli bir karbon yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Bu gbézenekler li¢ degisik
sekilde goriiliirler (Marsh ve Rodriguez-Reinonso, 2006);



* mikro gozenekler
* makro gozenekler

*  mezo gozenekler

i Makrogozenek

Mezogozenek

Mikrogozenek

Sekil 1.2.4: Aktif karbon gozenek yapisi (Do, 1998).
1.2.5 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, karbon igeren her tiirli hammaddeden iiretilebilmektedir. Gegmis
yillarda daha ¢ok aktif karbon iiretimi igin komiir, linyit gibi malzemeler tercih
edilmistir. Fakat giiniimiizde yapilan calismalarda aktif karbonun tarimsal yan
tirlinler ve artiklar kullanilarak elde edilmesi atik yonetimi ve maliyet diigiirme amact
ile énem kazanmaktadir. Ornegin meyve kabuklar, tohumlar, ¢ekirdekleri gibi
lignoseliilozik trtinlerin kullanim1 uygun bulunmaktadir. Tarimsal yan {iriinler genel

olarak iki gruba ayrilir.

» Distiik yogunlukta, yaumusak ve sikistirilabilir hammadde kaynaklari; 6rnegin
piring sap1, seker kamisi atig1, fistik kabugu, fasulye kabugu, kestane kabugu

gibi malzemeler.

+ Sert, yogun ve kolayca sikistirilamayan hammadde kaynaklari; Ornegin
meyve kabuklari, kayisi, hurma, kiraz gibi meyvelerin ¢ekirdekleri
(Paraskeva ve dig, 2008).

Tarimsal yan liriinlerden elde edilen aktif karbonlar, adsorbe kapasitelerinin yiiksek
olmasi, siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilmeleri ve ¢evre dostu olmalar1 gibi

ozelliklere sahiptirler.



Aktif karbon iiretimi i¢in tercih edilen hammaddeye bazi 6n islemler uygulanmasi
gerekmektedir. Aktif karbona donistiiriilecek hammaddenin uygun pargacik
boyutunda olmasi i¢in parcalanma, toz haline gelme ve eleme islemlerine uygun
olmast gerekmektedir. Ciinkii malzemenin boyutu elde edilecek aktif karbonun
ozelliklerine 6nemli Sl¢lide etki etmektedir (Prahas ve dig, 2008). Elde edilen aktif
karbonun parcacik biiyiikligii ne kadar kiigiik olursa, ylizey alan1 o kadar fazla
olmaktadir (Sudaryanto ve dig, 2006). Ayrica kullanilan malzemenin pargacik
blyiikligl diistiriildiikge, elde edilen aktif karbonun mikrogdzenek yogunlugu
artmaktadir (Lua ve Guo, 2001).

Aktif karbon iretimi temel olarak iki asamada gercgeklestirilmektedir. Bu
asamalara karbonizasyon ve aktivasyon adi verilmektedir. Karbonizasyon asamasi
kullanilan hammaddeden karbon dis1 diger maddeleri uzaklagtirmak amaci ile
gerceklestirilmektedir ancak hammadde, tiretimde prosesinde uygulanan sicaklik,
reaksiyon siiresi gibi parametrelere bagl olarak aktif karbonun icerigi degismektedir.

Aktivasyon iglemi ise iki yontemle yapilmaktadir. Bunlar:
» Fiziksel Aktivasyon
+ Kimyasal Aktivasyon

Fiziksel aktivasyonda biiyiik boyutlu endiistriyel uygulamalarda kullanilan daha
diisiik ylizey alana sahip ucuz aktif karbon tretilmektedir. Genellikle 500-800°C
sicakliklart arasinda oksijensiz ortamda karbonizasyon islemi yapilmaktadir.
Karbonizasyon islemini takiben ise 800-1200°C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilen
bir aktivasyon islemi ile ile fiziksel aktivasyon islemi gerceklestirilir (Sayin ve dig,
2016).

Kimyasal aktivasyon yonteminde ise daha spesifik uygulama alani bulan yiiksek
yiizey alanli aktif karbon elde edilmektedir. Kimyasal aktivasyon yonteminde
karbonizasyon Oncesi hammadde aktivasyon ajam1 ile muamele edilerek Once
aktiflestirme daha sonra karbonizasyon islemi uygulana bilecegi gibi, ayni fiziksel
aktivasyon yonteminde oldugu gibi dnce karbonizasyon ardindan aktivasyon ajanlari
ile muamele edilerek aktif karbon tiretmek miimkiindiir (Newcombe and Dixon 2006,
Sezer 2010).



1.2.6 Atik Kagittan Kagit Uretimi

Kagit-karton {iretim fabrikalarindan ¢ikan kenar iskartalari olarak adlandirilan ilk
tiikketici atiklari ile yazili bilgi iletisimi araci olan kagitlar (gazete, dergi, kitap vb.) ve
sargili kagitlardan meydana gelen son tiiketici atiklar1 “attk kagit” olarak
tanimlanmaktadir. Biricil hammaddelerden elde edilen kagitlarin daha iyi niteliklere
sahip olmasina karsilik, kaynaklarin yetersiz olmasi, diinyada ve iilkemizde ormanlik
alanlarin sinirl olusu, hammadde kaynagiin yetistirme siiresinin uzun yillar almast,
varolan kaynaklar1 koruma ihtiyaci, hammadde ve enerji maliyetlerinin yiikselmesi,
atik kagit veya ikincil lif kullaniminin 6nem kazanmasina sebep olmustur (Doganay,
2014). Atk kagittan elde edilen kagitlarda en 6nemli dezavantaj; liflerin tekrar
bireysel hale getirilmesi sonucunda elde edilen hamurun birincil hamura gére kisa
lifli olmasi sebebiyle mukavemet degerlerinde diisiis olmasi, daha ¢ok belirli
tiirde kagitlarin iiretiminde kullanabilmesine neden olmaktadir. Ulkemizde toplanan
atik kagitlardan elde edilen bazi iirlinler; fluting ve test liner (oluklu mukavva, dis
ambalaj kutular1 vb.), kromo karton (ilag, deterjan vb.), temizlik kagitlar1 (pegete,
mendil, tuvalet kagidi vb.), yaz1 kagitlar1 (defter, kitap vb.), yumurta kartonlar ve
cati kaplamalar1 seklindedir. Literatirde atik kagitlardan kagit elde edilmek
istenildiginde, kagidin geri doniisiim sayisinin maksimum bes, toplam kullanim
dongiistiniin ise dort oldugu belirtilmektedir. Bes defa tiretimden prosesinden
gectikten sonra kagidin igindeki lifler cok fazla kiigiildiigiinden tekrar kagit yapimi
sirasinda elekteki yariklardan gegerek su ile uzaklastigindan safthiya olusturup tekrar
kagit haline gelmesi miimkiin degildir (Ceren, 2003; Soyer, 2004). Kullanilmisg
kagitlardan elde edilen kagit tretiminde fabrikaya gelen atik kagitlar oncelikle
hamurlastiricida(pulper) su ile 1slatilarak hamurlastirici cinsine gore belli kesafetlere
getirilerek karistirilir. Boylece birbirine tutunarak kagidi olusturan lifleri birbirinden
ayrilir ve bireysel hale getirilirler. ikinci asamada, elde edilen lif kiitlesi temizlenir.
Bu amag icin fabrikalarda egik temizleyiciler kullanilir. Kirli lif hamuru, konik
silindir i¢inde girdap yaparak doner. Kagittan daha hafif olan maddeler hizla donerek
ist kisimda kalir. Agir materyaller alt kistmda kalir. Alt kisimdaki elek ve yariklarda
cam ve plastik gibi agir materyaller giderilir. Sonraki asamada ise miirekkep
giderme islemi uygulanir. Esas olarak yiizdiirme(flotasyon) ve yikama olmak tizere
iki temel mirekkep giderme prosesi vardir. Yiizdirme islemi, mirekkep

partikiillerinin seyreltik, atik kagit hamurundan yiizdiiriilerek uzaklastirildigi bir



prosestir. Yiizdiirme isleminde sabun, yag asitlerinin alkali tuzlar1 gibi heteropolar
kimyasallar kullanilmaktadir.. Bu kimyasallar miirekkep partikiillerini sararak,
hidrofilik 6zellik gosteren miirekkebin kagit liflerinden kolaylikla ayrilmasi saglarlar.
Suda dagilan miirekkep partikiilleri, sabun molekiilleri yardimiyla hava
kabarciklariin iizerinde birikirler. Miirekkep tasiyan hava kabarciklar1 ylizeye dogru
yiikselerek kopiik tabakasini olustururlar. Kopiik bir savak ya da vakum yardimiyla
ortamdan uzaklastirilir. Yikama ise boyanin kagit liflerinden giderimi igin kullanilan
mekanik bir metottur.Miirekkep giderme isleminden sonra iiretilmesi istenen kagit
tiiriine gore agartma islemi uygulanir yada uygulanmaz. Kagit hamuru istenilen
niteliklere getirildikten sonra kesafeti yiikseltilerek depolana bilir yada direkt olarak
kagit {iretimine alinabilir. Uretime alinan hamurlar, presleme ve kurutma silindirleri
yardimi ile tekrar kagit haline getirilebilir. Uretilen kagitlar rulo halinde sarilarak
ebatlamaya alinir ve istenilen Olgiilerde ebatlanarak kullanima hazir hale gelirler

(Lua ve Guo, 2001).

1.2.7 Miirekkep Giderme islemi

Yeniden yazi-baski kagidi veya gazete kagidi olarak {iiretilmesi istenilen atik
kagitlarin geri doniisiimiinde, hamurlastirma ve diger islemler ile serbest hale gelen
ve suya karigan miirekkebin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Pesman,
2010). Mirekkep giderme iglemi, temel olarak yiizdirme ve yikama metodu ile
gerceklestirilmesine ragmen flotasyon metodunun, daha yiiksek verimli olmasi,
proses suyunu daha az kirletmesi gibi sebeplerden dolayr yikama metoduna gore
daha fazla tercih edilmektedir (Imamoglu, 2002). Diger yandan yiizdiirme ydntemi
kiiclik boyutlu miirekkep pargalarinin giderilmesinde yikama yontemi kadar, yikama
yontemi ise bliylik parcaciklarinin giderilmesinde yiizdiirme yontemi kadar etkili

degildir (Scheldorf ve dig, 1996).
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Sekil 1.2.7.1: Yiizdiirme ve yikama tekniginin miirekkep uzaklastirabilme
etkinlikleri (Scheldorf ve dig, 1996).

Hem kimyasal hem mekanik bir islem olan yiizdiirme sistemi havanin kullanildigi
secici bir ayristirma uygulamasidir. Bu proses ¢esitli parcaciklarin farkli yiizey
ozelliklerini kullanarak miirekkep pigmentlerini hamur igerisinden ayirmaktadir
Yiizdiirme islemi i¢in miirekkep pargaciklarinin en optimal boyut biiyiikligi 30 ile
80 um arasindaki biiyiikliiktiir (Karahan, 2012). Yiizdiirme isleminin temeli, baski
miirekkeplerinin hidrofobik ve liflerin de hidrofilik 6zellik gdstermesine baghidir.
Bununla birlikte bazi lifler su itici 6zellikte olurken bazi miirekkep pargaciklari da
hidrofilik olabilmektedir (Pesman, 2010). Yiizdiirme isleminin etkinligini artirmak
icin hamurlastirici, yogurucu veya yiizdiirme haznesi igerisine palmitik, stearik veya
oleik yag asitlerinin sodyum tuzlart eklenmektedir. Sabun, sulu ortamda yeterli
miktarda kalsiyum iyonlariin bulunmasi ile ¢6ziinmez kalsiyum tuzlarini olusturur.
Olusan bu vaksin, benzer yapinin miirekkep pargaciklarinin yiizeyini kapladigt ve su
itici 6zellik kazandirdigina inanilmaktadir. Boylece, ylizeyi hidrofobik &zellikte olan
miirekkep parcaciklar1  hava kabarcigina yapisarak siispansiyon igerisinden
uzaklastirilmaktadir. Bu nedenle yiizdiirme sistemi igine ilave edilen sabun ise,
kollektor veya toplayici olarak isimlendirilmektedir. Sekil 1.2.7.2’de dort asamada

yiizdiirme isleminin ger¢eklesme siireci gosterilmektedir (Borchardt, 1999).
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Sekil 1.2.7.2: Dort agsamada yiizdiirme isleminin siireci (Ferguson, 1992).

Hava Kabarcig

Yiizeye biriken koptikler, tekrar sisteme karismamasi i¢in hizli bir bigimde yilizdiirme
hiicresinden uzaklastirilmaktadir. Endiistride yaygin olarak tercih edilen iig tip kopiik
uzaklastirma sistemi vardir. Hava kabarciklar ile yiizdiirme hiicresinin tist kisminda
toplanan miirekkepler (Imamoglu, 2002);

* Tagilarak kendiliginden asagiya akitilarak uzaklagtirilmas: saglanir
(tasirma),

* Hareketli bigaklar yardimiyla yiizeyden siyrilarak uzaklastirilir (styirma),

* Basigli hava veya vakum yardimiyla emilerek uzaklastirtlir (aspirasyon).
Yiizdirme  isleminin  etkinligi, asagida  swralanan  faaliyetlerin
gerceklestirilebilmesine baglidir (Pesman, 2010).

* Miirekkebin pargaciklar halinde liflerden ayrilmasi,

» Miirekkep parcaciklarinin hava kabarcigina tutunabilirliginin arttirilmast,

» Hava kabarcigi-miirekkep parcaciklari kompleksinin olusumu,

+ Kompleksin siispansiyon yiizeyine hareketi,

» Miirekkep ve liflerin tekrar birbirine tutunmasinin engellenmesi.

Yizdiirme islemi tizerinde degiskenleri fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki sinifa
ayrilmaktadir (Imamoglu, 2002). Uygun bir miirekkep giderme islemi igin

degiskenlerin kontrolii ve optimum degerlerde tutulmasi gerekmektedir.
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» Fiziksel Degiskenler
1. Miirekkep parcaciklarinin boyutlart ve yogunlugu
2. Verilen hava kabarciklarinin boyutlari
3. Siispansiyon kesafeti ve sicakligi
4. Siispansiyonun karistirma hizi ve akis sartlar
+ Kimyasal Degiskenler
1. Sispansiyonun pH’1
2. Kaullanilan yardimci malzemeler
Yiizdiirme islemi olasiliga dayali bir islem olmasindan dolayi bir ¢ok degiskenden
etkilenen komplike bir sistemdir. Cizelge 1.2.7“de ylizdiirme islemini etkileyen

onemli parametreler verilmistir (Imamoglu vePesman, 2012).

Cizelge 1.2.7: Yiizdiirme sisteminin etkinligini belirleyen 6nemli parametreler [34].

Miirekkep Pargacigi HavaKabarcig1 Proses Sartlari Karistirma
Miktari Tipi (Gaz) Atik kagidin tiirii Sekli
Boyutu Sayist Miirekkep miktar1 ve tiirii Siddeti

Sekli Boyutu Inorganik madde miktar: Siiresi
Yogunlugu Yiizey Kimyasi Lif karakterisligi
Yiizey Kimyasi Yapist ( ¢Oziinmils Yiizdiirme konsantrasyonu
veya daginik)
Aglomerasyon Yiizdiirme sicakligi

Yiizdiirme stiresi

Yiizdiirme hiicresinin

dizayni

Ortamin pH’1

Kimyasal ortam

Yikama iglemi, parcaciklarin yikama makinesi eleginden gecebilecek kadar kiiciik
(10um“nin altinda, ideal olarak Sum®nin altinda) ve elekten rahatga siiziilebilecek

kadar hidrofilik olmasmin saglanmasi amacma dayanmaktadir (Ferguson,
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1992). Miirekkep uzaklastirma etkinligi; miirekkep pargaciklarinin biiyiikligiine,
sekline ve yogunluguna baghdir. Genelde 150 pm’den daha biiyilk miirekkep
pargaciklar1 eleme kademesinde, 25-150 um biyiikliigiindeki pargaciklar yiizdiirme
hiicresinde daha kiigiik boyutlu parcaciklar ise yikama islemi sirasinda
uzaklastirilmaktadir. Yikama islemiyle, uzaklastirilan kirlilik orani, yikamanin
cinsine, kirin dogal yapisina ve kullanilan makinenin tipine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Islemin ana prensibi, lif kesafetinin yogunlastirilmasi ve tekrar
seyreltilerek suyun dolayisi ile suya gecen kirliligin uzaklastirilmasidir (imamoglu,
2002).

Dispersant ve inorganik
madde ilavesi

A
A

W

Yikanmig lifler

LIl
TR T xR

Sekil 1.2.7.3: Yikama yontemi ile miirekkep giderme prosesinin mekanizmasi
(Ferguson, 1992).

1.2.8 Kagit Endiistrisi Atiksularinin Ozellikleri

Kagit endiistrisi, hem kullanilan su miktar1 agisindan hem de olusturdugu atiksu
miktar1 ve atiksuyunda bulunan Kkirlilik diizeyi bakimindan ciddi boyutta g¢evre
kirlenmesine sebep olan endiistrilerden biridir. Uretilecek kagit tipine bagh
uygulanan proseslerle orantili olmakla birlikte 1 ton kagit basma 15-60 m® su
kullanilmaktadir (Doganay, 2014). En iyi 6zellikte iiretilen kagittan yaklasik 1000 m?
/ton atiksu meydana gelmektedir (Sengiil, 1991). Kagit hamuru ve kagit tiretimi

fabrikalarindan ¢ikan atiklarin yol agtig1 baslica problemler sunlardir;
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Alict ortamlara desarj edilen atik sularin kahverengi olusu alict ortam sularinda 151k
penetrasyonunu diisiirmekte, bu durum ortamda yasayan canlilarin ve habitatin
bliylimesini engellemektedir. Bu renk olusumu, lignin ve ligninin bozunmasiyla
ortaya ¢ikan atiklardan kaynaklanmaktadir.Atik sudaki yiiksek kapasiteli organik
maddeler alic1 ortamdaki biyolojik oksijen gereksinimini arttirir ve ¢éziinmiis oksijen
miktarini azaltir.

Atik sularda kalici, biyo-birikimli ve toksik kirleticilerin bulunmast ve bu
kirleticilerin uzun mesafelere kadar tasinmasi, deniz ve gollerin en uzak noktalarina
dahi kontaminasyona yol agar (Sumathi ve Hung, 2006).

Kagit endiistrisi sebebiyle olusan kirlilik tiretimde kullanilan hammadeler, kullanilan
kimyasallar ve iiretim teknolojisine baglidir. Genel olarak incelendiginde iiretilen
kagit tiirline bagh olarak kagit sanayi atiksuyu fenoller, furanlar, seliiloz bazh
kirleticiler, lignin bilesikleri, hemiiseliiloz, siilfat likorii, dioksinler ve mineraller gibi
kirleticiler i¢erir. Hammadde olarak atik kagit kullanilmasi halinde {iretim prosesi ve
teknolojisi biiylik 6l¢iide degistigi i¢in atiksu Ozellikleri de degismektedir (Amat ve
dig, 2005). Atk kagittan kagit {ireten fabrikalarin atiksularinda bulanabilecek
organik kirleticiler 5 ana grupta incelenebilir:

* Odunun ana bilesenleri (re¢ine ve yag asitleri): Atik kagittan kagit iireten
fabrikalarda kagit hamurundan ¢ok eski kagit kullanilmasina ragmen su
numunelerinde regine ve yag asitleri tespit edilmistir. Regine asitleri,
kagit endiistrisi atiksularinda ve proses sularinda odun maddesinin
coziinmesi ve kolloidal olarak dagilmasi sonucu diger ekstraktiflerle (yag
asitleri, hemiseliilozlar, lignanlar, trigliseridler, steril esterler) birlikte
bulunur. En c¢ok rastlanilan rec¢ine asitleri; dehidroabiectik, abietik,
primarik ve isoprimarik asit, yag asitleri; yag asitleri palmitik, stearik ve
oleik asittir.

» Fenolik bilesenler: Fenolik bilesenlerin kaynagi lignindir. Atiksularda
tespit edilen fenolik bilesenler; fenol, p-kresol, 3,4 dimetil fenoldiir
(DMP). Belirlenen diger fenolik bilesenler ise biitilbenzen, fenoksietanol,
benzilalkol ve mequinol dur. BPA (Bisfenol A), miirekkebin bir bileseni
oldugundan atik kagittan kagit iireten fabrikalarda miirekkep giderme

islemi sirasinda atiksulara karisir. BPA, termal kagit ve karbonsuz kopya
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kagidi tiretiminde siklikla kullanilmaktadir. Bu nedenle kagidi geri
kazanan bir¢ok fabrikanin BPA’y1 atiksuya verdigi diistiniilmektedir.
Nisastanin bozunma fiiriinleri: Karton fabrikas1 atiksular1 ayrica nisastanin
bozunma {iriinlerinden ileri gelen asidik fraksiyonu igerir.

Biositler: TCMBT (2 tiosiyanometiltiobenzotiazol) kagit endiistrisinde
siklikla kullanilan bir biosittir. Suda hidrolize olur ve fotolize ugrayarak
MBT’ye (merkaptobenzotiazol) doniisiir. MBT ise biyoakiimiilasyon
sonuicu MTBT (2 metiltiobenzotiazol) ve fotolize ugrayarak BT’ye
(benzotiazol) dontistir. Biosit olarak %20’lik 2,2
dibroma3nitrilpropiyonamid-DBNPA- da kullanilmaktadir.

Siirfaktanlar: Alkilfenol etoksilatlar (APEs) atik kagittan kagit elde eden
fabrikalarda miirekkep uzaklastirma isleminde kullanilir. APEs, beyaz
sularda oktifenol (OP) ve nonilfenol (NP) ye doniisiir. Atiksularda
surfaktan olarak lineeralkil siilfonat-LAS, nonilfenol etoksikarboksilat-
NP1EC ve nonilfenol tespit edilmistir (Rigol ve dig, 2002).

1.2.9 Kagit Endiistrisi Atiksularinin Aritim Yontemleri

Kagit endistrisi atiksularinin aritiminda endiistrinin su tiiketimi ve Kkirletici

parametreleri géz oniinde bulundurularak bir ¢ok aritim yontemi kullanilmaktadir:

Fizikokimyasal aritim yontemleri (sedimentasyon/flotasyon, koagiilasyon
ve c¢oOktlirme, adsorpsiyon, elektrokimyasal oksidasyon, kimyasal
oksidasyon, membran filtrasyonu, ozonlama)

Biyolojik aritma yontemleri (aerobik aritma, havalandirmali lagiinler,
anaerobik aritma, anaerobik+aerobik aritma, alglerle aritim)

Hibrit aritim prosesleri (koagiilasyon-+islak oksidasyon,
ozonlama+tbiofilm  reaktdrleri,  kimyasal = oksidasyontozonlama,

ozonlama-+aktif camur prosesi vb.)

Sedimantasyon ve flotasyon, kagit atiksularinin aritiminda daha ¢ok biyolojik aritma

oncesinde 6n aritim olarak kullanilmaktadir. Bu yontemler ile % 80’in {izerinde

AKM (Askida Kati Madde) giderimi saglanabilmektedir. Fakat atik suda ¢oziinmiis

organik maddelerin 6n aritma yontemi ile temizlenmesi olduk¢a diisiik oranlarda

gerceklesmektedir (Thompson ve dig, 2001).

Yarar (2009), kagit fabrikasindaki atik sularin, kati madde, organik madde ve

iletkenliklerinin yiiksek konsantrasyonda oldugunu, bu atik sularmn ultra filtrasyon
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teknolojisi ile aritilmasi sonucunda kati madde giderimin de % 95-98 verim elde
edilebilecegini belirtmektedir. Buna karsin yontemin ¢éziinmiis organik maddelerin
giderilmesinde basarili olmadigi, ancak bu yontemle elde edilen ¢ikis sularinin diisiik
kaliteli kagit iiretimi i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir (Ozgelep, 2009).

Rafatullah vd. (2010), diisiik maliyetli adsorbanlar iizerine metilen mavisinin
adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklari ¢alismada; zirai atiklar, endiistriyel kati atiklar,
biyokiitle, kil mineralleri ve zeolitler gibi diisiik maliyetli adsorbanlarin diisiik
maliyetleri yaninda yiiksek adsorplama kapasiteleri ile olduk¢a ¢evre dostu

malzemeler oldugunu belirtmektedirler.
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2. LITERATUR OZETI

Soleimani ve Kaghazchi (2008); kayisimin sert kabuklarmin fosforik asitle
aktivasyonu sonucu elde ettikleri aktif karbonu, altin kaplama atik suyundan altinin
geri kazaniminda kullanmiglardir. Adsorban etkinligine, tane boyutu, pH ve
karistirma hizinin etkisini incelendiginde maksimum altin adsorpsiyonunun 1.5 saat
stirede ve adorpsiyon hizinin bu siire i¢inde maksimum deger verdigi tespit
etmislerdir. Optimum kosullar saglandiginda altin iyonlarmmin yaklagik olarak
%1001 aktif karbon tarafindan adsorplanmistir.

Bagheri ve Abedi (2009); hammadde olarak misir koganindan kimyasal aktivasyon
ajan1 olarak potasyum hidroksit kullanarak elde edilen aktif karbonlarin gézenekliligi
ve depolama Kkapasitesi, azot ve metan adsorpsiyonu ile belirlenmis,
Kimyasal/biyokiitle orani ile karistirma yonteminin, biyokiitlenin kimyasal
aktivasyonunda en 6nemli parametreler oldugu tespit edilmistir.

Ozg¢imen (2007); tarafindan yapilan tez calismasinda hammadde olarak findik
kabugu, kayis1 ¢ekirdegi ve kestane kabugu tercih edilmistir. Bu lignoseliilozik
malzemelerden firetilen aktif karbonlari, farkli pH ve sicaklikta, Cu adsorpsiyonu
i¢in kullanilmis, pH degeri yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi tespit
edilmis ve bu etki en fazla kestane kabugundan elde edilen aktif karbonda goriildiigii
belirtilmistir. Adsorpsiyon sicakliginin yiikseltilmesi diger malzemelerden de elde
edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinde artisa neden olmustur.

Yapilan farkli bir ¢alismada komiirden elde edilen aktif karbon karbondioksit
atmosferinde uygulanan piroliz islemi ile farkli sicakliklarda  adsorpsiyon
miktarindaki  degisimler incelenmistir. Adsorpsiyon i¢in metilen mavisi
kullanilmistir. Piroliz islemi gergeklestirilmis Grneklerin zeta potansiyel dl¢limlersi,
yiizeyindeki fonksiyonel gruplart ve adsorpsiyon kapasitesinin uygulanan sicakligina
bagli olarak degisiklik gosterdigi belirtilmistir (Karaca ve dig. 2004).

Adinata ve dig. (2007); hurma kabugu kullanarak elde ettikleri aktif karbonda ile
ilgili ¢alismada, karbonizasyon sicakligi (873K -1273K) ve potasyum karbonat ve

hammadde oranmin (0.5-2) kati iriin verimine olan etkisini arastirilmigtir.
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Karbonizasyon sicaklig1 ve potasyum karbonat ve hammadde orani arttik¢a, kati iiriin
verimin azaldig1 ve karbondioksit adsorpsiyonunun arttig1 belirtilmistir.

Findik kabugu ile odun artigi elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon etkinligini
metilen mavisi ve asit mavisi kullanarak c¢alismistir. 2,5-4,2 pH araligindaki en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin, odun artigina kiyasla findik kabugunda daha
yiiksek degerde oldugu saptanmistir (Ferroro, 2007).

Aravindhan ve dig. (2009); iKi ayr tiirde deniz yosunu kullanarak elde ettikleri aktif
karbonlar1 fenol gideriminde kullanmislardir. Cinko kloriir kullanilarak aktivasyon
islemi  gergeklestirilmistir.  Optimum  sartlarda, (%30’luk Cinko Kklortir,
karbonizasyon sicakligi 1073 K ve siiresi 2 saat) elde edilen aktif karbonlarin fenol
adsorpsiyon kapasitelerinin maksimum oldugu belirtilmistir.

Franca ve dig. (2009); atik kahve telvesinden elde edilen aktif karbon kullanarak
metilen mavisi adsorpsiyonunu calismislardir. Islemler 25 °C’de gerceklestirilmis ve
temas siiresi, adsorban miktari, pH etkileri incelenmistir. 3-11 pH araliginda
meydana gelen adsorpsiyon miktarindaki artisi, pH artist ile % 81’den % 95°e
artmaktadir.

Siyah cay atiklarindan elde edilen aktif karbon ile metilen mavisinin sulu ¢6zeltiden
uzaklastirmast  Uddin  ve dig. (2009) tarafindan yapilan c¢alisma ile
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, ¢ay atiklariin metilen mavisi adsorpsiyon miktari
85.16 mg g-1 oldugu belirtilmistir.

El Ashtoukhy ve dig..; hammadde oalrak nar kabugu tercih etmislerdir. Urettikleri
aktif karbonlari, Cu ve Pb adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. Maksimum adsorpsiyon

miktarinda pH degerleri, Pb ve Cu i¢in sirasiyla 5.6 ve 5.8 oldugu belirtilmistir.

18



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Deneylerin Planlanmasi

Deney plami olarak ilk asamada kullanilacak lignoseliilozik malzeme yerine lif
icerigide bulundugundan Viking Kagit Fabrikasindan temin edilen flotasyon camuru
denenmistir. Flotasyon ¢amurunun kiil miktar1 yaklagik %70 olarak tespit edilmistir.
Bu oran malzemenin aktif karbon iiretmek i¢in ideal olmadigini gostermistir ancak
flotasyon ¢amurunun bertaraf edilmesi gereken bir atik olmas1 maliyetinin olmamasi
ve kimymasal igermesi sebebi ile neredeyse sadece ¢imento dolgu maddesi olarak
kullanilabilmesinden dolay1 piroliz islemine tabi tutularak elde edilecek kat1 iiriinde
bulunan kiil oranina bakilmistir. 400°C , 450°C ve 500°C sicakliklarda yapilan
karbonizasyon denemeleri sonucunda ortalam %96-97 arasinda bir kiil orani
bulunmustur.

Flotasyon ¢camuru hammaddesinin denenmesinin ardindan baski hatalar1 bulunan
seconder lif kaynaklarindan defalarca tekrar {tretilmis olan gazete kagitlari
denenmistir. Atik kagit gerikazanimi olan bir tirlindiir ancak tiretim yontemi iiretilen
kaynak gibi bir¢cok farkli parametre bu liflerin ka¢ kez gerikazanim yapabilecegini
etkilemektedir ve literatlirde yer alan kaynaklara gore ortalama 4-6 geri kazanimin
ardindan tekrar liflendirme yapildiginda lif boyutlar1 oldukga kiiciilerek elekalt1
suyunun i¢inde ortamdan uzaklagmakta dolayis1 ile kagit safiyasi
olusturamamaktadir. Bu sebepelerden &tiirii bu tarz kagitlarin farkli bir bigimde
degerlendirile bilmesi amaci ile Bursa Varanoglu Matbaasindan temin edilen gazete
kagitlar tizerinde ¢alisilmistir. Yapilan kiil tayini sonucunda ortalama % 6 civarinda
bir kiil oran1 bu deger hammaddenin aktif karbon iiretimine uygun oldugunu
gostermektedir. Kagitlar yaklasik 1cm? civarinda pargalara ayrilarak 400°C, 450°C
ve 500°C sicakliklarinda karbonizasyon iglemine tabi tutulmustur. Yapilan
karbonizasyon islemleri sonucunda sirasiyla %60, %55 ve %40 oranlarinda kati
madde verimi elde edilmistir ve 1:1 oraninda fosforik asit ile aktiflestirme islemi

karbonizasyon islemi sonrasinda 2 saat siire ile yapilmistir. Aktif karbonun aritma
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isleminde kullanilmast i¢in 6nemli parametrelerinden biri de pargacik boyutudur.
Atik gazete kagitlarindan {retilen aktif karbon numuneleri karbonizasyon islemi
oncesi el ile ayarlanan lcm? ye yakin bir sekilde fiziksel formunu korudugundan
dolay1 aritma deneylerinde basarili sonug gostermemistir, bu nedenle hammadde
olarak aktif karbon iiretiminde kullanilabilirligi bilinen ve Bursa ilinde ¢ok sayida
firma tarafindan iiretilen kestane sekeri fabrikalarindan atik olarak ¢ikan ve koyliilere

verilerek yakilan kestane kabugu tercih edilmistir.
3.2 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama

3.2.1 Hammadde Temini

Bursa Kardelen Kestane Sekeri fabrikasindan temin edilen kestane kabuklari,
Fritsch/pulverisette 19 marka 6giitiiciide 1 mm tane boyutu altina indirildikten sonra
elenmis ve bu sayede daha homojen boyutlarda 6rnekler elde edilmesi saglanmistir.
Malzeme tane boyutu 0,5 mm altinda, 1 mm’nin istiinde olmamak iizere
hazirlanmistir. Aktiflestirilmek ve karbonizasyon islemlerinde kullanilmak iizere

agz1 kapali saklama kabinda muhafaza edilmistir.

3.2.2 Kestane kabuklarimin aktiflestirilmesi

Aktiflestirme islemi, igerisinde 100 g kuru kestane kabugu 1 litrelik bir beher
igerisine 1:1 ve 1:2 olmak tizere iki farkli oranda fosforik asit ve reaksiyon ortami
olusturmasi agisindan toplam karisim miktar1 600 ml oluncaya kadar saf su ilave
edilerek gergeklestirilmistir. Kestane kabugu ile fosforik asit ¢6zeltisinin homojen
sekilde temasini1 saglamak icin beher icerigi ilk 5 dakika cam baget ile karistirilmis
ardindan 25 dakika boyunca manyetik balik yardimi ile manyetik karistiricida
karistirilmasi saglanmistir. Karistirma islemi sonrasinda karisim kaba siizge¢ kagidi
izerine alinarak buhner hunisi, nuge erlen ve vakum motoru yardimi ile vakumlu
ortamda siiziilmiis ve asit faslasin1 uzaklastirmak amaci ile 1000 ml saf su ile
yikanarak stiziilmiistiir. Fosforik asitle aktiflestirilmis kestane kabuklari, tam kuru
hale gelinceye kadar etiivde kurutulmustur ve kurutulan 6rnekler piroliz cihazinda

oksijensiz ortamda karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.2.2: Kestane kabugunun kimyasal aktivasyonu.

3.2.3 Karbonizasyon

Piroliz islemi i¢in 400°C, 450°C, 500°C sicakliklar literatiir 6zeti ve yapilan 6n
calismalar ile belirlenmistir. Hazirlanan hammaddeler siras1 ile 10°C/dk 1sitma
hizinda, 100ml/dk azot akisinda 400°C,450°C ve 500°C sicaklik degerlerinde 30dk
reaksiyon siiresi ile MSE Pyrolysis 850 marka tiip reaksiyon hazneli piroliz
cihazinda karbonizasyon iglemine tabi tutulmustur ve reaksiyon sonunda Ornekler
atmosfer sicakligina inene kadar azot gaz1 akisina devam edilmistir. Ornekler
atmosfer sicakligina geldikten sonra alinarak sicaklik ve asit oranina bagli olarak
degisen kat1 {iriin verimi hesaplanmis ve sonraki analizlerde kullanilmak tizere kilitli

posetlerde muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.2.3: MSE Pyrolysis 850 Piroliz Cihazi.

3.2.4 Orneklerin Numaralandirilmasi

400°C, 450°C ve 500°C reaksiyon sicakligi ve 1:1, 1:2 oraninda fosforik asit ile
aktiflestirilmis &rneklerin numaralandirilmas: Cizelge 3.2.4°de verilmistir. Islem
gormemis kestane kabugu bazi deneylerde kontrol grubu olarak kullanilmistir bu

nedenle “K” olarak numaralandirilmistir.

Cizelge 3.2.4: Orneklerin Numaralandiriimast.

Kodu Reaksiyon Asit Oram (Kestane Sicakhik Azot Gaz1 Karbonizasyon
Sicaklig (°C) Kabugu/Asit)(g/g) Artis Hizi Akis Hiz1 Reaksiyon siiresi

CC/dk)  (ml/dk.) (dk)
Al 400 11 10 100 30
A2 400 1:2 10 100 30
B1 450 11 10 100 30
B2 450 1:2 10 100 30
c1 500 1:1 10 100 30
c2 500 1:2 10 100 30
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3.2.5 Metilen Mavisi

Metilen mavisi (C16H18CIN3S.3H20) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) su (4g/1), etanol ve kloroform gibi ¢oziiciilerde kolaylikla ¢6ziinen koyu mavi
renkli bir boyar maddedir. Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri
hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak i¢in kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi
tona boyamak icin de kullanilabilir (Yasar ve Ozcan, 2004). Metilen mavisi

molekiiliiniin agik formiilii 6zellikleri Cizelge 3.2.5’de goriilmektedir.

Cizelge 3.2.5: Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Kertmen, 2006).

Siniflandirma numarasi 52015
Suda ¢oziiniirliikk %3,55
Alkolde ¢oziiniirliikk %1,48
A max 665 nm 665 nm
Molekiil agirlig: 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

Bu calismada metilen mavisinin tercih edilme nedeni, kolay temin edilebilir olmasi,
adsorplanmasinin yiiksek olmasi ve literatiirde benzer konularda yaygin olarak

kullanilan bir boyar madde olmasidir.

3.2.6 Kat1 Uriin Veriminin Hesaplanmasi

Piroliz igslemi sonrasi reaksiyon tiipiinden alinan 6rnekler hassas terazi yardimi ile

tartilmistir ve kat1 {iriin verimi,

[ M=22x100]
(3.1)

formiilii ile hesaplanmistir ve Cizelge 3.2.6’da verilmistir.

M: Kati Uriin Verimi(%)
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W1: Aktiflestirilmis Kestane Kabugu(g)
W2: Piroliz Sonrasi Kat1 Uriin(g)

Cizelge 3.2.6: Kati iirlin verimi.

Orek Kodu Verim(%)
Al 55,6
A2 69
Bl 55
B2 66,15
C1 42,88
C2 56,5

3.2.7 Flotasyon Atik Suyunun Laboratuvar Ortaminda Simiile Edilmesi

Laboratuvar ortaminda flotasyon atik suyunun(Kagit Fabrikasi) simiile edilmesi
amact ile ongaligmalar kapsaminda degussa 10 metoduna uygun olarak tekrar
miirekkep giderme islemleri gergeklestirilmistir. Flotasyon sonrasi kagit hamurundan
stizme yontemi ile ayrilan atik sular analiz edildiginde her flotasyon islemi sonrasi
ortaya cikan atik suyu etkileyen kullanilan atik kagit tirii, sicaklik, kullanilan
kimyasal madde, kopiik siyirma igin beklenen siire, flotasyon zamanm gibi bir ¢ok
degisken olmasi sebebi ile atik su analizleri homojen sonuglar vermemistir.
Flotasyon isleminden homojen degerler alinamadigindan, miirekkep giderme
suyunda bulunan askida ve ¢6ziinmiis maddeler goz oniinde bulunduruldugunda
suyun aritilmasmi asil zorlastiran faktoriin ¢oziinmiis kati madde orani oldugu
diisiiniilmiistiir. Bu nedenle piyasadan su bazli bir matbaa miirekkebi alinarak
derisimi bilinen c¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler 1/100 oraninda seyreltilerek
UVI/VIS Spektrofotometre ile dalga boyu taramasina tabi tutulmustur ve en uygun
dalga boyu 190nm olarak belirlenmistir.

Hazirlanan ¢6zeltiler musluklu ve 6l¢iilii kolonlara doldurulmustur. Kolun altina huni

ve kaba filtre kagidi icerisinde her numune i¢in ayr1 ayrt 5g olacak sekilde ve
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kolondan akishizi 2ml/ dakika seklinde Orneklerin iizerine damlatilmistir. Islem
sonrasinda bazi Orneklerin sar1 renkli ¢Ozeltinin rengini oldukca agtigi, bazi
orneklerin ise tamamen renksiz hale getirdigi gozlenmistir. Arntildig: diisiiniilen
ornekler kontrol 6rnekleri ile ayni oranda seyreltilerek UV/VIS Spektrofotometre de
190nm dalga boyunda analiz edilmistir ve tamamen renksiz olan Orneklerin bile
tamamen sar1 olan kontrol ¢ozeltisi ile neredeyse ayni absorbans degerini verdigi
gbzlemlenmistir.

Bu denemelerin de bilimsel olarak kanitlanamamasi ticari matbaa miirekkebinin
bircok bilesen igermesi ve ticari bir TUriin olmasi nedeni ile igeriginin
bilinmemesinden kaynaklandigi digtintilmistiir. Aktif karbon numunelerinin sari
pigmenti veren kimyasali absorbe ettigi goz ile goriilsede UV/VIS Spektrofotometre
de ytiksek absorbans degeri alinmasi ile sonlandirilmis ve bu denemeler ile kesin bir
kaniya varilamayacag diistiniilmiistiir. Bu nedenle literatiirde sikca rastlanan metilen
mavisi absorbans analizi yapilmasina ve alinan sonuglarin esdeger olup olmadiginin

goriilmesine karar verilmistir.

Sekil 3.2.7.1: Ticari Matbaa Miirekkebi Aritim Diizenegi.
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Sekil 3.2.7.2: Aritim deneyi sonrasi aktif karbonun goriintiisii.

3.2.8 Termal analizler

Kontrol ve test 6rnekleri termal analizleri (TGA ve DTA) eszamanli olarak Hitachi
Hi-Tech STA7200 termal analiz cihazinda gerceklestirilmistir.. TGA/DTA inert azot
atmosferinde (100 ml/dk), 10-800 °C sicaklik araliginda 10 °C /dk 1sitma hiz1 ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2.8: Hi-Tech STA7200 termal analiz cihazi.
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3.2.9 FTIR analizleri

Kestane kabugu ve farkli parametrelerde iiretilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR
(Fourier transform infra-red) spektroskopi analizleri, Bruker Optics Tensor37 ile
gerceklestirilmistir. Orneklerin FTIR analizleri 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
spektrum alinacak sekilde yapilmistir ve kestane kabugu kontrol grubu olarak
alinarak iiretilen aktif karbonlarin kontrol grubu ile ayn1 aromatik gruplara sahip olup

olmadigi karsilastirilmistir.

3.2.10 Taramal elektron mikroskop (SEM) analizleri

Kestane kabugu ve bazi aktif karbon Orneklerinin taramali elektron mikroskopu
(SEM) analizleri Carl Zeiss / Gemini 301 cihaz1 ile gergeklestirilmistir.
Analizlenecek oOrnekler etilalkol ile karigtirllmistir. Hazirlanan bu silispansiyon
yaklasik 15 dakika ultrasonik su banyosunda tutularak taneciklerin homojen olarak
dagilmasi saglanmistir. Bu siire sonunda siizge¢ kagidindan siiziilerek 103 oC etiivde
kurutulmustur. Boylece numune yiizeyinde meydana gelebilecek elektrostatik alan
olusumu ve buna bagl olarak analiz sirasinda elektronlarin saparak diizgilin tarama
ve algilamayr engellemesi Onlenmistir. Yiiksek c¢oziiniirliige ve kontrasta sahip
goriintli elde etmek igin, incelenecek herbir numune i¢in vakum altinda, ~ 2 nm

kalinliginda Au/Pd ile yiizey kaplama islemi uygulanmistir.

Sekil 3.2.10: Carl Zeiss / Gemini 301 taramali elektron mikroskobu.
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3.2.11 X-151m1 difraktometre (XRD) analizleri

Test orneklerinin kristal yapisint incelemek ve kestane kabugu kristal yapisi ile
karsilsatirilarak daha amorf bir yap1 elde edilip edilmedigini gérmek amaci ile XRD
analizleri yapilmistir. Bu analiz Bruker AXS/Discovery D8 XRD cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2.11: Bruker AXS/Discovery D8 XRD cihazi.

3.2.12 Adsorpsiyon

Calismada adsorplayici olarak kestane kabugundan iiretilen aktif karbon 6rnekleri,
adsorplanan olarak metilen mavisi kullanilmigtir. Adsorpsiyonda kullanilan metilen
mavisinin sudaki c¢ozeltileri, kapakli cam balon jojelerde, tartimlart hassas terazide
alinarak hazirlanmistir. Her adsorplanan maddeden 6ncelikle 5 ppm, 25 ppm 50 ppm,
100 ppm, 150 ppm ve 250 ppm derisiminde stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Yapilan
on calismalarda tretilen aktif karbon 6rneklerinin 5 ppm ve 25 ppm derisimde ki
orneklerine 0,25 g eklenmis ve metilen mavisinin tamamini adsorpladig
goriilmiistiir. Uygun bir kiyaslama yapilabilmesi amaci ile tiim aktif karbonlarin
tamamen aritamadigl 150 ppm standart ¢ozeltiler kullanilmistir. Her deney seti i¢in
standart ¢Ozeltiler yeniden hazirlanarak kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
karistirma iglemi sabit sicaklikta tutulan manyetik karigtiricilarda yapilmistir.

Adsorpsiyon deney karistirma hizi 250 rpm olarak ayarlanmistir. Tiim adsorpsiyon
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deneylerinde 0,5 g adsorplayici madde kullanilmistir. Yapilan Ongalismalar
neticesinde 24 saat icerisinde adsorplayicilarin doygunluk noktasina ulastigi
goriildiigiinden deney siiresi 24 saat olarak uygulanmistir. Belirlenen deney siiresinin
sonunda adsorbent-¢ozelti karisimi kaba filtre kagidi ile siiziilerek analiz igin

hazirlanmistir. Siiziintiiler kapakli, cam deney tiiplerinde korunmustur.

Sekil 3.2.12: Metilen mavisi adsorpsiyon deney diizenegi.

3.2.13 Ultra-viyole spektrofotometre analiz yontemi

Ultra-viyole (UV) spektrumlarindaki pik yiiksekligi elektronik gegis yapan
molekiillerin sayisina baghidir. Bu nedenle, bir karisimi olusturan herhangi bir
bilesigin derisimi, karisimin ve saf bilesigin pik yiiksekliklerinin olgiilmesiyle
bulunabilmektedir (Erdik ve dig, 2000). Analizlerde Hachlange Dr 5000™ UV-Vis
Spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Tek Olgtim hiicreli spektrofotometre
cihazinda gergeklestirilen tiim Olglimlerden oOnce safsu (¢oOziicii) ile absorbans
diizeltmesi yapilmistir. Boylece analiz sirasinda ¢oziicliniin absorbansi ¢ikarilarak,
dogrudan 6rnege ait absorbans degeri kaydedilmistir. 150 ppm derisimde hazirlanan
metilen mavisi ¢ozeltisi 1/100 oraninda seyreltilerek 190 - 1100 nm araliginda dalga
boyu taramasi yapilmistir. Kantitatif analiz i¢in metilen mavisine en uygun dalga
boyu, 663 nm olarak belirlenmistir. Sabit dalga boyunda o6lgiilen absorbans
degerlerinden 6rnek ¢ozelti derisimi 5, 10, 15, 25, 50, 100 ve 150 ppm olarak
hazirlanan standart c¢ozeltiler, belirlenen dalga boyunda analizlenmistir. Derisimi
bilinen standart ¢ozeltilerin Ol¢iilen absorbans degerleri, ¢ozelti derisimine karsi

grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi elde edilmistir. 24 saatlik deney siiresinin
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sonunda kaba filtre kagidi ile igerisinde bulunan aktif karbondan ayrilan ¢ozeltiler
1/100 ornaninda seyreltilmis ve 663 nm dalga boyunda analiz edilerek alinan
degerler kalibrasyon egrisi denklemine yerlestirilerek ppm cinsinden degerler elde
edilmistir. Baslangi¢c derisimi ile denge durumunda adsorplanamayan madde
derisimi arasindaki farktan kati yiizeyine adsorplanan madde derisimi hesaplanmigtir
ve adsorbentin birim agirligi basina tuttugu madde miktarini hesaplamak igin asagida

verilen esitlik kullanilmistir:

(CO—Ce).V
—

ge: Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 (mg/g)

ge(x/m) =

X: Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L)

m: Adsorbentin kiitlesi (g/L)

CO0: Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
V = Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

W = Kullanilan adsorbentin miktar1 (g)

Sekil 3.2.13: Hachlange Dr 5000™ UV-Vis Spektrofotometre cihazi.
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4. BULGULAR

4.1 Kestane Kabuguna Ait Kimyasal Analiz Sonuclari

Kestane kabuguna ait kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’ da verilmistir.

Cizelge 4.1: Kestane Kabugu Kimyasal Analiz Sonuglari.

Deney Deney Sonucu(%)

Kiil Tayini 2

Soguk Su Coziiniirligii 11

Sicak Su Coziiniirligi 26

Lignin Tayini 32

Holoseliiloz Tayini 35

Alkol-Siklo Hekzan 19
Coziiniirligi

Etil Alkol Coziiniirligii 3

4.2 Termal Analizlere Ait Bulgular

Aktif karbon iiretiminde kullanilan kestane kabugunun Termogravimetrik analiz

(TGA) grafigi Sekil 4.2.1°de gosterilmistir..
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Sekil 4.2.1: Kestane kabugu TGA grafigi

Genel olarak aktif karbon iiretebilmek igin diisiik kiil orani, yiiksek karbon orani ve
ucucu madde igerigine sahip materyaller tercih edilmektedir. Literatiirde yapilan
arastirmalarda; ugucu madde igerigi %20 -70, sabit karbon icerigi %17-70 ve kiil
icerigi %0.3-5.0 arasinda olan lignoseliillozik atiklarin aktif karbon iiretiminde
kullanilmasinin uygun oldugu belirtilmektedir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan
kestane kabugu analiz bulgularina gore; %2 kiil icerigiyle aktif karbon iiretimi igin

uygun oldugu goriilmektedir..

TGA, kullanilan materyalin karbonizasyon islemindeki parametreleri belirlemede
kullanilan Onemli bir yontemdir. Sekil 4.2.1 incelendiginde, yaklasik 85°C
sicakliktaki agirlik kaybimin kestane kabuguna absorbe olan nem ¢ikisindan
kaynaklanmaktadir. 296°C sicaklik degerinde kestane kabugunun seliilozik
bilesenleri bozunmaya baslamaktadir. Lignin ise genellikle hammaddenin kimyasal
bilesenlerinden ilk bozunmaya ugrayan olmasina ragmen, degradasyon hizi oldukga

yavastir. Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik degeri yaklasik 368°C olarak
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goriilmektedir. Bu sicaklikta kestane kabugunun bilesenleri hizli bir sekilde 1sil
bozunmaya ugrayarak agirlik kaybi en iist seviyeye ulagsmaktadir. Bozunma olay1
yaklasik 550°C’de sonlanmaya baglar ve yaklasik 800°C’de hammadde agirlik kaybi

hafif azalarak sona ermistir.

180 i

160
140
120 28
100
80 -

60 —

DTG(ug/dakika)

40
20 —

1 %
0

-20 < r - 1 - 11T 71T 11T 1
0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik(°C)
Sekil 4.2.2: Kestane kabugu DTG grafigi

Kestane kabugu numunesinin DTG (Diferansiyel Termogravimetrik) egrisi Sekil
4.2.2°de gorilmektedir. Agirlik kaybmin en yiiksek oldugu sicaklik yaklagik 368°C
sicaklikta oldugu egriden tespit edilmektedir. Bu maksimum pik sicaklifindan sonra,
sicaklik arttik¢a agirlik kaybinda diisiis goriilmiis ve yaklasik 800°C sicaklikta sona

ermektedir.

Sekil 3.2.1°de goriilen TGA ve Sekil 3,2,2 de goriilen DTG egrilerinin irdelenmesi
sonucunda, bu calismada aktif karbon {iretilmek {iizere secilmis olan kestane

kabugunun aktivasyon sicakliklarinin 400, 450 ve 500°C olmasina karar verilmistir.

Literatiirde lignoseliilozik malzemelerden aktif karbon iiretimine yonelik yapilan
caligmalarda, aktivasyon sicakligi i¢in oldukca genis bir aralik verilmektedir. Aygiin
ve ark. (2010), yaptiklar1 bir ¢alismada meyve g¢ekirdeklerinden ve kabuklarindan
aktif karbon tiretmis, aktivasyon sicakliklarin1 750 800 ve 850°C olarak belirlemistir.
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Dertli ve ark. (2008), visne c¢ekirdeginden aktif karbon iiretimini yaptigi
aragtirmasinda, kullandigi malzemeye ait TGA grafiginden uygun karbonizasyon
sicakliklarini 500 ve 700°C oldugunu belirtmektedir.

4.3 Aktif Karbonlarin SEM Goriintiilerine Ait Bulgular

Farkli sicaklik ve asit derisimlerinde elde edilen aktif karbonlarin poroz yiizey
yapisini, seklini karakterize etmek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi
uygulanmistir. Kestane kabugu hammaddesinden fosforik asit kullanilarak
aktiflestirilen 400°C, 450°C ve 500°C olmak tiizere farkli sicakliklarda elde edilen
aktif karbonlarin ve hammadde olarak kullanilan o6giitiilmiis kestane kabugu
numunesinin 500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.3.1, Sekil 4.3.2,
de verilmistir. Kendi aralarinda ayni sicaklik ve farkli fosforik asit oranlart ile
aktiflestirilmis aktif karbonlarin SEM goriintiileri  Sekil 4.3.3, Sekil 4.3.4 ve Sekil
4.3.5 ‘de verilmistir.

ot BUSGPL= 28 mm Mag= 500X EHT=71500kV WD= 9dmm SignalA=SE2 Noise Reduction = Line Int. Bus§GPL = 2.8 mm

Man= SO0X  EHT={S00AY WD A3mm Signaia=SE2
foum 0 — c o - CalbctorBs = 0¥ 10, _ . ollector Bias = 300V
(T Aperture Size = 3000 pm Stanfipeed =T Aup BC=OF  Chamber= 0002+00Pa  Seam sleeve Bias = 0Y Aperture Size = 30.00 ym Scan Speed =7 AuoBC=Of  Chamber=000e+00Pa Beam sleeve Bias= 0V

Naise Redurion = Line

a) b)

a) b)
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Sekil 4.3.2 : a) B1 b) C1 numarali 6rneklere ait SEM goriintiisii.

- o & ‘1.:“
N '/ A,

Mag = 500X EHT=1500kV WD= 94mm Signal A = SE2 Noise Reduction = Line Int. BusGPL = 2.8 mm Mag = 500X EHT=1500kV WD= 92mm Signal A= SE2 Noise Reduction = Line Int. BuspGPL = 2.8 mm
Colecta Biss = 30V ColectorSias = 300V
JOIM  poerure Size = 3000 ym ScanSpeed=7 AMDBC=Of  Chamber=0.006+00Pa Beam sleeve Be, 0V JOUM  poerture Size = 3000 ym ScanSpeed=T AuoBC=Of  Chamber=000e+00P3  Beam sieeve Bins = 0

a) b)

Sekil 4.3.3 : a) Al b) A2 numaral1 6rneklere ait SEM goriintiisii.

4 -
Mag= S00X  EWT=1500KV WD= 02mm SignalA=SE2  MNoise Reducton = Line bt BusGPL= 28 mm Mag= 500X  EWT=1500kV WD= 97mm SgnelA=SE2  NoiseReduction = Line In. BuspGPL= 28 mm
P, Collecor Bias = 300V P Colletor Bias = 300V
MM Aperture Size =30 00 pm ScanSpeed =7 AwgBC=Off  Chamber =000e+00Pa  Beam sleeve Bias = 0V, UM Agerture Size =30.00 pm ScanSpeed =7 AMDBC=Of  Chamber=000e+00Pa  Beam sleeve Bias= 0V,

a) b)

Sekil 4.3.4 : a) B1 b) B2 numarali 6rneklere ait SEM goriintiisii.

Mag= 500X  EMT=1500kV WD=92mm SignalA=SE2 Noise Reduction = Line Int. BusBGPL = m
Colector Bias = 300
]

04 ppenure Size =30.00 ym ScanSpeed=7 AuoBC=Off  Chamber=000e+00Pa Bgam sleeve Bias = 0V

28 Mag= S00X  EHT=1500KY WD= 9.3mm Signal A =SEZ Noise Reduction = Ling Int. BusGPL = 28 mm
10pm Colector Bias = 200V
Apeture Size = 3000 pm Scan Speed =7 AuoBC=Of  Chamber= 000400 P Beam sleeve Bias = 0V

a) b)

Sekil 4.3.5 : a) C1 b) C2 numarali 6rneklere ait SEM goriintiisti.
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Piroliz sirasinda farkli ugucu bilesiklerin asamali olarak hammaddeden c¢ikmasi
sicaklik artigina baghdir. Piroliz sicakligi kati iiriiniin pargacik boyutu ve seklini
etkilemektedir. Sicaklik artisina bagli olarak genelde bosluklarin boyutunda ve
oraninda artig goriiliirken hiicre duvar1 kalinliginda azalma goriilmektedir (Ertas,
2010).

Diistik sicakliklarda (400°C) elde edilen aktif karbonun hiicre duvarlarinin kalin ve
katran aglomeratlar1 ile kapli olmasina ragmen daha yiiksek sicakliklarda
(450°C,500°C) elde edilen kat1 iiriinler daha poroz, daha bosluklu ve daha bigimsiz
bir yapiya sahiptir. Ayrica yiiksek sicakliklarda {iiriinlerin hiicre duvarlar1 daha ince
ve kirilgan bir hal almistir. Elde edilen SEM sonuglarina gore sicaklik arttikca SEM
porozitesinin arttig1 sdylenebilir.

Literatiir bazinda H3PO4’lin aktiflestirme ajani olarak kullanildigi bir¢ok calisma
mevcuttur. HsPOgs’iin aktiflestirme prosesindeki rolii ile ilgili mekanizma hakkinda
kesin ve net bilgiler bulunmamasina karsin, kullanilan fosforik asidin karbonizasyon
sirasinda yiizeyde gozenekli bir karbon birikintisine neden oldugu belirtilmektedir
(Laine ve Calafat, 1989). Aktif karbon numunelerinin yiizey alani aktif karbonda
bulunan mikro go6zeneklerin sayisi ile dogru orantihdir. Ayrica aktiflestirmede
kullanilan H3POg4’lin kullanilan hammaddenin hiicre ¢eperinde bulunan seliilloz ve
lignin yapisindaki baglarin kirilmasini hizlandirdigi ve ¢apraz bagli yeni iirlinlerin
olusumuna yol agtig1 ifade edilmektedir (Jagtoyen ve Derbyshire, 1998). Sekil 4.3.3,
Sekil 4.3.4 ve Sekil 4.3.5 ‘de goriilen SEM goriintiileri bu diislinceyi destekler
niteliktedir.

4.4 XRD Analizine Ait Bulgular

Her bir test 6rnegi ve kontral grubu i¢in Sekil 4.4’de verilen X-1sin1 kirinim grafikleri
incelendiginde farkli sicakliklar ve farkli asit oranlari ile aktiflestirilerek elde edilen
aktif karbonlarin hammadde olarak kullanilan kestane kabugunda 16°-22° arasinda
ortaya ¢ikan seliiloz kirmim piklerinin neredeyse genis amorf bantlara doniistiigli ve
kontrol ornegi ile benzer oOzellik gostermedigi goriilmektedir. kat1 {riinlerde
neredeyse genis amorf bantlara doniismektedir (Tserki ve dig, 2005). Sicakligin
artmasiyla oOrneklerdeki seliillozdan ileri gelen kristal yapmin amorf yapiya
donlismesi sonucu, baslangicta goriilen kristal pikler goriilmemektedir. Benzer

sonugclar literatiirde lignoseliilozik malzemelerden elde edilen farkli 1sitma hizlarinda
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hazirlanan karbon orneklerinde elde edilmistir. Ayni zamanda X-isin1 kirinim
grafikleri 6rneklerin igerdigi selilloz miktar1 hakkinda da bilgi vermektedir. Bu oran
ne kadar fazla olursa seliilozun kristal pik siddeti de paralel dogrultuda fazla
olmaktadir. Buna gore kestane kabugu X-1s11 kirmim grafigi incelendiginde seliiloz
kristal pikinin test 6rneklerine gore daha siddetli oldugu goriilmektedir (Ertas, 2010).
Ormneklerde sicaklik artis1 ile pik siddeti arasinda bir iliski gdzlenmis olsada,
aktiflestirme isleminde kullanilan fosforik asit oraninin XRD grafiklerinde bir

degisime sebep oldugu gézlenmemistir.

C2

—MM, Mg vigolo R R Wttt
‘“Hm "ﬂhh C1
#‘“’l ““ﬂ*. B2

B1

A

10 20 30 40 50 60
20 (derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.4: Kestane kabugu, Al, Al, Bl, B2, C1, C2 numunelerine ait XRD
grafikleri.

4.5 FTIR Analizine Ait Bulgular

Kontrol &rneklerine ait FT-IR spektrumlart incelendiginde, 1700-1800 cm™
Aromatik COOH, 1600 cm™ Aromatik C=C halka gerilmesi, 1320 cm™ Alifatik
CH2 gerilmesi, 1200-1300 cm™ Aromatik CO- gerilmesi, 1000-1100 cm™ Alifatik
eter C-O ve alkol C-O gerilmesi peakleri goriilmektedir.
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Sekil 4.5.1: Kestane kabugu FTIR grafigi.

Test &rneklerine ait FTIR spektrumlar incelendiginde, 1700-1900 cm™ araliginda
goriilen pik karboksilik asitlerin varligindan kaynaklanmaktadir (Shen ve dig, 2008).
1590-1600 cm™ araligindaki pikler literatiirde karboksil — karbonatlar olarak
tanimlanirken, pek c¢ok arastirmaci tarafindan tam olarak agiklanamamis ve karbon
iceren maddelerde aromatik C=C gerilimlerinin sonucunda olusan pikler olarak
bildirilmistir (Tan ve dig, 2008). Bu nedenle bu dalga boyu araligindaki pik her bir
test 6rneginin FT-IR spektrum sonucunda goriilmektedir. 1500 cm™ dalga boyunda
goriilen piklerde karbonatlar ya da karboksil gruplardan neden oldugu on
goriilmektedir (Shen ve dig, 2008). 1400 cm™ dalga boyunda goriilen pikler ise C-
CH3 bozunmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir (Tan ve dig, 2008). 1400-1300
cm-1 band araliginda goriilen degisiklikler, aktif karbon elde edilmesinde farkli
parametreler kullanilmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Karbonatlar ya da
karboksil gruplar 1500 cm™ bandinda piklerinin olusumuna neden olabilmektedirler
(Shen ve dig, 2008). 1120-1200 cm™ dalga boylarinda gériilen kiigiik pikler ise
alkollerden, eter i¢cindeki C-O ve fenolik gruplardaki C-OH ve O-H geriliminden
kaynaklanmaktadir. 800-1000 cm™ bandi ile 600 cm™ bandinda gériilen pikler C-OH
gerilmelerinden kaynaklanabilir (Shen ve dig, 2008; Tan ve dig, 2008). Kestane
kabugunun karbonizasyon dncesine ait FTIR grafiginde 800-1000 cm™ bandu ile 600
cm? bandinda en fazla pik yogunlugu saptanmis, goreceli olarak karbonizasyon
sonrasit numuneye ait FTIR grafiginde pik yogunlugunun daha az, ancak 500-400
cm™ bant araliginda keskin bir pik oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.5.2: A1 ve A2 numarali 6rneklerin FTIR grafikleri.
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Sekil 4.5.3: Sirasiyla B1 ve B2 numarali 6rneklerin FTIR grafikleri.
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Sekil 4.5.4: Sirasiyla C1 ve C2 numaral1 6rneklerin FTIR grafikleri.

4.6 Aktif Karbon Absorplama Kapasitesi ve % Adsorpsiyon

Uretilen aktif karbonlar 100 ml hacminde konsantrasyonu 150 ppm olan metilen
mavisi ¢ozeltisi ile 20°C sicaklikta, 250 rpm hizda karistirtlmistir. 24 saatlik
karistirma stiresinin ardindan iretilen aktif karbonlar tarafindan adsorplanamayan
metilen mavisi UV/Vis Spektrofotometresi tarafindan ol¢iilmiistiir. Kalibrasyon

egrisi yardimiyla UV Spektrofotometresinde Olgiilen degerler ppm cinsine

doniistiiriilmiistiir.
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Sekil 4.6.1: Metilen mavisi kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.6 incelendiginde aktif karbon Orneklerinin birim adsorpsiyon
kapasitelerinin 15,354 mg/g ile 28,6 mg/g arasinda degistigi goriilmektedir. 24
saatlik deney siiresinin ardindan en basarili {irliniin B2 oldugu gortilmektedir. C1 ise
15,354 mg/g’lik degeri ile birim adsorpsiyon kapasitesi en diisiik olan Giriindiir.

Sekil 4.6.2° de ise baslangigta hazirlanan ¢ozeltilerde bulunan boyar madde

miktarlariin yiizde olarak nekadarin1 adsorpladigi gosterilmektedir.
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% Adsorpsiyon

Al A2 B1 B2 C1 Cc2
B % Adsorpsiyon| 57,53 64,83 69,91 95,33 51,18 92,45

Sekil 4.6.2: %Adsorpsiyon Grafigi
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Cizelge 4.6 : Birim adsorplama kapasitesi.

Ornek Deney Oncesi Cézelti Deney Sonrasi Cozelti Birim Adsorpsiyon
No Konsantrasyonu(ppm) Konsantrasyonu(ppm) Kapasitesi(mg/g)
Al 150 63,7 17,3
A2 150 52,8 194
B1 150 45,1 21,0
B2 150 7,0 28,6
C1 150 73,2 15,4
C2 150 11,3 27,7
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5. SONUC ve ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada kestane kabugu kullanilarak farkli parametrelerde {iretilen aktif
karbonlarin karakterizasyonu yapilmis ve kagit fabrikasi flotasyon atik sularinin
aritilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir. Kestane kabuklar1 1:1 ve 1:2 oraninda
fosforik asit ile aktiflestirilmis, ardindan 400, 450, 500°C derece sicaklik ve 100
ml/dk azot akis1 altinda oksijensiz ortamda reaksiyon siiresi 30 dk olacak sekilde
karbonizasyon islemine maruz birakilmistir. Yapilan bu ¢alisma sonrasinda asagida
belirtilen sonuglar elde edilmistir.

Kestane kabugunun diistik kiil orani(%2) icermesinden dolay1 aktif karbon iiretimine
uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir.

Ug farkli sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonrasinda sicaklik arttik¢a
katt Uiriin veriminin azaldig tespit edilmistir. Ancak 1:2 oraninda fosforik asit ile
aktiflestirilen 6rnekler, ayni sicaklikta 1:1 oraninda fosforik asit ile aktiflestirilen
ornekler ile kiyaslandiginda asit oranmi arttikca kati iirlin verimininde arttig
gozlenmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu(SEM) analizleri incelendiginden literatiirde goriildigi
gibi sicaklik arttikga poroz yapinin arttigr tespit edilmistir. Fosforik asit ile
aktiflestirme isleminin bu poroz yapiya katkisinin olup olmadig: literatiir bazinda
kesin olarak kanitlanmamis olmasina ragmen, yapilan analizlerde asit orani ile poroz
yapinin arttigi diisiiniilmektedir.

Yapilan XRD analizleri sonras1 kestane kabugunda 16° ve 22° derece arasinda
goriilen seliiloz kristal piklerinin birleserek daha genis ve tek bir amorf banta
doniistiigl tespit edilmistir.

FTIR analizleri sonucunda, hammaddede tespit edilen aromatik yapidaki baglarin
kaktivasyon ve karbonizasyon islemleri sonucunda bozundugu tespit edilmisir. Aktif
karbon numunesinin yiizeyinde, adsorpsiyon i¢in 6nem tasiyan karboksil, fenol ve

alkol gruplarina ait olan C-O ve C-CH baglarinin bulundugu tespit edilmistir.
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Uretilen aktif karbon numuneleri metilen mavisi adsorpsiyonunda denenmistir.
Yapilan 6n c¢alismalar neticesinde aktif karbonun doyum noktasina ulagmasi igin 24
saatin yeterli oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon sonrasi Spektrofotometre ile
dengeye ulasmis cozeltilerin miktarlar1 belirlenmis ve en iyi birim adsorpsiyon
kapasitesi 450°C sicaklik 1:2 oraninda fosforik asit orani ile aktiflestirilmis aktif
karbon orneginin verdigi testip edilmistir. En diisiikk birim adsorbsiyona sahip olan
ornegin ise 500°C sicaklikta 1:1 oraninda fosforik asit ile aktiflestirilmis aktif karbon
numunesinin verdigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun yiliksek olmasinin sebebi yiizey
alanina dolayisi ile poroz yapiya baglidir. Asit orani1 ve sicakligin poroz yapiyi
arttirdigl sem analizleri sonucunda goriilmektedir. Ancak C1 Ornegi asit oraninin
diisiikligii ve sicakligin ytliksek olmasi neticisinde hiicre ¢cokmeleri yasanmis ve buna
bagli olarak gozenekli yapisinda kayip gozlemlenmis adsorpsiyon degerinin en koti

olmasi bu durumla iliskilendirilebilir.

5.2 Oneriler

Yapilan calismalardan elde edilen sonuglar 1s18inda kestane kabugundan iiretilen
aktif karbonun, kagit fabrikasi flotasyon atik sularinda kullanilabilir oldugu ancak
tizerine daha fazla calisma yapilarak bu diisiincenin kesinlestirilebilecegi
distiniilmektedir.

Aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyondaki asit oraninin elde edilen iiriinde
bariz degisikliklere sebebiyet verdigi diislincesi yapilan c¢aligmalar neticesinde
desteklenmistir. Sonraki ¢aligmalarda asit orani ve asit ile muamele siiresi arttir1larak
daha 1yi sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.

Her nekadar sicaklik artisina bagl olarak gozenekliligin arttigi bilinsede en kot
sonug veren Ornek ile ayni sicaklikta ancak 1:2 oraninda asit ile aktiflestirilen 6rnek
kiyaslandiginda, asit orani yiiksek 6rnegin tiim ornekler arasinda en iyi ikinci 6rnek
oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebinin yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
gazlasmanin daha hizli olmasi neticesinde hiicre yapilarinin ¢okmesi oldugu
diistiniilmektedir.

500°C ve tizeri sicakliklarin kati {iriin verimini bariz sekilde diisiirmesi ve 500°C
sicaklikta piroliz islemine tabi tutulan 1:1 oraninda fosforik asit ile aktiflestirilmis
ornegin en diisiik birim adsorpsiyon degerini vermesi bu sicaklikta ancak yiiksek asit

oranlari ile ¢calisilmas1 gerektigini gostermektedir.
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Yapilan taramali elektron mikroskobu(SEM) analizleride sicaklik artisina bagh

olarak bu diisiinceyi destekler niteliktedir.
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